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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　化学線への露光によって重合できるフッ素化化合物を含む組成物の層と、この層に隣接
し、化学線に対して透明な可撓性フィルムの支持体とを含み、化学線に対する露光の際に
、前記層が少なくとも１０メガパスカルの弾性率を有し、前記フッ素化化合物が式１
　Ｒ－Ｅ－ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ2－Ｏ－）n（－ＣＦ2－ＣＦ2－Ｏ－）m－ＣＦ2－Ｅ’－Ｒ
’　式１
　（式中、ｎおよびｍは、それぞれ、ランダムに分布するパーフルオロメチレンオキシお
よびパーフルオロエチレンオキシ主鎖繰り返しサブユニットの数を示し、かつ、ｍ／ｎの
比は０．２／１～５／１であることができ、同一または異なるものであることができるＥ
およびＥ’はそれぞれ、１～１０個の炭素原子の線状アルキル、１～１０個の炭素原子の
分岐アルキル、１～１０個の炭素原子の線状炭化水素エーテル、および１～１０個の炭素
原子の分岐炭化水素エーテルからなる群から選択される延長セグメントであり、および、
同一または異なるものであることができるＲおよびＲ’は、アクリレート、メタクリレー
ト、アリル、およびビニルエーテルからなる群から選択される光反応性セグメントである
）
で表されるパーフルオロポリエーテル化合物であることを特徴とするレリーフ構造を形成
するための印刷フォーム前駆体。
【請求項２】
　（ａ）化学線に対して透明な可撓性フィルムの支持体と、化学線への露光によって重合
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できるフッ素化化合物の組成物の層とを含む印刷フォーム前駆体を、レリーフパターンを
有するマスター上へ提供する工程であって、前記組成物層がレリーフパターンに接触する
工程と、
　（ｂ）前記組成物層を、前記支持体を通して化学線に露光させてこの層を重合させる工
程と、
　（ｃ）前記重合した層を前記マスターから分離して前記マスターのレリーフパターンに
対応するレリーフ面を有するスタンプを形成する工程と
を含み、
　前記フッ素化化合物が式１
　Ｒ－Ｅ－ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ2－Ｏ－）n（－ＣＦ2－ＣＦ2－Ｏ－）m－ＣＦ2－Ｅ’－Ｒ
’　式１
　（式中、ｎおよびｍは、それぞれ、ランダムに分布するパーフルオロメチレンオキシお
よびパーフルオロエチレンオキシ主鎖繰り返しサブユニットの数を示し、かつ、ｍ／ｎの
比は０．２／１～５／１であることができ、同一または異なるものであることができるＥ
およびＥ’はそれぞれ、１～１０個の炭素原子の線状アルキル、１～１０個の炭素原子の
分岐アルキル、１～１０個の炭素原子の線状炭化水素エーテル、および１～１０個の炭素
原子の分岐炭化水素エーテルからなる群から選択される延長セグメントであり、および、
同一または異なるものであることができるＲおよびＲ’は、アクリレート、メタクリレー
ト、アリル、およびビニルエーテルからなる群から選択される光反応性セグメントである
）
で表されるパーフルオロポリエーテル化合物である
ことを特徴とする印刷フォーム前駆体からのスタンプの製造方法。
【請求項３】
　請求項２に記載の方法に従って製造されることを特徴とする印刷スタンプ。
【請求項４】
　（Ａ）請求項２に従ってスタンプを製造する工程であって、スタンプのレリーフ面が隆
起部と陥凹部とを含む工程と、
　（Ｂ）インクを前記スタンプのレリーフ面上に提供する工程と、
　（Ｃ）前記インクを前記レリーフ面の隆起部から基材へ転写する工程と
を含むことを特徴とする基材のパターン化方法。
【請求項５】
　（Ａ）請求項２に従ってスタンプを製造する工程であって、スタンプのレリーフ面が隆
起部と陥凹部とを含む工程と、
　（Ｂ）化学線への露光によって硬化できる電子材料の層を基材上に提供する工程と、
　（Ｃ）前記スタンプを前記電子材料の層上へプレスする工程と、
　（Ｄ）前記電子材料を化学線に露光させて前記電子材料を硬化させる工程と、
　（Ｅ）前記スタンプを前記基材上の前記硬化した電子材料から分離する工程と
を含むことを特徴とする基材のパターン化方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、印刷フォーム前駆体と、この印刷フォーム前駆体からのレリーフ構造を有す
るスタンプの形成方法と、特に、電子部品およびデバイスを微細加工するのに用いるため
のレリーフ面を有するスタンプを形成するための印刷フォーム前駆体とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ソフトリソグラフィーは、微細パターンおよび微細構造を作り出すためのスタンプ、金
型、またはマスクとしてパターン化エラストマーブロックを使用する共通機能を共有する
。ソフトリソグラフィーは、マイクロコンタクト印刷（μＣＰ）、レプリカ成形（ＲＥＭ
）、エンボス化、マイクロトランスファー成形（μＴＭ）、キャピラリーでのマイクロ成
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形（ＭＩＭＩＣ）、溶剤アシストマイクロ成形（ＳＡＭＩＭ）、および位相シフトフォト
リソグラフィーをはじめとする、微細パターンおよび構造を作り出すためにパターン化レ
リーフ構造のエラストマーブロックを使用する幾つかの技法を包含する。
【０００３】
　ソフトリソグラフィーに利用されるスタンプは、通常ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭ
Ｓ）からなるエラストマー材料で形成されることが多い。ＰＤＭＳは、フィラーおよび重
合触媒だけでなく反応性モノマー、反応性オリゴマーまたはそれらの混合物を意味する。
高精度ソフトリソグラフィーに使用されるスタンプの現行製造方法では、液体ＰＤＭＳは
、ネガ・レリーフマイクロ回路パターンが表現されている金型中へ導入される。ポリマー
はその後直ぐに硬化して固化スタンプを生み出し、スタンプは金型から取り出される。固
化スタンプはポジ・レリーフに表現されたマイクロ回路パターンを有する。ソフトリソグ
ラフィー印刷方法における後続工程で基材に転写されるのはこのパターンである。
【０００４】
　ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）ベースの網状構造は、ソフトリソグラフィー技法
に幾つかの利点を与える。例えば、ＰＤＭＳは紫外線を高度に通し、かつ、非常に低いヤ
ング（Ｙｏｕｎｇ）率を有し、そのことは、亀裂の可能性なしに、表面の凹凸にさえコン
フォーマルコンタクトに必要な可撓性をそれに与える。さらに、スタンプの可撓性は、マ
スターからのスタンプの容易な剥離を促進し、脆い特徴を損傷することなくスタンプが多
数の印刷工程に耐えることを可能にする。しかしながら、ＰＤＭＳに固有の幾つかの特性
はその可能性を厳しく制限する。第１に、ＰＤＭＳベースのエラストマーは、ほとんどの
有機可溶性化合物に曝されたときに膨潤する。スタンプの耐膨潤性は、スタンプ上の特徴
の忠実度が保持される必要があるので、大半のソフトリソグラフィー技法において重要で
ある。さらに、酸性または塩基性水溶液はＰＤＭＳと反応し、それはポリマー鎖の分解を
引き起こし得る。第２に、ＰＤＭＳの表面エネルギーは容易に制御することができず、高
い忠実度を必要とする印刷手順で問題を引き起こし得る。この理由のために、ＰＤＭＳベ
ースの金型のパターン化表面は、プラズマ処理、引き続くフルオロアルキルトリクロロシ
ランの蒸着を用いてフッ素化されてもよい。しかしながら、これらのフッ素処理シリコー
ンは、有機溶剤に曝されたときに依然として膨潤する。第３に、ＰＤＭＳ金型に用いられ
る材料の最も普通に用いられる商業的に入手可能な形態、ダウ・ケミカルズ（Ｄｏｗ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌｓ）製のシルガード（ＳＹＬＧＡＲＤ）シリコーンエラストマーベースは
、多くの用途にとって低すぎる弾性率を有する。これらの普通に使用されるＰＤＭＳ材料
の低い弾性率は、特徴のたるみおよび曲げをもたらし、従って、正確なパターン配置およ
び整列を必要とする方法に好適ではない。
【０００５】
　石英ガラスおよびシリコンなどの、剛性材料もまた、インプリントリソグラフィーに使
用されてきた。これらの材料は、弾性率および耐膨潤性の点でＰＤＭＳより優れているが
、可撓性に欠ける。可撓性のかかる欠如は、基材とのコンフォーマルコンタクトを妨げ、
分離中に金型および／または複製物に欠陥をもたらす。場合により、基材への剛性金型の
十分な接触を確実にするために真空を用いることが必要であるかもしれない。剛性材料の
別の欠点は、従来のフォトリソグラフィーまたは電子ビーム（ｅ－ビーム）リソグラフィ
ーを用いることによって典型的に製造される、コストのかかるそして製作するのが困難な
硬い金型を用いる必要があることである。
【０００６】
　ＰＣＴ公報（特許文献１）は、高忠実度特徴を作り出すための有機材料の接触成形など
の高分解能ソフトまたはインプリントリソグラフィー用途での、フッ素化エラストマーベ
ースの材料、具体的にはパーフルオロポリエーテル（ＰＦＰＥ）ベースの材料の使用を開
示している。フッ素化エラストマー材料は、この材料が普通の炭化水素ベースの有機溶剤
または酸性もしくは塩基性水溶液中で膨潤も溶解もしないので耐溶剤性である。ＰＦＰＥ
材料は低い表面エネルギーを有し、非毒性であり、ＵＶを通し、高度にガス透過性であり
、そして硬化してマスター金型から容易に剥離するエラストマーになる。パターン化鋳型
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は、低粘度液体材料をマスター鋳型上へキャストし、次に液体材料を硬化させることによ
ってエラストマーベースの材料から形成される。エラストマーベースの成形材料の特性は
、この材料を製造するために使用される原料の組成を調整することによって調整すること
ができる。弾性率は、低い（おおよそ１Ｍｐａ）から数Ｇｐａに調整することができる。
これらのパターン化鋳型またはスタンプは自立性である、すなわち、エラストマー層単独
でスタンプを形成する。
【０００７】
　ＰＦＰＥでできた自立性スタンプは、寸法不安定性の問題を持ち得る、すなわち、エラ
ストマー層は、成形中におよび使用中に変形しまたは反り得る。さらに、自立性スタンプ
は、スタンプが高分解能パターンの印刷に用いられるのを不可能にする表面粗さを有し得
る。さらに、エラストマー材料の均一な厚さを有する比較的大きい寸法（約１２×１２イ
ンチ）の自立性スタンプを形成することは困難である。
【０００８】
　米国特許公報（特許文献２）は、マイクロコンタクト印刷スタンプの製造方法を開示し
ている。この方法では、エラストマー性マイクロコンタクト印刷スタンプは、エラストマ
ー性モノマーまたはオリゴマーを、マイクロ回路パターンを画定するフォトレジストマス
ターを有する金型で硬化させることによって形成される。金型は、フォトレジストマスタ
ーの反対側に、可撓性バックプレーンと可撓性バックプレーンに積層された平らな剛性平
面部材シートとからなる可撓性裏地アセンブリを含む。接着剤が可撓性バックプレーンと
平面部材シートとの間に配置される。バックプレーンは可撓性金属である。エラストマー
性モノマーまたはオリゴマーは熱硬化されて熱硬化エラストマースタンプを生み出す。硬
化後に、平らな剛性平面部材は、紫外光またはレーザー光への露光によってスタンプの可
撓性バックプレーンから離層される。可撓性バックプレーンは、マイクロコンタクトスタ
ンプと共に残る。
【０００９】
　米国特許公報（特許文献２）に関して、可撓性バックプレーンは単独ではむらの問題を
防ぐのに十分ではないので、平らな剛性平面部材が熱硬化エラストマー層の収縮から生じ
る可撓性バックプレーンのむらを防ぐ。スタンプのこの製造方法は、それが、可撓性バッ
クプレーンを剛性平面部材に積層し、そしてエラストマーを熱硬化させた後に、可撓性バ
ックプレーンを剛性平面部材から剥離するという追加の工程を与えるので、むしろ面倒で
、時間がかかる。
【００１０】
　従って、寸法安定性があり、そして高分解能パターン、特に約１０ミクロン以下の特徴
を有するパターンを必要とする様々なソフトリソグラフィー技法に使用することができる
印刷フォーム前駆体が当該技術分野で必要とされている。印刷フォーム前駆体は、マイク
ロ電子デバイスおよび部品に用いるのに好適なファインピッチ電子パターンを生み出すこ
とができるレリーフ構造を形成できるべきである。さらに、この印刷フォーム前駆体から
スタンプを形成する簡単な方法も必要とされている。
【００１１】
【特許文献１】国際公開第２００５／１０１４６６　Ａ２号パンフレット
【特許文献２】米国特許第６，６５６，３０８　Ｂ２号明細書
【特許文献３】米国特許第３，８１０，８７４号明細書
【特許文献４】米国特許第３，８４９，５０４号明細書
【特許文献５】米国特許第５，３９１，５８７号明細書
【特許文献６】米国再発行特許第ＲＥ３５，０６０号明細書
【特許文献７】米国特許第２，７６０，８６３号明細書
【特許文献８】米国特許第３，０３６，９１３号明細書
【非特許文献１】Ｉ．スカイスト（Ｉ．Ｓｋｅｉｓｔ）編、「接着剤ハンドブック（Ｈａ
ｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ａｄｈｅｓｉｖｅｓ）」、第３版、ニューヨーク、Ｖａｎ　Ｎｏｓ
ｔｒａｎｄ　Ｒｅｉｎｈｏｌｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ、１９９０年、特に第３８章
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【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明に従って、レリーフ構造を形成するための印刷フォーム前駆体が提供される。印
刷フォーム前駆体は、化学線への露光によって重合できるフッ素化化合物を含む組成物の
層と、この層に隣接し、化学線に対して透明な可撓性フィルムの支持体とを含む。
【００１３】
　本発明の別の態様に従って、印刷フォーム前駆体からのスタンプの製造方法が提供され
る。本方法は、（ａ）印刷フォーム前駆体を、レリーフパターンを有するマスター上へ提
供する工程であって、組成物層がこのレリーフパターンに接触する工程と、（ｂ）この層
を、支持体を通して化学線に露光させて層を重合させる工程と、（ｃ）重合した層をマス
ターから分離してマスターのレリーフパターンに対応するレリーフ面を有するスタンプを
形成する工程とを含む。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下の詳細な説明の全体にわたって、類似の参照文字は、図面の全ての図で類似の要素
を意味する。
【００１５】
　本発明は、印刷フォーム前駆体と印刷フォーム前駆体からのスタンプの製造方法とを記
載する。スタンプは、マイクロコンタクト印刷、インプリンティング（エンボス化）、レ
プリカ成形、マイクロトランスファー成形、およびマイクロ成形を含むが、それらに限定
されない、ソフトリソグラフィー技法に用いるのに好適である。スタンプは、特に電子部
品およびデバイスの製作における電子パターンの印刷に、より具体的には微小型回路の印
刷に好適であるレリーフ構造を含む。印刷フォーム前駆体は、化学線に反応するフッ素化
化合物を含有する組成物の層と化学線に対して透明な、感光性層に隣接する可撓性フィル
ムの支持体とを含む。フッ素化化合物を含有する組成物はまた、感光性組成物と呼ばれて
もよい。フッ素化化合物は、エラストマー性であってもよいし、または化学線に対する露
光の際にエラストマー性になってもよい。支持体は、エラストマー層が製造中に曲がりも
反りもしないように寸法安定性をスタンプに与える。支持体はまた、ソフトリソグラフィ
ー最終使用プロセスの全体にわたってスタンプのレリーフ構造の完全性を維持するのに役
立つ。特に、支持体を有するスタンプは、エラストマーレリーフ構造がミクロンスケール
、すなわち、１～１０ミクロン以下でパターンを印刷することができるように寸法安定性
がある。本発明の印刷フォーム前駆体から製造されたスタンプはまた、印刷されているミ
クロンスケールの電子パターンの高分解能を確実にするのに十分に滑らかである印刷レリ
ーフ面を有する。スタンプにおける支持体の存在はまた、ソフトリソグラフィー操作中の
スタンプの取り扱いにも役立つ。加えて、スタンプにおける支持体の存在は、印刷中のス
タンプの寿命を延ばすことができる。スタンプはまた、本明細書では鋳型、またはプレー
ト、または印刷プレート、または印刷フォームとも呼ばれる。
【００１６】
　特に明記しない限り、以下の用語は本明細書で用いるところでは以下に定義されるよう
な意味を有する。
【００１７】
　「化学線」は、感光性組成物の物理的または化学的特性を変えるための反応を開始でき
る放射線を意味する。
【００１８】
　「可視放射線または可視光」は、約３９０～７７０ｎｍの波長の放射線を意味する。
【００１９】
　「紫外線または紫外光」は、約１０～約３９０ｎｍの波長の放射線を意味する。
【００２０】
　可視および紫外について与えられた範囲の波長は一般的な目安であること、そして紫外
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線および可視線と一般に考えられるものの間に放射線波長の幾らかの重複があってもよい
ことに留意されたい。
【００２１】
　印刷フォーム前駆体は、化学線に感応性の組成物の層を含む、すなわち、組成物は感光
性である。用語「感光性」は、感光性組成物が、化学線に応答すると、反応、特に光化学
反応を開始できるいかなる系も包含する。化学線に対する露光の際に、モノマーおよび／
またはオリゴマーの鎖生長重合が、縮合メカニズムによってまたはフリーラジカル付加重
合によって誘発される。全ての光重合可能メカニズムが考えられるが、本発明の組成物ま
たは方法は、１つまたは複数の末端エチレン性不飽和基を有するモノマーおよび／または
オリゴマーのフリーラジカル開始付加重合との関連で説明されるであろう。これに関連し
て、光開始剤系は、化学線に露光されるときモノマーおよび／またはオリゴマーの重合を
開始させるために必要とされるフリーラジカルの源としての機能を果たすことができる。
【００２２】
　本組成物は、組成物が光開始付加重合によってポリマーを形成できる少なくとも１つの
エチレン性不飽和基を有するフッ素化化合物を含有するので感光性である。本感光性組成
物はまた、光重合を誘発するために化学線によって活性化される開始系を含有してもよい
。フッ素化化合物は非末端エチレン性不飽和基を有してもよいし、および／または組成物
は、架橋を促進するモノマーなどの、１つまたは複数の他の成分を含有してもよい。従っ
て、用語「光重合性」は、光重合性である、光架橋性である、または両方である系を包含
することを意図される。本明細書で用いるところでは、光重合はまた硬化と呼ばれてもよ
い。
【００２３】
　感光性組成物は、化学線に対する露光の際に重合するフッ素化化合物を含む。フッ素化
化合物はエラストマー性であってもよいし、または化学線に対する露光の際にエラストマ
ー性になってもよく、こうしてフッ素化エラストマーベースの材料を形成する。本スタン
プのフッ素化エラストマーベースの材料の層はまた、フッ素化エラストマー層、硬化した
層、または硬化したエラストマー層、またはエラストマー層と呼ばれてもよい。好適なエ
ラストマーベースのフッ素化化合物には、パーフルオロポリエーテル、フルオロオレフィ
ン、フッ素化熱可塑性エラストマー、フッ素化エポキシ樹脂、重合反応によって重合する
または架橋することができるフッ素化モノマーおよびフッ素化オリゴマーが含まれるが、
それらに限定されない。一実施形態では、フッ素化化合物は、反応して重合しそしてフッ
素化エラストマー材料を形成する１つまたは複数の末端エチレン性不飽和基を有する。エ
ラストマーベースのフッ素化化合物は、印刷フォーム前駆体および／またはその使用に好
適なスタンプの所望の特性を達成するために、ホモ重合させるかまたはポリウレタン、ポ
リアクリレート、ポリエステル、ポリシロキサン、ポリアミド、および他のものなどのポ
リマーと共重合させることができる。化学線への露光は、フッ素化化合物を重合させ、そ
して印刷スタンプとしてのその使用を、高圧および／または室温より上の高温の適用を不
要にするのに十分である。化学線への露光によって硬化するフッ素化化合物を含有する組
成物の利点は、組成物が比較的速く（例えば、分単位以下で）硬化し、そしてＰＤＭＳベ
ースの系などの熱硬化する組成物と比較されるときに特に、プロセス開発が簡単であるこ
とである。エラストマーベースのフッ素化化合物を含有する組成物の別の利点は、組成物
が溶剤を含まず、従ってその使用でＶＯＣ（揮発性有機化合物）懸念が全くないことであ
る。
【００２４】
　一実施形態では、本印刷フォーム前駆体は、フッ素化化合物がパーフルオロポリエーテ
ル（ＰＦＰＥ）化合物である感光性組成物の層を含む。パーフルオロポリエーテル化合物
は、少なくとも主要な割合のパーフルオロエーテルセグメントを含む化合物、すなわち、
パーフルオロポリエーテルである。ＰＦＰＥ化合物中に存在するパーフルオロエーテルの
主要な割合は、ＰＦＰＥ化合物の総重量を基準として、８０重量パーセント以上である。
パーフルオロポリエーテル化合物はまた、フッ素化されていない炭化水素または炭化水素
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エーテル、および／またはフッ素化されていてもよいが過フッ素化されていない炭化水素
または炭化水素エーテルである１つまたは複数の延長セグメントを含んでもよい。一実施
形態では、パーフルオロポリエーテル化合物は、少なくとも主要な割合のパーフルオロポ
リエーテルセグメントおよび末端光反応性セグメントと、場合により、フッ素化されてい
ない炭化水素の延長セグメントとを含む。パーフルオロポリエーテル化合物は、この化合
物を化学線に反応性にする１つまたは複数の末端エチレン性不飽和基（すなわち、光反応
性セグメント）で官能化される。光反応性セグメントはまた、光重合性セグメントと呼ば
れてもよい。
【００２５】
　パーフルオロポリエーテル化合物は限定されず、線状および分岐構造体を含み、線状主
鎖構造のパーフルオロポリエーテル化合物が好ましい。ＰＦＰＥ化合物はモノマーであっ
てもよいが、典型的にはオリゴマーで、室温で液体である。パーフルオロポリエーテル化
合物は、オリゴマーパーフルオロエーテルセグメントを有するオリゴマー二官能性モノマ
ーと考えられてもよい。パーフルオロポリエーテル化合物は光化学的に重合してスタンプ
のエラストマー層をもたらす。ＰＦＰＥベースの材料の利点は、ＰＦＰＥが高度にフッ素
化されており、とりわけ、塩化メチレン、クロロホルム、テトラヒドロフラン、トルエン
、ヘキサン、およびアセトニトリルなどの有機溶剤による膨潤に耐性があることであり、
そのことはソフトリソグラフィー技法での使用に望ましい。ＰＦＰＥベースの材料はまた
疎水性であり、典型的には９０度より大きい水接触角を示す。
【００２６】
　この実施形態では、ＰＦＰＥ化合物の分子量は特に制限されない。しかしながら、約４
０００未満の分子量を有するＰＦＰＥ化合物が、より効果的におよび完全に硬化すること
ができる、低いヘーズを有する組成物を形成する。一実施形態では、組成物は、数平均分
子量が約２５０～約４０００である分子量の範囲を有するＰＦＰＥ化合物の混合物を含有
する。特に明記しない限り、フッ素化化合物、すなわち、ＰＦＰＥ化合物の分子量は、約
１０００未満の分子量についてはＧＣ－ＭＳおよび約１０００より大きい分子量について
はゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定されるような数平均分子量である
。
【００２７】
　重合のための光反応性基で官能化されたパーフルオロポリエーテル化合物の製造は、当
該技術分野で周知である。光反応性基を有するパーフルオロポリエーテル化合物の好適な
製造方法は、例えば米国特許公報（特許文献３）および米国特許公報（特許文献４）に記
載されている。
【００２８】
　一実施形態では、感光性組成物は、フッ素化化合物として、式１：
　Ｒ－Ｅ－ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ2－Ｏ－）n（－ＣＦ2－ＣＦ2－Ｏ－）m－ＣＦ2－Ｅ’－Ｒ
’　式１
　（式中、ｎおよびｍは、それぞれ、ランダムに分布するパーフルオロメチレンオキシ（
ＣＦ2Ｏ）およびパーフルオロエチレンオキシ（ＣＦ2ＣＦ2Ｏ）主鎖繰り返しサブユニッ
トの数を示し、かつｍ／ｎの比は０．２／１～５／１であることができ、同一または異な
るものであることができるＥおよびＥ’はそれぞれ、１～１０個の炭素原子の線状アルキ
ル、１～１０個の炭素原子の分岐アルキル、１～１０個の炭素原子の線状炭化水素エーテ
ル、および１～１０個の炭素原子の分岐炭化水素エーテルからなる群から選択される延長
セグメントであり、および、同一または異なるものであることができるＲおよびＲ’は、
アクリレート、メタクリレート、アリル、およびビニルエーテルからなる群から選択され
る光反応性セグメントである）
のパーフルオロポリエーテル化合物を含む。アクリレートおよびメタクリレートが光反応
性セグメント、ＲおよびＲ’に好ましい。光反応性セグメントは、化学線に対する露光の
際にフリーラジカル反応を受けて重合したエラストマー性生成物を形成するであろう光重
合性セグメントである。炭化水素エーテルの延長セグメントは、セグメントの内部および
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／または末端であることができる１つまたは複数のエーテル酸素原子を有することができ
る。アルキルおよび炭化水素エーテルの延長セグメント、ＥおよびＥ’のそれぞれは、非
フッ素化であることができるか、またはフッ素化されていることができるが、過フッ素化
されていない。一実施形態では、延長セグメント、ＥおよびＥ’は、１～１０個の炭素原
子の非フッ素化炭化水素エーテルである。
【００２９】
　式１のＰＦＰＥ化合物の一実施形態では、ｎおよびｍは、約２５０～約４０００の分子
量の式１の化合物を与える、ランダムに分布するパーフルオロメチレンオキシおよびパー
フルオロエチレンオキシ主鎖繰り返しサブユニットの数を示す。別の実施形態では、式１
のＰＦＰＥ化合物は約２５０～約４０００の平均分子量を有する。式１のＰＦＰＥ化合物
の一実施形態では、同一または異なるものであることができる延長セグメントＥおよびＥ
’は、１～４個の炭素原子を有する線状アルキル、および１～４個の炭素原子を有する分
岐アルキルからなる群から選択される。式１のＰＦＰＥ化合物の別の実施形態では、同一
または異なるものであることができる延長セグメントＥおよびＥ’は、１～４個の炭素原
子を有する線状炭化水素エーテル、および１～４個の炭素原子を有する分岐炭化水素エー
テルからなる群から選択される。
【００３０】
　好ましい一実施形態では、感光性組成物は、フッ素化化合物として、式１Ａ
【００３１】
【化１】

【００３２】
　（式中、ｎおよびｍは、それぞれ、ランダムに分布するパーフルオロメチレンオキシ（
ＣＦ2Ｏ）およびパーフルオロエチレンオキシ（ＣＦ2ＣＦ2Ｏ）主鎖繰り返しサブユニッ
トの数を示し、かつｍ／ｎの比は０．２／１～５／１であることができ、および、同一ま
たは異なるものであることができるＸおよびＸ’は、水素およびメチルからなる群から選
択される）
のパーフルオロポリエーテル化合物を含む。
【００３３】
　式１Ａのパーフルオロポリエーテル化合物の好適な一製造方法は、過フッ素化ポリエー
テルジオールを塩化アクリロイルと反応させることによる。
【００３４】
　式１ＡのＰＦＰＥ化合物の一実施形態では、ｎおよびｍは、約２５０～約４０００の分
子量の式１Ａの化合物を与える、ランダムに分布するパーフルオロメチレンオキシおよび
パーフルオロエチレンオキシ主鎖繰り返しサブユニットの数を示す。別の実施形態では、
式１ＡのＰＦＰＥ化合物は約２５０～約４０００の平均分子量を有する。一実施形態では
、式１ＡのＰＦＰＥ化合物の分子量は約２５０～約３８００である。別の実施形態では、
式１ＡのＰＦＰＥ化合物の分子量は約９００～約３０００である。別の実施形態では、式
１ＡのＰＦＰＥ化合物の分子量は約９００～約２１００である。
【００３５】
　約４０００未満、特に約２０００未満の分子量を有するＰＦＰＥ化合物（式１および１
ＡのＰＦＰＥ化合物をはじめとする）のエラストマー層を有するスタンプは、少なくとも
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１０メガパスカルの弾性率を有する。弾性率が１０メガパスカルより上、好ましくは２０
メガパスカルより上、最も好ましくは３５メガパスカルより上であるエラストマー層を有
するスタンプは、電子デバイスおよび部品について特徴の高いアスペクト比（スタンプ上
の特徴の幅を特徴の高さで割ることによって求められる）だけでなく、特徴対空間パター
ンの低い比（特徴の幅を特徴間の幅で割ることによって求められる）を印刷できる。
【００３６】
　１０メガパスカルより大きい弾性率を有する、スタンプの硬化したエラストマー層は、
印刷方法に役立つより少ないたるみを示す。スタンプのレリーフ面のたるみは、レリーフ
面の陥凹部の最低面が、レリーフ面の隆起部の最高面の方へしぼんでいるかまたはたるん
でいる現象である。たるみはまたスタンプの屋根崩壊と呼ばれてもよい。レリーフ面のた
るみは陥凹部に、画像が全くあるべきではない所を印刷させる。
【００３７】
　一実施形態では、本感光性組成物は、フリーラジカル反応を受けて高分子エラストマー
性生成物を形成する１つまたは複数の重合官能基を有するフッ素化エラストマーベースの
化合物の１つまたは混合物からなってもよい。別の実施形態では、感光性組成物は、フリ
ーラジカル反応を受けて高分子エラストマー性生成物を形成する１つまたは複数の重合官
能基を有するＰＦＰＥ化合物の１つまたは混合物からなってもよい。別の実施形態では、
感光性組成物は、高分子エラストマー性生成物を形成するための式１で表されるＰＦＰＥ
化合物の１つまたは混合物からなってもよい。別の実施形態では、感光性組成物は、高分
子エラストマー性生成物を形成するための式１Ａで表されるＰＦＰＥ化合物の１つまたは
混合物からなってもよい。
【００３８】
　別の実施形態では、本感光性組成物は、フッ素化エラストマーベースの化合物と共に１
つまたは複数の成分および／または添加剤を含んでもよい。この１つまたは複数の成分は
、それらが感光性組成物の無色透明のまたは実質的に無色透明の（曇っていないかまたは
霞んでいない）層が生み出される程度にフッ素化エラストマーベースの化合物と相溶性で
あるという条件で感光性組成物中に存在してもよい。相溶性とは、２つ以上の成分が化学
線の感知できる散乱を引き起こすことなく分散されているかまたは互いに混和性である状
態を保つ能力を意味する。典型的にはこれは、成分がフッ素化化合物に可溶であるときに
実現される。相溶性はしばしば、成分の相対的な割合によって制限され、非相溶性は感光
性組成物中のヘーズの形成によって証明される。露光前または露光中にかかる組成物から
形成された層の幾らかの淡いヘーズは、印刷フォームの製造で許容することができるが、
ヘーズは回避されるのが好ましい。低いヘーズを有するかまたはヘーズを全く有さない感
光性組成物は、より効果的におよび完全に硬化する、すなわち光重合する。使用される成
分の量はそれ故、望ましくない光散乱またはヘーズを生み出す濃度より低い相溶性濃度に
制限される。
【００３９】
　一実施形態では、本感光性組成物は、フッ素化エラストマーベースの化合物と共に光開
始剤を含む。別の実施形態では、感光性組成物は、光開始剤とフッ素化エラストマーベー
スの化合物と共に１つまたは複数のエチレン性不飽和化合物とを含む。
【００４０】
　光開始剤は、化学線に感応性であり、過度の停止なしに重合を開始させるフリーラジカ
ルを発生させる任意の単一化合物か化合物の組み合わせであることができる。公知のクラ
スの光開始剤のいずれか、特に、芳香族ケトン、キノン、ベンゾフェノン、ベンゾインエ
ーテル、アリールケトン、ペルオキシド、ビイミダゾール、ベンジルジメチルケタール、
ヒドロキシルアルキルフェニルアセトホン（ａｃｅｔｏｐｈｏｎｅ）、ジアルコキシアセ
トフェノン、トリメチルベンゾイルホスフィンオキシド誘導体、アミノケトン、ベンゾイ
ルシクロヘキサノール、メチルチオフェニルモルホリノケトン、モルホリノフェニルアミ
ノケトン、アルファ－ハロゲノアセトフェノン、オキシスルホニルケトン、スルホニルケ
トン、ベンゾイルオキシムエステル、チオキサントロン、カンファーキノン、ケトクマリ
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ン、ミヒラー（Ｍｉｃｈｌｅｒ’ｓ）ケトンなどの、フリーラジカル光開始剤が使用され
てもよい。あるいはまた、光開始剤は、それらの１つが放射線により活性化された増感剤
によってそうするようにされたときにフリーラジカルを提供する、化合物の混合物であっ
てもよい。液体光開始剤は、それらが組成物中によく分散するので特に好適である。好ま
しくは、開始剤は紫外線に感応性である。光開始剤は一般に、感光性組成物の重量を基準
として０．００１％～１０．０％の量で存在する。一実施形態では、光開始剤は、感光性
組成物の重量を基準として０．５～５重量％の量で存在する。
【００４１】
　光開始剤は、芳香族ケトン型の公知のフッ素を含まない光開始剤をベースとするフッ素
化光開始剤を含むことができる。本フッ素化光開始剤は、その連結が光子吸収およびラジ
カル形成特性を有意に低下させないように、フッ素化分子中の官能基を光開始剤またはそ
の前駆体の官能基と反応させることによって末端フルオロアルキル基を有するフッ素含有
部分が光開始剤に結合しているものである。好適なフッ素化光開始剤の例は、ウー（Ｗｕ
）によって米国特許公報（特許文献５）および米国特許公報（特許文献６）に開示されて
いる。一実施形態では、フッ素化光開始剤はフッ素化芳香族ケトンである。フッ素化光開
始剤を使用することの利点は、フッ素化光開始剤が典型的にはフッ素化エラストマーベー
スの化合物と高度に相溶性であり、そして典型的には感光性組成物の無色透明の、曇って
いない層を生み出すことである。
【００４２】
　本組成物は、モノマーと呼ばれてもよい、光開始付加重合できる１つまたは複数のエチ
レン性不飽和化合物を含んでもよい。典型的には少なくとも１つのエチレン性不飽和化合
物はガス状ではなく、標準大気圧で１００℃より上の沸点を有する。エチレン性不飽和化
合物はフッ素化されていない。本組成物は、一官能性または多官能性アクリレートおよび
／または一官能性または多官能性メタクリレートを含有してもよい。一実施形態では、組
成物は、光重合プロセス中に同時に起こる架橋を可能にするために２つ、３つまたはそれ
以上のアクリレートまたはメタクリレート基を持ったモノマーを含有する。
【００４３】
　化学線によって活性化される組成物に使用することができるモノマーは、当該技術分野
で周知であり、付加重合エチレン性不飽和化合物を含むが、それらに限定されない。付加
重合化合物はまた、オリゴマーであってもよく、単独またはオリゴマーの混合物であるこ
とができる。本組成物は、単一モノマーまたはモノマーの組み合わせを含有することがで
きる。付加重合できるモノマー化合物は、組成物の５％未満、好ましくは３重量％未満の
量で存在することができる。
【００４４】
　好適なモノマーには、限定されないが、アルコールおよびポリオールのアクリレートモ
ノエステル、アルコールおよびポリオールのアクリレートポリエステル、アルコールおよ
びポリオールのメタクリレートモノエステル、ならびにアルコールおよびポリオールのメ
タクリレートポリエステルが含まれ、ここで好適なアルコールおよびポリオールには、ア
ルカノール、アルキレングリコール、トリメチロールプロパン、エトキシル化トリメチロ
ールプロパン、ペンタエリスリトール、およびポリアクリロールオリゴマーが含まれる。
他の好適なモノマーには、イソシアネート、エステル、エポキシドなどのアクリレート誘
導体およびメタクリレート誘導体が含まれる。一官能性および多官能性アクリレートまた
はメタクリレートの組み合わせが使用されてもよい。
【００４５】
　本組成物は場合により、ヘーズのない分散系を形成するためにフッ素化エラストマーベ
ースの化合物で光開始剤の分散性を向上させるための少なくとも１つの界面活性剤を含有
してもよい。界面活性剤はまた、印刷フォーム前駆体の層を形成するためのマスター上へ
の光開始剤組成物の塗布またはコーティングに役立つかもしれない。界面活性剤は、界面
活性剤が感光性組成物中で混和性であるという条件で特に制限されない。一般に、界面活
性剤は制限されず、非イオン性およびイオン性（陰イオン性、陽イオン性、および両性）
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界面活性剤を含むことができる。一実施形態では、界面活性剤は１つまたは複数のフッ素
化部分を含む。ゾニール（Ｚｏｎｙｌ）（登録商標）製品タイプＰＭ４７００およびＦＣ
３５７３（本願特許出願人製）は、界面活性剤をまた含有するモノマーとして本感光性組
成物で用いるのに好適なフッ素化材料の例である。界面活性剤は、組成物の約０．００１
～１重量％の量で存在することができる。
【００４６】
　本感光性組成物は、組成物を安定化させるかあるいは強化するために熱重合防止剤、加
工助剤、酸化防止剤、増感剤などのような他の成分を含有してもよい。
【００４７】
　支持体は可撓性フィルム、好ましくは可撓性ポリマーフィルムである。可撓性支持体は
、反りもひずみもなしに、スタンプのエラストマー性レリーフ面を印刷可能な電子基材に
合わせるかまたは実質的に合わせることができる。支持体はまた、スタンプをマスターか
ら剥離しながら、スタンプのエラストマー層と共に曲げることができるほど十分に可撓性
である。支持体は、スタンプを製造するおよび使用するための条件の全体にわたって反応
性ではなく、安定なままであるフィルムを形成するほとんど任意のポリマー材料であるこ
とができる。好適なフィルム支持体の例には、トリアセチルセルロースなどのセルロース
フィルムならびにポリオレフィン、ポリカーボネート、ポリイミド、およびポリエステル
などの熱可塑性材料が挙げられる。ポリエチレンテレフタレートおよびポリエチレンナフ
タレートなどの、ポリエチレンのフィルムが好ましい。フレキシブルガラスもまた支持体
内に包含される。典型的には支持体は２～５０ミル（０．００５１～０．１３ｃｍ）の厚
さを有する。一実施形態では、可撓性フィルムは４～１５ミル（０．０１０～０．０３８
ｃｍ）である。典型的には支持体はシート形態にあるが、この形態に限定されない。支持
体は、感光性組成物を重合させる化学線に対して透明かまたは実質的に透明である。支持
体は、印刷フォーム前駆体からスタンプを形成するためのプロセスの間、および印刷のプ
ロセスの間フッ素化エラストマーベースの組成物の硬化した層のひずみを安定化させ、最
小限にする。支持体の安定化効果は、フッ素化化合物の分子量が約４０００未満であると
きに、そして特に約２０００未満の分子量で明らかになる。印刷スタンプ中の支持体の存
在はまた、スタンプの寿命を延長することができ、スタンプ刻印の数の増加を可能にする
。さらに、幾つかの最終使用用途では、スタンプによって印刷中の材料を硬化させること
ができるようにスタンプ用の支持体の透明性が必要である。例えば、スタンプは、スタン
プによって印刷中の電子インクを硬化させるために透明な支持体を通して露光されてもよ
い。これに関連して電子インクについての電子という用語は限定されないが、例えば、導
電体、半導体、誘電体などを含むことができる。
【００４８】
　支持体の表面は、プライマー層などの、接着促進面を含むことができるか、または支持
体への接着層の接着を促進するために処理することができる。支持体付近の表面は、支持
体と接着層とのまたは支持体と感光性組成物との強い接着性を与えるための接着材料もし
くはプライマーの下塗層または固着層を含むことができる。米国特許公報（特許文献７）
および米国特許公報（特許文献８）に開示されている下塗組成物が好適である。支持体の
表面は、支持体と接着層（または感光性組成物）との接着を促進するために火炎処理、弱
酸、または電子処理で処理する、例えばコロナ処理することができる。
【００４９】
　支持体がその透明性および可撓性を保持するという条件で、支持体の一面はまた、金属
の薄層を含んでもよい。好ましくは金属の薄層は、フッ素化エラストマーベースの組成物
の層に隣接し、それと接触している。金属の薄層は、レリーフ面の陥凹部とレリーフ面の
隆起部との間の異なる表面エネルギーをスタンプに提供し、それによってスタンプの印刷
能力を向上させるかもしれない。これは具体的には、陥凹部でのエラストマー材料の残り
の層（すなわち、フロア）をプラズマ処理によって除去することができる場合である。支
持体上の任意の金属層としての使用に好適な金属および金属層の提案される厚さの例は、
次の通りである。
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【００５０】
【表１】

【００５１】
　支持体の一面はまた、接着剤の層を含んでもよい。接着層は、接着促進面上に、または
支持体のプライマー層上に、または支持体の表面上に直接存在することができる。接着層
は、支持体の表面を全てまたは実質的に全て覆う。接着剤は、接着剤がフッ素化エラスト
マーベースの組成物を重合させる化学線を光学的に通すという条件で限定されない。使用
に好適な接着剤は、（非特許文献１）に見いだすことができる。好適な接着剤の例には、
天然ゴム；ブチルゴム；スチレン－イソプレン－スチレンブロックコポリマーおよびスチ
レン－ブタジエンブロックコポリマーなどの、スチレン系ブロックコポリマー；スチレン
－ブタジエンゴム；イソブチレンのホモポリマー；エチレン－酢酸ビニルコポリマー；ポ
リ（アクリレートエステル）、およびアクリルラテックスなどの、アクリル；シリコーン
；ポリウレタン；ならびにそれらの組み合わせが挙げられるが、それらに限定されない。
一実施形態では、接着剤は、紫外線への露光によって、活性化される、すなわち結合する
および硬化する接着剤である。一実施形態では、接着剤はポリウレタンアクリレートであ
る。別の実施形態では、接着剤は、約２４０～６００の分子量を有する、式１および１Ａ
で表されるＰＦＰＥ化合物などの、ポリフルオロポリエーテル化合物であることができる
。この場合には、印刷フォーム前駆体から形成されたスタンプは多層であろう、すなわち
フッ素化エラストマーベースの材料の２層を有する。接着剤はまた、層の接着性または他
の特性を調整するために、または支持体上に層を形成するための接着剤の塗布に役立つた
めに添加剤を含んでもよい。接着層の厚さは限定されない。一実施形態では、接着層の厚
さは１～５マイクロメートル（ミクロン）であることができる。別の実施形態では、接着
層の厚さは１ミクロン未満であることができる。
【００５２】
　　（スタンプの製造方法）
　図１～５について参照すると、印刷フォーム前駆体１０からのスタンプ５の製造方法は
成形操作で行われる。図１は、マイクロ電子特徴のネガ・レリーフのパターン１３が（マ
スター）基材１５の表面１４上に形成されたマスター１２を示す。基材１５は、任意の滑
らかなまたは実質的に滑らかな金属、プラスチック、セラミックまたはガラスであること
ができる。一実施形態では、マスター基材はガラスまたはシリコン平面である。典型的に
は、基材１５上のレリーフパターン１３は、十分に当該技術分野の技能内である従来法に
よって、フォトレジスト材料で形成される。プラスチック格子フィルムおよび石英格子フ
ィルムもまたマスターとして使用することができる。ナノメートルのオーダーの非常に微
細な特徴が望まれる場合、マスターはｅ－ビーム線でシリコンウェーハ上に形成すること
ができる。
【００５３】
　マスター１２は、感光性組成物の均一な層の形成を助けるためにその外周に沿って金型
ハウジング中におよび／またはスペーサー付きで（図示せず）置かれてもよい。本発明の
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方法は、金型ハウジングまたはスペーサーの不存在下にスタンプを形成することによって
簡略化することができる。
【００５４】
　図２に示されるような一実施形態では、印刷フォーム前駆体１０用の支持体１６は、支
持体１６に接着剤の層１８を塗布し、そして化学線、例えば、紫外線への露光により接着
剤を硬化させることによって製造される。接着層１８の塗布は、所望の厚さおよび均一性
を提供するのに好適な任意の方法によって行うことができる。別の実施形態（図示せず）
では、支持体はプライマー層を含むか、または支持体への感光性組成物の接着を促進する
ために処理される。
【００５５】
　図３に示されるように、感光性組成物２０が導入されてレリーフパターン１３を有する
マスター１２の表面上へ層を形成する。感光性組成物は、注入、流し込み、液体キャステ
ィングおよびコーティングを含むがそれらに限定されない、任意の好適な方法によってマ
スター１２上へ導入することができる。コーティングの好適な方法の例には、スピンコー
ティング、浸漬コーティング、スロットコーティング、ローラーコーティング、ドクター
ブレーディングが挙げられる。一実施形態では、感光性組成物は、液体をマスター上へ流
し込むことによって層２０を形成する。感光性組成物の層２０は、化学線への露光後に、
硬化した組成物が約５～５０ミクロンの厚さを有する固体エラストマー層を形成するよう
にマスター上に形成される。一実施形態では、フッ素化組成物の硬化したエラストマー層
は、約１０～３０ミクロンの厚さを有する。
【００５６】
　支持体１６は、存在する場合接着層１８が感光性組成物の層に隣接し、そして好ましく
は接触して印刷フォーム前駆体１０を形成するようにマスター１２の反対側の感光性組成
物層２０上に配置される。一実施形態では、支持体１６は、層への支持体の十分な接触を
確実にするためにわずかな圧力をかけて手動で組成物層２０上に置くことができる。支持
体１６は、印刷フォーム前駆体１０を達成するのに好適な任意の方法で組成物層に付ける
ことができる。一実施形態では、平らなガラス板を支持体１６の上部に配置して均一な厚
さの感光性組成物層２０を形成することができる。場合により、ガラス板は層２０を硬化
させるための露光の間存在してもよいし、その場合、前駆体はガラス板を通して露光され
るであろう。組成物が４０００未満の分子量を有するＰＦＰＥ化合物からなる実施形態で
は、組成物は典型的には、支持体１６と組成物層２０との間の空気の閉じ込めを最小限に
することを助ける低い粘度を有するであろう。
【００５７】
　図４に示されるように、印刷フォーム前駆体１０を透明な支持体１６を通した化学線に
対する露光の際に、感光性層２０は重合し、スタンプ５用のフッ素化組成物のエラストマ
ー層２４を形成する。感光性組成物の層２０は、化学線への露光によって硬化するかまた
は重合する。典型的には追加の圧力は、組成物をそのエラストマー性状態へ重合させるた
めに全く必要ではない。さらに、典型的には露光は、露光中の大気酸素の存在および酸素
が重合反応に及ぼすかもしれない影響をなくすかまたは最小限にするために、窒素雰囲気
中で行われる。
【００５８】
　印刷フォーム前駆体は、紫外（ＵＶ）または可視光などの、化学線に露光される。化学
線は、透明な支持体を通って感光性材料に入る。露光した材料は重合しおよび／または架
橋し、マスター上のレリーフパターンに対応するレリーフ面を有する固体エラストマー層
を有するスタンプまたはプレートになる。一実施形態では、好適な露光エネルギーは、３
６５ｎｍのＩ－ライナー露光装置で約１０～２０ジュールである。
【００５９】
　化学線源は、紫外、可視、および赤外波長領域を包含する。ある特定の化学線源の適合
性は、感光性組成物の感光性と、特にフッ素化エラストマーベースの化合物および任意の
開始剤および／または印刷フォーム前駆体を製造するのに使用された少なくとも１つのモ
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ノマーとによって決定される。印刷フォーム前駆体の好ましい感光性は、より良好な室内
灯安定性を与えることからスペクトルのＵＶおよび深可視領域に存在する。好適な可視お
よびＵＶ源の例には、カーボンアーク、水銀蒸気アーク、蛍光ランプ、電子閃光装置、電
子ビーム装置、レーザー、および写真フラッドランプが挙げられる。最も好適なＵＶ線源
は、水銀蒸気ランプ、特に太陽灯である。これらの放射線源は一般に、３１０～４００ｎ
ｍの長波ＵＶ線を発する。これらの特定のＵＶ源に感応性の印刷フォーム前駆体は、３１
０～４００ｎｍを吸収するフッ素化エラストマーベースの化合物（および開始剤）を使用
する。
【００６０】
　図５に示されるように、支持体１６を含むスタンプ５は、剥離によってマスター１２か
ら分離される。スタンプ５上の支持体１６は、支持体およびスタンプがマスター１２から
分離するために必要な曲げに耐えることができるという点において十分に可撓性である。
支持体１６は、硬化したエラストマー層と共に残って、ソフトリソグラフィー印刷方法に
関連した微細パターンおよび微細構造を再現するために必要な寸法安定性をスタンプ５に
提供する。スタンプ５は、支持体１６の反対側に、マスター１２のレリーフパターン１３
のネガに対応する陥凹部２８と隆起部３０とを有するレリーフ面２６を含む。一実施形態
では、レリーフ面２６は、約０．１～１０ミクロンの、隆起部３０と陥凹部２８との間の
高さの差、すなわちレリーフ深さを有する。別の実施形態では、レリーフ深さは０．３～
５ミクロンである。スタンプのレリーフ面は、レリーフの陥凹部のフロア（最低面）とし
て硬化したフッ素化エラストマー材料の層を含んでもよい。別の実施形態（図示せず）で
は、レリーフ面の陥凹部の最低面は支持体であってもよい。または、レリーフ面の陥凹部
の最低面は、接着層かまたは薄い金属層であってもよい。幾つかの最終使用用途では、ス
タンプの隆起面は電子デバイスまたは部品用のパターンを提供する。
【００６１】
　そのエラストマー性パターン化レリーフ面を有するスタンプは、微細パターンおよび微
細構造を作り出すためのソフトリソグラフィー法での使用に好適である。ソフトリソグラ
フィー法には、マイクロコンタクト印刷（μＣＰ）、レプリカ成形（ＲＥＭ）、エンボス
化、マイクロトランスファー成形（μＴＭ）、キャピラリーでのマイクロ成形（ＭＩＭＩ
Ｃ）、溶剤アシストマイクロ成形（ＳＡＭＩＭ）、および位相シフトフォトリソグラフィ
ーが含まれる。
【００６２】
　本印刷フォーム前駆体がマイクロレンズアレイ、導光路、光学スイッチ、フレネル帯プ
レート、２進要素、光学素子、フィルター、ディスプレイ材料、記録媒体、マイクロリア
クターチップ、および反射防止コーティング成分用などの他の用途に使用できることもま
た考えられる。
【実施例】
【００６３】
　特に明記しない限り、全ての百分率は全体組成物の重量を基準にしている。
【００６４】
　　（用語解説）
ＢＨＴ：ブチル化ヒドロキシトルエン
ＰＦＰＥ：パーフルオロポリエーテル
ＦＬＫ－Ｄ２０ジオール：パーフルオロポリエーテルジオール（２０００の分子量）
ＦＬＫ－Ｄ４０ジオール：パーフルオロポリエーテルジオール（４０００の分子量）
Ｅ１０－ＤＡ／ＣＮ４０００：ＰＦＰＥジアクリレート（１０００の分子量）
ＰＴＦＥ：ポリテトラフルオロエチレン
ＴＨＦ：テトラヒドロフラン
ＵＶ：紫外線　
【００６５】
　　（実施例１）
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　次の実施例は、ポリフルオロポリエーテル（ＰＦＰＥ）とフッ素化光開始剤とを有する
感光性組成物でできたスタンプの製造を実証する。
【００６６】
　式１Ａで表されるポリフルオロポリエーテル化合物、Ｄ２０－ＤＡジアクリレートを以
下の手順によって製造した。無水ＴＨＦ（１００ｍＬ）中のソルベイ・ソレクシス（ニュ
ージャージー州トロフェア）（Ｓｏｌｖａｙ　Ｓｏｌｅｘｓｉｓ（Ｔｈｏｒｏｆａｒｅ，
ＮＪ））から購入したＦＬＫ－Ｄ２０ジオール（Ｄｉｏｌ）（１０ｇ、０．００５モル、
１当量）およびＢＨＴ（１重量％ＦＬＫ－Ｄ２０、０．００１ｇ）の溶液を、滴下漏斗、
温度計、冷却器およびＮ2パージアダプターを備えた３口丸底反応フラスコ（２５０ｍＬ
）中で撹拌させた。反応フラスコを、氷水浴を用いて０℃に冷却した。トリエチルアミン
（１．９４８ｇ、０．０１９３モル、３．８５当量）を、ＴＨＦ中のＦＬＫ－Ｄ２０ジオ
ールの溶液に１５分間にわたって滴加した。反応物を０℃に維持した。塩化アクリロイル
（１．５８５ｇ、０．０１８５モル、３．５当量）を装入した第２滴下漏斗を溶液に６０
分間にわたって滴加した。混合物の温度は５℃を超えさせなかった。塩化アクリロイルを
添加すると濃い塩が沈澱した。混合物を２時間１０～１５℃に暖め、次に室温に達するよ
うにし、ここで反応物をＮ2雰囲気下に一晩撹拌した。反応混合物を５００ｍＬの蒸留水
に注ぎ込み、２時間撹拌した。Ｄ２０－ＤＡを酢酸エチルまたは塩化メチレンで水溶液か
ら抽出して約８３％転化率を与えた。粗生成物を、溶液をアルミナカラムに通すことによ
って精製して透明の無色オイルをもたらした。製造されたパーフルオロポリエーテル（プ
レポリマー）化合物の構造は式１Ａで表され、アクリレート末端基（ここで、ＸおよびＸ
’は水素である）を有し、数平均基準で約２０００の分子量を有した。
【００６７】
　フッ素化開始剤を、次の手順で次の反応に従って製造した。
【００６８】
【化２】

【００６９】
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【表２】

【００７０】
　　（フッ素化光開始剤の製造手順）
　５００ｍＬ丸底フラスコにα－ヒドロキシメチルベンゾイン（２０．１４ｇ）、トリエ
チルアミン（フルカ（Ｆｌｕｋａ）、８．４０ｇ）および塩化メチレン（１００ｍＬ）を
加えた。混合物を室温で正の窒素圧下に磁気撹拌した。別のフラスコにＨＦＰＯダイマー
酸フッ化物（３２．９８ｇ）およびフレオン－１１３（ＣＦＣｌ2ＣＦ2Ｃｌ、アルドリッ
チ（Ａｌｄｒｉｃｈ）、６０ｍＬ）を加えた。酸フッ化物溶液を、発熱反応を制御するた
めに撹拌中のα－ヒドロキシメチルベンゾイン溶液へ４～５℃で３０分にわたって滴加し
た。反応ポットを、滴加が完了した後室温で２．５時間撹拌した。
【００７１】
　反応物を４×５００ｍＬ飽和ＮａＣｌ溶液で洗浄した。有機層をＭｇＳＯ4上で乾燥さ
せ、セライト／塩化メチレンパッド上で濾過した。ＴＬＣ分析は、粗生成物中に残った少
量の出発原料を示唆した。生成物を真空で濃縮し、次にヘキサン（１００ｍＬ）に溶解さ
せた。この溶液をシリカゲル上へプレ吸収させ、９０：１０ヘキサン：ＥｔＯＡｃ溶出液
を使用してシリカカラムを通して洗浄した。所望の生成物を、ジアステレオマーの混合物
である淡黄色オイルとして単離した（３３ｇ、７２％収率）。
【００７２】
　感光性組成物を、１重量％のカーボンベースのフッ素化開始剤を、予め製造したパーフ
ルオロポリエーテルＤ２０－ＤＡジアクリレートと混合することによって調製した。混合
物を室温で２４時間撹拌した。
【００７３】
　マスターとして使用される４インチのシリコンウェーハ上の現像されたフォトレジスト
パターン上へ液体ＰＦＰＥ感光性組成物を注ぎ、２５マイクロメートル（ミクロン）の湿
潤厚さを有する層を形成することによって印刷フォーム前駆体を製造した。
【００７４】
　３０００ｒｐｍでのスピンコーティングによってＵＶ硬化性の光学的に透明な接着剤、
タイプＮＯＡ７３（ノーランド・プロダクツ、ニュージャージー州クランベリー（Ｎｏｒ
ｌａｎｄ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ；Ｃｒａｎｂｕｒｙ，ＮＪ）から購入した）の層を５ミクロ
ンの厚さで５ミル（０．０１２７ｃｍ）メリネックス（Ｍｅｌｉｎｅｘ）（登録商標）５
６１ポリエステルフィルム支持体上へ塗布し、次に窒素雰囲気中９０秒間の１．６ワット
電力（２０ｍワット／ｃｍ2）での紫外線（３５０～４００ｎｍ）への露光により硬化さ
せることによって支持体を製造した。
【００７５】
　支持体をマスターの反対側のＰＦＰＥプレポリマー層（空気層界面）上に、接着剤が層
と接触するように置いた。層を、３６５ｎｍのＩ－ライナー（ＯＡＩマスク・アライナー
（Ｍａｓｋ　Ａｌｉｇｎｅｒ）、モデル２００）を用いて支持体を通して６００秒間露光
させてＰＦＰＥ層を硬化させまたは重合させ、スタンプを形成した。スタンプは次にマス
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ターから剥離され、マスターのパターンに対応するレリーフ面を有した。スタンプのレリ
ーフ面は、光学顕微鏡写真によって光学的に特徴づけられた。顕微鏡写真は、フォトレジ
ストマスターのネガ画像である１０ミクロンの点および線特徴を示した。欠陥が全くない
かまたは非常に小さいので、スタンプは優れた点および線特徴を有した。ヘーズは、ＡＳ
ＴＭ（米国材料試験協会）Ｄ１００３に従ってヘイズガード・プラス（Ｈａｚｅｇａｒｄ
　Ｐｌｕｓ）（ＢＹＫガードナー（ＢＹＫ　Ｇａｒｄｎｅｒ）製）で測定した。プレート
のヘーズは０．２１％であった。
【００７６】
　　（実施例２）
　次の実施例は、非フッ素化光開始剤入りポリフルオロポリエーテル組成物でできたスタ
ンプの製造を実証する。
【００７７】
　ポリフルオロポリエーテル化合物、Ｄ２０－ＤＡジアクリレートを実施例１に記載され
たように製造した。プレート組成物を、下に例示される１重量％の非フッ素化光開始剤、
ダロキュア（Ｄａｒｏｃｕｒ）４２６５（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ、スイス国
バーゼル（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｂａｓｅｌ，Ｓｗｉｔ
ｚｅｒｌａｎｄ）製）をＤ２０－ＤＡと混合することによって調製した。ダロキュア４２
６５は、（ａ）および（ｂ）に示される２つの構造物の５０／５０混合物である。混合物
を室温で２４時間撹拌した。
【００７８】
【化３】

【００７９】
　非フッ素化光開始剤はＰＦＰＥプレポリマー化合物に不混和性であり、不均質混合物に
した。不均質混合物を次に使用して実施例１に記載された手順に従ってＰＦＰＥスタンプ
を製造した。
【００８０】
　スタンプのレリーフ面は、光学顕微鏡写真によって光学的に特徴づけられた。顕微鏡写
真は良好な１０ミクロンの点および線特徴ならびに多くの気泡を示した。気泡は、点およ
び線特徴の幾つかでは欠陥であった。ＰＦＰＥジアクリレートプレポリマー化合物と開始
剤との不混和性は、スタンプ中の多くの気泡につながった。スタンプのヘーズは実施例１
に記載されたように測定され、０．４８％であった。非フッ素化光開始剤を有するスタン
プのヘーズは、フッ素化光開始剤で製造された実施例１の相当品スタンプのヘーズよりか
なり高かった。
【００８１】
　実施例２のスタンプは、ＰＦＰＥ（プレポリマー）化合物と非フッ素化光開始剤との不
混和性のためにより高いヘーズを有した。より高いヘーズは、架橋密度が局所的に異なる
ことができ、それが次に大きい面積でスタンプの寸法安定性に影響を及ぼし得るようにＰ
ＦＰＥエラストマー層の露光に影響を与える。曇りはまた、電子インプリンティングに必
要な微細特徴の品質を形成するためのＰＦＰＥ層の効果的で均一な硬化を制限し得る。実
施例２のスタンプのレリーフ面は幾らかの気泡を有したが、このスタンプは、支持体が存
在するために反りも曲がりもせず、幾つかのソフトリソグラフィー最終使用用途に有用で



(18) JP 5033874 B2 2012.9.26

10

20

30

40

あるかもしれない。
【００８２】
　　（実施例３および４）
　次の実施例は、支持体ありおよび支持体なしで製造されたスタンプの寸法安定性の差を
実証する。
【００８３】
　両スタンプとも、４インチ（１０．１６ｃｍ）シリコン（Ｓｉ）ウェーハが高度に平ら
で均一な表面を提供するのでそれをマスターとして使用して製造した。
【００８４】
　実施例３のスタンプは、スタンプがメリネックス（登録商標）５６１ポリエステル支持
体を含まないことを除いて、実施例１に従って製造した。層を、３６５ｎｍのＩ－ライナ
ー波長で１０分間、窒素ボックス中で露光させた（マスターの反対側を通して）。硬化し
たスタンプの厚さは約１．５ｍｍであった。層は硬化して支持体なしのスタンプ（すなわ
ち、自立スタンプ）を形成したが、硬化プロセス中にマスターから離層し、大きく変形し
た。
【００８５】
　実施例４のスタンプは、スタンプが支持体を含むことを除いて、実施例１に従って製造
した。混合物をマスター上へ注いだ後、実施例１に記載されたように接着層を有する５ミ
ルのメリネックス（登録商標）５６１ポリエステル支持体を、ＵＶ硬化前にＰＦＰＥプレ
ポリマー／空気界面（すなわち、マスターの反対側の層）に付けた。層を、３６５ｎｍ波
長で１０分間、窒素ボックス中で支持体を通して露光させた。スタンプはＳｉウェーハか
ら剥離され、マスター上のパターンに対応するレリーフ面を有した。スタンプは硬化中に
変形しなかった。スタンプを積層によってマスター上へ再配置した後、スタンプ上のレリ
ーフ面はＳｉウェーハ上の対応するパターン区域と適合し、スタンプがその寸法安定性を
維持し、積層プロセスの全体にわたって変形しないことを示した。
【００８６】
　　（実施例５および６）
　次の実施例は、支持体ありおよび支持体なしで製造されたＰＦＰＥのスタンプの表面粗
さの差を実証する。
【００８７】
　両スタンプとも、４インチ（１０．１６ｃｍ）シリコン（Ｓｉ）ウェーハがスタンプの
生じた表面粗さを評価するのに十分な、高度に平らで均一な表面を提供するのでそれをマ
スターとして使用して製造した。
【００８８】
　式１Ａで表されるポリフルオロポリエーテル化合物、Ｄ４０－ＤＡはサートマー（Ｓａ
ｒｔｏｍｅｒ）によって供給され、入手したままの状態で使用した。製造されたポリフル
オロポリエーテル化合物（プレポリマー）は、アクリレート末端基を有する（ＸおよびＸ
’は水素である）、式１Ａで表される構造を有し、分子量は約４０００であった。
【００８９】
　実施例５については、スタンプ組成物を、上に製造されたＤ４０－ＤＡ・ＰＦＰＥプレ
ポリマーを１重量％の光開始剤、ダロキュア１１７３（チバ・スペシャルティ・ケミカル
ズ、スイス国バーゼル製）と混合することによって調製した。ダロキュア１１７３の構造
は次の通りである。
【００９０】
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【化４】

【００９１】
　混合物を周囲温度で２４時間撹拌した。均一な混合物を次に、厚さ１．５ｍｍにＳｉウ
ェーハ上へ注いだが、支持体はＰＦＰＥプレポリマーの層に全く付けなかった。層を、３
６５ｎｍのＩ－ライナー波長で１０分間、窒素ボックス中でマスターの反対側の層から露
光させて層を硬化させ、スタンプを形成した。硬化したスタンプの厚さは約１．５ｍｍで
あった。
【００９２】
　スタンプの表面粗さは、ＡＦＭ画像および表面粗さ計算を提供するナノスコープＩＶ原
子間力顕微鏡（Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ　ＩＶ　Ａｔｏｍｉｃ　Ｆｏｒｃｅ　Ｍｉｃｒｏｓｃ
ｏｐｅ）（ビーコ・インスツルメント（Ｖｅｅｃｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ）製）を用い
て測定した。ＡＦＭ画像は、周囲条件下にタッピングモード（Ｔａｐｐｉｎｇ　Ｍｏｄｅ
）で取得した。マスターと接触していたスタンプの表面を粗さについて測定した。実施例
５のスタンプの表面粗さは非常に粗く、３３ｎｍの二乗平均粗さを有した。
【００９３】
　エラストマー層の変形も実施例５のスタンプ用のマスターからの層の離層も、顕微鏡的
に全く観察されなかった。しかしながら、本出願人らは、支持体が硬化中にスタンプを安
定化させるために存在しないので実施例５のスタンプが高い表面粗さを有し、そして非常
に小さなスケールでの寸法不安定性が生じたと考える。
【００９４】
　実施例６のスタンプは、実施例１に記載されたような接着層を有する５ミル（１２．７
ｃｍ）メリネックス（登録商標）５６１ポリエステルフィルム支持体が硬化前にＰＦＰＥ
（プレポリマー）化合物の層に付けられたことを除いて、実施例５のスタンプと同じよう
に製造した。スタンプをＳｉウェーハから剥離した。実施例６のスタンプは滑らかな表面
を有し、４．６ｎｍの二乗平均粗さを有した。
【００９５】
　実施例６スタンプの表面粗さは、実施例５スタンプの表面粗さよりも著しく粗くなかっ
た。スタンプの滑らかな表面は、粗かったレリーフ面を有する実施例５のスタンプと比較
して、改善されたコンフォーマルコンタクトおよび印刷プロセスで基材上へのインクの均
一な印刷を提供する。
【００９６】
　　（実施例７および８）
　次の実施例７および８は、異なる分子量を有するＰＦＰＥエラストマー間の、ウェーハ
基材上のスタンプの特徴のたるみの差を実証する。
【００９７】
　パーフルオロポリエーテル化合物、Ｅ１０－ＤＡは、製品タイプＣＮ４０００としてサ
ートマーによって供給され、入手したままの状態で使用した。Ｅ１０－ＤＡは式１（式中
、ＲおよびＲ’はそれぞれアクリレートであり、Ｅは（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）1~2ＣＨ2の線状非
フッ素化炭化水素エーテルであり、Ｅ’は（ＣＦ2ＣＨ2Ｏ（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）1~2の線状炭
化水素エーテルである）に一致した構造を有し、そして約１０００の分子量を有する。
【００９８】
　Ｓｉウェーハマスターを、ＳＵ－８タイプ２、ネガ・フォトレジスト（マイクロ・ケム
、マサチューセッツ州ニュートン（ＭＩＣＲＯ　ＣＨＥＭ，Ｎｅｗｔｏｎ，ＭＡ）製）を
使用して徐々に増加する線および幅を有するパターンで製造した。ＳＵ－８タイプ２フォ
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トレジストを、低い高さの線特徴を製造するために５／３の重量比でガンマブチロラクト
ンで希釈した。希釈したＳＵ－８タイプ２を、３０００ｒｐｍで６０秒間Ｓｉウェーハ上
にスピンコートした。コートしたウェーハを６５℃で１分間そして９５℃で１分間予備焼
成した。予備焼成したウェーハを、徐々に増加する線および幅パターンを有するガラスフ
ォトマスクを通してマスク・アライナー（実施例１に記載された）を用いて７秒間ＵＶ露
光させた。ガラスフォトマスクを、露光の間予備焼成したウェーハの最上部上に真空接触
させた。露光したウェーハを６５℃で１分間そして９５℃で１分間、後焼成し、次にＳＵ
－８現像液（マイクロ・ケム製）中で６０秒間現像した。生じた線特徴は、型彫機（ＫＬ
Ａ、テンコル（Ｔｅｎｃｏｒ）Ｐ１５）で測定された３５０ｎｍの高さを有する。
【００９９】
　実施例７については、スタンプ組成物を、Ｅ１０－ＤＡ・ＰＦＰＥプレポリマーを１重
量％の光開始剤、ダロキュア１１７３と混合することによって調製した。混合物を周囲温
度で２４時間撹拌し、０．４５ミクロンＰＴＦＥフィルターで濾過した。均一な混合物を
、フォトレジストのパターンを用いて、製造されたＳｉウェーハマスター上へ注いだ。
【０１００】
　ＮＯＡ７３の接着層を、３０００ｒｐｍで６０秒間スピンコートすることによって５ミ
ルのメリネックス（登録商標）５６１ポリエステルフィルム支持体上に塗布し、次に窒素
環境中９０秒間のＵＶ線への露光によって硬化させた。支持体を、接着層がＰＦＰＥ層に
接触するようにＰＦＰＥ層上に配置した。ＰＦＰＥ層を、マスク・アライナーを用いて１
０分間ＵＶに支持体を通して露光させることによって硬化させて支持体ありのスタンプを
形成した。スタンプはＳｉウェーハマスターから剥離され、マスター上のパターンに対応
するレリーフ面を有した。
【０１０１】
　スタンプを平らなＳｉウェーハ上に置いて顕微鏡下に線特徴のたるみを観察した。特徴
のたるみは５０ミクロン線からスタートし、間隔特徴（ｓｐａｃｉｎｇ　ｆｅａｔｕｒｅ
）を開けた。この結果から、このスタンプのたるみについてのアスペクト比（ｗ／ｈ）は
約１４０であった。（５０ミクロン（幅）／３５０ｎｍ（高さ））。
【０１０２】
　スタンプ（エラストマー層および支持体）の弾性率は、バーコビッチ（Ｂｅｒｋｏｖｉ
ｃｈ）ダイヤモンド圧子（１４２度の傾斜角度）を備えたハイシトロン・トリボインデン
ター（Ｈｙｓｉｔｒｏｎ　ＴｒｉｂｏＩｎｄｅｎｔｅｒ）を用いて測定した。実施例７の
スタンプの弾性率は４４ＭＰａ（メガパスカル、１０6パスカル）であった。塑性変形は
全く観察されなかったので、支持体は弾性率に影響を与えず、かつ、測定された弾性率が
実質的にスタンプのフッ素化エラストマーベースの層の弾性率であると考えられる。
【０１０３】
　実施例８については、スタンプ組成物を、実施例６のスタンプ組成物と同じように調製
した。実施例８のスタンプは、徐々に増加する線および幅パターンを有するＳｉウェーハ
マスターを使用して実施例７のスタンプと同じように製造した。
【０１０４】
　実施例８のスタンプを平らなＳｉウェーハ上に置いて顕微鏡下に線特徴のたるみを観察
した。特徴のたるみは５ミクロン線から開始し、間隔特徴を開けた。この結果から、スタ
ンプのたるみについてのアスペクト比（５ミクロン（幅）／３５０ｎｍ（高さ））は約１
４であった。
【０１０５】
　実施例８のスタンプの弾性率は９メガパスカルであると測定された。
【０１０６】
　実施例７および８からのスタンプの比較は、４０００の分子量を有するＰＦＰＥででき
た実施例８のスタンプが、スタンプの低い弾性率から生じたたるみ問題のために高アスペ
クト比特徴を印刷するのに適切ではないことを示した。１０００の分子量を有するＰＦＰ
Ｅできた実施例７のスタンプは、より高い弾性率およびより高いアスペクト比を有し、微
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細な特徴を印刷すると予期される。
【０１０７】
　実施例７のスタンプを使用して銀色インク（トルエン中２０重量％ナノ粒子銀色インク
）をポリエチレンテレフタレート基材（マイラー（Ｍｙｌａｒ）（登録商標））上に印刷
した。このスタンプは５ミクロン線幅の高分解能線を印刷した。実施例８のスタンプを使
用して銀色インクを印刷した場合、本出願人らは、印刷された線が実施例７のスタンプで
印刷された線ほど良好ではないだろうと予期する。すなわち、実施例８のスタンプは５ミ
クロン線幅の高分解能線を印刷できない。これは、銀色インクが実施例８スタンプ表面を
うまく十分に濡らさないであろうし（スタンプの低い表面エネルギーのために）、スタン
プのたるみがレリーフ面の陥凹領域を印刷することによって低分解能画像をもたらすであ
ろうからである。
【０１０８】
　　（実施例９および１０）
　次の実施例は、フッ素化化合物の層と可撓性フィルムとの間に硬化性接着層なしの支持
体を有する印刷フォーム前駆体を実証する。
【０１０９】
　実施例９については、実施例７について記載されたように感光性組成物を調製し、支持
体および接着層ありのスタンプを形成した。この支持体ありのスタンプのＰＦＰＥエラス
トマー層は、硬化するときに変形も反りもしなかった。
【０１１０】
　ハイランド（Ｈｉｇｈｌａｎｄ）６２００テープのストリップを、スタンプのＰＦＰＥ
エラストマー層面の少なくとも一部上へ積層し、素早く取り除いた。テープは、エラスト
マー層を、接着剤を被覆した支持体から持ち上げも離層もしなかった。
【０１１１】
　実施例１０については、メリネックス支持体フィルムがＵＶ硬化性ＮＯＡ接着層を含ま
ないことを除いて、実施例７のスタンプについて記載されたように感光性組成物を調製し
、支持体ありのスタンプを形成した。ＰＦＰＥ層と接触したメリネックス支持体フィルム
の表面は、接着を促進するために表面処理した。この支持体ありのスタンプのＰＦＰＥ層
は、硬化するときに変形も反りもしなかった。
【０１１２】
　実施例９について記載されたように、ハイランド６２００テープのストリップをＰＦＰ
Ｅ面上に積層し、素早く取り除いた。テープは、エラストマー層を表面処理された支持体
から持ち上げも離層もしなかった。
【０１１３】
　これらの結果は、追加の接着層の存在が支持体へのフッ素化エラストマー層の接着性を
高めたということ以外に、支持体が、追加の接着層の存在にもかかわらず、スタンプの硬
化したフッ素化エラストマー層に寸法安定性を与えたことを実証する。
　以下に、本発明の好ましい態様を示す。
［１］　化学線への露光によって重合できるフッ素化化合物を含む組成物の層と、この層
に隣接し、化学線に対して透明な可撓性フィルムの支持体とを含むことを特徴とするレリ
ーフ構造を形成するための印刷フォーム前駆体。
［２］　前記フッ素化化合物がパーフルオロポリエーテル化合物であることを特徴とする
［１］に記載の印刷フォーム前駆体。
［３］　化学線に対する露光の際に、前記層が少なくとも１０メガパスカルの弾性率を有
することを特徴とする［１］に記載の印刷フォーム前駆体。
［４］　前記パーフルオロポリエーテルが式１
　Ｒ－Ｅ－ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ2－Ｏ－）n（－ＣＦ2－ＣＦ2－Ｏ－）m－ＣＦ2－Ｅ’－Ｒ
’　式１
　（式中、ｎおよびｍは、それぞれ、ランダムに分布するパーフルオロメチレンオキシお
よびパーフルオロエチレンオキシ主鎖繰り返しサブユニットの数を示し、かつ、ｍ／ｎの
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比は０．２／１～５／１であることができ、同一または異なるものであることができるＥ
およびＥ’はそれぞれ、１～１０個の炭素原子の線状アルキル、１～１０個の炭素原子の
分岐アルキル、１～１０個の炭素原子の線状炭化水素エーテル、および１～１０個の炭素
原子の分岐炭化水素エーテルからなる群から選択される延長セグメントであり、および、
同一または異なるものであることができるＲおよびＲ’は、アクリレート、メタクリレー
ト、アリル、およびビニルエーテルからなる群から選択される光反応性セグメントである
）
で表されることを特徴とする［２］に記載の印刷フォーム前駆体。
［５］　ｎおよびｍが約２５０～約４０００の分子量の式１の化合物を与えることを特徴
とする［４］に記載の印刷フォーム前駆体。
［６］　式１の化合物が約２５０～約４０００の分子量を有することを特徴とする［４］
に記載の印刷フォーム前駆体。
［７］　前記パーフルオロポリエーテルが式１Ａ
【化１】

　（式中、ｎおよびｍは、それぞれ、ランダムに分布するパーフルオロメチレンオキシお
よびパーフルオロエチレンオキシ主鎖繰り返しサブユニットの数を示し、かつ、ｍ／ｎの
比は０．２／１～５／１であることができ、および、同一または異なるものであることが
できるＸおよびＸ’は、水素およびメチルからなる群から選択される）
で表されることを特徴とする［２］に記載の印刷フォーム前駆体。
［８］　前記パーフルオロポリエーテル化合物が約２５０～４０００の分子量を有するこ
とを特徴とする［７］に記載の印刷フォーム前駆体。
［９］　前記パーフルオロポリエーテル化合物が約９００～２１００の分子量を有するこ
とを特徴とする［７］に記載の印刷フォーム前駆体。
［１０］　前記フッ素化化合物がエラストマーであることを特徴とする［１］に記載の印
刷フォーム前駆体。
［１１］　前記組成物層が、化学線に対する露光の際にエラストマー性になることを特徴
とする［１］に記載の印刷フォーム前駆体。
［１２］　前記組成物層が５～５０ミクロンの厚さを有することを特徴とする［１］に記
載の印刷フォーム前駆体。
［１３］　前記支持体がセルロースフィルム、ポリオレフィン、ポリカーボネート、ポリ
イミド、およびポリエチレンからなる群から選択されるポリマーフィルムであることを特
徴とする［１］に記載の印刷フォーム前駆体。
［１４］　前記組成物が光開始剤をさらに含むことを特徴とする［１］に記載の印刷フォ
ーム前駆体。
［１５］　前記組成物がフッ素化光開始剤をさらに含むことを特徴とする［１］に記載の
印刷フォーム前駆体。
［１６］　前記組成物が界面活性剤をさらに含むことを特徴とする［１］に記載の印刷フ
ォーム前駆体。
［１７］　前記組成物がエチレン性不飽和化合物をさらに含むことを特徴とする［１］に
記載の印刷フォーム前駆体。
［１８］　前記組成物が一官能性アクリレート、多官能性アクリレート、一官能性メタク
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るモノマーをさらに含むことを特徴とする［１］に記載の印刷フォーム前駆体。
［１９］　前記支持体と前記組成物層との間に接着剤の層をさらに含むことを特徴とする
［１］に記載の印刷フォーム前駆体。
［２０］　前記支持体と前記組成物層との間に金属の層をさらに含むことを特徴とする［
１］に記載の印刷フォーム前駆体。
［２１］　（ａ）化学線に対して透明な可撓性フィルムの支持体と、化学線への露光によ
って重合できるフッ素化化合物の組成物の層とを含む印刷フォーム前駆体を、レリーフパ
ターンを有するマスター上へ提供する工程であって、前記組成物層がレリーフパターンに
接触する工程と、
　（ｂ）前記組成物層を、前記支持体を通して化学線に露光させてこの層を重合させる工
程と、
　（ｃ）前記重合した層を前記マスターから分離して前記マスターのレリーフパターンに
対応するレリーフ面を有するスタンプを形成する工程と
を含むことを特徴とする印刷フォーム前駆体からのスタンプの製造方法。
［２２］　前記化学線が紫外線であることを特徴とする［２１］に記載の方法。
［２３］　前記フッ素化化合物がパーフルオロポリエーテル化合物であることを特徴とす
る［２１］に記載の方法。
［２４］　［２１］に記載の方法に従って製造されることを特徴とする印刷スタンプ。
［２５］　（Ａ）［２１］に従ってスタンプを製造する工程であって、スタンプのレリー
フ面が隆起部と陥凹部とを含む工程と、
　（Ｂ）インクを前記スタンプのレリーフ面上に提供する工程と、
　（Ｃ）前記インクを前記レリーフ面の隆起部から基材へ転写する工程と
を含むことを特徴とする基材のパターン化方法。
［２６］　（Ａ）［２１］に従ってスタンプを製造する工程であって、スタンプのレリー
フ面が隆起部と陥凹部とを含む工程と、
　（Ｂ）化学線への露光によって硬化できる電子材料の層を基材上に提供する工程と、
　（Ｃ）前記スタンプを前記電子材料の層上へプレスする工程と、
　（Ｄ）前記電子材料を化学線に露光させて前記電子材料を硬化させる工程と、
　（Ｅ）前記スタンプを前記基材上の前記硬化した電子材料から分離する工程と
を含むことを特徴とする基材のパターン化方法。
【図面の簡単な説明】
【０１１４】
【図１】マイクロ回路または他の電子経路のレリーフにパターンを有するマスターの立断
面図である。
【図２】接着剤の層を有する支持体の一実施形態の立断面図である。
【図３】支持体とマスターとの間にフッ素化エラストマー（ＰＦＰＥ）の層を有する印刷
フォーム前駆体の一実施形態の立断面図である。
【図４】エラストマーの層が硬化するために化学線に露光中である図３の印刷フォーム前
駆体の立断面図である。
【図５】マスターから分離中である印刷フォーム前駆体で形成されたスタンプの立断面図
である。スタンプは、マスターのレリーフパターンに対応するレリーフ面を有し、そして
特に、スタンプ表面は、マスターのレリーフパターンにネガ型または反対であるレリーフ
パターンである。
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