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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）（ｉ）５０℃～１００℃の間の沸点と、（ｉｉ）０．４未満の相対極性と、（ｉ
ｉｉ）１．２５未満のポリ（ジメチルシロキサン）膨潤比とを有する溶媒、及び
　（ｂ）それぞれが、１０～２０個の炭素原子を有するアルキルチオールである、１つ以
上の溶解した有機硫黄化合物
を含む、自己組織化単分子膜のマイクロコンタクトプリンティング用のインク溶液であっ
て、
　該アルキルチオールが１０～１６個の炭素原子を有するとき、１つ以上の溶解した該有
機硫黄化合物が少なくとも３ｍＭの合計濃度で存在し、該アルキルチオールが１７個以上
の炭素原子を有するとき、１つ以上の溶解した該有機硫黄化合物が少なくとも３ｍＭで２
０ｍＭ以下の合計濃度で存在し、該インク溶液が、０．２マイクロメートルフィルターを
通して濾過され、キャップ付きガラス容器中に密封され、アルミホイルで包まれてから少
なくとも７日間、該有機硫黄化合物の視認可能な固体粒子又は該有機硫黄化合物から誘導
された視認可能な固体粒子を含まないものである、インク溶液。
【請求項２】
　前記の１つ以上の溶解した有機硫黄化合物が、少なくとも２０ｍＭの合計濃度で存在す
る、請求項１に記載のインク溶液。
【請求項３】
　（ａ）エラストマー製スタンプに請求項１の前記インク溶液をインク付けする工程と、
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　（ｂ）該スタンプのインク付けされた表面を、基材の表面に接触させる工程と
を含むマイクロプリンティング方法であって、
　該スタンプのインク付けされた表面が、第一のレリーフパターンを有し、又は該基材の
表面が第二のレリーフパターンを有し、又はこれら該表面の両方ともが該レリーフパター
ンを有し、かつ、
　有機硫黄化合物のパターンが、これら該レリーフパターンの一方又は両方に従って、該
基材に転写される、マイクロコンタクトプリンティングの方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば自己組織化単分子膜のマイクロコンタクトプリンティングを行うのに
有用なインク溶液に関連する。別の態様において、本発明はマイクロコンタクトプリンテ
ィングの方法に関連する。
【背景技術】
【０００２】
　マイクロコンタクトプリンティングは、例えば、官能基化分子（すなわち、化学結合を
介して基材表面に結合する、又は基材表面にコーティングされる分子）のパターンを生成
し、パターン化した自己組織化単分子膜（ＳＡＭ）（すなわち、例えば化学結合により表
面に結合した分子の単層であり、その表面に対して好ましい配向であり、かつ互いに規則
正しい配向をしている）を形成するのに使用することができるプリンティング技法である
。
【０００３】
　ＳＡＭのマイクロコンタクトプリンティングを行うための基本的な方法には、レリーフ
パターン付きのエラストマー製スタンプ（例えばポリ（ジメチルシロキサン）（ＰＤＭＳ
）スタンプ）に官能基化分子を含むインクを塗布する工程と、次にこのインクを付けたス
タンプを基材表面（通常は金属又は金属酸化物の表面）に接触させることにより、スタン
プと基材との間の接触領域にＳＡＭを形成する工程とが含まれる。一般的には、溶媒に溶
解した官能基化分子を含むインクについては、プリンティング性能と、分子の濃度選択を
強いる実際的実行上の特定の観点との間に、両立し得ない条件が存在する。いくつかの状
況においては、インク濃度が高いほど印刷時間が短縮され得るため、できる限り高濃度の
インクを使用することが望ましいが、そのような高濃度を使用すると、インクの安定性に
関して実際的な問題が生じていた。過去において、高濃度の安定したインク調合には、望
ましくないことに、ＰＤＭＳスタンプを膨潤させる溶媒（例えばヘキサン）の使用が必要
とされていた。
【０００４】
　ＳＡＭのマイクロコンタクトプリンティングに最も一般的に使用されているインクは、
アルキルチオール類のエタノール溶液である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら残念なことに、アルキルチオール類はエタノールに対して比較的溶解度と
安定性が低い。エタノール中にアルキルチオール類を含むインクは、したがって、比較的
低濃度のアルキルチオールを含むのが通常である。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上述の観点から、我々は、当該技術分野において、より高濃度のアルキルチオールを有
するアルキルチオールインクに関しするニーズが存在することを認識している。我々は更
に、ＰＤＭＳがマイクロコンタクトプリンティングスタンプに最も一般的に使用されてい
る材料であるため、このインクがＰＤＭＳとの使用に適合しなければならないことを認識
している。加えて、我々はこのインクが、商業的用途に適するよう、有用な貯蔵寿命も有
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していなければならないことを認識している。我々はまた、スタンプ表面又はスタンプ内
でのアルキルチオール分子の塗布及び一様な分布を促進するためには、インク中に含まれ
る溶媒が、好都合にも好ましい範囲の蒸気圧（沸点範囲で示唆される）を示し得ることを
認識している。
【０００７】
　簡単には、１つの態様において本発明は、１つ以上の溶解した有機硫黄化合物と溶媒と
を含むインク溶液を提供し、この溶媒は（ｉ）沸点が約５０℃～約１００℃、（ｉｉ）相
対極性が約０．４未満、及び（ｉｉｉ）ポリ（ジメチルシロキサン）の膨潤比が約１．２
５未満である。各有機硫黄化合物は、１０以上の炭素原子を有し、この有機硫黄化合物は
合計濃度が少なくとも約３ｍＭで存在する。このインク溶液は、有機硫黄化合物の固体粒
子、又はこの有機硫黄化合物から誘導された固体粒子を、本質的に含有しない。好ましく
は、各有機硫黄化合物はチオール化合物である。より好ましくは、このそれぞれがアルキ
ルチオールである。
【０００８】
　本発明のインク溶液は、より高濃度のアルキルチオールを有するアルキルチオールイン
クに関する、当該技術分野におけるニーズを満たす。より高濃度の有機硫黄化合物（例え
ばアルキルチオール）は、より高速でのマイクロコンタクトプリンティングを可能にし、
これによりプリンティングコストを削減することができる。更に、これらインク溶液は、
ＰＤＭＳとの使用に適合し、有用な貯蔵寿命を有する。
【０００９】
　別の態様において、本発明は本発明のインク溶液を使用したマイクロコンタクトプリン
ティングの方法を提供する。この方法は、（ａ）エラストマー製スタンプに本発明のイン
ク溶液を付ける工程と、（ｂ）インク付けされたスタンプ表面を基材表面に接触させる工
程と、を含む。インク付けされたスタンプ表面が、第一のレリーフパターンを有し、又は
基材表面が第二のレリーフパターンを有し、又はこれら表面の両方ともがレリーフパター
ンを有する。有機硫黄化合物のパターンが、これらレリーフパターンの一方又は両方に従
って、基材に転写される。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明のインク溶液は、１つ以上の有機硫黄化合物を含む。各有機硫黄化合物は好まし
くはチオール化合物であり、より好ましくはＳＡＭを形成するチオール化合物である。チ
オール類は、－ＳＨ官能基を含む化合物である。チオール類は、別名メルカプタン類とも
呼ばれる。チオール基は、この化合物の分子と金属表面との間に化学結合を形成するのに
有用である。本発明の有用なチオール類には、アルキルチオール及びアリールチオールが
挙げられる。本発明の他の有用な有機硫黄化合物は、ジアルキルジスルフィド類、ジアル
キルスルフィド類、アルキルキサンテート類、ジチオホスフェート類、及びジアルキルチ
オカルバメート類である。本明細書で記述されるチオール類の有用な化学構造及び置換基
は、他の有機硫黄化合物にも適用される。
【００１１】
　好ましいインク溶液は、例えば、次の直鎖アルキルチオール類のようなアルキルチオー
ル類を含む：
　ＨＳ（ＣＨ２）ｎＸ
　式中、ｎはメチレン単位の数であり、Ｘはアルキル鎖の末端基である（例えば、Ｘ＝－
ＣＨ３、－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＮＨ２、等）。好ましくはＸ＝－ＣＨ３である。本発明
は、この有用な直鎖アルキルチオール類の末端基の化学的特定名に関して制限されない。
有用な末端基は、例えば（１）Ｕｌｍａｎ，「Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｓｅｌｆ－Ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　Ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ，」Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗｓ　Ｖｏｌ．９６，ｐｐ．１５３３～１５５４（１９９６）；及び
（２）Ｌｏｖｅ　ｅｔ　ａｌ．，「Ｓｅｌｆ－Ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　Ｍｏｎｏｌａｙｅｒ
ｓ　ｏｆ　Ｔｈｉｏｌａｔｅｓ　ｏｎ　Ｍｅｔａｌｓ　ａｓ　ａ　Ｆｏｒｍ　ｏｆ　Ｎａ
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ｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，」Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗｓ　Ｖｏｌ．１０５，ｐ
ｐ．１１０３～１１６９（２００５）に記述されているものを含む。
【００１２】
　有用なアルキルチオール類は、直鎖アルキルチオール類（すなわち直鎖（straight cha
in）アルキルチオール類）又は分枝鎖状であり得、置換されていても、又は無置換でもよ
い。所望による置換基は好ましくは、ＳＡＭの形成を妨げない。有用である分枝鎖状アル
キルチオール類の例には、直鎖アルキル主鎖の炭素原子３つごと又は４つごとに結合した
メチル基を有するアルキルチオール類が挙げられる（例えばフィタニルチオール）。有用
なアルキルチオール類中の鎖中置換基の例には、エーテル基及び芳香環が挙げられる。有
用なチオール類には、三次元環状化合物（例えば１－アダマンタンチオール）も含まれ得
る。本発明は、所望による分枝鎖構造又は任意の鎖中置換基の化学的特定名に関して制限
されることはない。
【００１３】
　好ましい直鎖アルキルチオール類は、１０～２０個の炭素原子（より好ましくは１２～
２０個、最も好ましくは１６個、１８個、又は２０個の炭素原子）を有する。
【００１４】
　好適なアルキルチオール類には、市販されているアルキルチオール類が挙げられる（Ａ
ｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ、ウィスコンシン州ミルウォーキー）
。好ましくは、インク溶液は主として溶媒及びこの有機硫黄化合物を含み、伴う不純物は
、インク溶液の約５重量パーセント未満、より好ましくは約１重量パーセント未満、更に
より好ましくは約０．１重量パーセント未満である。アルキルチオール溶液中の一般的な
不純物には、ジアルキルジスルフィド類、アルキルチオール類の酸化生成物がある。当該
技術分野において既知のように、ジアルキルジスルフィド類は官能基化分子のマイクロコ
ンタクトプリンティングパターンに有用でもある。本発明による有用なインクには、例え
ばアルキルチオールとジアルキルジスルフィドの混合物などの、一般的な溶媒中に溶解し
た異なる有機硫黄化合物の混合物を含み得る。
【００１５】
　アリールチオール類も有用である。アリールチオール類には、芳香環に結合したチオー
ル基がある。有用なアリールチオール類の例には、ビフェニルチオール類及びターフェニ
ルチオール類が挙げられる。ビフェニルチオール類及びターフェニルチオール類は、さま
ざまな任意の位置において１つ以上の官能基で置換され得る。他の有用なアリールチオー
ル類の例には、アセンチオール類があり、これは官能基で置換されていてもされていなく
てもよい。本発明は、チオール分子内にアリール基が存在するか否かの点では制限されな
い。
【００１６】
　有用なチオール類は、例えば二重結合又は三重結合の、直鎖共役炭素－炭素結合を含み
得る。有用なチオール類は部分的又は完全にフッ素化され得る。
【００１７】
　本発明のインク溶液は２つ以上の化学的に別個の有機硫黄化合物を含み得る。例えば、
このインクは、異なる鎖長さを有する２種類の直鎖アルキルチオール化合物を含み得る。
別の例として、このインクは異なる末端基を有する２種類の直鎖アルキルチオール化合物
を含み得る。
【００１８】
　マイクロコンタクトプリンティングは、スタンプのインク付けに無希釈の有機硫黄化合
物を使用して実施されているが、溶媒ベースのインクによって行われた場合、スタンプへ
の有機硫黄化合物の送達はより均一に達成でき、かつ直鎖アルキルチオール類とＰＤＭＳ
スタンプを使用した場合のスタンプの膨潤はより少ない。このインク調合に複数の溶媒を
使用することも本発明の範囲内であるが、有用な調合には、１つの溶媒で調合されたもの
が挙げられる。１つだけの溶媒で調合されたインクには、少量の不純物又は添加物（例え
ば安定剤又は乾燥剤など）が含まれ得る。



(5) JP 5543367 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

【００１９】
　マイクロコンタクトプリンティングのためのインク調合の改良には、有機硫黄化合物を
溶かすために使用する溶媒に由来する特性の組み合わせという困難があることが見出され
ている。マイクロコンタクトプリンティングのための溶媒含有インク調合の改良には、（
ｉ）有機硫黄化合物（例えば直鎖アルキルチオール）をより大きな安定度で（例えば貯蔵
寿命）より高濃度で溶かす能力と、（ｉｉ）ＰＤＭＳを過剰に膨潤させることなく、ＰＤ
ＭＳスタンプの上又は内部にこの有機硫黄化合物（例えば直鎖アルキルチオール）を装填
する能力と、及び（ｉｉｉ）インク付けの後、乾燥によってスタンプ表面から液体溶媒を
急速に除去する能力と、が同時に求められる。したがって、これらの観点における改良を
備えたインク調合が本明細書で開示される。
【００２０】
　１つ以上の有機硫黄化合物（例えばチオール化合物、好ましくは直鎖アルキルチオール
化合物）が、溶媒に溶解される。重要なことは、この溶媒により、スタンプの上又は内部
にこの有機硫黄化合物が急速かつ均一に付着するように乾燥挙動が調整されることである
。この調整された乾燥挙動の必要性は、製造プロセスにおいて高速で処理する必要条件か
らくるものである。有用な溶媒は、約５０℃～約１００℃（大気圧下）の間の沸点を有す
る。好ましくは、この溶媒は約５５℃～約８５℃（大気圧下）の間の沸点を有する。より
好ましくは、この溶媒は約５５℃～約７７℃（大気圧下）の間の沸点を有する。
【００２１】
　有用な溶媒は、好ましくは、マイクロコンタクトプリンティングに最も一般的に使用さ
れる材料であるＰＤＭＳとの使用に適合する（すなわち、ＰＤＭＳを過剰に膨潤させるこ
とがない）。例えばトルエン及びジエチルエーテルなどのいくつかの一般的な溶媒は、Ｐ
ＤＭＳを膨潤させ過ぎるため、マイクロコンタクトプリンティングにおいて効果的に使用
することができない。マイクロコンタクトプリンティングにおいて、ＰＤＭＳスタンプの
膨潤は、パターン化特徴部のひずみを引き起こし、パターン忠実度の低下をもたらす可能
性がある。インク付けアプローチ方法によっては、過剰に膨潤すると、スタンプに機械的
支持を提供することが顕著に困難になる可能性もある。
【００２２】
　本発明のインク溶液に有用な溶媒は、よって、比較的低いポリ（ジメチルシロキサン）
膨潤比を有する。本明細書において「ポリ（ジメチルシロキサン）膨潤比」又は「ＰＤＭ
Ｓ膨潤比」は、Ｄ／Ｄ０を意味し、式中Ｄは溶媒中のＰＤＭＳ片の長さ、Ｄ０は同じＰＤ
ＭＳ片の乾燥時の長さである。より具体的には、本明細書で使用される「ポリ（ジメチル
シロキサン）膨潤比」は、Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ（ミシガン州ミッドランド）から市販
されているＳｙｌｇａｒｄ（商標）１８４　ＰＤＭＳについて上記の式で計算される比率
を指す。この膨潤比を測定する手順は、Ｌｅｅ　ｅｔ　ａｌ．，「Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｃｏ
ｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　Ｐｏｌｙ（ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ）－Ｂａ
ｓｅｄ　Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ　Ｄｅｖｉｃｅｓ，」Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅ
ｍｉｓｔｒｙ　Ｖｏｌ．７５，ｐｐ．６５４４～６５５４（２００３）に記述されている
。この手順を簡単にここに記述する：２つのＰＤＭＳ構成成分（主剤と硬化剤）を重量比
１０：１（基準：硬化剤）で混合し、真空下で脱気する。主剤及び硬化剤の混合物を、厚
さ約１ミリメートルのシート状に、７０℃で２４時間硬化させる。六角形のサンプルを、
（六角形の）向かい合う辺の距離が約４ミリメートルとなるよう測定して、このシートか
ら切り出す。このＰＤＭＳ片を、試験する溶媒に２５℃で２４時間浸す。このＰＤＭＳサ
ンプルを溶媒中に浸した状態で、六角形の向かい合う辺の距離（Ｄ）を立体鏡及び電荷結
合素子（ＣＣＤ）カメラを用いて測定し、初期距離（Ｄ０）と比較する。好ましくは、こ
の溶媒は、約１．２５未満（より好ましくは約１．１０未満、最も好ましくは約１．０６
以下）のＰＤＭＳ膨潤比を有する。
【００２３】
　有用な溶媒は、相対極性が約０．５未満である。好ましくは、有用な溶媒は、相対極性
が約０．４未満である。より好ましくは、この溶媒は、相対極性が約０．２～約０．４の
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間である。この相対極性は、ピリジニウム－Ｎ－フェノキシドベタイン染料の最長波長ソ
ルバトクロミズム吸収帯についての正規化遷移エネルギーであり、詳細はＳｏｌｖｅｎｔ
ｓ　ａｎｄ　Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔ
ｒｙ，Ｓｅｃｏｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｃ．Ｒｅｉｃｈａｒｄｔ，ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇ
ｓｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ　ｍｂＨ，Ｇｅｒｍａｎｙ（１９８８）に記述されている。
この正規化により、テトラメチルシランついて０．０００及び水について１．０００で制
限される無次元の相対極性尺度が生成される。多くの溶媒の相対極性の値は、Ｒｅｉｃｈ
ａｒｄｔの上記文献に見出すことができる。
【００２４】
　ケトン類は、本発明のインク溶液に好適な溶媒であり得る。好ましい溶媒には、例えば
、アセトン、メチルエチルケトン、酢酸エチル等、及びこれらの組み合わせが挙げられる
。アセトンは特に好ましい溶媒である。
【００２５】
　１つ以上の有機硫黄化合物（例えばチオール化合物）が、この溶媒中に、合計濃度が少
なくとも約３ｍＭで存在する。本明細書で使用される「合計濃度」とは、溶解している有
機硫黄化合物すべてを総計したモル濃度を指す。１つ以上の有機硫黄化合物（例えばチオ
ール化合物）は、インク溶液が本質的に単相からなる状態での任意の合計濃度で存在し得
る。１つ以上の有機硫黄化合物（例えばチオール化合物）は、合計濃度が少なくとも約５
ｍＭ、少なくとも約１０ｍＭ、少なくとも約２０ｍＭ、少なくとも約５０ｍＭ、又は少な
くとも約１００ｍＭもの合計濃度で存在し得る。
【００２６】
　１つの実施形態において、このインクは１９個以上の炭素原子（好ましくは２０個の炭
素原子）を有するアルキルチオール化合物を含み、これが少なくとも濃度約３ｍＭで存在
する。別の実施形態において、このインクは１７～１８個の炭素原子（好ましくは１８個
の炭素原子）を有するアルキルチオール化合物を含み、これが少なくとも濃度約５ｍＭで
存在する。更に別の実施形態において、このインクは１０～１６個の炭素原子（好ましく
は１６個の炭素原子）を有するアルキルチオール化合物を含み、これが少なくとも濃度約
２０ｍＭで存在する。
【００２７】
　本発明のインク溶液は、この有機硫黄化合物の固体粒子又はこの有機硫黄化合物から誘
導された固体粒子を本質的に含有しない。有機硫黄化合物の固体粒子又は有機硫黄化合物
から誘導された固体粒子は、典型的には、この有機硫黄化合物の合計成分の約１０重量パ
ーセント未満、好ましくは約５重量パーセント未満、より好ましくは約１重量パーセント
未満の濃度で存在する。最も好ましくは、このインク溶液は、有機硫黄化合物の固体粒子
又は有機硫黄化合物から誘導された固体粒子を一切含まない（すなわちゼロ重量パーセン
トである）。
【００２８】
　有機硫黄化合物の固体粒子又は有機硫黄化合物から誘導された固体粒子（以降、「有機
硫黄粒子」と呼ぶ）には、例えば、有機硫黄化合物の未溶解の粒子、有機硫黄化合物の再
沈殿粒子、及び有機硫黄化合物から誘導された固体の反応生成物（例えば有機硫黄化合物
の酸化生成物の結晶、ゼラチン状沈殿物、又は凝集粒子）が挙げられる。
【００２９】
　所与のインク溶液が本質的に有機硫黄粒子を含有していないかどうかを判定するために
は、有機硫黄粒子を本質的に含有していないインク溶液の任意の有用な隣接体積部分が、
有機硫黄粒子を含有する溶液体積部分に接触している場合であっても、有機硫黄粒子を本
質的に含有しないというこの要件に適合していることが、当業者には理解されよう。イン
ク溶液の隣接体積部分は、意図された目的で使用できるその隣接体積部分が十分にある限
り、「有用な」体積であると見なされるべきである（例え、有機硫黄粒子を含有する溶液
に接触している場合であっても）。いくつかの用途について、有用な体積は少なくとも約
５ミリリットルである。
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【００３０】
　一方、有機硫黄粒子含有溶液のある体積部分に接触しているからといって、このことは
、有機硫黄化合物を本質的に含んでいて、有機硫黄粒子を含有しないインク溶液の有用な
隣接体積を必ずしも構成することにはならない。例えば、あるインク溶液を遠心分離又は
重力沈殿させることによって、その上澄み溶液が有機硫黄粒子を本質的に含有しないよう
にできるが、その上澄み溶液は沈殿又は押し固められた有機硫黄粒子の層に接触しており
、その上澄み溶液は依然として、有機硫黄粒子を本質的に含有しないという要件に適合し
得る。
【００３１】
　更に、有機硫黄粒子（例えば約１０マイクロメートルを超える直径を有する粒子などの
、比較的大きい有機硫黄粒子）がインク溶液中に懸濁している場合、そのインク溶液の一
部分は、例えば濾過によってその部分がその有機硫黄化合物から分離された場合には、依
然として、有機硫黄粒子を本質的に含有しないという要件に適合し得る。
【００３２】
　驚くべきことに、本発明のインク溶液は、他の溶媒（例えばエタノールなど）中にアル
キルチオールを含むインクよりも長い耐用期間を有し得る。いくつかの実施形態において
、本発明のインク溶液は少なくとも約７日間（好ましくは少なくとも約１４日間、より好
ましくは少なくとも約３０日間、最も好ましくは少なくとも約６０日間）安定であり得る
。本明細書で使用される、少なくとも「ｘ」日間「安定」であるとは、そのインク溶液を
、光曝露を制限した状態で（好ましくは光曝露がない状態で）密閉容器内に保管したとき
に、「ｘ」日後に肉眼によって沈殿が何も観察されないことを意味する。安定性又は「貯
蔵寿命」は、例えば下記の手順１に説明されているように測定することができる。
【００３３】
　所望により、本発明のインク溶液は添加剤を含み得る。有用な添加剤の例は、この有機
硫黄化合物を安定化するのに役立ち得る添加剤である（例えば、Ｓｒｉｎｉｖａｓ　ｅｔ
　ａｌ．，「Ｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｃ
ｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｆｒｅｅ　ｓｕｌｆｈｙｄｒｙｌ　ｇｒｏｕ
ｐｓ，」Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ　Ｃｈｒｏｍｏｔｏｇｒａｐｈｙ　Ｖｏｌ．１７，ｐｐ．
２８５～２９１（２００３）に記述されているもの）。
【００３４】
　本発明のチオールインク溶液は、マイクロコンタクトプリンティングにより、パターン
化したＳＡＭをもたらすことができる。チオール類によって形成された、パターン化した
ＳＡＭは、例えばエッチングレジスト、結晶化のテンプレート、及び生物学的研究のモデ
ル表面として有用である。当該技術分野において既知のように、有機硫黄化合物を表面に
プリントすることで、表面に化学的官能基化をもたらし、これには、化合物の原子又は官
能基の除去又は修飾を生じる置換反応が含まれる。この修飾の最も一般的な例は、この単
層が金属（Ｍ）（例えば金）上に形成されているときの、チオール（Ｒ－ＳＨ化合物）か
らチオレート（Ｒ－Ｓ－Ｍ）単層への変換であり、これは例えばＬｏｖｅ　ｅｔ　ａｌ．
，「Ｓｅｌｆ－Ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　Ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ　ｏｆ　Ｔｈｉｏｌａｔｅｓ
　ｏｎ　Ｍｅｔａｌｓ　ａｓ　ａ　Ｆｏｒｍ　ｏｆ　Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，」
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗｓ　Ｖｏｌ．１０５，ｐｐ．１１０３～１１６９（２０
０５）に記述されている。よって、本発明は、１つ以上の有機硫黄化合物を含むインクを
使用したマイクロコンタクトプリンティングを含み、基材上に有機硫黄化合物のパターン
を形成し、ここにおいてこのパターンを形成している有機硫黄化合物は、インク中の有機
硫黄化合物とは化学的に異なり得る。
【００３５】
　マイクロコンタクトプリンティングは典型的に、レリーフパターン化されたエラストマ
ー製スタンプを利用する。スタンプを形成するための有用なエラストマーには、シリコー
ン類、ポリウレタン類、ＥＰＤＭゴム類、及び市販されている既存のさまざまなフレキソ
印刷プレート材料（例えば商品名Ｃｙｒｅｌ（商標）としてＥ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄ
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ｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（デラウェア州ウィルミントン）から市販
されているもの）が挙げられる。このスタンプは、複合材料で製造することができる。
【００３６】
　ＰＤＭＳは特に有用である。エラストマー性であり、表面エネルギーが低いため、大部
分の基材からスタンプを除去するのが容易になる。ＰＤＭＳは市販されている。市販され
ている有用なＰＤＭＳ調合物の１つが、Ｓｙｌｇａｒｄ（商標）１８４（Ｄｏｗ　Ｃｏｒ
ｎｉｎｇ（ミシガン州ミッドランド））である。ＰＤＭＳスタンプは例えば、パターン化
された型に、無架橋のＰＤＭＳポリマーを流し入れ、次いで硬化させることにより形成す
ることができる。パターン化された特徴部は、例えばミリメートルサイズ、マイクロメー
トルサイズ、又はナノメートルサイズであり得る。
【００３７】
　スタンプは、当該技術分野において既知の方法を使用して、本発明のインク溶液を「イ
ンク付け」することができる（例えば、Ｌｉｂｉｏｕｌｌｅ　ｅｔ　ａｌ．「Ｃｏｎｔａ
ｃｔ－Ｉｎｋｉｎｇ　Ｓｔａｍｐｓ　ｆｏｒ　Ｍｉｃｒｏｃｏｎｔａｃｔ　Ｐｒｉｎｔｉ
ｎｇ　ｏｆ　Ａｌｋａｎｅｔｈｉｏｌｓ　ｏｎ　Ｇｏｌｄ，」Ｌａｎｇｍｕｉｒ　Ｖｏｌ
．１５，ｐｐ．３００～３０４（１９９９）に記述されている）。１つのアプローチにお
いては、このインク溶液を染み込ませたアプリケータ（例えば綿棒又はフォームアプリケ
ータ）をスタンプのレリーフパターン化された表面に対してこすりつけ、次にこのスタン
プ表面から溶媒を乾燥させることができる。別のアプローチにおいては、インク溶液を染
み込ませた「インクパッド」に対してスタンプを押し付けることができ、このインクパッ
ドは所望によりＰＤＭＳスラブであり得る。別のアプローチにおいて、このスタンプに、
プリント面に対し裏側からインク溶液を充填することができる。後者のアプローチにおい
ては、この有機硫黄化合物がスタンプを通過して拡散し、プリントのレリーフパターン面
に達する。あるいは、スタンプのレリーフパターンプリント面をインク溶液に浸し、次に
引き上げて乾燥させることができる（「浸漬インク付け」）。上に記述したインク付け方
法すべてが、レリーフパターンのスタンプ表面にインクを与え、「インク付けされた表面
」をもたらす。
【００３８】
　いったんインク付けされた後、スタンプは、有機硫黄化合物のパターンを、基材表面へ
と転写するのに役立つ。インク付けされたスタンプ表面がレリーフパターンを有する場合
、このインク付けされた表面を、基本的に平坦である基材表面に接触させることによって
、この有機硫黄化合物のパターンを基材表面に転写することができ、ここにおいて有機硫
黄化合物のパターンは本質的に、スタンプのインク付けされたレリーフパターンの隆起特
徴部のパターンと同一である。このようなプロセスにおいては、有機硫黄化合物のパター
ンが、スタンプのインク付けされた表面のレリーフパターンに従って転写されたと呼ばれ
る。インク付けされたスタンプ表面が本質的に平坦である場合、このインク付けされた表
面を、レリーフパターンを有する基材表面に接触させることによって、この有機硫黄化合
物のパターンを基材表面に転写することができ、ここにおいて有機硫黄化合物のパターン
は本質的に、基材表面のレリーフパターンの隆起特徴部のパターンと同一である。このよ
うなプロセスにおいては、有機硫黄化合物のパターンが、基材表面のレリーフパターンに
従って転写されたと呼ばれる。スタンプのインク付けされた表面が、第一のレリーフパタ
ーンを有する場合、このインク付けされた表面を、第二のレリーフパターンを有する基材
表面に接触させることによって、第一レリーフパターンの隆起特徴部と第二のレリーフパ
ターンの隆起特徴部との間で接触する領域（すなわち、レリーフパターンの交点）によっ
て画定される、有機硫黄化合物のパターンが転写される。このようなプロセスにおいては
、有機硫黄化合物のパターンが、両方のレリーフパターンに従って転写されたと呼ばれる
。
【００３９】
　好ましくは、浸漬インク付けアプローチの使用における製造効率の達成にとって、イン
ク付け時間（すなわち、スタンプがインクに接触している時間）が可能な限り短く、同時
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に、適切なプリンティング性能を備えたインク付けされたスタンプが得られることが望ま
しい。また、乾燥時間ができる限り短いことが望ましい。後者の２つの要因によって、高
濃度で安定であり、かつスタンプ表面で急速に乾燥し得るインク調合に対する需要が促進
される。スタンプ表面からインク溶媒を急速に蒸発させる能力は、スタンプ上又はスタン
プ内のチオール分子の一様分布を、最小限の時間及び強制換気適用で達成するのに役立つ
。浸漬インク付けにとって、インク付け時間は約６０秒未満であることが好ましく、より
好ましくは約４５秒未満、より好ましくは約３０秒未満、更により好ましくは約１５秒未
満である。引き上げと乾燥を行った後、インク付けしたスタンプは、このスタンプのレリ
ーフパターン表面の隆起領域に接触するように、基材と接触する位置に配置され得る。有
機硫黄化合物（例えばチオール類）はスタンプから基材表面上へと拡散し、ここでＳＡＭ
が形成され得る。
【００４０】
　この基材とは、ＳＡＭが形成される表面である。用語「基材」は、その表面の下にある
物理的な支持体を指すのにも使用される。典型的には、この基材は、実質的に平面的な表
面を含む。有用な基材は、ポリマーフィルム上あるいはガラス又はシリコンウエハ上の無
機材料（例えば、多結晶材料を含む、金属又は金属酸化物材料）コーティングを含み得る
。この無機材料コーティングには、例えば、元素金属、金属合金、金属間化合物、金属酸
化物、金属硫化物、金属炭化物、金属窒化物、及びこれらの組み合わせを挙げることがで
きる。ＳＡＭを支持するための代表的な金属表面には、金、銀、パラジウム、プラチナ、
ロジウム、銅、ニッケル、鉄、インジウム、スズ、タンタル、及びこれら元素の混合物、
合金、化合物が挙げられる。金が、好ましい金属表面である。ポリマーフィルムあるいは
ガラス又はシリコンウエハ基材上の金属コーティングは、例えば約１０～約１０００ナノ
メートルの、任意の厚さであり得る。無機材料コーティングは、例えばスパッタリング、
蒸着、化学蒸着、又は化学溶液堆積法（無電解めっきを含む）などの任意の便利な方法を
使用して堆積させることができる。
【００４１】
　必要なプリンティング時間（すなわち、スタンプと基材との接触持続時間）は、例えば
インク溶液の（or）濃度及びスタンプに適用される圧力などのさまざまな要素に依存する
。いくつかの実施形態において、プリント時間は１分未満である（好ましくは約３０秒未
満、より好ましくは約１０秒未満、最も好ましくは約５秒未満である）。
【００４２】
　レリーフ構造のスタンプ（スタンプのレリーフパターンによって画定される有機硫黄化
合物のパターン）を用いて、本質的に平坦な基材上に、有機硫黄化合物（好ましくはチオ
ール化合物）のパターンをマイクロコンタクトプリンティングするためのインクを使用す
ることに加えて、このインクは、本質的に平坦なスタンプ又はプリンティングプレート（
基材のレリーフパターンによって画定される有機硫黄化合物のパターン）を使用して、レ
リーフ構造の基材上に、有機硫黄化合物（好ましくはチオール化合物）のパターンをマイ
クロコンタクトプリンティングするのに有用である。米国特許第６，５１８，１６８号に
は、この「逆」マイクロコンタクトプリンティングが記述されている。
【００４３】
　マイクロコンタクトプリンティングは、本発明のチオールインク溶液からパターン化し
たＳＡＭを形成するのに好ましい方法であるが、他のパターニング方法も使用できること
を理解すべきである。ＳＡＭをパターニングするための他の既知の方法には、例えば、イ
ンクジェットプリンティング、官能基の勾配構成の使用、及び形態的に導かれたアセンブ
リが挙げられる。
【００４４】
　本発明のチオールインク溶液から形成されたパターン化したＳＡＭは、これに続くパタ
ーニング工程中で下層の基材表面領域を保護するレジストとして使用することができる。
例えば、パターン化したＳＡＭは、エッチングマスクを提供することができる。エッチン
グマスクとして、ＳＡＭで覆われた基材表面領域（例えば、ポリマーフィルム基材上の金
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属コーティング表面）は、エッチング液の化学作用から保護され、このときＳＡＭで覆わ
れていない基材表面領域は、この保護されていない部分で材料の選択的除去が可能になる
（例えばポリマーフィルム基材から金属が除去される）。別の方法としては、パターン化
したＳＡＭは、めっきマスクを提供することができる。めっきマスクとして、ＳＡＭで覆
われた基材表面領域（例えば、ポリマーフィルム基材上の触媒金属コーティング表面）は
、無電解めっき浴からの金属析出に対して非触媒性になっていて、一方ＳＡＭで覆われて
いない基材表面領域は、露出したまま、触媒活性を保持し、この保護されていない部分に
おいて、無電解で析出した金属の選択的配置が可能になる。他の材料のパターニングにお
けるマスクとしての、パターン化されたＳＡＭの適用方法は、当該技術分野において既知
である（例えば米国特許第５，５１２，１３１号）。
【実施例】
【００４５】
　本発明の目的及び利点は、下記の実施例によって更に詳しく説明されるが、これらの実
施例に記載されている具体的な材料及びその量、並びに他の条件及び詳細は、本発明を不
当に制限するものとして解釈されるべきではない。
【００４６】
　インク実施例
　材料
　エタノール（ＰＨＡＲＭＣＯ－ＡＡＰＥＲ　ａｎｄ　Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　Ａｌｃｏ
ｈｏｌｓ（ケンタッキー州シェルビービル）、製品説明：アルコール、２００プルーフ、
無水（absolute）、無水（anhydrous）、ＡＣＳ／ＵＳＰグレード）
　アセトン（ＥＭＤ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｉｎｃ．，ｄｉｖｉｓｉｏｎ　ｏｆ　Ｍｅｒ
ｃｋ　ＫＧａＡ（ドイツ・ダルムシュタット）、製品番号ＡＸ０１２０－６）
　１－ヘキサデカンチオール（Ａｌｆａ－Ａｅｓａｒ（マサチューセッツ州ウォードヒル
）、カタログ番号Ｌ１５０９９）
　１－オクタデカンチオール（９８％、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ（ウィスコンシン州ミルウォーキー）、カタログ番号Ｏ１８５８）
　１－エイコサンチオール（Ｒｏｂｉｎｓｏｎ　Ｂｒｏｔｈｅｒｓ（英国・ウェストブラ
ミッジ））
　シリンジフィルター（Ｐａｌｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（ニューヨーク州イーストヒ
ルズ）、製品名Ａｃｒｏｄｉｓｃ　ＣＲ　２５ｍｍシリンジフィルター、０．２マイクロ
メートルＰＴＦＥ膜付き）。
【００４７】
　ガラス製バイアル（Ｗｈｅａｔｏｎ（ニュージャージー州ミルビル）、２０ｍＬ透明ガ
ラス、ＰＯＬＹ－ＳＥＡＬキャップ付き）
　手順１
　標的濃度で約１０ミリリットルの溶液を調製するため、当該技術分野において既知のよ
うに、アルキルチオールの分子量及び溶媒の密度に基づいて、アルキルチオール及び溶媒
の適切な量を計算した。上記の材料は、納品された状態で使用した。アルキルチオールは
ガラス製バイアル中で秤量した。溶媒はガラス製バイアル中で秤量した。バイアルのキャ
ップを閉めた。エタノール溶液については、混合物を電磁攪拌棒で４時間攪拌した。アセ
トン溶液については、混合物を電磁攪拌棒で１時間攪拌した。溶解後、この溶液をシリン
ジフィルターを使用して濾過し、ガラス製バイアル内に密封し、しっかりとキャップをし
、アルミホイルで包んだ。このバイアルを経時的に調べ、視認可能な粒子の沈殿が生じた
時期を判定した。視認可能な沈殿が形成されるまでの時間を、このインク溶液の貯蔵寿命
とした。
【００４８】
　実施例１～６及び比較実施例１Ｃ～６Ｃ：ヘキサデカンチオールインク
　手順１に従って、表１に記載の濃度及び溶媒識別により、溶液を調製した。すべての場
合について、チオールは１－ヘキサデカンチオールであった。沈殿までの時間に関する記
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載が「＞２１０」となっているものは、最後の検査時（２１０日目）においても沈殿がま
だ生じていなかった。
【００４９】
【表１】

【００５０】
　実施例７～１１及び比較実施例７Ｃ～１１Ｃ：オクタデカンチオールインク
　手順１に従って、表２に記載の濃度及び溶媒識別により、溶液を調製した。すべての場
合について、チオールは１－オクタデカンチオールであった。沈殿までの時間に関する記
載が「＞２１０」となっているものは、最後の検査時（２１０日目）においても沈殿がま
だ生じていなかった。Ｎ／Ａと記載されているのは、標的濃度が明らかに溶解度限界を超
えている（すなわち、チオールが完全には溶解しない）調合を示す。
【００５１】
【表２】

【００５２】
　実施例１２～１７及び比較実施例１２Ｃ～１７Ｃ：エイコサンチオールインク
　手順１に従って、表３に記載の濃度及び溶媒識別により、溶液を調製した。すべての場
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合について、チオールは１－エイコサンチオールであった。沈殿までの時間に関する記載
が「＞１２０」となっているものは、最後の検査時（１２０日目）においても沈殿がまだ
生じていなかった。
【００５３】
【表３】

【００５４】
　マイクロコンタクトプリンティング実施例
　材料
　エタノール（ＰＨＡＲＭＣＯ－ＡＡＰＥＲ　ａｎｄ　Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　Ａｌｃｏ
ｈｏｌｓ（ケンタッキー州シェルビービル）、製品説明：アルコール、２００プルーフ、
無水（absolute）、無水（anhydrous）、ＡＣＳ／ＵＳＰグレード）
　アセトン（ＥＭＤ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｉｎｃ．，ｄｉｖｉｓｉｏｎ　ｏｆ　Ｍｅｒ
ｃｋ　ＫＧａＡ（ドイツ・ダルムシュタット）、製品番号ＡＸ０１２０－６）
　１－ヘキサデカンチオール（Ａｌｆａ－Ａｅｓａｒ（マサチューセッツ州ウォードヒル
）、カタログ番号Ｌ１５０９９）
　硝酸第二鉄（Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ（ニュージャージー州フィリップスバーグ）、製品番
号２０１８－０１）
　チオ尿素（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（ウィスコンシン州ミ
ルウォーキー）、カタログ番号Ｔ８６５６－１００Ｇ）
　ＰＤＭＳ（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（ミシガン州ミッドラン
ド）、製品Ｓｙｌｇａｒｄ（商標）１８４）
　金コーティングポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）フィルム基材（ＰＥＮ：Ｅ．Ｉ．
ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（デラウェア州ウィル
ミントン）、製品ＴＥＩＪＥＮ（商標）ＴＥＯＮＥＸ（商標）Ｑ６５ＦＡ；７０ナノメー
トル膜厚に金をスパッタコーティングしたもの）
　手順２
　インク溶液は、適切な量の１－ヘキサデカンチオールをアセトン又はエタノールに攪拌
により溶かすことによって調製し、密封したガラス製バイアルに保管した。メーカーの推
奨に従って混合した１０：１の二成分調合物を、フォトレジストパターンを有するシリコ
ンウエハにより金型成形して（８５℃で１２時間）、ＰＤＭＳスタンプを調製した。この
フォトレジストは、深さ約５０マイクロメートルのレリーフパターンを画定した。このフ
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ォトレジストパターンは、平面状であり、約２ミリメートル間隔で離れた０．５ミリメー
トル幅の窪んだ線を含んでいた。これにより、ＰＤＭＳスタンプには、深さ５０マイクロ
メートルのレリーフパターンを備えたスタンプ表面が含まれ、この平面パターンには、約
２ミリメートル間隔で離れた０．５ミリメートル幅の隆起した線が含まれていた。金を選
択的に除去する（及びこれにより金のパターニングを行う）ためのエッチング溶液は、適
切な量の硝酸第二鉄及びチオ尿素を脱イオン水中に溶かして、各試薬の分子量及び水の密
度に基づき、それぞれ濃度２０ｍＭ及び３０ｍＭの溶液を調製した。エッチング液は試薬
を攪拌することにより調製され、同日中に使用された。プリンティングについては、ＰＤ
ＭＳスタンプのスタンプ表面をインク溶液に所定の時間浸漬し、加圧窒素を吹き付けて乾
燥させ、所定の長さの時間（「プリント時間」）金コーティング表面に接触させてから離
した。プリンティング後、このプリントされた表面をエッチング溶液に２０分間浸漬した
。結果として得られた金コーティングのパターンを、光学顕微鏡の透過モードを使用して
５０Ｘで調べた（Ｏｌｙｍｐｕｓ　ＤＰ１２デジタルカメラを備えたＯｌｙｍｐｕｓ　Ｍ
ｏｄｅｌ　ＢＨ－２、Ｏｌｙｍｐｕｓ　Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｃｏ．Ｌｔｄ（日本・東京））
。
【００５５】
　実施例１８及び比較実施例１８Ｃ
　アセトン対エタノール中の１－ヘキサデカン系インク溶液について、それぞれ比較可能
な、望ましい安定性（例えば、上記実施例において記述されている貯蔵寿命）をもたらす
よう、濃度が選択された。エタノール中に１０ｍＭの１－ヘキサデカンチオールを含むイ
ンク溶液（実施例１８Ｃ）（１８０日間＝貯蔵寿命６ヶ月間）のプリンティング性能を、
アセトン中に５０ｍＭの１－ヘキサデカンチオールを含むインク溶液（実施例１８）（＞
２１０日間＝貯蔵寿命＞７ヶ月間）のプリンティング性能と比較した。浸漬インク付け時
間はそれぞれの場合において４０秒間であった。金コーティングフィルム基材とのスタン
プ接触時間（「プリント時間」）はそれぞれの場合において５秒間であった。スタンプ後
、この金コーティングフィルム基材のエッチングを行い、結果としてスタンプされていな
い領域から金を除去した。実施例１８で、スタンプされている領域に残っている金は、光
学顕微鏡を使用した検査に基づき、光学的密度及びピンホール密度が、開始時の金コーテ
ィングフィルムと同一であることが観察された。これに対し、比較例１８Ｃでは、スタン
プされている領域に残っている金は、光学顕微鏡を使用した検査に基づき、開始時の金コ
ーティングフィルムに比べて、光学的密度が低下し（すなわち、不適切な保護のためにエ
ッチング工程で薄くなったことを示す）、より高いピンホール密度を有していた。
【００５６】
　本出願では、以下の態様が提供される。
１．　（ａ）（ｉ）約５０℃～約１００℃の間の沸点と、（ｉｉ）約０．４未満の相対極
性と、（ｉｉｉ）約１．２５未満のポリ（ジメチルシロキサン）膨潤比とを有する溶媒、
及び（ｂ）それぞれ１０個以上の炭素原子を有する、１つ以上の溶解した有機硫黄化合物
を含むインク溶液であって、１つ以上の溶解した該有機硫黄化合物が、少なくとも約３ｍ
Ｍの合計濃度で存在し、該有機硫黄化合物の固体粒子又は該有機硫黄化合物から誘導され
た固体粒子を本質的に含まない、インク溶液。
２．　前記溶媒が約５５℃～約７７℃の沸点を有する、態様１に記載のインク溶液。
３．　前記溶媒が約０．２～約０．４の相対極性を有する、態様１又は２に記載のインク
溶液。
４．　前記溶媒が約１．１０未満のポリ（ジメチルシロキサン）膨潤比を有する、態様１
～３のいずれか一項に記載のインク溶液。
５．　各有機硫黄化合物がチオールである、態様１～４のいずれか一項に記載のインク溶
液。
６．　各チオール化合物が１０～２０個の炭素原子を有する、態様５に記載のインク溶液
。
７．　各チオール化合物が１６個、１８個、又は２０個の炭素原子を有する、態様６に記
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載のインク溶液。
８．　前記の１つ以上の溶解した有機硫黄化合物が、少なくとも約５ｍＭの合計濃度で存
在する、態様１～７のいずれか一項に記載のインク溶液。
９．　前記の１つ以上の溶解した有機硫黄化合物が、少なくとも約１０ｍＭの合計濃度で
存在する、態様８に記載のインク溶液。
１０．　前記の１つ以上の溶解した有機硫黄化合物が、少なくとも約２０ｍＭの合計濃度
で存在する、態様９に記載のインク溶液。
１１．　前記の１つ以上の溶解した有機硫黄化合物が、少なくとも約１００ｍＭの合計濃
度で存在する、態様１０に記載のインク溶液。
１２．　前記有機硫黄化合物の固体粒子又は前記有機硫黄化合物から誘導された固体粒子
が、該有機硫黄化合物の合計含量の約１０重量パーセント未満の量で前記インク溶液中に
存在する、態様１～１１のいずれか一項に記載のインク溶液。
１３．　前記有機硫黄化合物の固体粒子又は前記有機硫黄化合物から誘導された固体粒子
が、該有機硫黄化合物の合計含量の約５重量パーセント未満の量で前記インク溶液中に存
在する、態様１２に記載のインク溶液。
１４．　前記有機硫黄化合物の固体粒子又は前記有機硫黄化合物から誘導された固体粒子
が、該有機硫黄化合物の合計含量の約１重量パーセント未満の量で前記インク溶液中に存
在する、態様１３に記載のインク溶液。
１５．　前記インク溶液が、前記有機硫黄化合物の固体粒子又は前記有機硫黄化合物から
誘導された固体粒子を含まない、態様１４に記載のインク溶液。
１６．　前記の１つ以上の溶解した有機硫黄化合物が、１０～１６個の炭素原子を有する
アルキルチオールであり、かつ少なくとも約２０ｍＭの濃度で存在する、態様１～１５の
いずれか一項に記載のインク溶液。
１７．　前記の１つ以上の溶解した有機硫黄化合物が、１７～１８個の炭素原子を有する
アルキルチオールであり、かつ少なくとも約５ｍＭの濃度で存在する、態様１～１５のい
ずれか一項に記載のインク溶液。
１８．　前記の１つ以上の溶解した有機硫黄化合物が、１９個以上の炭素原子を有するア
ルキルチオールであり、かつ少なくとも約３ｍＭの濃度で存在する、態様１～１５のいず
れか一項に記載のインク溶液。
１９．　前記インク溶液が少なくとも１４日間安定である、態様１～１８のいずれか一項
に記載のインク溶液。
２０．　前記インク溶液が少なくとも３０日間安定である、態様１９に記載のインク溶液
。
２１．　前記インク溶液が少なくとも６０日間安定である、態様２０に記載のインク溶液
。
２２．　（ａ）エラストマー製スタンプに態様１の前記インク溶液をインク付けする工程
と、（ｂ）該スタンプのインク付けされた表面を、基材の表面に接触させる工程と、を含
むマイクロプリンティング方法であって、該スタンプのインク付けされた表面が、第一の
レリーフパターンを有し、又は該基材の表面が第二のレリーフパターンを有し、又はこれ
ら該表面の両方ともが該レリーフパターンを有し、かつ、有機硫黄化合物のパターンが、
これら該レリーフパターンの一方又は両方に従って、該基材に転写される、マイクロコン
タクトプリンティングの方法。
２３．　前記スタンプの前記のインク付けされた表面が、ポリ（ジメチルシロキサン）を
有する、態様２２に記載の方法。
２４．　前記有機硫黄化合物を有していない前記基材の前記部分をエッチングする工程を
更に含む、態様２２又は２３に記載の方法。
２５．　前記有機硫黄化合物の前記パターンが、ミリメートルサイズの特徴部を有する、
態様２２～２４のいずれか一項に記載の方法。
２６．　前記スタンプの前記インク付けされた表面が、第一のレリーフパターンを有し、
かつ前記基材の前記表面がレリーフパターンを有さない、態様２２に記載の方法。



(15) JP 5543367 B2 2014.7.9

２７．　前記基材の表面が、第二のレリーフパターンを含み、前記スタンプのインク付け
された表面がレリーフパターンを含まない、態様２２に記載の方法。
２８．　前記方法が１０秒以下のプリント時間を有する、態様２２に記載の方法。
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱することなく、さまざまな修正及び変更が本発明に対し
て行われることが、当業者には明白であろう。本発明は、本明細書に記載されている説明
のための実施形態及び実施例によって不当に制限されることを意図するものではなく、こ
れら実施例及び実施形態は、下記に記載される請求項によってのみ限定される本発明の範
囲で、例としての目的に限定して提示されるものであることが、理解されるべきである。
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