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(57)【要約】
【課題】フォトリソグラフィー法によるレジストパターン形成方法において、凸部パター
ンと凸部パターン上の複数の微小窪みを同時に形成する方法を提供すること。
【解決手段】　少なくとも、
１．基材の表面に紫外線吸収層を形成する工程と、
２．フォトマスクと該紫外線吸収層との間に、ネガ型感光性レジスト層を形成する工程と
、
３．フォトマスクを介して、平行光の紫外線で露光する工程と、
４．フォトマスクと該ネガ型感光性レジストとを引き剥がし、現像する工程と、
を経て、凸型レリーフパターンと、該凸型レリーフ頂面上に少なくとも一つ以上の微小窪
みを同時に形成することを特徴とするネガ型感光性レジストのパターン形成方法であって
、
該紫外線吸収層の厚みが１．０μｍ以上１００．０μｍ以下であり、
該ネガ型感光性レジスト層の厚みが１０μｍ以上５００μｍ以下であり、
該フォトマスクが、
少なくとも１つ以上の凸型レリーフ形成用遮光部と、
少なくとも１つ以上の４μｍ２以上１６００μｍ２以下の面積を有する窪み形成用微細遮
光部と、
該凸型レリーフ形成用遮光部と窪み形成用微細遮光部以外の光透過部と、から構成される
ことを特徴とするネガ型感光性レジストパターンの形成方法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも、
１．基材の表面に紫外線吸収層を形成する工程と、
２．フォトマスクと該紫外線吸収層との間に、ネガ型感光性レジスト層を形成する工程と
、
３．フォトマスクを介して、平行光の紫外線で露光する工程と、
４．フォトマスクと該ネガ型感光性レジストとを引き剥がし、現像する工程と、
を経て、凸型レリーフパターンと、該凸型レリーフ頂面上に少なくとも一つ以上の微小窪
みを同時に形成することを特徴とするネガ型感光性レジストのパターン形成方法であって
、
該紫外線吸収層の厚みが１．０μｍ以上１００．０μｍ以下であり、
該ネガ型感光性レジスト層の厚みが１０μｍ以上５００μｍ以下であり、
該フォトマスクが、
凸型レリーフ形成用遮光部と、
少なくとも１つ以上の４μｍ２以上１６００μｍ２以下の面積を有する窪み形成用微細遮
光部と、
該凸型レリーフ形成用遮光部と窪み形成用微細遮光部以外の光透過部と、から構成される
ことを特徴とするネガ型感光性レジストパターンの形成方法。
【請求項２】
　該フォトマスクが、少なくとも３つ以上の相互に接する短辺又は短軸が５０μｍ以上の
矩形または楕円形の該凸型レリーフ形成用遮光部で囲まれた光透過部中に、少なくとも１
つの該窪み形成用微細遮光部を有することを特徴とする請求項１に記載のネガ型感光性レ
ジストパターンの形成方法。
【請求項３】
　該フォトマスクが、少なくとも３つ以上の相互に接する短辺又は短軸が５０μｍ以上の
矩形または楕円形の該凸型レリーフ形成用遮光部で囲まれた矩形の光透過部中に、複数の
該窪み形成用微細遮光部を有することを特徴とする請求項２に記載のネガ型感光性レジス
トパターンの形成方法。
【請求項４】
　該窪み形成用微細遮光部の最短径をＡ（μｍ）、該ネガ型感光性レジスト層の厚みをＢ
（μｍ）、該紫外線吸収層の紫外線透過率（３５０ｎｍ以上３７０ｎｍ以下における平均
％）をＣとしたときに、下記式により計算されるＫを３．０以上３０．０以下の範囲にす
ることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項に記載のネガ型感光性レジストのパタ
ーン形成方法。
　　　Ｋ＝（Ａ／Ｂ）×（１００－Ｃ）　（式１）
　　　（ただし、Ｃは９０以下である）
【請求項５】
　該フォトマスクがクロムマスクであることを特徴とする請求項１乃至４のいずれか１項
に記載のネガ型感光性レジストのパターン形成方法。
【請求項６】
　該紫外線吸収層がヒドロキシフェニルトリアジン系紫外線吸収剤、ベンゾトリアゾール
系紫外線吸収剤、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤、ベンゾエート系紫外線吸収剤のいずれ
か１種以上の紫外線吸収剤を０．１質量％乃至１５．０質量％含有することを特徴とする
請求項１乃至５のいずれか１項に記載のネガ型感光性レジストのパターン形成方法。
【請求項７】
　請求項１乃至６のいずれか１項に記載の方法を用いて形成されたネガ型感光性レジスト
の凸型パターンを有することを特徴とする印刷版。
【請求項８】
　金属製の基材上に紫外線吸収層を介して、厚さ２０μｍ以上３００μｍ以下のネガ型感
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光性レジストの凸型パターンが配置されていることを特徴とする請求項７に記載の印刷版
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、感光性樹脂の凸型パターン形成方法、およびその方法により製造される樹脂
印刷版であり、さらに詳しくは、微細な凹凸を付与するためのネガ型感光性レジストの凸
型パターン形成方法、および高精細印刷が可能な印刷版に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ディスプレイ分野や配線分野、半導体分野に代表される微細パターンの形成には
、高精細化が比較的容易なフォトリソグラフィー法が用いられてきたが、パターンの微細
化が進められるのに伴い、露光波長の短波化やアライメント装置の高精度化等によって装
置コストが高くなるという欠点があった。また、汎用の液状ネガ型感光性樹脂等の安価な
レジスト材料で対応するには限界があった。これに対し、高精細なパターン作成方法とし
て、ナノインプリント法が注目を浴びている（非特許文献１参照）。この手法では、まず
、シリコン基板や石英基板をリソグラフィーや電子ビーム（ＥＢ）等で加工後、必要に応
じて電鋳によりモールドを作成する。次にモールドを樹脂層にプレス圧着し、硬化後、剥
離することによりモールドの微細形状を樹脂層に転写し、パターンを作成する。使用する
樹脂は感光性樹脂や熱可塑性樹脂が利用されている。基本的にシリコンプロセス、ＥＢ加
工で得られる形状が転写されるため数１０ｎｍレベルの加工が可能になる。しかしながら
その反面として、モールドの製造が極めて高コストであり、作製できる面積も限られてい
ること、高さの異なる形状の組合せが困難なことなど実用化には用途が限定されている。
【０００３】
　一方、高さの異なる複数のパターンを形成する方法が開発されている（特許文献１参照
）。しかしながら、この方法においても、モールドの作成工程が複雑である上に、高精度
なアライメントも必要とされる。
　また、金属又は金属酸化物の遮光性を利用したモールドを用いた薄膜トランジスタの製
造方法が公開されている（特許文献２参照）。この方法では、フォトマスクを兼ねたモー
ルドにより、エッチング等を行うことなく、直接パターンの深さを形成できる。しかしな
がら、この方法では、深さの異なるパターンを形成するには適応できない上に、金属また
は金属酸化物の厚膜化が困難であるという問題がある。
【０００４】
　ところで、近年、高価な設備や複雑な工程が少なく、プロセス廃棄物が少なく材料の利
用効率が高い低コストで環境に優しい印刷法、プリンタブルエレクトロニクスが注目され
ている。印刷法の中で特にインクジェット法はマスクレスで材料利用効率も高く、カラー
フィルターなどで実用化が進みつつあるが、高精細になると描画時間の増大、微細ノズル
の詰りなどの問題がある。
　これに対して、凸版印刷法はインクジェット法に比べて装置が比較的簡略で一括印刷に
よる印刷時間の短縮、低コストが期待される製造方法であり、液晶パネルの配向膜印刷に
おいて、印刷版凸部表面に複数の微小突起や格子状パターンを設けることにより所定量の
インクを凸部に保持することができ、均一な配向膜用の印刷版技術が開発されている（特
許文献３、特許文献４参照）。ただし、これらに記載の方法によると、印刷版の支持体は
光（紫外線）を透過するものしか使用することができない。さらに、本発明者らが鋭意検
討した結果、印刷版レリーフを薄くすることや、表面の凹凸の微細化が難しく、高精細な
パターン印刷に適応される樹脂印刷版を製造することには対応できない。
【０００５】
　従来から凸版印刷用樹脂版の解像性を上げる手法として、反射防止層（ハレーション防
止層）を設けることが提案されている（特許文献５参照）。しかしながら、このような反
射防止層を設けるだけでは、プリンタブルエレクトロニクス用に使用するための高精細な
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パターンで、かつそれに伴うレリーフ深度の薄膜化に対応するには至っておらず、表面に
微細な凹凸を付与する試みはされていない。
　加えて、樹脂モールドを使用する印刷版の製造方法としては下記技術が公開されている
（特許文献６参照）。この手法では、まず、紫外線を透過する基板上に紫外線に対して不
透明な材料をパターニング後、ネガ型の感光性樹脂を積層し基材側から露光、現像を行う
ことにより樹脂モールドを作成する。次にこの樹脂モールドに硬化性シリコンゴムを充填
、硬化し、剥離することにより印刷版を作成する。しかしながら、この方法においても微
細な凹部の形状を付与するためには複数の工程が必要であり、高精細で任意の形状を簡便
かつ安定に付与するにはまだ課題が残されている。
【０００６】
【非特許文献１】Ｊ．Ｖａｃ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈ．，Ｂ１４（１９６６）ｐ４１２９　Ｓ
．Ｙ．Ｃｈｏｕ　ｅｔ　ａｌ
【特許文献１】特許第３８２１０６９号公報
【特許文献２】特開２００６－０７３９７５号公報
【特許文献３】特許第３３７６９０８号公報
【特許文献４】特願２００６－１７０５６２号公報
【特許文献５】特開平０８－０８７１０６号公報
【特許文献６】特許第３７０５３４０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本願発明では、フォトリソグラフィー法によるレジストパターン形成方法において、深
さの異なるパターンを安定かつ容易に形成でき、さらには、高精細な印刷版を安定かつ安
価に製造することができる、ネガ型感光性レジストのパターン形成方法およびそのレジス
トパターンを有する高精細な印刷版を見出した。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決するための本発明は、以下の通りのものである。
Ｉ．少なくとも、
１．基材の表面に紫外線吸収層を形成する工程と、
２．フォトマスクと該紫外線吸収層との間に、ネガ型感光性レジスト層を形成する工程と
、
３．フォトマスクを介して、平行光の紫外線で露光する工程と、
４．フォトマスクと該ネガ型感光性レジストとを引き剥がし、現像する工程と、
を経て、凸型レリーフパターンと、該凸型レリーフ頂面上に少なくとも一つ以上の微小窪
みを同時に形成することを特徴とするネガ型感光性レジストのパターン形成方法であって
、
該紫外線吸収層の厚みが１．０μｍ以上１００．０μｍ以下であり、
該ネガ型感光性レジスト層の厚みが１０μｍ以上５００μｍ以下であり、
該フォトマスクが、
凸型レリーフ形成用遮光部と、
少なくとも１つ以上の４μｍ２以上１６００μｍ２以下の面積を有する窪み形成用微細遮
光部と、
該凸型レリーフ形成用遮光部と窪み形成用微細遮光部以外の光透過部と、から構成される
ことを特徴とするネガ型感光性レジストパターンの形成方法。
ＩＩ．該フォトマスクが、少なくとも３つ以上の相互に接する短辺又は短軸が５０μｍ以
上の矩形または楕円形の該凸型レリーフ形成用遮光部で囲まれた光透過部中に、少なくと
も１つの該窪み形成用微細遮光部を有することを特徴とする上記Ｉに記載のネガ型感光性
レジストパターンの形成方法。
ＩＩＩ．該フォトマスクが、少なくとも３つ以上の相互に接する短辺又は短軸が５０μｍ
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以上の矩形または楕円形の該凸型レリーフ形成用遮光部で囲まれた矩形の光透過部中に、
複数の該窪み形成用微細遮光部を有することを特徴とする上記ＩＩに記載のネガ型感光性
レジストパターンの形成方法。
ＩＶ．該窪み形成用微細遮光部の最短径をＡ（μｍ）、該ネガ型感光性レジスト層の厚み
をＢ（μｍ）、該紫外線吸収層の紫外線透過率（３５０ｎｍ以上３７０ｎｍ以下における
平均％）をＣとしたときに、下記式により計算されるＫを３．０以上３０．０以下の範囲
にすることを特徴とする上記Ｉ乃至ＩＩＩのいずれか１項に記載のネガ型感光性レジスト
のパターン形成方法。
　　　Ｋ＝（Ａ／Ｂ）×（１００－Ｃ）　（式１）
　　　（ただし、Ｃは９０以下である）
Ｖ．該フォトマスクがクロムマスクであることを特徴とする上記Ｉ乃至ＩＶのいずれか１
項に記載のネガ型感光性レジストのパターン形成方法。
ＶＩ．該紫外線吸収層がヒドロキシフェニルトリアジン系紫外線吸収剤、ベンゾトリアゾ
ール系紫外線吸収剤、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤、ベンゾエート系紫外線吸収剤のい
ずれか１種以上の紫外線吸収剤を０．１質量％乃至１５．０質量％含有することを特徴と
する上記Ｉ乃至Ｖのいずれか１項に記載のネガ型感光性レジストのパターン形成方法。
ＶＩＩ．上記Ｉ乃至ＶＩのいずれか１項に記載の方法を用いて形成されたネガ型感光性レ
ジストの凸型パターンを有することを特徴とする印刷版。
ＶＩＩＩ．金属製の基材上に紫外線吸収層を介して、厚さ２０μｍ以上３００μｍ以下の
ネガ型感光性レジストの凸型パターンが配置されていることを特徴とする上記ＶＩＩに記
載の印刷版。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の方法は、フォトリソグラフィーにより微細な形状の構造体を基板上に形成する
ための方法であり、一度のフォトリソグラフィーで安定かつ簡便に作製できることを特長
とする。さらに本発明の方法の特徴的な点は、高精細な凸部形状と凸部表面（頂面）に形
成する微小な窪みの形状付与とを一括作製できる極めて簡便な方法である。また微小な窪
みの深さを紫外線吸収層によって制御する技術である。
【００１０】
　また、上記の方法により形成されるレジストパターンをレリーフ上に有する本発明で得
られる印刷版は従来の方法よりも非常に簡便かつ安価でありながら、高精細な凸部表面（
頂面）に複数の微小な窪みを設けることができ、凸版印刷の欠点であったマージナル現象
を低く抑えることやインクの転写量を容易に制御でき、印刷むらの少ない高品質な印刷が
できる。このことにより、特にエレクトロニクス分野で使用する際に課題となっていた、
エッジ部でのギザギザ、インク膜厚の不均一性を解決できるものである。さらに、支持体
として使用できる材質が限定されず、例えば金属シートのようなものであっても適応でき
、印刷機への取り付け制度等、高精細印刷に対応できる凸版が提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　次に本発明を実施できる実施形態について詳細に説明する。
　本発明の最も特徴的な点は、１．０μｍ乃至１００．０μｍの厚みの紫外線吸収層を有
する基材と凸部パターン（凸型パターン）形成用光透過部内に窪み形成用微細遮光部を有
するフォトマスクを用いることである。基材表面に紫外線吸収層を設けないで、該窪み形
成用微細遮光部を有するフォトマスクを用いたネガ型感光性レジストのパターンニングを
行うと、平行光での露光であっても屈折した入射光や基材表面における拡散反射光がフォ
トマスク表面との間で正反射を繰り返し、パターンの解像性が悪くなる。その結果、凸部
パターン表面に所望深さの微小窪みを設けられない。所望深さの微小窪みを形成するため
に、露光量を下げた場合、ネガ型感光性樹脂の硬化が不十分となり、凸部パターンのうね
りや倒壊、外周のうねりやパターンの破損が発生し、所望の形状で凹凸を付与することは
汎用のネガ型感光性樹脂を使用する限り一度のフォトリソグラフィーで行うことは不可能
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であった。特に、ネガ型感光性レジスト層の厚みが厚くなるほど所望深さの微小窪みの形
成と凸部の解像性とが両立できなくなり（即ち、前者が達成できない。）、逆に薄くなる
ほど同じく凸部の解像性と所望深さの微小窪みの形成が両立できなくなる（即ち、後者が
達成できない。）。以上の理由より、特にレジスト層の厚みが１０μｍ以上５００μｍ以
下の領域では凸部パターンの形成と所望深さの微小窪みの形成をフォトリソグラフィーに
より同時に形成することはできなかった。一方、紫外線吸収層を設けることで、上記した
ような反射光を任意に制御し、硬化させることにより、ネガ型感光性レジストの硬化に十
分な露光量であっても高精細なフォトマスクのパターンを転写可能となる。即ち、図１に
示すように、フォトマスクの表面に矩形または楕円型の凸部形成用遮光部１Ｃによって（
図１では、短辺の長さが１ｃ’の矩形の凸部形成用遮光部１個と、短辺の長さが１ｃ’’
の矩形の凸部形成用遮光部２個と、短辺の長さが１ｃ’’’の矩形の凸部形成用遮光部1
個を組合わせた状態を表す）、光透過部１ａが形成されている。本発明に使用されるフォ
トマスクとしては、さらに光透過部１ａのパターン中に、４μｍ２以上１６００μｍ２以
下の面積を有する窪み形成用微細遮光部１ｂを一つ以上設けることによって、図２に示す
ように、凸部パターン２ａ上に微小な窪み２ｂを形成することが可能であることを見出し
たものである。
　この微小な窪み２ｂは、窪み形成用微細遮光部１ｂの外周より散乱する光と制御された
反射光による微細遮光部直下の硬化を制御することにより形成される。
　一方、凸部パターン２ａ自体は凸部形成用遮光部１ｃ（即ち、１ｃ’、１ｃ’’及び１
ｃ’’’）が大きいために、散乱光及び制御された反射光が１方向からしか影響しないた
め硬化反応のコントラストは高く、結果としてエッジ部のショルダー角は小さく、裾引き
も押さえられる。この凸部形成用遮光部１ｃの大きさ（即ち、図１の光透過部１ａ同士間
の距離又はスペース）は矩形または楕円型における短辺または短軸（１ｃ’ 、１ｃ’’
及び１ｃ’’’）で表現すると５０μｍ以上となる。５０μｍより短い場合には、凸部パ
ターンの解像性と所望深さの微小な窪みの形成を両立することができない。
　例えばライン／スペース形状のパターンを形成する場合、本発明の方法が適応できるの
は該スペースが５０μｍ以上のパターンとなる。
　微小窪みの深さは、後述するように、窪み形成用微細遮光部の面積及びレジスト層の厚
み、紫外線吸収層２ｃの紫外線吸収能を制御することにより設計可能である。つまり、一
度のフォトリソグラフィーによって、基材上におけるネガ型感光性レジストパターンの凸
部パターンの解像性と、凸部上面（頂面）の開口面積４μｍ２以上１６００μｍ２以下の
微小窪みの形成を同時に達成しつつ、その微小窪みの深さを独立に制御することが可能と
なることを見出した。ただし、窪み形成用微細遮光部１ｂの面積が４μｍ２未満である場
合には、微小窪みの深さが浅くなりすぎ硬化との両立ができない。逆に１６００μｍ２よ
り大きい場合には、本発明における微小窪みとは呼べず、深さを調整しようとすれば、凸
部パターン自体の解像性に影響を与えてしまう。窪み形成用微細遮光部１ｂの形状は特に
限定されず、多角形状や楕円形状の他、任意の形状を選択でき、フォトマスクの描画範囲
内である限り適応可能である。また、微細遮光部１ｂの面積や形状は全て同じにする必要
はない。面積の違う微細遮光部１ｂを配置することにより、深さの異なる窪みを設けるこ
とも可能となる。
　このように本発明は、凸部形成用遮光部と窪み形成用微細遮光部との組合わせにより、
換言すれば、上記２種類の遮光部によって形成される光透過部同士の間隔を制御すること
により、凸型レリーフパターンと、該凸型レリーフ頂面上に少なくとも一つ以上の微小窪
みを同時に形成することが可能となる。
【００１２】
　紫外線吸収層とは、１００ｎｍ乃至４５０ｎｍの紫外線波長領域に吸収特性を有するも
のであるが、当然のことながらネガ型感光性レジストの感光波長領域内に吸収特性を有し
ている必要がある。本発明においては、１０％以上の吸収特性を有するものと定義する（
すなわち紫外線透過率が９０％以下の層）。また、一般的なネガ型感光性レジストにおい
ては、３５０ｎｍから３７０ｎｍまでの波長領域における吸収特性を指標とすることが可
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能である。この吸収特性を利用し、基材表面における反射を抑えることにより、入射光と
反射光の照度差を生じさせることが可能となる。結果、高精細な凸部パターン２ａの再現
性と、屈折光及び散乱光の作用も受け、微小な窪み２ｂを形成させる効果を発現する。こ
のような紫外線吸収層としては、１．０μｍ以上１００．０μｍ以下の厚みであることが
必要となる。１．０μｍ以下の場合には、紫外線吸収特性が十分得られない上に、基材表
面の粗さを反映してしまい、吸収強度のむらや拡散反射の影響が大きくなる。逆に１００
．０μｍより厚い場合には、均一な塗布が困難となり、膜厚分布にむらが発生してしまう
上に経済的にも好ましくない。またネガ型感光性レジストの薄膜にする特徴や基材の物理
的な特徴が損なわれてしまう。
【００１３】
　前記したように、本発明の方法によって凸部パターン２ａとその上面の微小窪み２ｂを
同時に形成することが可能であるが、その微小窪み２ｂの深さは、露光・現像条件に加え
、フォトマスクに設けた窪み形成用微細遮光部１ｂの大きさと、レジスト層３ｄ（図３）
の厚みと、紫外線吸収層２ｃの紫外線吸収能によって大きく影響される。しかしながら、
露光・現像条件はレジストの感光特性に応じて、所望の凸部パターン２ａの解像性を得る
ために設定するため、微小窪み２ｂの深さを制御する意味では制御範囲は狭い。したがっ
て、微小窪み２ｂの深さを任意に制御したい場合には、フォトマスクに設けた窪み形成用
微細遮光部１ｂの大きさと、レジスト層３ｄの厚みと、紫外線吸収層２ｃの紫外線吸収能
の３つのパラメーターを制御することが必要となる。ただし、この３つのパラメーターに
ついてそれぞれ独立に最適条件を設定することは、困難を極める。本発明者らが鋭意検討
した結果、上記３つのパラメーターに関連する下記式（１）により計算されるＫ値が微小
窪みの深さを制御する上で非常に重要であることを見出した。
　　　Ｋ＝（Ａ／Ｂ）×（１００－Ｃ）　　　式（１）
（式中、Ａは窪み形成用微細遮光部１ｂの最短径（μｍ）、Ｂはネガ型感光性レジスト層
３ｄの厚み（μｍ）、Ｃは紫外線吸収層２ｃの３５０ｎｍ以上３７０ｎｍ以下の波長領域
における紫外線透過率の平均値（％）であり、Ｃは９０以下である。）
【００１４】
　本発明の範囲においては、微小窪み３ｄの深さは、窪み形成用微細遮光部１ｂの最短径
Ａに対して比例的に、ネガ型感光性レジスト層３ｄの厚みＢには反比例的に、そして紫外
線吸収層２ｃの吸収率（１００－透過率）に比例的に関与することが分かった。すなわち
、レジストや露光条件が同じである場合には、上記式により計算されるＫ値が小さい程微
小窪み２ｂの深さは浅くなり、大きい程微小窪み２ｂの深さは深くなることを意味する。
尚、窪み形成用微細遮光部１ｂの最短径とは、例えば、矩形の場合では短辺を示し、楕円
型の場合には短軸を示し、その他多角形状の場合においては、内接する楕円型の短軸を示
すものである。この際、凸部の硬化条件を満足しつつ、微小窪み２ｂの深さを任意に制御
可能な範囲としては、Ｋ値が３．０以上３０．０以下の範囲であることが分かった。Ｋ値
が３．０未満となる条件においては、微小窪み２ｂの深さはサブミクロンの領域となり、
レジストの硬化との両立が困難となる。一方、３０．０より大きい条件では、微小窪み２
ｂの深さは深くなりすぎ、凸部パターン２ａの解像性との両立が困難となる。いずれの場
合も、凸部パターン２ａの硬化度や解像性を満足しながら任意の深さの微小窪みを形成す
ることが難しい。
【００１５】
　微小窪み２ｂの深さを制御する上で重要なパラメーターである窪み形成用微細遮光部１
ｂの最短径Ａ、レジスト層３ｄの厚みＢ、及び紫外線吸収層２ｃの紫外線透過率Ｃにおい
て、ＡとＢの制御範囲は所望のレジストパターンにより制限されやすく制御範囲が狭い。
その点、Ｃを制御することが最も重要であるといえる。紫外線吸収層２ｃの紫外線透過率
は、紫外線吸収層２ｃの厚みと紫外線吸収強度により決まる。紫外線吸収層２ｃの厚みは
前記したように好適な範囲があり、その範囲内で制御する必要がある。紫外線吸収層２ｃ
として好ましい形態は、樹脂等の薄膜塗布可能なバインダー中に任意の吸収ピークを有す
る紫外線吸収剤を含有させることである。つまり、紫外線吸収剤の吸収強度と含有量によ
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り、紫外線吸収層の紫外線吸収強度が制御できる。以上の理由により、バインダーに対す
る紫外線吸収剤の含有量は、微小窪み２ｂの深さを制御する点で重要である。本発明にお
ける紫外線吸収層２ｃ中の紫外線吸収剤の含有量は、バインダーを含めた総重量に対して
０．１乃至１５．０質量％とすることが好ましい。さらに、バインダーとの相溶性もしく
はその溶媒に対する溶解性等を考慮すれば、０．５乃至１０．０質量％とすることがより
好ましい。また、紫外線吸収剤の種類としては、ネガ型感光性レジストの感光波長に吸収
特性から選ばれるものであるが、紫外線により分解しないもの、特に気体の発生がないも
のがよく、バインダーとの相溶性のよいものが特に好ましい。そのような紫外線吸収剤と
しては、ヒドロキシフェニルトリアジン系紫外線吸収剤、ベンゾトリアゾール系紫外線吸
収剤、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤、ベンゾエート系紫外線吸収剤から選ばれるものが
挙げられる。具体的には、２－［４－［（２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－３－ｄｏｄｅｃｙｌｏｘ
ｙｐｒｏｐｙｌ）ｏｘｙ］－２－ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ］－４，６－ｂｉｓ（２，
４－ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）－１，３，５－ｔｒｉａｚｉｎｅ、２－［４－［（
２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－３－ｔｒｉｄｅｃｙｌｏｘｙｐｒｏｐｙｌ）ｏｘｙ］－２－ｈｙｄ
ｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ］－４，６－ｂｉｓ（２，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）－
１，３，５－ｔｒｉａｚｉｎｅ、２－［４－［（２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－３－（２’－ｅｔ
ｈｙｌ）ｈｅｘｙｌ）ｏｘｙ］－２－ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ］－４，６－ｂｉｓ（
２，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）－１，３，５－ｔｒｉａｚｉｎｅ、２，４－Ｂ
ｉｓ（２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－４－ｂｕｔｙｌｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）－６－（２，４－ｂｉ
ｓ－ｂｕｔｙｌｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）－１，３，５－ｔｒｉａｚｉｎｅ、２－（２－Ｈｙ
ｄｒｏｘｙ－４－［１－ｏｃｔｙｌｏｘｙｃａｒｂｏｎｙｌｅｔｈｏｘｙ］ｐｈｅｎｙｌ
）－４，６－ｂｉｓ（４－ｐｈｅｎｙｌｐｈｅｎｙｌ）－１，３，５－ｔｒｉａｚｉｎｅ
、２－（２Ｈ－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌ－２－ｙｌ）－４，６－ｂｉｓ（１－ｍｅｔｈ
ｙｌ－１－ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ）ｐｈｅｎｏｌ、２－（２Ｈ－Ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚ
ｏｌ－２－ｙｌ）－６－（１－ｍｅｔｈｙｌ－１－ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ）－４－（１
，１，３，３－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｌ）ｐｈｅｎｏｌ、β－［３－（２－Ｈ
－Ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ－２－ｙｌ）－４－ｈｙｄｒｏｘｙ－５－ｔｅｒｔ－ｂｕ
ｔｈｌｐｈｅｎｙｌ］－ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇ
ｌｙｃｏｌ）３００－ｅｓｔｅｒ、Ｂｉｓ｛β－［３－（２－Ｈ－Ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚ
ｏｌｅ－２－ｙｌ）－４－ｈｙｄｒｏｘｙ－５－ｔｅｒｔ－ｂｕｔｈｌｐｈｅｎｙｌ］－
ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ　ａｃｉｄ｝－ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）３００－
ｅｓｔｅｒ、２－（２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－５－ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）－２
Ｈ－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ、Ｂｅｎｚｅｎｅｐｒｏｐａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，３－
（２Ｈ－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌ－２－ｙｌ）－５－（１，１－ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔ
ｈｙｌ）－４－ｈｙｄｒｏｘｙ－，Ｃ７－９－ｂｒａｎｃｈｅｄ　ａｎｄ　ｌｉｎｅａｒ
　ａｌｋｙｌ　ｅｓｔｅｒｓ、Ｏｃｔｙｌ－３－［３－ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌ－４－ｈｙ
ｄｒｏｘｙ－５－（５－ｃｈｌｏｒｏ－２Ｈ－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌ－２ｙｌ）ｐｈ
ｅｎｙｌ］ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ、２－Ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ－３－［３－ｔｅｒｔ－ｂ
ｕｔｙｌ－４－ｈｙｄｒｏｘｙ－５－（５－ｃｈｌｏｒｏ－２Ｈ－ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚ
ｏｌ－２ｙｌ）ｐｈｅｎｙｌ］ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ、２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－４－ｎ－ｏ
ｃｔｏｘｙｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ、２，４－Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｐｈｅｎ
ｏｎｅ、２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－４－ｍｅｔｈｏｘｙ－ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ、２，４
－Ｄｉ－ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ－３，５－ｄｉ－ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌ－４
－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏａｔｅ等を挙げることができる。
【００１６】
　紫外線吸収層２ｃとして使用できるバインダーとしては、具体的には、市販の接着剤（
ゴム系、ポリエステル系、エポキシ系、アクリル系、ウレタン系、シラン系など）や、ハ
ードコート（アクリル系など）などの各種コーティング剤を使用できる。特に、ネガ型感
光性レジストとの相溶性を有するものが接着性を向上のために好ましい。
　尚、本発明の紫外線吸収層２ｃにおいては、上記に挙げた紫外線吸収剤以外にも、市販
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の染料、顔料、カーボンブラック、無機微粒子等を含有させることも可能である。
【００１７】
　紫外線吸収層２ｃの形成方法は、基材３ｂ（図３）及び紫外線吸収層２ｃの材質に応じ
て最適な方法を選択すればよく、限定されるものではない。例えば、液状のものを塗布し
、その後乾燥又は硬化させる場合、一般的なコーターを用いて塗布することで均一な厚さ
の膜とすることができる。コーターの種類としては、均一な厚さの膜とすることができる
限りにおいて特に限定されるものではなく、ナイフコーター、スピンコーター、グラビア
コーター、スプレーコーター、ロールコーター、バーコーター、ダイコーター等を用いる
ことが可能である。尚、膜の厚みは、液粘度、コーターの塗布条件等によって自由に制御
することが可能である。一方、フィルム状のものであれば、所望の厚さを持つものを保護
フィルムごとラミネートすることでも樹脂層を形成することが可能である。
【００１８】
　本発明における基材３ｂとしては、特に限定されない。金属、ガラス、プラスティック
フィルム等多種多様なものが使用可能であることも本発明の特徴の一つである。また、紫
外線吸収層と基材との接着性（もしくは剥離性）を向上する目的で、基材表面の処理を行
うことも可能である。
　また、本発明の特徴としては、フォトマスク３ａ（図３）上に直接（又は離型層を介し
て）ネガ型感光性レジスト層３ｄを形成する点である。フォトマスク３ａとしては、特に
クロムマスクが高精細なパターンを描画することが可能であり、平行光の紫外線の透過性
能も優れている。本発明に使用されるクロムマスクは一般的なガラスクロムマスクを使用
できる。合成石英やライムソーダガラス等のガラス板表面にクロムを蒸着して作成される
クロムマスクは、所望のパターンに応じて遮光部の形状とその配置を決定することが可能
である。特に、描画精度、熱膨張性の観点から、合成石英のクロムマスクが最適である。
尚、本発明では、必要に応じてフォトマスク表面に離型処理を行い、硬化後のネガ型感光
性レジストとの剥離を容易にし、パターンの欠損を低減することも可能である。離型層と
しては市販のシリコン系、テフロン（登録商標）系に代表される離型剤のコーティング層
や、シランカップリング剤等によるフォトマスク上の表面処理層や、ネガ型感光性レジス
トとの離型性を有する各種フィルムが適応される。又、ネガ型感光性レジスト層をクロム
マスク上に形成する場合、クロム蒸着面とその裏面のどちらの面でも良い。高精細の場合
には、クロム蒸着面に形成した方が、解像度の観点からより好ましい。
【００１９】
　本発明に利用できるネガ型感光性レジストとしては、公知のものが使用できる。例えば
、ラジカル重合系、光カチオン重合系、光アニオン重合系、光二量化反応系などの重合性
樹脂組成物が適用可能である。以下、汎用的なラジカル重合系で説明する。
　ラジカル重合性樹脂組成物の多くが本発明に適用し得るが、その中で代表的なものとし
てプレポリマー、モノマー、開始剤、熱重合禁止剤を配合した組成物が使用可能である。
　プレポリマーは重合性二重結合を分子中少なくとも１個以上有し、例えば不飽和ポリエ
ステル、不飽和ポリウレタン、不飽和ポリアミド、不飽和ポリアクリレート樹脂、不飽和
メタクリレート樹脂およびこれらの各種変性物などを少なくとも１種類用いたものを挙げ
ることができる。
【００２０】
　モノマーは重合性二重結合を有するエチレン性不飽和単量体であり、例えば、スチレン
、クロロスチレン、ビニルトルエン、ジアリルフタレート、ジアリルイソフタレート、ト
リアリルシアヌレート、Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ
－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシメタクリルアミド、α－アセトアミ
ド、アクリルアミド、アクリル酸、メタクリル酸、α－クロロアクリル酸、パラカルボキ
シスチレン、２，５－ジヒドロキシスチレン、トリエチレングリコールジアクリレート、
トリエチレングリコールジメタクリレート等やフォトポリマー懇話会著、「フォトポリマ
ーハンドブック」、（株）工業調査会刊、１９８９年６月２６日、ｐ．３１－３６記載の
材料を用いることができる。
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【００２１】
　開始剤は、公知の光重合開始剤又は熱重合開始剤を用いることができる。例えば、ベン
ゾイン、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾフェ
ノン、ミヒラーケトン、キサントン、チオキサントン、クロロキサントン、アセトフェノ
ン、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、ベンジル、２，２－ジメチル－
２－ヒドロキシアセトフェノン、（２－アクリロイルオキシエチル）（４－ベンゾイルベ
ンジル）ジメチル臭化アンモニウム、（４－ベンゾイルベンジル）塩化トリメチルアンモ
ニウム、２－（３－ジメチルアミノ－２－ヒドロキシプロポキシ）－３－，４－ジメチル
－９Ｈ－チオキサントン－９－オン－メソクロライド，１－フェニル－１，２－プロパン
ジオン－２－（Ｏベンゾイル）オキシム、チオフェノール、２－ベンゾチアゾールチオー
ル、２－ベンゾオキサゾールチオール、２－ベンズイミダゾールチオール、ジフェニルス
ルフィド、デシルフェニルスルフィド、ジ－ｎ－ブチルジスルフィド、ジベンジルスルフ
ィド、ジベンゾイルジスルフィド、ジアセチルジスルフィド、ジボルニルジスルフィドジ
メトキシキサントゲンジスルフィド、テトラメチルチウラムモノスルフィド、テトラメチ
ルチウラムテトラスルフィド、ベンジルジメチルジチオカーバメイトキノキサリン、１，
３－ジオキソラン、Ｎ－ラウリルピリジニウム等が例示できる。
【００２２】
　また少なくとも未加硫ゴムと重合性二重結合を有する単量体、重合開始剤からなる光重
合性ゴム組成物、いわゆる感光性エラストマーといわれているもの（例えば特開昭５１－
１０６５０１号、特開昭４７－３７５２１号）や、ジアルキルシリコン系樹脂の使用も可
能である。
　熱重合禁止剤は、ハイドロキノン、モノ第三ブチルハイドロキノン、ベンゾキノン、２
，５－ジフェニル－ｐ－ベンゾキノン、ピクリン酸、ジ－ｐ－フルオロフェニルアミン、
ｐ－メトキシフェノール、２，６－ジ第三ブチル－ｐ－クレゾールなどを挙げることがで
きる。
　上記したような本発明に使用されるネガ型感光性レジストの具体例としては、ＡＰＲ（
旭化成（株）社製）、ＡＦＰ（旭化成（株）社製）、サンフォート（旭化成（株）社製）
、サイレル（デュポン（株）社製）、テビスタ（帝人（株）社製）等がある。
【００２３】
［ネガ型感光性レジストのパターン形成工程］
　図３は、本発明におけるネガ型感光性レジストのパターン形成工程の例を示している。
まず、前記したように、紫外線吸収層３ｃを有する基材３ｂと所望のパターンが描画され
たフォトマスク３ａを用意する。次の工程では、フォトマスクの表面と基材上の紫外線吸
収層との間に、ネガ型感光性レジスト層３ｄを形成する工程である。この際、ネガ型感光
性レジスト層３ｄの厚みは所望の凸パターン３ｅの高さとなる。ネガ型感光性レジスト層
３ｄを形成する方法としては、特に限定されないが、基材及びレジスト材料に応じて最適
な方法を選択すればよい。
【００２４】
　具体的には、フォトマスク３ａ表面にネガ型感光性レジスト層３ｄを形成した後に、基
板３ｂを圧着（又はラミネート）する方法や基板３ｂの表面にネガ型感光性レジスト層３
ｄを形成しておき、それをフォトマスク３ａ表面に圧着（又はラミネート）する方法、さ
らには、ネガ型感光性レジスト層３ｄの形成と基板３ｂの圧着（又はラミネート）をほぼ
同時に行う方法等が挙げられる。ネガ型感光性レジスト層３ｄは、例えば、液状の感光性
樹脂を塗布する場合、一般的なコーターを用いて塗布することで均一な厚さの膜とするこ
とができる。コーターの種類には均一な厚さの膜とすることができる限りにおいて特に限
定されるものではなく、ナイフコーター、スピンコーター、グラビアコーター、スプレー
コーター等を用いることが可能である。尚、膜の厚みは、その液状感光性樹脂の粘度、コ
ーターの塗布条件等によって自由に制御することが可能である。一方、フィルム状のレジ
ストの場合、所望の厚さを持つものを保護フィルムごとラミネートすることで容易にネガ
型感光性レジスト層を形成することが可能である。
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【００２５】
　次の工程は、該フォトマスク３ａの下側から平行光の紫外線で露光し、所望のパターン
に応じてネガ型感光性レジストを硬化させるものである。この際、紫外線の照度は特に限
定されないが、レジストの感光特性や紫外線吸収層の吸収強度等から決められるものであ
る。一般的には、１ｍＷ／ｃｍ２以上２０ｍＷ／ｃｍ２以下で行われる。紫外線吸収層の
調整しやすさを考慮すると、より好ましくは１ｍＷ／ｃｍ２以上１０ｍＷ／ｃｍ２以下で
行うのがよい。レジストのパターンの解像性を向上するために、該紫外線吸収層３ｃの吸
収波長に応じて、露光波長の制御を行ってもよい。波長の制御は、使用するランプによっ
てもできるし、波長カットフィルターやバンドパスフィルターを用いることでも容易に可
能である。
【００２６】
　次の工程は、フォトマスク３ａと該ネガ型感光性レジスト層３ｄとを引き剥がし、現像
処理することにより、ネガ型感光性レジストの凸パターン３ｅ及び微小窪み３ｆを形成す
るものである。本工程に採用される現像方法は、ネガ型感光性レジストに応じて選択すれ
ばよく、特に限定されるものではないが、ディップ現像、シャワー現像、超音波現像など
が使用できる。現像液に関してもネガ型感光性レジストに応じて選択すればよく、アルカ
リ性水溶液の他、各種有機溶媒を使用することができる。
　必要に応じて現像処理および／またはリンスを行った後、乾燥やエアブローを行っても
よい。また、架橋反応を完了し樹脂硬度を高めるために後露光や加熱処理を行うことも可
能である。この場合必要に応じて酸素遮断下（窒素雰囲気下や水中）で行うことができる
。
【００２７】
　さらに、図４のように、レジストパターン形成後に、凸パターン部３ｅ以外（ネガ型感
光性レジストのない部分）の紫外線吸収層３ｃを洗浄除去することも可能である。この場
合、紫外線吸収層３ｃに使用される樹脂バインダーを溶解するが、ネガ型感光性レジスト
の溶解性は低い溶媒を選択すればよい。また、ネガ型感光性レジストの現像液により除去
可能な紫外線吸収層を用いることで、現像工程における除去も可能である。
　本発明の方法を用いて形成されたネガ型感光性レジストパターンならびに本発明の方法
により作製されたネガ型感光性レジストパターンをモールドに用いて作製されたパターン
成型体の用途は特に限定されないが、ディスプレイ用光学フィルム、具体的には拡散シー
トや反射防止膜など、また、エッチング用マスク、バンクパターン、ＭＥＭＳ用パターン
及び犠牲層、インプリント用モールド、マイクロチャンネル、マイクロチップ、細胞培養
床、印刷版レリーフ等に適用できる。また、基材からレジストパターンもしくは紫外線吸
収層を剥離して使用することも可能である。
【００２８】
［印刷版］
　本発明の印刷版について説明する。本発明の印刷版は前記のネガ型感光性レジストのパ
ターン形成方法により作成され、プリンタブルエレクトロニクスに対応できる、高精細で
かつ印刷特性に優れた印刷版であることを特徴とする。具体的には、高解像樹脂レリーフ
先端（凸パターン上部）に複数の微小窪みが設けられた、安価で工業生産性に優れた印刷
版である。このような印刷版の構成としては、支持体として金属シートを用いることが好
ましい。金属シート上にレリーフ深度の浅い樹脂レリーフパターンが形成されていること
によって、印刷機への取り付け精度が向上し、樹脂レリーフパターンの変形も抑えられる
。特に延伸性や弾性の観点から、好ましい支持体としてはステンレスシートが挙げられる
。このような金属シートを支持体に使用できる点も本発明の特徴である。
【００２９】
　勿論、ネガ型感光性レジストの材質を版として使用する形態における物性、具体的には
硬度、ヤング率、反発弾性、引張強伸度の他、プリンタブルエレクトロニクスに対応する
ためには表面張力、耐溶剤性などが所望する印刷に適するように選択、設計しなければな
らない。以下、本発明の印刷版の使用について説明する。
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　例としてトランジスタについて説明する。まず基板の上にゲート電極及び配線に相当す
る導電性のパターンの作成に使用できる。インクとしては金属微粒子を分散したものや導
電性のポリマー等を用いることができる。次に形成したパターン上の所定の位置に合わせ
、トランジスタのゲート絶縁膜に相当するパターンを印刷する。印刷版は絶縁膜のパター
ンに相当するものに交換しておく。以後パターンを変更するたびに版は変更する。インク
としては有機系の材料を溶剤に溶解したものや無機系の塗布材料、例えばポリシラザン系
の材料等が使用可能である。次に所定の位置にソース電極、ドレイン電極、とこれらに接
続される配線を形成する。次にソース、ドレイン電極を跨るように半導体のパターンを形
成する。インクとしては溶剤に可溶なポリチオフェン系誘導体やポリアセン系などの有機
半導体が使用可能である。次いで素子を保護するため、これらのパターンを覆うように保
護膜パターンを形成する。材料としては高分子の樹脂材料などを溶剤に溶解したものが使
用可能である。
【００３０】
　また、有機ＥＬ素子について説明する。有機ＥＬ素子はディスプレイや照明用途にて用
いられる。有機ＥＬ素子は有機物を陽極と陰極で挟みこんだ構造をとっている。その中で
本発明の印刷版を用いる工程としては、電極形成時ならびに電極に挟み込まれた有機物、
具体的にはホール注入材料や発光材料を塗布する工程に適している。電極形成方法として
は、ガラス基板もしくはプラスチック基板に酸化インジウム・スズ（ＩＴＯ）などの透明
電極を所望のパターンにて印刷する。この透明電極を作製するときにも本発明の印刷版を
用いてパターンを作製することができる。また、ＩＴＯ電極の上のホール注入材料および
／もしくはホール輸送材料、さらにその上に発光材料を形成する場合においても本発明の
印刷版を使用することができる。
【００３１】
　上記の印刷に用いられるインクとしては、上記の各種材料（例えば、ホール注入材料、
ホール輸送材料、発光材料、有機半導体材料など）を各種溶媒に分散もしくは溶解させて
使用する。その時の溶媒としては、水、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノ
ール、ヘキサノールなどのアルコール類、エチレングリコール、プロピレングリコールな
どのグリコール類、アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン類、酢酸エチル、酢酸ブ
チルなどのエステル類、ジオキサン、テトラヒドロフランなどのエーテル類、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミドなどのアミド類、ベンゼン、トルエン、キシレン、トリメチルベンゼ
ン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、シクロヘキサン、デカヒドロナフ
タレン（デカリン）、テトラリンなどの炭化水素類などが挙げられる。
　つまり、本発明の印刷版には、上記のような使用するインク溶剤の種類により耐溶剤性
を持たせておくことが好ましい。
【００３２】
　本発明の印刷版は樹脂レリーフ（凸部パターン）を有する印刷版であるが、このような
構成の版で印刷を行う場合、レリーフ深度（凸部２ａ，３ｅの厚み）も適正な範囲にする
ことが好ましい。レリーフ深度が深すぎると印刷時にレリーフ形状の変形や、ロール状に
巻きつけた際の変形が大きくなり、パターンの再現性が悪くなる場合がある。さらに、高
精細なパターンにおいては、レリーフ断面のアスペクト比が大きくなり、版の耐久性が悪
くなる。逆にレリーフ深度が浅すぎると、版へのインキングの制御や印刷時の印圧の制御
が困難となり、レリーフパターン以外にインクが付着し、それが印刷時に転写されてしま
う恐れがある。さらに、樹脂レリーフの弾性の効果が薄れ、重ね塗りが困難となる。この
ような理由から、レリーフ深度（凸部２ａ，３ｅの厚み）は２０μｍ以上３００μｍ以下
の範囲がより好ましい。本発明の高精細でかつ印刷特性に優れた印刷版において、高精細
なパターンの再現性の観点から、微小窪み２ｂ，３ｆの深さは、３０μｍ以下が良い。
【実施例】
【００３３】
　以下に本発明を実施例により詳細に説明する。なお、本発明は実施例により制限される
ものではない。
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＜ネガ型感光性レジスト（Ａ）のパターン形成例＞
［実施例１］
　フォトマスクとして、図５のようにライン（線幅）／スペース（間隔）形状において、
光透過部の中に（窪み形成用）微細遮光部として四角形の遮光部を等間隔に有する石英ク
ロムマスクを用意した。このクロムマスクの表面に離型層を形成した。形成方法としては
、離型剤として旭硝子社製サイトップ（ＣＴＸ－８０９ＡＰ２）の４ｗｔ％希釈液をスピ
ンコーターにより、乾燥後厚みが０．５μｍになるように塗布し、１１０℃で１０分乾燥
させた。
　次に、基材として厚み１５０μｍのアルミシートの表面に、１０μｍの厚みの紫外線吸
収層を形成した。
　紫外線吸収層は、２８０ｎｍから３６０ｎｍにかけて強い吸収ピークを有する紫外線吸
収剤（チバ・スペシャリエティ・ケミカルズ株式会社製　ＴＩＮＵＶＩＮ４７９）を東洋
モートン社製ウレタン系接着剤の固形分に対して３．０質量％溶解させたものをバーコー
ターにより塗布し、１１０℃２０分乾燥、硬化させた。
【００３４】
　次に、クロムマスクの表面の離型層上に、真空脱泡処理をした旭化成ケミカルズ社製ネ
ガ型液状感光性樹脂ＡＰＲ－Ｋ１１を垂らし４２μｍの厚みになるように塗布し、その上
に前記のアルミシートを、紫外線吸収層を塗布した面を下にして載せ、さらにその上に２
ｍｍ厚のガラス板を置き、３０ｇ重／ｃｍ２の荷重をかけて３０分静置した。次に、クロ
ムマスクの下側からオーク社製平行光露光装置を用いて、露光処理を行った。露光は、ｇ
線、ｈ線、ｉ線の混合光により４ｍＷ／ｃｍ２（３５０ｎｍ）で５００ｍｊ／ｃｍ２行っ
た。
　次いで、クロムマスクからネガ型感光性樹脂層を有するアルミシートを剥離し、０．３
ｗｔ％炭酸ナトリウム水溶液でシャワー現像、水洗を行った。乾燥後、窒素雰囲気下で後
露光を行いネガ型感光性レジストパターン１を得た。
【００３５】
　得られたネガ型感光性レジストパターン１には、３８μｍの高さのライン（線幅）／ス
ペース（間隔）（Ｌ／Ｓ　２５μｍ／５０μｍ及び５０μｍ／１００μｍ）形状でネガ型
感光性レジストの凸部パターン（図２の２ａに相当）が形成されており、さらに凸部先端
（頂面）には、以下の表のような微小窪み（図２の２ｂに相当）が複数等間隔に形成され
ていた。
【表１】

　また、凸部パターンのエッジ部ショルダー角もほぼ９０°であり、すそ引き部もごくわ
ずかであることが確認された。凸部先端の顕微鏡写真を図６及び図７に示す。尚、凸部パ
ターンについては光学顕微鏡（デジタルマイクロスコープＶＨＸ－９００／株式会社キー
エンス）、微細窪みについては光干渉を用いた顕微鏡（Ｖｅｒｔ　Ｓｃａｎ２．０／株式
会社菱化システム）にて評価した。尚、紫外線吸収層の紫外線透過率については、同じ条
件にて０．７ｍｍ厚のガラス板に作製したものを用いて、ＵＶ吸収スペクトルを測定し計
算した結果である。
【００３６】
［実施例２］
　フォトマスクとして、図８のような四角形状において、光透過部の中に（窪み形成用）
微細遮光部として四角形（一辺３０．８μｍ、面積９４９．４μｍ２）の遮光部を等間隔
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に有する石英クロムマスクを用意した。このクロムマスクの表面に離型層を形成した。形
成方法としては、離型剤として旭硝子社製サイトップ（ＣＴＸ－８０９ＡＰ２）の４ｗｔ
％希釈液をスピンコーターにより、乾燥後厚みが０．５μｍになるように塗布し、１１０
℃で１０分乾燥させた。
　次に、基材として厚み０．７ｍｍのガラス板の表面に、５μｍの厚みの紫外線吸収層を
形成した。
　紫外線吸収層は、２８０ｎｍから３６０ｎｍにかけて強い吸収ピークを有する紫外線吸
収剤（チバ・スペシャリエティ・ケミカルズ株式会社製　ＴＩＮＵＶＩＮ１１３０）を下
記の配合で溶解させたものをスピンコーターにより塗布し、８０℃３０分乾燥させた。
　・メチルメタクリレート／２－ヒドロキシエチルメタクリレート共重合体
（共重合比５０：５０、Ｍｗ１１０００、Ｍｎ６５００）　１００．０質量部
　・ＴＩＮＵＶＩＮ１１１３　２．０質量部
　・メチルエチルケトン　１００．０質量部
【００３７】
　次に、形成した紫外線吸収層の上に、真空脱泡処理をした旭化成ケミカルズ社製ネガ型
液状感光性樹脂ＡＰＲ－Ｇ３１を垂らし、２００μｍの厚みになるようにナイフコーター
により塗布した。その上にクロムマスクの膜面の離型層を下にして載せ、３０ｇ重／ｃｍ
２の荷重をかけて５分静置した。次に、クロムマスクの裏側からオーク社製平行光露光装
置を用いて、露光処理を行った。露光は、ｇ線、ｈ線、ｉ線の混合光により４ｍＷ／ｃｍ
２（３５０ｎｍ）で５００ｍＪ／ｃｍ２行った。
　次いで、クロムマスクとネガ型感光性レジスト層を剥離し、０．３ｗｔ％炭酸ナトリウ
ム水溶液でシャワー現像、水洗を行った。乾燥後、窒素雰囲気下で後露光を行いネガ型感
光性レジストパターン２を得た。
　得られたネガ型感光性レジストパターン２には、２００μｍの高さの一辺が３５０μｍ
の四角形状でネガ型感光性レジストの凸部パターンが形成されており、さらに凸部先端（
頂面）には、開口面積９５０μｍ２の四角形状の最深部３．２μｍの窪みが複数等間隔に
形成されていた。また、凸部パターンのエッジ部ショルダー角もほぼ９０°であり、すそ
引き部もごくわずかであることが確認された。尚、凸部先端の顕微鏡写真を図９に示す。
【００３８】
［実施例３］
　実施例２において、紫外線吸収層の配合をＣが８３．０となるように変更し、露光量を
３５０ｍＪ／ｃｍ２に変更した以外は同様にして、ネガ型感光性レジストパターン３を得
た。
［実施例４］
　実施例２において、紫外線吸収層の厚みを５μｍから４０μｍに変更し、旭化成ケミカ
ルズ社製、ネガ型液状感光性樹脂ＡＰＲ－Ｇ３１の厚みを２００μｍから９５μｍに変更
し、露光量を６５０ｍＪ／ｃｍ２に変更した以外は同様にして、ネガ型感光性レジストパ
ターン４を得た。
【表２】

　ネガ型感光性レジストパターン３においては、凸部パターンにすそ引き部が実施例２に
比較して大きく、解像性が悪くなっていることが分かった。一方、ネガ型感光性レジスト
パターン４においては、凸部パターンのエッジ部が若干ではあるがうねりが確認され、硬
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【００３９】
［比較例１］
　実施例１において、基材として、紫外線吸収層のない１５０μｍの厚みのアルミシート
を用い、露光量を２００ｍｊ／ｃｍ２にした以外は同様にして、ネガ型感光性レジストパ
ターン５を得た。ネガ型感光性レジストパターン５の凸部パターンでは硬化不足によるう
ねりが顕著に発生していた。特に２５μｍのラインでは、凸部の破損が確認された。
［比較例２］
　比較例１において、露光量を６００ｍｊ／ｃｍ２にした以外は同様にして、ネガ型感光
性レジストパターン６を得た。ネガ型感光性レジストパターン６の凸部パターンでは解像
性が悪く、特に２５μｍのラインではライン間がすそ引きにより繋がって一体となってい
た。また、凸部先端には窪みの形成（深さ０．５μｍ以上）が見られなかった。
［比較例３］
　実施例２において、フォトマスクのパターン中、光透過部の中に設けた微小窪みに対応
する四角形の遮光部を（一辺３０．８μｍ、面積９４９．４μｍ２）から（一辺５０．０
μｍ、面積２５００．０μｍ２）に変更した石英クロムマスクを用いた以外は同様にして
、ネガ型感光性レジストパターン７を得た。ネガ型感光性レジストパターン７では、窪み
部の底部がガラス板まで到達しており、凸部のエッジはよれて直線性を保持していなかっ
た。
【００４０】
＜印刷版の作成例＞
［実施例５］
　フォトマスクとして、図１０のようにライン（線幅）／スペース（間隔）（Ｌ／Ｓ　２
００μｍ／４００μｍ）形状において、光透過部の中に（窪み形成用）微細遮光部として
四角形（一辺１７．１μｍ、面積２９３．９μｍ２及び一辺２８．０μｍ、面積７８４．
０μｍ２）の遮光部を等間隔に有する石英クロムマスクを用意した。このクロムマスクの
表面に離型層を形成した。形成方法としては、離型剤として旭硝子社製サイトップ（ＣＴ
Ｘ－８０９ＡＰ２）の４ｗｔ％液をスピンコーターにより、乾燥後厚みが０．５μｍにな
るように塗布し、１１０℃で１０分乾燥させた。
　次に、支持体として厚み１５０μｍのステンレスシート（ＳＵＳ３０４）の表面に、１
０μｍの厚みの紫外線吸収層を形成した。
　紫外線吸収層は、２８０ｎｍから３６０ｎｍにかけて強い吸収ピークを有する紫外線吸
収剤（チバ・スペシャリエティ・ケミカルズ株式会社製　ＴＩＮＵＶＩＮ３８４－２）を
東洋モートン社製ウレタン系接着剤の固形分に対して３．５質量％溶解させたものをバー
コーターにより塗布し、１１０℃２０分乾燥、硬化させた。
【００４１】
　次に、クロムマスクの表面の離型層上に、真空脱泡処理をした旭化成ケミカルズ社製ネ
ガ型液状感光性樹脂ＡＰＲ－Ｇ３１を１００μｍの厚みになるようにナイフコーターによ
り塗布した後、塗布上面に支持体のステンレスシートを紫外線吸収層を下にしてラミネー
トした。さらにその上に２ｍｍ厚のガラス板を置き、３０ｇ重／ｃｍ２の荷重をかけて３
０分静置した。次に、クロムマスクの下側からオーク社製平行光露光装置を用いて、露光
処理を行った。露光は、ｇ線、ｈ線、ｉ線の混合光により４ｍＷ／ｃｍ２（３５０ｎｍ）
で５００ｍｊ／ｃｍ２で行った。
　クロムマスクからネガ型感光性樹脂層を有するステンレスシートを剥離し、０．３ｗｔ
％炭酸ナトリウム水溶液でシャワー現像、水洗を行った。乾燥後、後露光を行い印刷版１
を得た。
　得られた印刷版１には、１００μｍの高さのライン（線幅）／スペース（間隔）（Ｌ／
Ｓ　２００μｍ／４００μｍ）形状で樹脂レリーフ部が形成されており、さらに樹脂レリ
ーフ部先端には、以下のように四角形状の微小窪みが複数等間隔に形成されていた。
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【表３】

　尚、樹脂レリーフ部先端の顕微鏡写真を図１１及び図１２に示す。
［比較例４］
　実施例５において、フォトマスクのパターン中、光透過部の中に設けた微小窪みに対応
する四角形の遮光部をなくしたものに変更した石英クロムマスクを用いた以外は同様にし
て、樹脂レリーフ部先端に微小窪みをもたない印刷版２を得た。
【００４２】
＜印刷実験＞
　実施例５の印刷版１ならびに比較例４の印刷版２を用いて、印刷実験を行った。印刷方
法としては、得られた印刷版を日本電子精機社製精密印刷機にテープで取り付け、印刷時
の押し込み量を３０μｍの印圧にて印刷を行なった。印刷に用いたインクはアルバックマ
テリアル（株）社製Ａｇナノメタルインク（Ｌ－Ａｇ１ＴｅＨ／粘度１２ｍＰａ・Ｓ）を
使用した。また、印刷基板としては、無アルカリガラスを使用し、銀インクを印刷後、１
５０度にて３０分間熱養生し、薄膜を作製した。得られた薄膜を光学顕微鏡（デジタルマ
イクロスコープＶＨＸ－９００／株式会社キーエンス）を用いて観察した。
　印刷後の結果、良好な銀薄膜によるラインが形成されていることが確認された。開口部
面積２９４μｍ２の窪みを有するラインでは、線幅が２７５μｍ以下で銀薄膜が印刷され
ていた。開口部面積７８５μｍ２の窪みを有するラインでは、線幅が２３５μｍ以下で銀
薄膜が印刷されていた。一方、樹脂レリーフ先端に微小窪みをもたない印刷版２のライン
では、線幅は２９０μｍ以上であった。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】本発明におけるフォトマスクのパターンの一例。
【図２】本発明におけるネガ型感光性レジストのパターンを示す模式図。
【図３】本発明におけるネガ型感光性レジストのパターン形成方法を示す模式図。
【図４】本発明におけるネガ型感光性レジストのパターン形成方法の応用例を示す模式図
。
【図５】実施例１に使用したフォトマスクパターン。
【図６】ネガ型感光性レジストパターン１の凸部先端（頂面）（線幅２５μｍ）の顕微鏡
写真。
【図７】ネガ型感光性レジストパターン１の凸部先端（頂面）（線幅５０μｍ）の顕微鏡
写真。
【図８】実施例２に使用したフォトマスクパターン。
【図９】ネガ型感光性レジストパターン２の凸部先端（頂面）の顕微鏡写真。
【図１０】実施例５に使用したフォトマスクパターン。
【図１１】印刷版１凸部先端（頂面）（窪み面積２９４μｍ２）の顕微鏡写真。
【図１２】印刷版１凸部先端（頂面）（窪み面積７８４μｍ２）の顕微鏡写真。
【符号の説明】
【００４４】
１ａ　凸部形成用遮光部によって形成された光透過部
１ｂ　微小窪み形成用微細遮光部
１ｃ　凸部形成用遮光部
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１ｃ’、１ｃ’’、１ｃ’’’　矩形の凸部形成用遮光部の短辺
２ａ　ネガ型感光性レジストの凸部パターン
２ｂ　微小窪み部
２ｃ　紫外線吸収層
３ａ　フォトマスク
３ｂ　基材
３ｃ　紫外線吸収層
３ｄ　ネガ型感光性レジスト層
３ｅ　ネガ型感光性レジストの凸部パターン
３ｆ　微小窪み部

【図１】



(18) JP 2010-32603 A 2010.2.12

【図２】

【図３】
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【図１０】

【図１１】
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【図１２】
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