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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】基材密着性、モールド剥離性およびエッチング耐性に優れるナノインプリント用
組成物を提供する。
【解決手段】多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂を含有することを特
徴とするナノインプリント用組成物。（ａ）が下記一般式で表されることを特徴とする。

［式中、Ｒ1は水素原子、置換していてもよいアルキル基またはハロゲン原子を表し、Ｘ
は単結合または有機連結基を表し、Ｌは置換基を有していてもよい多環芳香族基を表す。
］
【選択図】なし



(2) JP 2009-274405 A 2009.11.26

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂を含有することを特徴とするナ
ノインプリント用組成物。
【請求項２】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）が、下記一般式（１）で表されること
を特徴とする請求項１に記載のナノインプリント用組成物。
【化１】

［式中、Ｒ1は水素原子、置換していてもよいアルキル基またはハロゲン原子を表し、Ｘ
は単結合または有機連結基を表し、Ｌは置換基を有していてもよい多環芳香族基を表す。
］
【請求項３】
　前記多環芳香族基がナフタレン構造を有することを特徴とする請求項１または２に記載
のナノインプリント用組成物。
【請求項４】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）が、下記一般式（２）で表される繰り
返し単位であることを特徴とする請求項１～３のいずれか一項に記載のナノインプリント
用組成物。
【化２】

［式中、Ｒ1は水素原子、置換していてもよいアルキル基またはハロゲン原子を表し、Ｘ
は単結合または有機連結基を表し、Ｒ2は有機置換基を表し、ｎは０～６の整数を表す。
］
【請求項５】
　前記樹脂が前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）以外の繰り返し単位をさら
に含むことを特徴とする請求項１～４のいずれか一項に記載のナノインプリント用組成物
。
【請求項６】
　さらに溶剤を含有することを特徴とする請求項１～５のいずれか一項に記載のナノイン
プリント用組成物。
【請求項７】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂が、溶剤を除く組成物の成
分中８０質量％以上含有されていることを特徴とする請求項１～６のいずれか一項に記載
のナノインプリント用組成物。
【請求項８】
　前記溶剤として、エステル基、エーテル基、カルボニル基および水酸基からなる群から
選ばれる官能基を少なくとも１つ有する溶剤を含有することを特徴とする請求項６または
７に記載のナノインプリント用組成物。
【請求項９】
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　前記溶剤として、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、２－ヘプタノ
ン、シクロヘキサノン、乳酸エチル、エトキシプロピオン酸エチル、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテル、ガンマブチロラクトンおよびこれら２種以上の組み合わせからな
る群から選ばれることを特徴とする請求項６～８のいずれか一項に記載のナノインプリン
ト用組成物。
【請求項１０】
　さらに界面活性剤を含むことを特徴とする請求項１～９のいずれか一項に記載のナノイ
ンプリント用組成物。
【請求項１１】
　前記界面活性剤として、フッ素および／またはシリコーン系界面活性剤を含有すること
を特徴とする請求項１０に記載のナノインプリント用組成物。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載のナノインプリント用組成物を用いて形成された
ことを特徴とするエッチングレジストまたは永久膜。
【請求項１３】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載のナノインプリント用組成物を基材上に塗布して
パターン形成層を形成する工程と、
　前記パターン形成層を加熱する工程と、
　前記パターン形成層にモールドを押圧する工程と、
　前記モールドを押圧した前記パターン形成層を冷却する工程と、
　前記モールドを剥離する工程と、
を含むことを特徴とするパターン形成方法。
【請求項１４】
　請求項１３に記載のパターン形成方法により形成されたことを特徴とするエッチングレ
ジストまたは永久膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノインプリント用組成物およびそれを用いたパターン形成方法、エッチン
グレジストおよび永久膜に関する。より詳しくは、半導体集積回路、フラットスクリーン
、マイクロ電気機械システム（ＭＥＭＳ）、センサ素子、光ディスク、高密度メモリーデ
ィスク等の磁気記録媒体、回折格子やレリーフホログラム等の光学部品、ナノデバイス、
光学デバイス、フラットパネルディスプレイ製作のための光学フィルムや偏光素子、液晶
ディスプレイの薄膜トランジタ、有機トランジスタ、カラーフィルタ、オーバーコート層
、柱材、液晶配向用のリブ材、マイクロレンズアレイ、免疫分析チップ、ＤＮＡ分離チッ
プ、マイクロリアクター、ナノバイオデバイス、光導波路、光学フィルター、フォトニッ
ク液晶等の作製に用いられる微細パターン形成のためのインプリント用組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ナノインプリント法は、光ディスク製作ではよく知られているエンボス技術を発展させ
、凹凸のパターンを形成した金型原器（一般的にモールド、スタンパ、テンプレートと呼
ばれる）を、レジストにプレスして力学的に変形させて微細パターンを精密に転写する技
術である。モールドを一度作製すれば、ナノ構造等の微細構造が簡単に繰り返して成型で
きるため経済的であるとともに、有害な廃棄・排出物が少ないナノ加工技術であるため、
近年、さまざまな分野への応用が期待されている。
【０００３】
　ナノインプリント法には、被加工材料として熱可塑性樹脂を用いる熱ナノインプリント
法（例えば、非特許文献１参照）と、光硬化性組成物を用いる光ナノインプリント法（例
えば、非特許文献２参照）の２通りの技術が提案されている。熱ナノインプリント法の場
合、ガラス転移温度以上に加熱した高分子樹脂にモールドをプレスし、冷却後にモールド
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を離型することで微細構造を基板上の樹脂に転写するものである。この方法は多様な樹脂
材料やガラス材料にも応用可能であるため、様々な方面への応用が期待されている。例え
ば、特許文献１および２には、熱可塑性樹脂を用いて、ナノパターンを安価に形成するナ
ノインプリントの方法が開示されている。
【０００４】
　一方、透明モールドや透明基材を通して光を照射し、光ナノインプリント用硬化性組成
物を光硬化させる光ナノインプリント方では、モールドのプレス時に転写される材料を加
熱する必要がなく室温でのインプリントが可能になる。
【０００５】
　このようなナノインプリント法においては、以下のような応用技術が提案されている。
　第一の技術としては、成型した形状（パターン）そのものが機能を持ち、様々なナノテ
クノロジーの要素部品、あるいは構造部材として応用できる場合である。例としては、各
種のマイクロ・ナノ光学要素や高密度の記録媒体、光学フィルム、フラットパネルディス
プレイにおける構造部材などが挙げられる。第二の技術は、マイクロ構造とナノ構造との
同時一体成型や、簡単な層間位置合わせにより積層構造を構築し、これをμ－ＴＡＳ（Mi
cro - Total Analysis System）やバイオチップの作製に応用しようとするものである。
第３の技術としては、形成されたパターンをマスクとし、エッチング等の方法により基板
を加工する用途に利用されるものである。かかる技術では高精度な位置合わせと高集積化
とにより、従来のリソグラフィ技術に代わって高密度半導体集積回路の作製や、液晶ディ
スプレイのトランジスタへの作製、パターンドメディアと呼ばれる次世代ハードディスク
の磁性体加工等に応用できる。前記の技術を始め、これらの応用に関するナノインプリン
ト法の実用化への取り組みが近年活発化している。
【０００６】
　ナノインプリント法のより具体的な応用例として、まず、高密度半導体集積回路作製へ
の応用例を説明する。近年、半導体集積回路は微細化、集積化が進んでおり、その微細加
工を実現するためのパターン転写技術としてフォトリソグラフィ装置の高精度化が進めら
れてきた。しかし、さらなる微細化要求に対して、微細パターン解像性、装置コスト、ス
ループットの３つを同時に満たすのが困難となってきていた。これに対し、微細なパター
ン形成を低コストで行うための技術として光ナノインプリント法が提案された。例えば、
下記特許文献１および３にはシリコンウエハをスタンパとして用い、２５ｎｍ以下の微細
構造を転写により形成するナノインプリント技術が開示されている。しかし、さらに近年
では、本用途においては数十ｎｍレベルのパターン形成性と基板加工時にマスク（エッチ
ングレジスト）として機能するための高いエッチング耐性とが要求されるようになってき
ている。
【０００７】
　次に、ナノインプリント法の次世代ハードディスクドライブ（ＨＤＤ）作製への応用例
を説明する。ＨＤＤは、ヘッドの高性能化とメディアの高性能化とを両輪とし、大容量化
と小型化との歴史を歩んできた。ＨＤＤは、メディア高性能化という観点においては、面
記録密度を高めることで大容量化を達成してきている。しかしながら記録密度を高める際
には、磁気ヘッド側面からの、いわゆる磁界広がりが問題となる。磁界広がりはヘッドを
小さくしてもある値以下には小さくならないため、結果としてサイドライトと呼ばれる現
象が発生してしまう。サイドライトが発生すると、記録時に隣接トラックへの書き込み生
じ、既に記録したデータを消してしまう。また、磁界広がりによって、再生時には隣接ト
ラックからの余分な信号を読みこんでしまうなどの現象が発生する。このような問題に対
し、トラック間を非磁性材料で充填し、物理的、磁気的に分離することで解決するディス
クリートトラックメディアやビットパターンドメディアといった技術が提案されている。
近年では、これらのディスクリートトラックメディアやビットパターンドメディア作製に
おいて磁性体あるいは非磁性体パターンを形成する方法としてナノインプリント法を応用
することが提案されてきている。近年では、本用途においても数十ｎｍレベルのパターン
形成性が要求されており、基板加工時にマスク（エッチングレジスト）として機能するた
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めの高いエッチング耐性が要求されてきている。
【０００８】
　次に、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）やプラズマディスプレイ（ＰＤＰ）などのフラット
ディスプレイへのナノインプリント法の応用例について説明する。ＬＣＤ基板やＰＤＰ基
板の大型化や高精細化の動向に伴い、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）や電極板の製造時に使
用する従来のフォトリソグラフィ法に代わる安価なリソグラフィとしてナノインプリント
法が、近年注目されている。そのため、従来のフォトリソグラフィ法で用いられるエッチ
ングフォトレジストに代わる構造部材用のレジストの開発が必要になってきている。また
、ＬＣＤなどの構造部材として、下記特許文献４および５に記載される透明保護膜材料や
、あるいは下記特許文献５に記載されるスペーサなどに対するナノインプリント法の応用
も検討され始めている。このような構造部材用のレジストは、前記エッチングフォトレジ
ストとは異なり、最終的にディスプレイ内に残るため、“永久レジスト”、あるいは“永
久膜”と称されることがある。また、液晶ディスプレイにおけるセルギャップを規定する
スペーサも永久膜の一種であり、従来のフォトリソグラフィにおいては、樹脂、光重合性
モノマーおよび開始剤からなる光硬化性組成物が一般的に広く用いられてきた（例えば、
特許文献６参照）。スペーサは、一般には、カラーフィルタ基板上に、カラーフィルタ形
成後、もしくは、前記カラーフィルタ用保護膜形成後、光硬化性組成物を塗布し、フォオ
トリソグラフィにより１０μｍ～２０μｍ程度の大きさのパターンを形成し、さらにポス
トベイクにより加熱硬化して形成される。
【０００９】
　さらに、マイクロ電気機械システム(MEMS)、センサ素子、回折格子やレリーフホログラ
ム等の光学部品、ナノデバイス、光学デバイス、フラットパネルディスプレイ製作のため
の光学フィルムや偏光素子、液晶ディスプレイの薄膜トランジタ、有機トランジスタ、カ
ラーフィルタ、オーバーコート層、柱材、液晶配向用のリブ材、マイクロレンズアレイ、
免疫分析チップ、DNA分離チップ、マイクロリアクター、ナノバイオデバイス、光導波路
、光学フィルター、フォトニック液晶などの永久膜形成用途においてもナノインプリント
法は有用である。
【００１０】
　これら永久膜用途においては、形成されたパターンが最終的に製品に残るため、耐熱性
、耐光性、耐溶剤性、耐擦傷性、外部圧力に対する高い機械的特性、硬度など主に膜の耐
久性や強度に関する性能が要求される。
【００１１】
　このように従来フォトリソグラフィ法で形成されていたパターンのほとんどがナノイン
プリントで形成可能であり、安価に微細パターンが形成できる技術として注目されている
。これらの用途においては良好なパターンが形成されることが前提であるが、パターン形
成においてナノインプリント法に関しては、モールドとナノインプリント用組成物との剥
離性（モールド剥離性）が重要である。マスクと感光性組成物とが接触しないフォトリソ
グラフィ法に対し、ナノインプリント法においてはモールドとナノインプリント用組成物
とが接触する。モールド剥離時にモールドに組成物の残渣が付着すると以降のインプリン
ト時にパターン欠陥となってしまう問題がある。すなわち、ナノインプリント用組成物に
は基板や支持体等の基材への良好な密着性とモールドからの容易な剥離性という、相反す
る性能の両立が要求される。従来のナノインプリント用組成物の基材密着性と、モールド
剥離性改良との両立という課題に対し、モールドの表面処理、具体的には、フロロアルキ
ル鎖含有シランカップリング剤をモールド表面に結合させる方法や、モールドのフッ素プ
ラズマ処理、フッ素含有樹脂モールドを用いる方法などにより付着問題を解決するなどの
試みがこれまでになされてきた。しかしながら、前述してきたようにナノインプリント用
組成物からの基材密着性とモールド剥離性改良との両立はこれらの技術である程度解決さ
れてきたものの基材密着性とモールド剥離性を両立するナノインプリント用組成物を提供
するには至っていなかった。近年、ナノインプリント法の実用化および工業化に際してパ
ターンの量産化が求められるため、さらにモールドの数万回のインプリント耐久性をも両
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立することが求められてくることとなった。その際、モールド自体の表面処理技術では数
万回のインプリント処理後によりモールド離型性が低下してしまうというという課題が新
たに発生したため、ナノインプリント用組成物自体も高いモールド剥離性を有することが
、生産性を高める観点から再度求められることとなった。
　このような経緯から、近年では、ナノインプリント用組成物自体の基材密着性とモール
ド剥離性の両立、およびエッチング耐性の向上という３要素を全て満たすことが求められ
ることとなっている。特に、エッチング耐性の中でも工業上の有用性の観点から基板加工
に用いられるドライエッチング耐性の向上が求められている。
【００１２】
　特許文献１にはポリメチルメタクリレートを用いた熱ナノインプリント組成物が開示さ
れている。この組成物は比較的良好なパターンが得られ、ある程度のモールド剥離性を有
する一方で、基材密着性は十分でなく、基材密着性とモールド剥離性という観点からは十
分ではなかった。さらに、ドライエッチング耐性が大量生産に求められるレベルからは不
十分であり、エッチングの際にパターンの劣化が大きいといった問題があった。
【００１３】
　特許文献７には、モールドとの剥離性をよくするために、フッ素含有硬化性材料を用い
たパターン形成方法が開示されている。しかしながらフッ素系材料をナノインプリント用
組成物として用いた際には基材密着性が低下し、さらにエッチング耐性が低いためエッチ
ングの際にパターンの劣化が大きいといった問題があった。
【００１４】
　また、特許文献８には、ドライエッチング耐性を付与する為に、環状構造を含む（メタ
）アクリレートモノマーを用いるナノインプイリント用の光硬化性樹脂組成物の利用が開
示されているが、この組成物は高いドライエッチング耐性に加え、基材密着性とモールド
剥離性を両立するという観点からは十分ではなかった。
【００１５】
【特許文献１】米国特許第５，７７２，９０５号公報
【特許文献２】米国特許第５，９５６，２１６号公報
【特許文献３】米国特許第５，２５９，９２６号公報
【特許文献４】特開２００５－１９７６９９号公報
【特許文献５】特開２００５－３０１２８９号公報
【特許文献６】特開２００４－２４０２４１号公報
【特許文献７】特開２００６－１１４８８２号公報
【特許文献８】特開２００７－１８６５７０号公報
【非特許文献１】S.Chou et al.:Appl.Phys.Lett.Vol.67,3114(1995)
【非特許文献２】M.Colbun et al,:Proc.SPIE,Vol. 3676,379 (1999)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　上述のようにナノインプリント法を工業的に利用する上では、ナノインプリント用組成
物のパターン形成性、特に基材密着性とモールド剥離性との両立が極めて重要である。さ
らに、ナノインプリント用組成物には、用途に応じた膜特性が要求され、パターン耐久性
、その中でもエッチング耐性、さらにその中でもドライエッチング耐性が要求される。し
かし、従来の技術では、ナノインプリント用組成物のナノメートルパターンに対応可能な
パターン形成性と、基板加工用途に求められる高い膜特性とを同時に達成することは困難
であった。
【００１７】
　本発明の第１の目的は、基材密着性、モールド剥離性およびエッチング耐性に優れるナ
ノインプリント用組成物を提供することにある。本発明の第２の目的は、本発明のナノイ
ンプリント用組成物を用いたパターン形成方法を提供し、そのパターン形成方法によって
形成されるエッチングレジストおよび永久膜を提供することにある。
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【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明は、以下の通りである。
［１］　多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂を含有することを特徴と
するナノインプリント用組成物。
［２］　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）が、下記一般式（１）で表され
ることを特徴とする［１］に記載のナノインプリント用組成物。
【化１】

［式中、Ｒ1は水素原子、置換していてもよいアルキル基またはハロゲン原子を表し、Ｘ
は単結合または有機連結基を表し、Ｌは置換基を有していてもよい多環芳香族基を表す。
］
［３］　前記多環芳香族基がナフタレン構造を有することを特徴とする［１］または［２
］に記載のナノインプリント用組成物。
［４］　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）が、下記一般式（２）で表され
る繰り返し単位であることを特徴とする［１］～［３］のいずれか一項に記載のナノイン
プリント用組成物。
【化２】

［式中、Ｒ1は水素原子、置換していてもよいアルキル基またはハロゲン原子を表し、Ｘ
は単結合または有機連結基を表し、Ｒ2は有機置換基を表し、ｎは０～６の整数を表す。
］
［５］　前記樹脂が前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）以外の繰り返し単位
をさらに含むことを特徴とする［１］～［４］のいずれか一項に記載のナノインプリント
用組成物。
［６］　さらに溶剤を含有することを特徴とする［１］～［５］のいずれか一項に記載の
ナノインプリント用組成物。
［７］　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂が、溶剤を除く組成
物の成分中８０質量％以上含有されていることを特徴とする［１］～［６］のいずれか一
項に記載のナノインプリント用組成物。
［８］　前記溶剤として、エステル基、エーテル基、カルボニル基および水酸基からなる
官能基群から選ばれる官能基を少なくとも１つ含有することを特徴とする［７］に記載の
ナノインプリント用組成物。
［９］　前記溶剤として、少なくともプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテー
ト、２－ヘプタノン、シクロヘキサノン、乳酸エチル、エトキシプロピオン酸エチル、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、およびガンマブチロラクトンからなる群から選
ばれる溶剤を含有することを特徴とする［７］または［８］に記載のナノインプリント用
組成物。
［１０］　さらに界面活性剤を含むことを特徴とする［１］～［９］のいずれか一項に記
載のナノインプリント用組成物。
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［１１］　前記界面活性剤として、フッ素および／またはシリコーン系界面活性剤を含有
することを特徴とする［１０］に記載のナノインプリント用組成物。
［１２］　［１］～［１１］のいずれか一項に記載のナノインプリント用組成物を用いて
形成されたことを特徴とするエッチングレジストまたは永久膜。
［１３］　［１］～［１１］のいずれか一項に記載のナノインプリント用組成物を基材上
に塗布してパターン形成層を形成する工程と、
　前記パターン形成層を加熱する工程と、
　前記パターン形成層にモールドを押圧する工程と、
　前記モールドを押圧した前記パターン形成層を冷却する工程と、
　前記モールドを剥離する工程と、
を含むことを特徴とするパターン形成方法。
［１４］　［１３］に記載のパターン形成方法により形成されたことを特徴とするエッチ
ングレジストまたは永久膜。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、基材密着性、モールド剥離性、エッチング耐性に優れたパターンを形
成可能なナノインプリント用組成物を提供することができる。また、本発明のナノインプ
リント用組成物を用いた本発明のパターン形成方法によれば、基材密着性、モールド剥離
性およびエッチング耐性に優れたパターンを提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下において、本発明の内容について詳細に説明する。なお、本願明細書において「～
」とはその前後に記載される数値を下限値および上限値として含む意味で使用される。
【００２１】
　なお、本明細書中において、“（メタ）アクリレート”はアクリレートおよびメタクリ
レートを表し、“（メタ）アクリル”はアクリルおよびメタクリルを表し、“（メタ）ア
クリロイル”はアクリロイルおよびメタクリロイルを表す。また、本明細書中において、
“単量体”と“モノマー”とは同義である。本発明における単量体は、オリゴマーおよび
ポリマーと区別され、重量平均分子量が１，０００以下の化合物をいう。本明細書中にお
いて、“官能基”は重合反応に関与する基をいう。
　なお、本発明でいう“ナノインプリント”とは、およそ数ｎｍから数μｍのサイズのパ
ターン転写をいう。
【００２２】
　なお、本明細書における基（原子団）の表記において、置換および無置換の区別を記し
ていない表記は、置換基を有さないものと共に置換基を有するものをも包含するものであ
る。例えば、「アルキル基」とは、置換基を有さないアルキル基（無置換アルキル基）の
みならず、置換基を有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含するものである。
【００２３】
［多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）］
　本発明のナノインプリント用組成物に含有される樹脂は、多環芳香族構造を有する繰り
返し単位（ａ）を有する。以下において、多感芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）に
ついて説明する。
　本発明における多環芳香族構造とは、少なくとも２以上の環構造が縮合している縮合多
環式の芳香族構造ことをいう。したがって、前記多環芳香族構造には、ビスフェノール等
の２以上の単独の芳香環が単結合や有機連結基で連結されている環集合構造は含まれない
。また、本発明において「多環芳香族」とは、ナフタレン等の縮合している環が全て芳香
環であるもののみではなく、芳香環と非芳香環とが縮合した、例えば、ベンゼンとシクロ
ヘキサンとが融合した１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン構造等なども含む。
【００２４】
　本発明における前記多環芳香族構造は、２～４の縮合環構造であることが好ましく、２
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い。
　ナノインプリント用組成物中に、前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含
む樹脂が含まれていない場合、すなわち、ナノインプリント用組成物中の樹脂中の全ての
繰り返し単位が１以下の縮合していない環芳香族構造を有する樹脂であると、ドライエッ
チング時においてパターンの劣化が大きい。すなわち、ドライエッチング耐性が低く、十
分なパターン耐久性が得られない。また、パターン形成性、特にモールド剥離性などの性
能を十分に高いレベルで同時に発揮することができない。本発明のナノインプリント用硬
化性組成物は、ドライエッチング耐性が高く、さらにナノメートルオーダーのパターンを
形成する際であってもパターンからのモールド剥離性が良好である。特に、メチルメタク
リレート樹脂を単独で用いてモールド剥離性とエッチング耐性をある程度のレベルで両立
させた場合（米国特許５，７７２，９０５）と比較して、樹脂中に前記多環芳香族構造を
有する繰り返し単位（ａ）を加えることでモールド剥離性とエッチング耐性を高いレベル
で両立したまま、さらに基材密着性を改良して３者を同時に高いレベルで達成することが
可能となる。
【００２５】
　前記多環芳香族構造としては、例えば、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、
ピレン、１，２，３，４－テトラヒドロナフタレンなどの炭化水素系多環芳香族構造のほ
か、インドール、カルバゾール、キノリン、ベンソイソキノリンなどのヘテロ多環芳香族
構造などが挙げられる。また、窒素原子以外のヘテロ原子を有する多環芳香族構造でもよ
い。本発明に用いられる多環芳香族構造としては、炭化水素系多環芳香族構造が好ましく
、ナフタレン構造またはアントラセン構造がより好ましく、基材密着性、モールド剥離性
を特に向上させる観点からナフタレン構造が特に好ましい。
【００２６】
　前記多環芳香族構造は置換基を有していてもよい。本発明の多環芳香族構造が有する置
換基としては、例えば、アルキル基、ハロゲン原子、アルコキシ基、水酸基、アルコキシ
カルボニル基、アシル基、ニトロ基、シアノ基、が挙げられる。好ましくは、炭素数１～
８のアルキル基、ハロゲン原子、アルコキシ基、水酸基、またはシアノ基であり、ドライ
エッチング耐性、基板密着性を向上させる観点からシアノ基、水酸基が最も好ましい。
【００２７】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）は、ビニル多環芳香族繰り返し単位お
よび／または多環芳香族置換（メタ）アクリル繰り返し単位であることが好ましい。また
、前記ビニル芳香族繰り返し単位や前記芳香族置換（メタ）アクリル繰り返し単位は、主
鎖部分と多環芳香族部分が直接結合している構造でも、（有機）連結基を介して結合して
いる構造でもよい。
　前記ビニル多環芳香族繰り返し単位としては、例えば、ビニルナフタレン繰り返し単位
、ビニルアントラセン繰り返し単位、ビニルピレン繰り返し単位が挙げられる。この中で
も、本発明に用いられるビニル芳香族繰り返し単位としては、ビニルナフタレン繰り返し
単位が好ましい。
　前記多環芳香族置換（メタ）アクリル繰り返し単位としては、多環芳香族置換（メタ）
アクリル酸エステル繰り返し単位または多環芳香族置換（メタ）アクリルアミド繰り返し
単位が好ましい。この中でも、本発明に用いられる多環芳香族置換（メタ）アクリル繰り
返し単位としては、ナフタレン置換の（メタ）アクリル酸エステル繰り返し単位がより好
ましく、ナフタレン置換のアクリル酸エステル繰り返し単位がより好ましい。また、ドラ
イエッチング耐性を向上させる観点から、多環芳香族置換（メタ）アクリル繰り返し単位
は、アクリル酸エステル繰り返し単位であることが比べて好ましい。
【００２８】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）は、下記一般式（１）で表されること
がより好ましい。
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【化３】

［式中、Ｒ1は水素原子、置換していてもよいアルキル基またはハロゲン原子を表し、Ｘ
は単結合または有機連結基を表し、Ｌは置換基を有していてもよい多環芳香族基を表す。
］
【００２９】
　前記一般式（１）中、Ｒ1は水素原子、置換していても良いアルキル基またはハロゲン
原子であり、好ましくは水素原子またはメチル基である。
　Ｘは単結合または有機連結基を表す。前記有機連結基としては、－ＣＯＯ－Ｙ－、－Ｃ
ＯＮ（Ｒ3）－Ｙ－、またはこれらが組み合わさったものが好ましい。ここで、Ｙは単結
合または炭素数１～４のアルキレン基を表し、Ｒ3は水素原子、アルキル基、アリール基
またはアラルキル基を表す。本発明においてＸは単結合または－ＣＯＯ－Ｙ－であること
が好ましく、－ＣＯＯ－Ｙ－であることが最も好ましい。
【００３０】
　Ｌは置換基を有していてもよい多環芳香族基を表し、多環芳香族構造およびその置換基
の好ましい範囲は、前記多環芳香族構造の説明と同じである。
【００３１】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）は、下記一般式（２）で表される繰り
返し単位であることが特に好ましい。
【００３２】
【化４】

［式中、Ｒ1は水素原子、置換していてもよいアルキル基またはハロゲン原子を表し、Ｘ
は単結合または有機連結基を表し、Ｒ2は有機置換基を表し、ｎは０～６の整数を表す。
］
【００３３】
　前記一般式（２）中、Ｒ1は一般式（１）のＲ1と同義であり、好ましい範囲も同じであ
る。
　Ｘは一般式（１）のＸと同義であり、好ましい範囲も同じである。
　Ｒ2は有機置換基を表し、好ましくは炭素数１～８のアルキル基、ハロゲン原子、アル
コキシ基、水酸基、アルコキシカルボニル基、アシル基、ニトロ基またはシアノ基であり
、特に好ましくは、アルキル基、ハロゲン原子、アルコキシ基、水酸基、またはシアノ基
であり、シアノ基、水酸基が最も好ましい。
　ｎは０～６の整数であり、０～４であることが好ましく、０～３であることがより好ま
しい。ｎが２以上の時、複数存在するＲ2は同一でも異なっていても良い。
【００３４】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）は、下記一般式（３）または（４）で
表される繰り返し単位であることがより特に好ましい。
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【化５】

［式中、Ｒ1は水素原子、置換していてもよいアルキル基またはハロゲン原子を表し、Ｒ2

は有機置換基を表し、ｎは０～６の整数を表す。］
【化６】

［式中、Ｒ1は水素原子、置換していてもよいアルキル基またはハロゲン原子を表し、Ｒ2

は有機置換基を表し、ｎは０～６の整数を表す。］
【００３５】
　前記一般式（３）および（４）中、Ｒ1は一般式（１）および（２）のＲ1と同義であり
、好ましい範囲も同じである。
　前記一般式（３）および（４）中、Ｒ2は一般式（２）のＲ2と同義であり、好ましい範
囲も同じである。
　前記一般式（３）および（４）中、ｎは一般式（２）のｎと同義であり、好ましい範囲
も同じである。
【００３６】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）の好ましい例を以下に示す。なお、下
記の例において、Ｒａは水素原子またはメチル基を表す。
【００３７】
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【化７】

【００３８】
［多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂］
　以下において、多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂について説明す
る。
　本発明のナノインプリント用組成物は、前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ
）を含む樹脂を含有する。また、前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む
樹脂は、前記繰り返し単位（ａ）を少なくとも１種類含んでいればよく、２種以上を含む
共重合体であってもよい。前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂が
共重合体である場合は、ブロック共重合体であってもよく、ランダム共重合であってもよ
い。
【００３９】
　多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂の分子量はポリスチレン換算に
おける重量平均分子量で３０００～１０００００が好ましく、より好ましくは５０００～
７００００、さらに好ましくは５０００～５００００である。分子量を適切な範囲とする
ことで、モールド剥離性や基材密着性などのパターン形成性と、塗布溶剤溶解性とが良好
となり、さらに経時における異物の発生が抑制できる。
【００４０】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂のガラス転移点（Ｔｇ）は
４０℃～２００℃が好ましく、より好ましくは６０℃～１７０℃、さらに好ましくは８０
℃～１５０℃である。
【００４１】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂は、多環芳香族構造を有す
る繰り返し単位（ａ）の以外の他の繰り返し単位を含んでいてもよい。他の繰り返し単位
としては多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）と共重合可能であればいずれのもの
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でも用いることができるが、好ましくはスチレン繰り返し単位、（メタ）アクリル繰り返
し単位である。
　前記スチレン繰り返し単位としては、スチレン、ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ヒドロキ
シスチレン、アセトキシスチレン、メトキシスチレンなどが挙げられる。
　前記（メタ）アクリル繰り返し単位としては（メタ）アクリル酸エステル誘導体、（メ
タ）アクリルアミド誘導体から得られる繰り返し単位が好ましく、ドライエッチング耐性
を向上させる観点から芳香環または環状炭化水素基を有する（メタ）アクリル繰り返し単
位がより好ましい。前記芳香環または環状炭化水素基を有する（メタ）アクリル繰り返し
単位として好ましくは、フェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート
などの芳香環を有する（メタ）アクリレート；シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ア
ダマンチル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、テトラシ
クロドデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレートなどの
環状炭化水素基を有する（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００４２】
　前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂中における繰り返し単位（
ａ）の含有量は、全繰り返し単位中１０～１００ｍｏｌ％であり、好ましくは３０～１０
０ｍｏｌ％であり、より好ましくは５０～１００ｍｏｌ％である。
【００４３】
［多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂の製造方法］
　多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂は、常法に従って（例えばラジ
カル重合）合成することができる。例えば、一般的合成方法としては、モノマー種および
開始剤を溶剤に溶解させ、加熱することにより重合を行う一括重合法、加熱溶剤にモノマ
ー種と開始剤の溶液を１～１０時間かけて滴下して加える滴下重合法などが挙げられ、滴
下重合法が好ましい。反応溶媒としては、例えばテトラヒドロフラン、１，４－ジオキサ
ン、ジイソプロピルエーテルなどのエーテル類やメチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトンのようなケトン類、酢酸エチルのようなエステル溶媒、ジメチルホルムアミド、ジ
メチルアセトアミドなどのアミド溶剤、さらには後述のプロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、シクロヘキサノンのよ
うな本発明の組成物を溶解する溶媒が挙げられる。
【００４４】
　重合反応は窒素やアルゴンなど不活性ガス雰囲気下で行われることが好ましい。重合開
始剤としては市販のラジカル開始剤（アゾ系開始剤、パーオキサイドなど）や、光重合性
である場合には光照射によりラジカルを発生するラジカル開始剤を用いて重合を開始させ
る。ラジカル開始剤としてはアゾ系開始剤が好ましく、エステル基、シアノ基、カルボキ
シル基を有するアゾ系開始剤が好ましい。好ましいアゾ系開始剤としては、アゾビスイソ
ブチロニトリル、アゾビスジメチルバレロニトリル、ジメチル２，２‘－アゾビス（２－
メチルプロピオネート）などが挙げられる。所望により開始剤を追加、あるいは分割で添
加し、反応終了後、溶液のまま用いるか、所望の溶剤に置換して用いるか、または溶剤に
投入して粉体あるいは固形回収等の方法で所望のポリマーを回収する。反応の濃度は５～
５０質量％であり、好ましくは１０～３０質量％である。反応温度は、通常１０℃～１５
０℃であり、好ましくは３０℃～１２０℃、さらに好ましくは５０～１００℃である。
【００４５】
［多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂を含有するナノインプリント用
組成物］
　以下において、本発明の多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂を含有
するナノインプリント用組成物（以下、本発明の組成物と言う）について説明する。
【００４６】
　本発明のナノインプリント用組成物は熱ナノインプリント用組成物であっても光ナノイ
ンプリント用組成物であっても構わないが、熱ナノインプリント用組成物であることが好
ましい。
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【００４７】
（樹脂成分）
　本発明の組成物は、前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂を含有
する。
　本発明の組成物は、前記多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂以外の
他の樹脂成分を含有していてもよい。本発明の組成物に添加されてもよい他の樹脂成分と
しては、ポリスチレン系樹脂、ポリ（メタ）アクリレート樹脂、ポリシクロオレフィン系
樹脂などが挙げられ、パターン形成性の観点からポリスチレン系樹脂、ポリ（メタ）アク
リレート樹脂が好ましい。
【００４８】
　本発明の組成物における多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂成分の
含有量は、熱ナノインプリント組成物の場合は、溶剤を除く成分中８０質量％以上が好ま
しく、より好ましくは９０質量％以上、より好ましくは９５質量％以上である。また、光
ナノインプリント組成物の場合はパターン形成性の観点から、溶剤を除く成分中０．１～
２０質量％が好ましく、より好ましくは１～１５質量％、より好ましくは１～１０質量％
である。
【００４９】
（溶剤）
　本発明のナノインプリント用組成物は、種々の必要に応じて、溶剤を用いることが好ま
しい。特に本発明の組成物を熱ナノインプリント用組成物として用いる場合、前記多環芳
香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂を溶剤に溶解させて用いることが好まし
い。前記溶剤としては、常圧における沸点が８０～２００℃の溶剤を用いることが好まし
い。前記溶剤の種類としては、本発明の組成物を溶解可能な溶剤であればいずれも用いる
ことができるが、好ましくはエステル構造、カルボニル構造（ケトン構造）、水酸基また
はエーテル構造のいずれか１つ以上を有する溶剤である。具体的な好ましい溶剤としては
プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、シクロヘキサノン、２－ヘプタノ
ン、ガンマブチロラクトン、プロピレングリコールモノメチルエーテルおよび乳酸エチル
からなる群から選ばれる単独あるいは混合溶剤であり、プロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテートを含有する溶剤が塗布均一性の観点で最も好ましい。
【００５０】
（その他の成分）
　本発明のナノインプリント用組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で、界面活性剤
、酸化防止剤、その他の成分を含んでいてもよい。本発明のナノインプリント用組成物が
光ナノインプリント用組成物であるばあいには、光重合開始剤を含有することが好ましく
、光重合開始剤としては公知の光重合開始剤を用いることができる。本発明のナノインプ
リント用組成物には、フッ素系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤、フッ素・シリコー
ン系界面活性剤および酸化防止剤からなる群から選ばれる少なくとも１種を含有すること
が好ましい。
【００５１】
－界面活性剤－
　本発明のナノインプリント組成物には、界面活性剤を含有することが好ましい。本発明
に用いられる界面活性剤の含有量は、全組成物中、例えば、０．００１～５質量％であり
、好ましくは０．００２～４質量％であり、さらに好ましくは、０．００５～３質量％で
ある。２種類以上の界面活性剤を用いる場合は、その合計量が前記範囲となるようにする
ことが好ましい。界面活性剤が組成物中０．００１～５質量％の範囲にあると、塗布の均
一性の効果が良好であり、界面活性剤の過多によるモールド転写特性の悪化を招きにくい
。
【００５２】
　前記界面活性剤としては、フッ素系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤およびフッ素
・シリコーン系界面活性剤の少なくとも１種を含むことが好ましく、フッ素系界面活性剤
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とシリコーン系界面活性剤との両方または、フッ素・シリコーン系界面活性剤を含むこと
がより好ましく、フッ素・シリコーン系界面活性剤を含むことが最も好ましい。なお、前
記フッ素系界面活性剤および前記シリコーン系界面活性剤としては、非イオン性の界面活
性剤が好ましい。
【００５３】
　ここで、前記“フッ素・シリコーン系界面活性剤”とは、フッ素系界面活性剤およびシ
リコーン系界面活性剤の両方の要件を併せ持つものをいう。
【００５４】
　このような界面活性剤を用いることによって、半導体素子製造用のシリコンウエハや、
液晶素子製造用のガラス角基板、クロム膜、モリブデン膜、モリブデン合金膜、タンタル
膜、タンタル合金膜、窒化珪素膜、アモルファスシリコーン膜、酸化錫をドープした酸化
インジウム（ＩＴＯ）膜や酸化錫膜などの、各種の膜が形成される基板上に本発明のナノ
インプリント組成物を塗布したときに起こるストリエーションや、鱗状の模様（レジスト
膜の乾燥むら）などの塗布不良の問題を解決するが可能となる。また、モールド凹部のキ
ャビティ内への本発明の組成物の流動性の向上、モールドとレジストとの間の剥離性の向
上、レジストと基板間との密着性の向上、組成物の粘度を下げる等が可能になる。特に、
本発明のナノインプリント組成物は、前記界面活性剤を添加することにより、塗布均一性
を大幅に改良でき、スピンコーターやスリットスキャンコーターを用いた塗布において、
基板サイズに依らず良好な塗布適性が得られる。
【００５５】
　本発明で用いることのできる、非イオン性の前記フッ素系界面活性剤の例としては、商
品名 フロラード ＦＣ－４３０、ＦＣ－４３１（住友スリーエム（株）製）、商品名サー
フロン Ｓ－３８２（旭硝子（株）製）、商品名ＥＦＴＯＰ ＥＦ－１２２Ａ、１２２Ｂ、
１２２Ｃ、ＥＦ－１２１、ＥＦ－１２６、ＥＦ－１２７、ＭＦ－１００(（株）ジェムコ
製)、商品名 ＰＦ－６３６、ＰＦ－６３２０、ＰＦ－６５６、ＰＦ－６５２０(いずれもO
MNOVA Solutions, Inc.)、商品名フタージェントＦＴ２５０、ＦＴ２５１、ＤＦＸ１８ (
いずれも（株）ネオス製)、商品名ユニダインＤＳ－４０１、ＤＳ－４０３、ＤＳ－４５
１ (いずれもダイキン工業（株）製)、商品名メガフアック１７１、１７２、１７３、１
７８Ｋ、１７８Ａ、Ｆ７８０Ｆ（いずれも大日本インキ化学工業（株）製）が挙げられる
。
【００５６】
　また、非イオン性の前記シリコーン系界面活性剤の例としては、商品名ＳＩ－１０シリ
ーズ（竹本油脂（株）製）、商品名メガファックペインタッド３１（大日本インキ化学工
業（株）製）、商品名ＫＰ－３４１(信越化学工業（株）製)、が挙げられる。
【００５７】
　また、前記フッ素・シリコーン系界面活性剤の例としては、商品名 Ｘ－７０－０９０
、Ｘ－７０－０９１、Ｘ－７０－０９２、Ｘ－７０－０９３、（いずれも、信越化学工業
（株）製）、商品名メガフアックＲ－０８、ＸＲＢ－４（いずれも、大日本インキ化学工
業（株）製）が挙げられる。
【００５８】
［パターン形成方法］
　次に、本発明のナノインプリント用組成物を用いたパターン（特に、微細凹凸パターン
）の形成方法について説明する。本発明のパターン形成方法では、熱ナノインプリント法
においては、本発明のナノインプリント用組成物を基板または支持体（基材）上に塗布し
てパターン形成層を形成する工程と、前記パターン形成層を加熱する工程と、前記パター
ン形成層にモールドを押圧する工程と、前記モールドを押圧した前記パターン形成層を冷
却する工程と、前記モールドを剥離する工程を経て、微細な凹凸パターンを形成すること
ができる。
　また、光ナノインプリント法においては、本発明のナノインプリント用組成物を基材上
に塗布してパターン形成層を形成する工程と、前記パターン形成層表面にモールドを圧接
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する工程と、前記パターン形成層に光を照射する工程と、モールドを剥離する工程を経て
、微細な凹凸パターンを形成することができる。
【００５９】
　以下において、本発明のナノインプリント用組成物を用いたパターン形成方法（パター
ン転写方法）について具体的に述べる。
　本発明のパターン形成方法においては、まず、本発明の組成物を基材上に塗布してパタ
ーン形成層を形成する。
【００６０】
　本発明のナノインプリント用組成物を基材上に塗布する際の塗布方法としては、一般に
よく知られた塗布方法、例えば、ディップコート法、エアーナイフコート法、カーテンコ
ート法、ワイヤーバーコート法、グラビアコート法、エクストルージョンコート法、スピ
ンコート方法、スリットスキャン法、インクジェット法などを挙げることができる。また
、本発明の組成物からなるパターン形成層の膜厚は、使用する用途によって異なるが、０
．０５μｍ～３０μｍ程度である。また、本発明の組成物を、多重塗布により塗布しても
よい。さらに、基材と本発明の組成物からなるパターン形成層との間には、例えば平坦化
層等の他の有機層などを形成してもよい。これにより、パターン形成層と基板とが直接接
しないことから、基板に対するごみの付着や基板の損傷等を防止することができる。なお
、本発明の組成物によって形成されるパターンは、基材上に有機層を設けた場合であって
も、有機層との密着性に優れる。
【００６１】
　本発明のナノインプリント用組成物を塗布するための基材（基板または支持体）は、種
々の用途によって選択可能であり、例えば、石英、ガラス、光学フィルム、セラミック材
料、蒸着膜、磁性膜、反射膜、Ｎｉ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｆｅなどの金属基板、紙、ＳＯＧ（Ｓ
ｐｉｎ　Ｏｎ　Ｇｌａｓｓ）、ポリエステルフイルム、ポリカーボネートフィルム、ポリ
イミドフィルム等のポリマー基板、ＴＦＴアレイ基板、ＰＤＰの電極板、ガラスや透明プ
ラスチック基板、ＩＴＯや金属などの導電性基材、絶縁性基材、シリコーン、窒化シリコ
ーン、ポリシリコーン、酸化シリコーン、アモルファスシリコーンなどの半導体作製基板
など特に制約されない。また、基材の形状も特に限定されるものではなく、板状でもよい
し、ロール状でもよい。また、前記基材としては、モールドとの組み合わせ等に応じて、
光透過性、または、非光透過性のものを選択することができる。
【００６２】
　次いで、本発明のパターン形成方法においては、パターン形成層にパターンを転写する
ために、パターン形成層表面にモールドを押圧する。また、熱ナノインプリント法におい
てはパターン形成層を加熱する工程を行う。この際、前記パターン形成層を加熱する工程
と前記モールドを押圧する工程はどちらの工程が先であってもよく、同時に行ってもよい
が、生産性の観点から同時に行うことが好ましい。加熱モールドを押圧することによりパ
ターン形成層を加熱してもよい。加熱温度は用いる樹脂のＴｇ以上の温度であり、好まし
くはＴｇよりも２０～１００℃高い温度である。
【００６３】
（モールド）
　本発明のパターン形成方法で用いることのできるモールドについて説明する。
　本発明で用いることのできるモールドは、転写されるべきパターンを有するモールドが
使われる。前記モールド上のパターンは、例えば、フォトリソグラフィや電子線描画法等
によって、所望する加工精度に応じてパターンが形成できるが、本発明では、モールド上
のパターン形成方法は特に制限されない。
【００６４】
　本発明のパターン形成方法は、本発明の多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を
有するナノインプリント用組成物を用いるため、モールド離型性に優れるパターン形成方
法である。特にモールド表面の離型処理によらずモールド離型性が優れるため、モールド
耐久性が高く、高い生産性を長期に渡って維持できる点という特徴を有する。
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【００６５】
（モールド材）
　本発明で用いることのできるモールド材について説明する。本発明の組成物を用いた光
ナノインプリント法においては、モールド材および／または基材の少なくとも一方に、光
透過性の材料を選択する。本発明に適用される光インプリントリソグラフィでは、基材の
上に本発明のナノインプリント用硬化性組成物を塗布してパターン形成層を形成し、この
表面に光透過性のモールドを押接し、モールドの裏面から光を照射し、前記パターン形成
層を硬化させる。また、光透過性基材上に光ナノインプリント用硬化性組成物を塗布し、
モールドを押し当て、基材の裏面から光を照射し、光ナノインプリント用硬化性組成物を
硬化させることもできる。
【００６６】
　光ナノインプリント法において用いられる光透過性モールド材は、特に限定されないが
、所定の強度、耐久性を有するものであればよい。具体的には、ガラス、石英、ＰＭＭＡ
、ポリカーボネート樹脂などの光透明性樹脂、透明金属蒸着膜、ポリジメチルシロキサン
などの柔軟膜、光硬化膜、金属膜等が例示される。
　本発明において使われる非光透過型モールド材としては、特に限定されないが、所定の
強度を有するものであればよい。具体的には、セラミック材料、蒸着膜、磁性膜、反射膜
、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｆｅなどの金属基板、ＳｉＣ、シリコーン、窒化シリコーン、ポリ
シリコーン、酸化シリコーン、アモルファスシリコーンなどの基板などが例示され、特に
制約されない。また、モールドの形状も特に制約されるものではなく、板状モールド、ロ
ール状モールドのどちらでもよい。ロール状モールドは、特に転写の連続生産性が必要な
場合に適用される。
【００６７】
　本発明のパターン形成方法で用いられるモールドは、本発明のナノインプリント用組成
物とモールド表面との剥離性をさらに向上させ、パターン生産性をより高めるために離型
処理を行ったものを用いてもよい。このようなモールドの離型処理としては、例えば、シ
リコーン系やフッ素系などのシランカップリング剤による処理を挙げることができる。ま
た、例えば、ダイキン工業（株）製のオプツールＤＳＸや、住友スリーエム（株）製のNo
vec EGC－1720等の市販の離型剤も前記モールドの離型処理に好適に用いることができる
。このように、離型処理を施したモールドを用い、さらに本発明のモールド離型性の高い
ナノインプリント用組成物を用いることで、より高いモールドのインプリント耐久性を得
ることが可能となる。
【００６８】
　本発明の組成物を用いてナノインプリントリソグラフィを行う場合、本発明のパターン
形成方法では、通常、モールド圧力を０．５～３０ＭＰａで行うのが好ましい。モールド
圧力を３０ＭＰａ以下にすることによりモールドや基板が変形しにくくパターン精度が向
上する傾向にあり、さらに、加圧が低いため装置を縮小できる傾向にあり、好ましい。モ
ールド圧力が０．５～３０ＭＰａである場合は、モールド凸部のナノインプリント用組成
物の残膜が少なくなり、モールド転写の均一性が確保できるため好ましい。また、光イン
プリント法の場合モールド圧力を０．１～１ＭＰａで行うのが好ましい。この場合もモー
ルド圧力の範囲であれば熱ナノインプリント時と同様の傾向が得られ、好ましい。
【００６９】
　本発明のパターン形成方法中、前記パターン形成層に光を照射する工程における光照射
の照射量は、硬化に必要な照射量よりも十分大きければよい。硬化に必要な照射量は、光
ナノインプリント用硬化性組成物の不飽和結合の消費量や硬化膜のタッキネスを調べて適
宜決定される。
　また、本発明に適用される光インプリントリソグラフィにおいては、光照射の際の基板
温度は、通常、室温で行われるが、反応性を高めるために加熱をしながら光照射してもよ
い。光照射の前段階として、真空状態にしておくと、気泡混入防止、酸素混入による反応
性低下の抑制、モールドと光ナノインプリント用硬化性組成物との密着性向上に効果があ
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るため、真空状態で光照射してもよい。また、本発明のパターン形成方法中、光照射時に
おける好ましい真空度は、１０-1Ｐａから常圧の範囲である。
【００７０】
　本発明のナノインプリント用硬化性組成物を硬化させるために用いられる光は特に限定
されず、例えば、高エネルギー電離放射線、近紫外、遠紫外、可視、赤外等の領域の波長
の光または放射線が挙げられる。高エネルギー電離放射線源としては、例えば、コックク
ロフト型加速器、ハンデグラーフ型加速器、リニヤーアクセレーター、ベータトロン、サ
イクロトロン等の加速器によって加速された電子線が工業的に最も便利且つ経済的に使用
されるが、その他に放射性同位元素や原子炉等から放射されるγ線、Ｘ線、α線、中性子
線、陽子線等の放射線も使用できる。紫外線源としては、例えば、紫外線螢光灯、低圧水
銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、キセノン灯、炭素アーク灯、太陽灯等が挙げられる。
放射線には、例えばマイクロ波、ＥＵＶが含まれる。また、ＬＥＤ、半導体レーザー光、
あるいは２４８ｎｍのＫｒＦエキシマレーザー光や１９３ｎｍＡｒＦエキシマレーザーな
どの半導体の微細加工で用いられているレーザー光も本発明に好適に用いることができる
。これらの光は、モノクロ光を用いてもよいし、複数の波長の異なる光(ミックス光)でも
よい。
【００７１】
　露光に際しては、露光照度を１ｍＷ／ｃｍ2～５０ｍＷ／ｃｍ2の範囲にすることが望ま
しい。１ｍＷ／ｃｍ2以上とすることにより、露光時間を短縮することができるため生産
性が向上し、５０ｍＷ／ｃｍ2以下とすることにより、副反応が生じることによる永久膜
の特性の劣化を抑止できる傾向にあり好ましい。露光量は５ｍＪ／ｃｍ2～１０００ｍＪ
／ｃｍ2の範囲にすることが望ましい。５ｍＪ／ｃｍ2未満では、露光マージンが狭くなり
、光硬化が不十分となりモールドへの未反応物の付着などの問題が発生しやすくなる。一
方、１０００ｍＪ／ｃｍ2を超えると組成物の分解による永久膜の劣化の恐れが生じる。
【００７２】
　さらに、露光に際しては、酸素によるラジカル重合の阻害を防ぐため、チッソやアルゴ
ンなどの不活性ガスを流して、酸素濃度を１００ｍｇ／Ｌ未満に制御してもよい。
【００７３】
　本発明のパターン形成方法においては、光照射によりパターン形成層を硬化させた後、
必要におうじて硬化させたパターンに熱を加えてさらに硬化させる工程を含んでいてもよ
い。光照射後に本発明の組成物を加熱硬化させる熱としては、１５０～２８０℃が好まし
く、２００～２５０℃がより好ましい。また、熱を付与する時間としては、５～６０分間
が好ましく、１５～４５分間がさらに好ましい。
【００７４】
　また、本発明のパターン形成方法によって形成されたパターンは、エッチングレジスト
または永久膜として用いることができ、特にエッチングレジストとして有用である。本発
明のナノインプリント用組成物をエッチングレジストとして利用する場合には、まず、基
材として例えばＳｉＯ2等の薄膜が形成されたシリコンウエハ等を用い、基材上に本発明
のパターン形成方法によってナノオーダーの微細なパターンを形成する。その後、ウェッ
トエッチングの場合にはフッ化水素等、ドライエッチングの場合にはＣＦ4等のエッチン
グガスを用いてエッチングすることにより、基材上に所望のパターンを形成することがで
きる。本発明のナノインプリント用組成物は、特にドライエッチングに対するエッチング
耐性が良好である。
【００７５】
　上述のように本発明のパターン形成方法によって形成されたパターンは、液晶ディスプ
レイ（ＬＣＤ）などに用いられる永久膜（構造部材用のレジスト）やエッチングレジスト
として使用することができる。また、前記永久膜は、製造後にガロン瓶やコート瓶などの
容器にボトリングし、輸送、保管されるが、この場合に、劣化を防ぐ目的で、容器内を不
活性なチッソ、またはアルゴンなどで置換しておいてもよい。また、輸送、保管に際して
は、常温でもよいが、より永久膜の変質を防ぐため、－２０℃から０℃の範囲に温度制御
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してもよい。勿論、反応が進行しないレベルで遮光することが好ましい。
【実施例】
【００７６】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。以下の実施例に示す材料、使
用量、割合、処理内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り、適宜、変更する
ことができる。従って、本発明の範囲は以下に示す具体例に限定されるものではない。
【００７７】
［合成例１］樹脂Ａ－１：ポリ（１－ナフチルメチルメタクリレート）の合成
　メチルエチルケトン３．４ｇを窒素気流下８０℃に加熱した。これに１－ナフチルメチ
ルメタクリレート８．９ｇ、アゾビスイソブチロニトリル０．０６６ｇをメチルエチルケ
トン３１ｇに溶解させた溶液を２時間かけて滴下した。さらに８０℃で３時間反応させた
後、これをメタノール５００ｍｌに注ぎ、析出した粉体をろ取し、メタノールで洗浄した
。得られた粉体を４０℃で２４時間乾燥し、ポリ（１－ナフチルメチルメタクリレート）
を得た。標準ポリスチレン換算における重量平均分子量は３００００であり、分散度は１
．９であった。樹脂Ａ－１の繰り返し単位の構造を下記に示す。
【００７８】
　下記の繰り返し単位構造からなる他の樹脂Ａ－２～Ａ－４およびＢ－１～Ｂ－３につい
ても、合成例１と同様の手法を用いることで合成した。なお、樹脂Ａ－４は下記の２種の
単位構造からなる共重合体であり、共重合比を下記に示した。
【００７９】
【化８】

【００８０】
［実施例１］
（熱ナノインプリント用組成物の調製）
　プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート３８ｇに前記樹脂Ａ－１　２ｇを
溶解させ、さらにフッ素系界面活性剤Ｆ７８０Ｆ（大日本インキ化学工業）０．０１ｇを
混合して実施例１の熱ナノインプリント用組成物を調製した。
【００８１】
［実施例２］
　樹脂Ａ－１の代わりに前記樹脂Ａ－２を用いた以外は実施例１と同様にして、実施例２
の熱ナノインプリント用組成物を調整した。
【００８２】
［実施例３］
　樹脂Ａ－１の代わりに前記樹脂Ａ－３を用いた以外は実施例１と同様にして、実施例３
の熱ナノインプリント用組成物を調整した。
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【００８３】
［実施例４］
　樹脂Ａ－１の代わりに前記樹脂Ａ－４を用いた以外は実施例１と同様にして、実施例４
の熱ナノインプリント用組成物を調整した。
［実施例５］
　実施例１において界面活性剤を加えなかった他は実施例１と同様にして、実施例５の熱
ナノインプリント用組成物を調整した。
【００８４】
［比較例１］
　樹脂Ａ－１の代わりに前記樹脂Ｂ－１を用いた以外は実施例１と同様にして、比較例１
の熱ナノインプリント用組成物を調整した。
【００８５】
［比較例２］
　樹脂Ａ－１の代わりに前記樹脂Ｂ－２を用いた以外は実施例１と同様にして、比較例２
の熱ナノインプリント用組成物を調整した。
［比較例３］
　樹脂Ａ－１の代わりに前記樹脂Ｂ－３を用いた以外は実施例１と同様にして、比較例３
の熱ナノインプリント用組成物を調整した。
【００８６】
［試験例１］
＜ドライエッチング耐性＞
　実施例１～５および比較例１～３で得られたナノインプリント用組成物を用いてエッチ
ング耐性を下記の方法により、評価した。
　Ｓｉウェハ上に前記実施例１～５および比較例１～３のナノインプリント用組成物をそ
れぞれスピン塗布し、ホットプレート上で１００℃、９０秒加熱し、膜厚１００ｎｍの膜
を得た。得られた膜に対し、日立ハイテクノロジー社製ドライエッチャー（Ｕ－６２１）
を用いてＡｒ／Ｃ4Ｆ6／Ｏ2＝１００：４：２のガスで２分間プラズマドライエッチング
を行った後の残膜量を測定し、１秒間当りのエッチングレートを算出した。得られたエッ
チングレートを比較例１の値が１となるように規格化し、下記表１に結果を記載した。値
が小さいほどドライエッチング耐性が良好であることを示す。
【００８７】
＜基板密着性試験＞
　ＪＩＳ　Ｋ　５６００－５－６（クロスカット法）を参考とし、前記実施例１～５およ
び比較例１～３のナノインプリント用組成物の基板密着性を評価した。Ｓｉウェハ上に前
記実施例１～５および比較例１～３のナノインプリント用組成物をそれぞれスピン塗布し
、ホットプレート上で１００℃、９０秒加熱し、膜厚１００ｎｍの膜を得た。この膜に、
１ｍｍ×１ｍｍの直角の格子切り込みパターンを１０×１０マス作成した。格子パターン
にテープを貼り付け、６０度の角度でテープを引き剥がした。目視にてパターンの剥離が
見られたマス目の数を計測し、以下のように評価した。その結果を下記表１に示す。パタ
ーンの剥離が見られたマス目の数の数が少ないほど基板密着性が良好である。
　Ａ：剥離が見られたマス目の数が０～５未満
　Ｂ：剥離が見られたマス目の数が５以上～２０未満
　Ｃ：剥離が見られたマス目の数が２０以上～５０未満
　Ｄ：剥離が見られたマス目の数が５０以上
【００８８】
＜モールド剥離性の評価＞
　本発明のパターン形成方法により前記実施例１～５および比較例１～３のナノインプリ
ント用組成物を用いてパターンを形成した。
　Ｓｉウェハ上に前記実施例１～５および比較例１～３のナノインプリント用組成物をそ
れぞれスピン塗布し、ホットプレート上で１００℃、９０秒加熱し、膜厚１００ｎｍの膜
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り、パターン表面がフッ素系処理されたニッケル製モールドをのせ、１５０℃に加熱しな
がら加圧力１０ＭＰａにてモールドを圧接した。冷却後、モールドを離し、パターンを得
た。パターン形成に使用したモールドに組成物成分が付着しているか否かを走査型電子顕
微鏡もしくは光学顕微鏡にて観察し、モールド剥離性を以下のように評価した。その結果
を下記表１に示す。
　Ａ：モールドに組成物の付着がまったく認められなかった。
　Ｂ：モールドにわずかな組成物の付着が認められた。
　Ｃ：モールドの組成物の付着が明らかに認められた。
【００８９】
【表１】

【００９０】
　表１より、多環芳香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂を含有する本発明の
ナノインプリント用組成物を用いた実施例１～５は、芳香環を１つのみ有する繰り返し単
位からなる樹脂を含有する比較例１の組成物、ポリメタクリル酸メチル樹脂を含有する比
較例２の組成物および芳香族以外の多環構造を有する繰り返し単位を含む樹脂を含有する
比較例３の組成物に比べ、ドライエッチング耐性および基板密着性が向上していることが
判明した。また、高いモールド剥離性も同時に達成できていたことが判明した。
　さらに、実施例１と実施例５を比較すると、フッ素系界面活性剤の添加の有無に関わら
ずモールド剥離性は向上していたことが判明した。すなわち、本発明の組成物の良好なモ
ールド剥離性は、単にフッ素系界面活性剤を加えたために得られたわけではなく、多環芳
香族構造を有する繰り返し単位（ａ）を含む樹脂を含むために得られたことが判明した。
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