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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂（Ａ）を含むナノインプリント用樹脂組
成物であって、
　前記樹脂（Ａ）が、（メタ）アクリル酸エステル（i-1）と酸基及び不飽和基を有する
化合物（i-2）との共重合体である酸基含有（メタ）アクリル樹脂（ｉ）と、ラジカル重
合性基及びエポキシ基を有する化合物（ii）との反応生成物であり、
　前記樹脂（Ａ）の重量平均分子量が２０００～１５０００、二重結合当量が４００～１
５００であり、
　前記ラジカル重合性基及びエポキシ基を有する化合物（ii）が、下記式で表される脂環
式エポキシ基含有不飽和化合物であるナノインプリント用樹脂組成物。
【化１】

（式中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ2は炭素数１～１０のアルキレン基を示す
）
【請求項２】
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　前記樹脂（Ａ）の酸価が２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇである請求項１に記載の樹脂組成
物。
【請求項３】
　さらに、硬化性モノマー（Ｂ）及び／又は重合開始剤（Ｃ）を含む請求項１又は２に記
載の樹脂組成物。
【請求項４】
　さらに、ナノスケール粒子（Ｄ）として、酸化物類、硫化物類、セレン化物類、テルル
化物類、ハロゲン化物類、炭化物類、ヒ化物類、アンチモン化物類、窒化物類、リン化物
類、炭酸塩類、カルボン酸塩類、リン酸塩類、硫酸塩類、ケイ酸塩類、チタン酸塩類、ジ
ルコン酸塩類、アルミン酸塩類、スズ酸塩類、鉛酸塩類およびこれらの混合酸化物からな
る群から選択される少なくとも一つを素材とするナノスケール粒子を含む請求項１～３の
何れかの項に記載の樹脂組成物。
【請求項５】
　請求項１～４の何れかの項に記載の樹脂組成物を硬化して形成された硬化物。
【請求項６】
　請求項１～４の何れかの項に記載の樹脂組成物にナノインプリント加工を施して微細構
造物を得る微細構造物の製造方法。
【請求項７】
　（１）請求項１～４の何れかの項に記載の樹脂組成物からなる被膜を支持体上に形成す
る工程、
（２）前記被膜にナノスタンパをプレスしてパターンを転写する工程、及び
（３）パターンが転写された被膜を硬化させて微細構造物を得る工程
を含む請求項６記載の微細構造物の製造方法。
【請求項８】
　工程（２）において、シリコーン、ガラス、及びシリカガラスから選択される少なくと
も一つを素材とするナノスタンパを用いる請求項７記載の微細構造物の製造方法。
【請求項９】
　さらに、（４）硬化被膜にエッチングを施す工程を含む請求項７又は８記載の微細構造
物の製造方法。
【請求項１０】
　請求項６～９の何れかの項に記載の製造方法で得られる微細構造物。
【請求項１１】
　半導体材料、回折型集光フィルム、偏光フィルム、光導波路、又はホログラムである請
求項１０記載の微細構造物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノインプリント加工により微細なパターンを高い精度で形成するのに適し
た樹脂組成物、これを用いて微細構造物を製造する方法、及びこの方法で製造される微細
構造物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　１μｍ未満の範囲に到るまでの解像度が必要な電子部品の小型化は、実質上フォトリソ
グラフィ技法により達成されてきた。高解像度化は、露光波長が短いＡｒＦと及びその液
浸技術の進展で達しされつつあるが、32nm辺りからは、用いる樹脂のサイズに近づいてき
ており、ラインエッジラフネス等の問題が顕在化してきている。さらに、解像度、壁面傾
斜および縦横比（高さ対解像度比）に対するますます高い要求に応えるため、マスク、マ
スクアライナおよびステッパなどのフォトリソグラフィ用装置のコストが急増している。
特に最新のステッパは極めて高価格であるため、マイクロチップ製造全体のコストを押し
あげる結果となっている。また、電子線およびＸ線などの短い波長の放射線を使用して精
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細化を図る検討も行われているが、生産性の観点から多くの問題点を残している。
【０００３】
　また、一般に、液晶ディスプレイには、優れた視野角や輝度を得るため、導光版、プリ
ズムシート、偏光板、反射防止フィルム等からなる複数の機能性フィルムが用いられてい
る。これらの機能性フィルムは、所望の機能を発揮するためには精度良く計算された微細
パターンの再現が不可欠であるため、近年、表面に微細な凹凸を作成したフィルム開発が
精力的に成されている。
【０００４】
　フィルムに微細な凹凸パターンを形成する方法として、米国特許第５，７７２，９０５
号には、基板（ウェハ）の全表面に付着させた熱可塑性樹脂からなるレジストに、レリー
フを有する剛性スタンプを用いて熱可塑性変形を施すナノインプリント方法が開示されて
いる。この方法では、熱スタンピング用レジストとして、熱可塑性樹脂（ポリメタクリル
酸メチル、ＰＭＭＡ）が用いられているが、全ウェハ表面に亘り約１００ｎｍの厚さの通
常の変動幅が存在するため、剛性スタンプを用いて６、８および１２インチウェハを１工
程で構造化することは極めて困難である。そのため、パターン形勢法としてより複雑な「
ステップアンドリピート」法の採用が考えられる。しかしながら、この方法はすでに構造
化された隣接する領域を再加熱するため、製造工程上不向きである。また、熱可塑性樹脂
を素材として用いると、熱による膨張、収縮が起こり、設計通りのフィルムを得る事が難
しいという問題があった。
【０００５】
　国際公開ＷＯ９９／２２８４９号には、上記と異なるアプローチをとる微細構造化の方
法が開示されている。具体的には、所望の微細構造を有する柔軟なポリジメチルシロキサ
ンのスタンプを平らな無機基板上に置き、毛管現象を利用して微細構造中にＴＥＯＳ溶液
を浸透させた後、構造物から溶媒（ＴＥＯＳ溶液）を除去することにより、目的の多孔性
ＳｉＯ２構造物を形成する方法である。こうして得られる多孔体は、主にバイオミメティ
クスの分野（歯および骨用の複合材料）に使用されている。しかし、この方法によっては
、半導体や液晶分野に求められる程度に極めて微細なパターンを精度よく製造することは
困難である。
【０００６】
　米国特許第５，９００，１６０号、米国特許第５，９２５，２５９号および米国特許第
５，８１７，２４２号には、スタンプをＵＶ硬化性レジスト（自己組織化単膜、たとえば
アルキルシロキサン）で濡らし、次いで平滑な基板上にプレスする方法が開示されている
。この方法は、従来のスタンププロセスと同様に、スタンプを基板表面から上昇させると
、構造化されたレジスト材料が残る方法である。使用したレジスト材料は、基板に対して
良好な濡れを示すが、回路パターン形成後に基板から剥離しにくく、エッチング耐性が十
分でないという問題があった。しかも、構造物の寸法（解像度）は１μｍの領域にあり、
半導体や液晶などの分野で求められているナノメートルオーダーの微細なパターンを精度
よく製造することは困難であった。
【０００７】
【特許文献１】米国特許第５，７７２，９０５号
【特許文献２】国際公開ＷＯ９９／２２８４９号パンフレット
【特許文献３】米国特許第５，９００，１６０号
【特許文献４】米国特許第５，９２５，２５９号
【特許文献５】米国特許第５，８１７，２４２号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、微細なパターンを高い精度で効率よく安定して形成することができる
ナノインプリント用樹脂組成物及びその硬化物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
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【０００９】
　本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討した結果、特定の官能基を有する樹脂
を含む樹脂組成物によれば、ナノインプリント加工を施すことにより微細なパターンを効
率よく形成することができること、このような樹脂組成物を用いたナノインプリント加工
により微細構造物を大量に生産でき、経済的に極めて有利であることを見出し、本発明を
完成した。
【００１０】
　すなわち、本発明は、側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂（Ａ）を含むナノ
インプリント用樹脂組成物であって、前記樹脂（Ａ）が、（メタ）アクリル酸エステル（
i-1）と酸基及び不飽和基を有する化合物（i-2）との共重合体である酸基含有（メタ）ア
クリル樹脂（ｉ）と、ラジカル重合性基及びエポキシ基を有する化合物（ii）との反応生
成物であり、前記樹脂（Ａ）の重量平均分子量が２０００～１５０００、二重結合当量が
４００～１５００であり、前記ラジカル重合性基及びエポキシ基を有する化合物（ii）が
、下記式で表される脂環式エポキシ基含有不飽和化合物であるナノインプリント用樹脂組
成物を提供する。また、前記樹脂（Ａ）の酸価は２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇであっても
よい。
【化２】

（式中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ2は炭素数１～１０のアルキレン基を示す
）
【００１１】
　本発明の樹脂組成物は、さらに、硬化性モノマー（Ｂ）及び重合開始剤（Ｃ）を含んで
いてもよい。本発明の樹脂組成物は、また、ナノスケール粒子（Ｄ）として、酸化物類、
硫化物類、セレン化物類、テルル化物類、ハロゲン化物類、炭化物類、ヒ化物類、アンチ
モン化物類、窒化物類、リン化物類、炭酸塩類、カルボン酸塩類、リン酸塩類、硫酸塩類
、ケイ酸塩類、チタン酸塩類、ジルコン酸塩類、アルミン酸塩類、スズ酸塩類、鉛酸塩類
およびこれらの混合酸化物からなる群から選択される少なくとも一つを素材とするナノス
ケール粒子を含んでいてもよい。
【００１２】
　また、本発明は、上記本発明の樹脂組成物にナノインプリント加工を施して微細構造物
を得る微細構造物の製造方法を提供する。本発明の方法は、例えば、（１）上記本発明の
樹脂組成物を支持体上に塗布して被膜を形成する工程、（２）前記被膜にナノスタンパを
用いてパターンを転写する工程、及び（３）パターンが転写された被膜を硬化させて微細
構造物を得る工程を含んでいる。
【００１３】
　前記工程（２）において、シリコーン、ガラス、及びシリカガラスから選択される少な
くとも一つを素材とするナノスタンパを用いてもよい。また、前記工程（２）及び（３）
が、被膜にナノスタンパを、０．１～１０ＭＰａの圧力で、５～３００秒間のプレスして
パターンを転写すると同時に、加熱又ＵＶ照射を施して被膜を硬化させて微細構造物を得
る工程であってもよい。本発明の製造方法は、さらに、（４）硬化後の被膜に、ＣＨＦ３

及び／又はＯ２プラズマを用いてエッチングを施す工程を含んでいてもよい。
【００１４】
　本発明は、上記本発明の製造方法で得られる微細構造物を提供する。本発明における微
細構造物としては、例えば、半導体材料、回折型集光フィルム、偏光フィルム、光導波路
、又はホログラム等が挙げられる。
　また、本願明細書においては、側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂（Ａ）を
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含むナノインプリント用樹脂組成物についても説明する。前記ナノインプリント用樹脂組
成物においては、前記側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂（Ａ）は、酸基含有
(メタ)アクリル樹脂（ｉ）と、ラジカル重合性基及びエポキシ基を有する化合物（ii）と
の反応生成物であってもよい。
【００１５】
　本願明細書中、「ナノインプリント」とは、支持体上に設けた被膜にナノスタンパをプ
レスしてパターンを転写する通常のナノインプリント（狭義のナノインプリント）のほか
、ナノスタンパの代わりに微細パターンが形成された金型を用い、当該金型上に樹脂組成
物を流し込み、その上に支持体を重ね、最上面からプレスする方法を用いた金型による微
細パターン転写技術（広義のナノインプリント）をも含む意味に用いる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、硬化収縮しにくい樹脂組成物を用いるため、ナノインプリント加工に
より、ナノメートルオーダーの微細パターンを有する微細構造物を高い精度で効率よく製
造することができる。このような樹脂組成物にナノインプリント加工を施す方法は、微細
構造物の大量生産に好適であり、半導体材料や光導波路、ホログラムなどの微細構造物を
経済的に効率よく製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明のナノインプリント用樹脂組成物は、側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する
樹脂を含むことを特徴としている。このような樹脂を用いることにより、硬化収縮が抑制
され、微細なパターン形成を精度よく行うことができる。
【００１８】
　本発明における側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂としては、例えば、ノボ
ラック系樹脂、アクリル系樹脂、ポリウレタン系樹脂等の樹脂を主鎖とし、その側鎖にラ
ジカル反応性基と酸基とが導入された樹脂等が挙げられる。このような樹脂は、公知の方
法で製造することができる。本発明において、ラジカル反応性基とは、不飽和基（二重結
合等）等のラジカル反応性を有する官能基であって、公知のものから適宜選択して用いる
ことができ、例えば（メタ）アクリロイル基、ビニル基等が挙げられ、特に（メタ）アク
リロイル基が好ましく用いられる。本発明における酸基としては、例えば、カルボキシル
基、スルホン酸基、リン酸基などが挙げられ、特にカルボキシル基が好ましく用いられる
。
【００１９】
　代表的な側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂（Ａ）として、酸基含有(メタ)
アクリル樹脂（ｉ）と、ラジカル重合性基及びエポキシ基を有する化合物（ii）との反応
生成物が挙げられる。より詳細には、側鎖に酸基を有する(メタ)アクリル樹脂に、その側
鎖の一部の酸基を介して、ラジカル重合性基及びエポキシ基を有する化合物が付加された
変性樹脂である。
【００２０】
　酸基含有(メタ)アクリル樹脂（i）としては、側鎖に酸基を有する（メタ）アクリル樹
脂であれば特に限定されないが、例えば（メタ）アクリル酸エステル（i-1）と、酸基と
不飽和基を有する化合物（i-2）との共重合体等が挙げられる。
【００２１】
　（メタ）アクリル酸エステル（i-1）には、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エ
チル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレー
ト、ペンチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレートなどの（メタ）アク
リル酸アルキルエステル類；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプ
ロピル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、カプロカクトン
変性２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートなどの水酸基を有する（メタ）アクリル
酸エステル類；メトキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシジエチレ
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アクリレート、フェノキシトリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシトリ
エチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレングリコール（メタ）ア
クリレートなどの（メタ）アクリレート類等が含まれる。また、アクリル系シラン化合物
としては、例えば、γ－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシプ
ロピルトリエトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－ア
クリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、アクリロキシエトキシプロピルトリメトキ
シシラン、アクリロキシエトキシプロピルトリエトキシシラン、アクリロキシジエトキシ
プロピルトリメトキシシラン、アクリロキシジエトキシプロピルトリエトキシシランなど
が挙げられる。
【００２２】
　酸基と不飽和基を有する化合物（ｉ－２）には、例えば、（メタ）アクリル酸、ビニル
フェノール、変性不飽和カルボン酸等が含まれる。変性不飽和カルボン酸とは、不飽和基
（二重結合）と末端カルボキシル基の間が鎖延長された構造を有する化合物を意味してお
り、例えば、β－カルボキシエチル（メタ）アクリレートなどの（メタ）アクリロイルア
ルキルカルボン酸、２－アクリロイルオキシエチルコハク酸、２－アクリロイルオキシエ
チルフタル酸、２－アクリロイルオキシエチルヘキサヒドロフタル酸などの（メタ）アク
リロイルオキシアルキルカルボン酸などのアルキル変性不飽和カルボン酸；ラクトン変性
不飽和カルボン酸等のエステル結合を有する変性不飽和カルボン酸；エーテル結合を有す
る変性不飽和カルボン酸等が挙げられる。
【００２３】
　なかでも、ラクトン変性不飽和カルボン酸等のエステル結合を有する変性不飽和カルボ
ン酸、エーテル結合を有する変性不飽和カルボン酸が好ましく用いられる。また、酸基を
有する変性（メタ）アクリル系化合物も好ましく用いられ、特に酸基を有するラクトン変
性（メタ）アクリル系化合物、酸基及びエーテル結合を有する変性（メタ）アクリル系化
合物等が好ましい。
【００２４】
　酸基を有するラクトン変性（メタ）アクリル系化合物には、例えば、（メタ）アクリル
酸をラクトン変性させた化合物、及び末端水酸基を酸無水物で酸変性させたラクトン変性
物等が含まれる。これらのラクトン変性不飽和カルボン酸の代表的な例として、前者には
下記式（ａ）で表される化合物等を、後者には下記式（ｂ）で表される化合物等を例示で
きる。
【化１】

（式中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を示し、Ｒａ及びＲｂはそれぞれ水素原子、メチル
基、又はエチル基を示し、Ｒｃは炭素数１～１０の２価の脂肪族炭化水素、炭素数１～６
の２価の脂環式炭化水素基、ｐ－キシレン、又はフェニレンを示し、ｍは４～８の整数、
ｎは１～１０の整数を示す）
【００２５】
　酸基及びエーテル結合を有する変性(メタ）アクリル系化合物としては、例えば、下記
式（ｃ）
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（式中、Ｒ１は、水素原子又はメチル基を示し、Ｒａ及びＲｂは、同一又は異なって、水
素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、及びブチル基を示し、Ｒｃは、炭素数１～１
０の２価の炭化水素基、炭素数１～６の２価の脂環式炭化水素基、炭素数６～２０の２価
の芳香族性炭化水素基を示し、ｍ及びｎは１～１０の整数を示す）
で表される化合物等を例示できる。
【００２６】
　これらの酸基と不飽和基を有する化合物（i-2）は、マレイン酸等のカルボン酸等の酸
基を分子中に２個以上含んでいてもよい。酸基と不飽和基を有する化合物（i-2）は、単
独で又は２種以上組み合わせて用いることができる。
【００２７】
　酸基含有(メタ)アクリル樹脂（i）は、（メタ）アクリル酸エステル（i-1）と、酸基と
不飽和基を有する化合物（i-2）とを、慣用の方法で重合させて得ることができる。重合
に際しては、他の重合性成分を添加しても良い。他の重合性成分としては、例えばラジカ
ル重合性化合物等が好ましく用いられる。ラジカル重合性化合物としては、例えば、スチ
レン、メチルスチレン、ヒドロキシスチレン等が挙げられ、特にヒドロキシスチレン等が
好適である。好ましい態様としては、（メタ）アクリル酸エステル（i-1）と、酸基と不
飽和基を有する化合物（i-2）と、ラジカル重合性を有する化合物とを重合させて得られ
る酸基含有(メタ)アクリル樹脂（i）が挙げられる。
【００２８】
　ラジカル重合性基及びエポキシ基を有する化合物（ii）としては、分子内に少なくとも
一つのラジカル重合性基とエポキシ基とを有する化合物であれば特に限定されないが、例
えば、ラジカル重合性基として（メタ）アクリロイル基等の不飽和基を有する化合物が好
ましく用いられる。このようなラジカル重合性基及びエポキシ基を有する化合物（ii）と
しては、例えば、グリシジル（メタ）アクリレート、βーメチルグリシジルメタクリレー
ト、エポキシ化イソプレニル(メタ)アクリレート、アリルグリシジルエーテル等の脂肪族
炭化水素基含有（メタ）アクリレートなどの脂肪族系エポキシ基含有不飽和化合物；及び
下記式に例示される脂環式エポキシ基含有不飽和化合物等が挙げられる。
【００２９】
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【化３】

（式中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ２は炭素数１～１０のアルキレン基を示
し、Ｒ３は炭素数１～１０の炭化水素基を示し、ｋは０又は１～１０の整数を示す）
【００３０】
　本発明における側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂（Ａ）は、例えば、酸基
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含有(メタ)アクリル樹脂（ｉ）と、ラジカル重合性基及びエポキシ基を有する化合物（ii
）とを原料として、酸基にエポキシ基を導入する反応として公知の方法を用いて得ること
ができる。
【００３１】
　側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂（Ａ）の重量平均分子量は、例えば２０
００～５００００程度、好ましくは２０００～１５０００程度である。前記重量平均分子
量が２０００未満のときは、硬化収縮の抑制効果が得られにくく、５００００を越えると
樹脂組成物の粘度上昇が著しく均一な被膜が形成しにくいなど取扱性に劣り好ましくない
。
【００３２】
　本発明における樹脂の側鎖に有するラジカル反応性基及び酸基の量は、慣用の方法で測
定することができる。具体的には、樹脂の側鎖にあるラジカル反応性基は、樹脂の二重結
合当量として、酸基は、樹脂の酸価として、それぞれ定量することが可能である。本発明
における樹脂の二重結合当量は、例えば４００～２０００程度、好ましくは５００～１５
００程度である。前記二重結合当量が４００未満では硬化時の収縮率が高くなりやすく、
２０００を越えると硬化後の塗膜強度が低下しやすく好ましくない。また、樹脂の酸価は
、例えば２０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ程度、好ましくは２０～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ程度
である。前記酸価が２０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満では、樹脂組成物の被積層体（基板等）との
密着性が低下しやすく、１２０ＫＯＨ／ｇを越える場合は耐水性に劣る傾向にあり好まし
くない。
【００３３】
　本発明の樹脂組成物は、さらに硬化性モノマー（Ｂ）、重合開始剤（Ｃ）、光増感剤、
ナノスケール粒子（Ｄ）等の他の成分を含んでいてもよい。
【００３４】
　硬化性モノマー（Ｂ）は、光硬化性の促進及び組成物の粘度を低下する目的で利用され
、例えば、２－ヒドロキシエチルアクリレート，２－ヒドロキシプロピルアクリレート、
ジ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アクリレート、ポリエ
チレングリコールジアクリレート、ポリウレタンジアクリレート、トリメチロールプロパ
ントリアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテ
トラアクリレート、トリメチロールプロパンエチレンオキサイド変性トリアクリレート、
トリメチロールプロパンプロピレンオキサイド変性トリアクリレート、ジペンタエリスリ
トールペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート及び上記アクリ
レートに対応する各メタクリレート類、多塩基酸とヒドロキシアルキル（メタ）アクリレ
ートとのモノ－、ジ－、トリ－又はそれ以上のポリエステルなどが例示できる。これらの
硬化性モノマーは単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００３５】
　硬化性モノマー（Ｂ）の含有量は、特に限定されないが、樹脂組成物全体に対して、例
えば６０～９５重量％程度である。
【００３６】
　重合開始剤（Ｃ）としては、光又は熱重合開始剤として公知慣用のものを用いることが
できる。代表的な光重合開始剤としては、例えば、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテ
ル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテルなどのベンゾイン・ベ
ンゾインアルキルエーテル類；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、２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセトフェノン、１，１－ジクロロアセ
トフェノン、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノ－プ
ロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニ
ル）－ブタン－１－オンなどのアセトフェノン類；２－メチルアントラキノン、２－エチ
ルアントラキノン、２－ターシャリーブチルアントラキノン、１－クロロアントラキノン
、２－アミルアントラキノンなどのアントラキノン類；２，４－ジメチルチオキサントン
、２，４－ジエチルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２，４－イソプロピル
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チオキサントンなどのチオキサントン類；アセトフェノンジメチルケタール、ベンジルジ
メチルケタールなどのケタール類；ベンゾフェノンなどのベンゾフェノン類；キサントン
類；１，７－ビス（９－アクリジニル）ヘプタンなどが挙げられる。これらの重合開始剤
は単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００３７】
　代表的な熱重合開始剤としては、例えば、ジアシルペルオキシド類、ペルオキシジカー
ボネート類、アルキルペルエステル類、ジアルキルペルオキシド類、ペルケタール類、ケ
トンペルオキシド類およびアルキルヒドロペルオキシドの形態の有機過酸化物である。こ
れらの熱重合開始剤の具体例としては、例えば、ジベンゾイルペルオキシド、過安息香酸
ｔ－ブチルおよびアゾビスイソブチロニトリル等が挙げられる。
【００３８】
　重合開始剤（Ｃ）の市販品には、例えば光重合開始剤として、Ｃｉｂａ社から入手可能
なＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）１８４（１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン
）、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）５００（１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケト
ン、ベンゾフェノン）、およびＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）タイプのその他の光重合開
始剤；Ｄａｒｏｃｕｒ（登録商標）１１７３、１１１６、１３９８、１１７４および１０
２０（Ｍｅｒｃｋ社から入手可能）等が挙げられる。
【００３９】
　重合開始剤（Ｃ）の含有量は、特に限定されないが、樹脂組成物全体に対して、例えば
０．１～２０重量％程度である。
【００４０】
　光増感剤は、光重合開始剤と組み合わせて用いることが好ましい。光増感剤っとしては
、光増感剤として公知慣用のものを利用でき、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸
エチルエステル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸イソアミルエステル、ペンチル－４－
ジメチルアミノベンゾエート、トリエチルアミン、トリエタノールアミンなどの三級アミ
ン類などが挙げられる。これらの光増感剤は１種あるいは２種以上と組み合わせて用いる
ことができる。
【００４１】
　光増感剤の含有量は、特に限定されないが、樹脂組成物全体に対して、例えば０．１～
５重量％程度である。
【００４２】
　ナノスケール粒子（Ｄ）は、硬化物の屈折率を向上する目的で、必要に応じて添加され
る。特にナノスケール粒子（Ｄ）を含む樹脂組成物によれば、高い屈折率を有する回折型
集光フィルムを製造することができる。このようなナノスケール粒子（Ｄ）は、有機粒子
、無機粒子のいずれであっても良い。このようなナノスケール粒子としては、例えば、非
重合性シラン、重合性シラン及び重合性シランの重縮合物等が挙げられる。前記非重合性
シランには、下記式(Ｉ）
　　Ｓｉ(Ｘ)４　　　（Ｉ）
（式中、Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、加水分解性基又はヒドロキシル基を示す。但し
、４個のＸは同一であってもよく異なっていてもよい）
で表される化合物等が含まれる。前記重合性シランには、下記式（II）
　　（Ｒ３６）ａ（Ｒ３７）ｂＳｉ（Ｘ）（４－ａ－ｂ）　　（ＩＩ）
（式中、Ｒ３６は非加水分解性基であり、Ｒ３７は官能基を有する有機基であり、Ｘは加
水分解性基又はヒドロキシル基を示し、ａ及びｂは０、１、２、３のいずれかを示す。但
し、合計（ａ＋ｂ）は１、２、３の何れかであり、ａ個のＲ３６、ｂ個のＲ３７、４個の
Ｘは、それぞれ同一であってもよく異なっていてもよい）
で表される化合物が含まれる。前記重合性シランの重縮合物は、同一又は異なる重合性シ
ランからなる単独重合体及び共重合体のいずれであっても良い。
【００４３】
　Ｘにおけるハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙
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げられる。Ｘにおける加水分解性基としては、例えば、水素原子、メトキシ、エトキシ、
ｎ－プロポキシ、イソプロポキシおよびブトキシなどのＣ１～Ｃ６アルコキシなどのアル
コキシル基；フェノキシなどのＣ６～Ｃ１０アリールオキシなどのアリールオキシ基；ア
セトキシ及びプロピオニルオキシなどのアシルオキシ；アセチルなどのＣ２～Ｃ７アルキ
ルカルボニルなどのアルキルカルボニル基等が挙げられる。Ｘにおける加水分解性基は、
ハロゲン原子、アルコキシなどの慣用の置換基を一又は複数有していてもよい。
【００４４】
　Ｒ３６における非加水分解性基としては、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イ
ソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチルおよびｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル、ヘキシルなど
のＣ１～Ｃ６アルキルなどのアルキル；シクロヘキシルなどのシクロアルキル；ビニル、
１－プロペニル、２－プロペニルおよびブテニルなどのＣ２～Ｃ６アルケニルなどのアル
ケニル；アセチレニルおよびプロパギルなどのＣ２～Ｃ６アルキニルなどのアルキニル；
フェニルおよびナフチルなどのＣ６～Ｃ１０アリールなどのアリール等が挙げられる。Ｒ
３６における非加水分解性基は、ハロゲン原子、アルコキシなどの慣用の置換基を一又は
複数有していてもよい。
【００４５】
　Ｒ３７の有機基が有する官能基としては、例えば、アクリロイルオキシ、メタクリロイ
ルオキシ、エポキシ、オキセタニル、ヒドロキシル、エーテル、アミノ、モノアルキルア
ミノ、ジアルキルアミノ、アミド、カルボキシル、メルカプト、チオエーテル、ビニル、
シアノ、ハロゲン、アルデヒド、アルキルカルボニル、スルホおよびリン酸基である。こ
れらの官能基は、酸素または硫黄原子または－ＮＨ－基によって割り込まれていてもよい
、アルキレン、アルケニレンまたはアリーレン橋かけ基を介してケイ素原子に結合される
ことが好ましい。前記橋かけ基は、たとえば上記のアルキル、アルケニルまたはアリール
基から誘導される。Ｒ３７の橋かけ基は、好ましくは１～１８特に１～８個の炭素原子を
含む。
【００４６】
　式（ＩＩ）中、ａは好ましくは０，１、２のいずれかの値を有し、ｂは好ましくは１ま
たは２の値を有し、（ａ＋ｂ）の合計は好ましくは１または２の値を有する。
【００４７】
　式（Ｉ）で表される非重合性シランのなかでも、Ｘが加水分解性基である化合物が好ま
しく、特に好ましくは、トラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）およびテトラメトキシシランな
どのテトラアルコキシシラン類等である。
【００４８】
　式（ＩＩ）で表される重合性シランのなかでも、３－（メタ）アクリロイルオキシプロ
ピルトリメトキシシランなどの反応性の高い不飽和基（二重結合）を有するシラン類；３
－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン（ＧＰＴＳ）や３－グリシジルオキシプ
ロピルトリエトキシシランなどのエポキシシラン類等が好ましい。これらの不飽和基を有
するシラン類及びエポキシシラン類は、分子内の不飽和基やエポキシ基を介して、樹脂（
Ａ）や硬化性モノマー（Ｂ）等との重付加または重合反応を進行させることにより、硬化
後の樹脂が形成する網状構造中にナノスケール粒子を固定化することができるという点で
有利である。
【００４９】
　重合性シランの重縮合物は、上記に例示の重合性シランが重縮合反応して得られる化合
物であり、必要に応じて加水分解反応等が進行したものであってもよい。前記加水分解反
応および重縮合反応は、必要に応じてＨＣｌ、ＨＮＯ３またはＮＨ３などの酸性又は塩基
性の縮合触媒の存在下、ゾルゲル法などの公知の方法に従って行うことができる。
【００５０】
　ナノスケール無機粒子としては、酸化物類、硫化物類、セレン化物類、テルル化物類、
ハロゲン化物類、炭化物類、ヒ化物類、アンチモン化物類、窒化物類、リン化物類、炭酸
塩類、カルボン酸塩類、リン酸塩類、硫酸塩類、ケイ酸塩類、チタン酸塩類、ジルコン酸
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塩類、アルミン酸塩類、スズ酸塩類、鉛酸塩類およびこれらの混合酸化物からなる群から
選択される少なくとも一つを素材とするナノスケール粒子等が挙げられる。
【００５１】
　具体的なナノスケール無機粒子としては、公知のものから適宜選択することができ、例
えば国際公開第９６／３１５７２号パンフレット等に開示のものを利用できる。具体的な
ナノスケール無機粒子としては、例えば、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＣｄＯ、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２

、ＺｒＯ２、ＣｅＯ２、ＳｎＯ２、ＰｂＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｉｎ２Ｏ３およびＬａ２Ｏ３な
どの酸化物類；ＣｄＳおよびＺｎＳなどの硫化物類；ＧａＳｅ、ＣｄＳｅまたはＺｎＳｅ
などのセレン化物類；ＺｎＴｅまたはＣｄＴｅなどのテルル化物類；ＮａＣｌ、ＫＣｌ、
ＢａＣ１２、ＡｇＣｌ、ＡｇＢｒ、ＡｇＩ、ＣｕＣｌ、ＣｕＢｒ、ＣｄＩ２またはＰｂＩ

２などのハロゲン化物類；ＣｅＣ２などの炭化物類；ＡｌＡｓ、ＧａＡｓまたはＣｅＡｓ
などのヒ化物類；ＩｎＳｂなどのアンチモン化物類；ＢＮ、ＡｌＮ、Ｓｉ３Ｎ４またはＴ
ｉ３Ｎ４などの窒化物類；ＧａＰ、ＩｎＰ、Ｚｎ３Ｐ２またはＣｄ３Ｐ２などのリン化物
類；Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３、ＳｒＣＯ３およびＢａＣＯ３などの炭酸塩
類；カルボン酸塩類、たとえばＣＨ３ＣＯＯＮａおよびＰｂ（ＣＨ３ＣＯＯ）４などの酢
酸塩類；リン酸塩類；硫酸塩類；ケイ酸塩類；チタン酸塩類；ジルコン酸塩類；アルミン
酸塩類；スズ酸塩類；鉛酸塩類、およびその組成が好ましくは低熱膨張係数を有する通常
のガラスの組成、たとえばＳｉＯ２、ＴｉＯ２，ＺｒＯ２およびＡｌ２Ｏ３の二成分、三
成分または四成分の組合せに一致する、対応する混合酸化物類等を素材とする粒子が挙げ
られる。
【００５２】
　上記以外のナノスケール無機粒子の素材としては、ＢａＴｉＯ３またはＰｂＴｉＯ３な
どのペロフスカイト構造を有する混合酸化物類もまた適している。さらに、たとえば粒状
のポリメチルシロキサン類、メタクリロイルで官能化された酸化物粒子類およびメチルリ
ン酸の塩などの、有機物で改変された無機粒子類も使用し得る。
【００５３】
　これらのナノスケール粒子は、例えば国際公開第９６／３１５７２号に記載されている
火炎加水分解法や、火炎熱分解法、プラズマ法等の公知の方法で製造することができる。
好ましいナノスケール粒子としては、安定化されたコロイド状無機粒子のナノ分散ゾル類
等を用いることができ、市販品としては、ＢＡＹＥＲ社製のシリカゾル、Ｇｏｌｄｓｃｈ
ｍｉｄｔ社製のＳｎＯ２ゾル類、ＭＥＲＣＫ社製のＴｉＯ２ゾル類、Ｎｉｓｓａｎ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌｓ社製のＳｉＯ２、ＺｒＯ２、Ａ１２Ｏ３およびＳｂ２Ｏ３ゾルまたはＤＥ
ＧＵＳＳＡ社製のＡｅｒｏｓｉｌ分散物類などの市販品が入手可能である。
【００５４】
　ナノスケール粒子は、表面の改質によりこれらの粘度挙動を変化させることができる。
粒子の表面改質は、公知の表面改質剤を用いて行うことができる。このような表面改質剤
としては、例えば、ナノスケール粒子の表面に存在する官能基と共有結合や錯形成等の相
互作用が可能な化合物や、重合体マトリックスと相互作用可能な化合物を用いることがで
きる。このような表面改質剤としては、例えば、分子内にカルボキシル基、（第１級、第
２級、第３級）アミノ基、４級アンモニウム基、カルボニル基等の官能基を有する化合物
等を用いることができる。このような表面改質剤としては、通常、標準温度および圧力条
件下で液体であり、分子内の炭素数が例えば１５以下、好ましくは１０以下、特に好まし
くは８以下の低分子有機化合物で構成される。前記低分子有機化合物の分子量は、例えば
５００以下、好ましくは３５０以下、特に２００以下ある。
【００５５】
　好ましい表面改質剤としては、例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、ペンタン酸
、ヘキサン酸、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、クエン酸、アジピン酸、コハク
酸、グルタル酸、シュウ酸、マレイン酸およびフマル酸などの炭素数１～１２の飽和また
は不飽和モノおよびポリカルボン酸類（好ましくは、モノカルボン酸類）；及びこれらの
エステル類（好ましくはメタクリル酸メチル等のＣ１～Ｃ４アルキルエステル類）；アセ
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チルアセトン、２，４－ヘキサンジオン、３，５－ヘプタンジオン、アセト酢酸およびＣ

１～Ｃ４アルキルアセト酢酸類などのβ－ジカルボニル化合物等が挙げられる。
【００５６】
　ナノスケール粒子の粒径は、通常１～２００ｎｍ程度、好ましくは２～５０ｎｍ、特に
２～２０ｎｍ程度である。
【００５７】
　ナノスケール粒子の含有量は、樹脂組成物全体に対して、例えば０．１～５０体積％、
好ましくは０．１～３０体積％、特に０．１～２０体積％である。なお、本発明において
は、ナノスケール粒子は必ずしも用いなくてもよい。
【００５８】
　本発明の樹脂組成物は、上記以外の樹脂、オリゴマー、モノマー等の他の成分を含んで
いても良い。
【００５９】
　このような他の成分としては、（ポリ）アクリル酸、（ポリ）メタクリル酸、（ポリ）
アクリレート類、（ポリ）メタクリレート類、（ポリ）アクリルアミド類、（ポリ）メタ
クリルアミド類、（ポリ）カルバミド類、（ポリ）オレフィン類、（ポリ）スチレン、（
ポリ）アミド類、（ポリ）イミド類、（ポリ）ビニル化合物、（ポリ）エステル類、（ポ
リ）アリレート類、（ポリ）カーボネート類、（ポリ）エーテル類、（ポリ）エーテルケ
トン類、（ポリ）スルホン類、（ポリ）エポキシド類、フッ素重合体類、オルガノ（ポリ
）シロキサン類、（ポリ）シロキサン類およびヘテロ（ポリ）シロキサン類等の分子内に
一以上の重合性官能基を有するモノマー、オリゴマー、重合体等が挙げられる。
【００６０】
　他の成分としては、さらに、（ポリ）塩化ビニル、（ポリ）ビニルアルコール、（ポリ
）ビニルブチラール、対応する共重合体類、たとえばポリ（エチレン－酢酸ビニル）、ポ
リエチレンテレフタレート、ポリオキシメチレン、ポリエチレンオキシド、ポリフェニレ
ンオキシド等が挙げられる。
【００６１】
　本発明の樹脂組成物は、さらに、下記式（III）
　　Ｒ３８（Ｘ１）３Ｓｉ　　（III）
（式中、Ｒ３８は部分的にフッ素化またはペルフルオロ化されたＣ２～Ｃ２０－アルキル
であり、
　Ｘ１はＣ１～Ｃ３－アルコキシ、メチル、エチルまたは塩素である）
　のフルオロシランを含んでいてもよい。前記フルオロシランを用いることにより、ナノ
インプリント工程において、ナノスタンパに対する樹脂組成物の剥離性を改善することが
できる。特にナノスタンパとして、ガラススタンプまたはシリカガラススタンプを用いる
場合には、前記フルオロシランを含む樹脂組成物が好ましく用いられる。
【００６２】
　Ｒ３８における部分的にフッ素化されたアルキルとは、少なくとも１個の水素原子がフ
ッ素原子により置き換えられたアルキル基を意味する。好ましい基Ｒ３８は、ＣＦ３ＣＨ

２ＣＨ２、Ｃ２Ｆ５ＣＨ２ＣＨ２、Ｃ４Ｆ９ＣＨ２ＣＨ２、ｎ－Ｃ６Ｆ１３ＣＨ２ＣＨ２

、ｎ－Ｃ８Ｆ１７ＣＨ２ＣＨ２、ｎ－Ｃ１０Ｆ２１ＣＨ２ＣＨ２およびｉ－Ｃ３Ｆ７Ｏ－
（ＣＨ２）３である。
【００６３】
　式（III）で表されるフルオロシランの市販品としては、トリデカフルオロ－１，１，
２，２－テトラヒドロオクチル－１－トリエトキシシラン、ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣｌ

２ＣＨ３、ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣｌ（ＣＨ３）２、ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ（ＣＨ３

）（ＯＣＨ３）２、ｉ－Ｃ３Ｆ７Ｏ－（ＣＨ２）３ＳｉＣｌ２ＣＨ３、ｎ－Ｃ６Ｆ１３Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＳｉＣｌ２ＣＨ３およびｎ－Ｃ６Ｆ１３ＣＨ２ＣＨ２ＳｉＣｌ（ＣＨ３）２で
ある。
【００６４】
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　式（III）で表されるフルオロシランは、樹脂組成物全体に対して、例えば０～３重量
％、好ましくは０．０５～３重量％、より好ましくは０．１～２．５重量％、特に０．２
～２重量％程度で用いられる。
【００６５】
　本発明の微細構造物の製造方法は、上記本発明のナノインプリント用光硬化性樹脂組成
物にナノインプリント加工を施して微細構造物を得ることを特徴としている。本発明の方
法は、より詳細には、
（１）上記本発明の樹脂組成物からなる被膜を支持体上に形成する工程、
（２）前記被膜にナノスタンパを用いてパターンを転写する工程、及び
（３）パターンが転写された被膜を硬化させて微細構造物を得る工程
を含んでいる。
【００６６】
　工程（１）において、樹脂組成物を塗布する支持体としては、たとえばガラス、シリカ
ガラス、フィルム、プラスチックまたはシリコンウエハ等を用いることができる。これら
の支持体は、表面に接着促進被膜が形成されていてもよい。前記接着促進被膜は、支持体
に対して樹脂組成物の十分なぬれを確保する有機重合体で形成することができる。このよ
うな接着促進被膜を形成する有機重合体としては、例えばノボラック類、スチレン類、（
ポリ）ヒドロキシスチレン類および／または（メタ）アクリレート類を含有する芳香族化
合物含有重合体または共重合体等が挙げられる。接着促進被膜は、上記有機重合体を含む
よう液をスピンコーティングなどの公知の方法で支持体上に塗布することにより形成でき
る。
【００６７】
　ナノインプリント用樹脂組成物はそれ自体で、あるいは有機溶媒の溶液として塗布する
ことができる。前記有機溶媒としては、組成物を希釈することによりペースト化し、容易
に塗布工程を可能とし、次いで乾燥させて造膜し、接触露光を可能とするために用いられ
る。このような有機溶媒としては、具体的には、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン
などのケトン類；トルエン、キシレン、テトラメチルベンゼンなどの芳香族炭化水素類；
セロソルブ、メチルセロソルブ、カルビトール、メチルカルビトール、ブチルカルビトー
ル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエー
テル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチル
エーテルなどのグリコールエーテル類；酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート
、ブチルセロソルブアセテート、カルビトールアセテート、ブチルカルビトールアセテー
ト、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートなどの酢酸エステル類；エタノ
ール、プロパノール、エチレングリコール、プロピレングリコールなどのアルコール類；
オクタン、デカンなどの脂肪族炭化水素；石油エーテル、石油ナフサ、水添石油ナフサ、
ソルベントナフサなどの石油系溶剤等が挙げられ、これらを単独で又は２種以上を組み合
わせて用いることができる。
【００６８】
　工程（１）において、ナノインプリント用樹脂組成物からなる被膜は、樹脂組成物を支
持体上に、たとえばスピンコーティング、スリットコーティング、スプレーコーティング
、またはローラーコーティングなどの公知の方法で塗布することにより形成できる。被膜
（塗布時の樹脂組成物）の粘度は、好ましくは８０ｍＰａ・ｓ～１０Ｐａ・ｓ、好ましく
は１００ｍＰａ・ｓ～５Ｐａ・ｓ、特に好ましくは２００ｍＰａ・ｓ～１０００ｍＰａ・
ｓ程度である。上記方法（狭義のナノインプリント）で形成されるナノインプリント用樹
脂組成物の被膜（硬化前の被膜）の厚みは、例えば０．０１～１μｍ、好ましくは０．０
１～０．５μｍ程度である。
【００６９】
　また、工程（１）において、ナノインプリント用樹脂組成物からなる被膜は、上記以外
の方法として、金型上に樹脂組成物を流し込み、その上に支持体を重ね、最上面からプレ
スする方法で形成することも可能である。このような方法は、特に回折型集光フィルムの
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製造に用いられる場合がある。上記方法（広義のナノインプリント）で形成されるナノイ
ンプリント用樹脂組成物の被膜（硬化前の被膜）の厚みは、例えば０．１μｍ～１０ｍｍ
、好ましくは　１μｍ～１ｍｍ程度である。
【００７０】
　工程（２）に用いるナノスタンパは、表面に凹凸からなる転写パターンが形成されたナ
ノインプリント用転写スタンプであって、シリコーン、ガラス、及びシリカガラス等を素
材とするスタンパを用いることができる。なかでも、シリコーンゴムスタンパによれば、
前記式（III）のフルオロシランを添加しない樹脂組成物を用いた場合にも、パターン転
写後の樹脂離れが良好である点で有利である。また、本発明におけるナノスタンパとして
、微細パターンが形成された金型を用いることも可能である。
【００７１】
　工程（２）におけるパターンの転写は、被膜上に置いたナノスタンパを、約０．１～１
００ＭＰａの圧力下で、例えば５～３００秒、好ましくは２０～１００秒、特に３０～６
０秒程度プレスする。パターン転写後の被膜の厚みは、狭義のナノインプリントで形成さ
れた被膜では、例えば０．０１～１μｍ、好ましくは０．０１～０．５μｍ程度であり、
広義のナノインプリントで形成された被膜では、、例えば０．１μｍ～１０ｍｍ、好まし
くは　１μｍ～１ｍｍ程度である。
【００７２】
　工程（３）において、硬化処理は、ナノスタンパが被膜上に静置させた状態で行っても
良く、ナノスタンパを除去した後に行っても良い。好ましくは、工程（２）及び（３）と
して、被膜にナノスタンパを、０．１～１０ＭＰａの圧力で、５～３００秒間プレスして
パターンを転写すると同時に、加熱又はＵＶ照射を施して被膜を硬化させて微細構造物を
得る工程が設けられる。硬化処理後の硬化被膜の厚みは、狭義のナノインプリントで形成
された被膜では、例えば０．０１～１μｍ、好ましくは０．０１～０．５μｍ程度であり
、広義のナノインプリントで形成された被膜では、、例えば０．１μｍ～１０ｍｍ、好ま
しくは　１μｍ～１ｍｍ程度である。
【００７３】
　被膜の硬化処理方法としては、加熱による熱硬化処理、ＵＶ照射によるＵＶ硬化処理の
でいずれを用いてもよく、両者を併用しても良い。ＵＶ硬化には、通常、ＵＶ透過性を有
するナノスタンパが用いられる。熱硬化の条件としては、例えば、約８０～１５０℃程度
の温度で、約１～１０分間加熱する条件等が挙げられる。ＵＶ硬化の条件としては、例え
ば、約５～２０分間程度ＵＶを照射する条件等が挙げられる。
【００７４】
　硬化処理により被膜を硬化させた後、必要に応じてナノスタンパを取り除いて、インプ
リントされた微細構造を得る。
【００７５】
　こうして得られる微細構造物は、走査電子顕微鏡を用いて調査すると、標的基板上にイ
ンプリントされた微細構造だけでなく、３０ｎｍ未満の厚さを有する被膜の構造化されて
いない残留層が残っていることがわかる。 次のマイクロエレクトロニクス中への使用で
は、急峻な壁面傾斜および高い縦横比（アスペクト比）を達成するために、残留層を取り
除く必要が有る。このため、さらに工程（４）として、硬化被膜にエッチングを施す工程
を設けることが好ましい。
【００７６】
　工程（４）において、硬化被膜のエッチングは、例えば酸素プラズマ又はＣＨＦ３／Ｏ

２ガス混合物によりエッチングすることができる。
【００７７】
　エッチングの後、レジストコーティングを、たとえば水酸化テトラメチルアンモニウム
などの従来の溶媒により除去することができる。
【００７８】
　さらに微細構造物の種類に応じて適宜の処理を施すことにより、所望の物性を付与する
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ことができる。
【００７９】
　本発明の方法によれば、ナノインプリント技術による大量生産が可能であり、しかも硬
化収縮が抑制され、微細なパターンを有する微細構造物を効率よく製造することができる
。こうして得られた微細構造物は、例えば、半導体材料、回折型集光フィルム、偏光フィ
ルム、光導波路、又はホログラムとして極めて有用である。
【実施例】
【００８０】
　以下に、実施例に基づいて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
より限定されるものではない。なお、実施例６は、参考例として記載するものとする。
【００８１】
　製造例１
　側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂を含む樹脂溶液（Ａ－１）
　攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下ロート及び窒素導入管を備えた２Ｌセパラブルフラ
スコに、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ダイセル化学工業社製ＭＭＰＧ）２
５０ｇを導入し、１１０℃に昇温後、アロニックスＭ５３００（東亞合成社製）１５２ｇ
、メタクリル酸１０９ｇ、メチルメタクリレート７８ｇ、ＭＭＰＧ２３０ｇ及びｔ－ブチ
ルパーオキシ２ーエチルヘキサノエート（日本油脂社製、商品名「パーブチルＯ」）３７
．３ｇを共に３時間かけて滴下した。滴下後３時間熟成してカルボキシル基を有する幹ポ
リマーを合成した。次に、上記幹ポリマー溶液に、３，４－エポキシシクロヘキシルメチ
ルアクリレート（ダイセル化学工業社製、商品名「サイクロマーＡ２００」）２３１ｇ、
トリフェニルホスフィン２．３ｇ、メチルハイドロキノン１．０ｇ加えて、１００℃で１
０時間反応させた。反応は、空気／窒素の混合雰囲気下で行った。これにより、酸価５０
ＫＯＨ－ｍｇ／ｇ、二重結合当量（不飽和基１ｍｏｌ　当りの樹脂重量）４５０、重量平
均分子量９，２００の硬化製樹脂溶液（Ａ－１）を得た。
【００８２】
　製造例２
　側鎖にラジカル反応性基と酸基とを有する樹脂を含む樹脂溶液（Ａ－２）
　攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下ロート及び窒素導入管を備えた２Ｌセパラブルフラ
スコに、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ダイセル化学工業社製　ＭＭＰＧ）
３００ｇを導入し、１１０℃に昇温後、メタクリル酸１５１ｇ、メチルメタクリレート１
１０　ｇ、ＭＭＰＧ２００ｇ及びｔ－ブチルパーオキシ２ーエチルヘキサノエート（日本
油脂社製パーブチルＯ）２８．７ｇを共に３時間かけて滴下した。滴下後４時間熟成して
カルボキシル基を有する幹ポリマーを合成した。次に、上記幹ポリマー溶液に、３，４－
エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート（ダイセル化学工業社製、商品名「サイクロ
マーＡ２００」）２３９ｇ、トリフェニルホスフィン２．４ｇ、メチルハイドロキノン１
．０ｇ加えて、１００℃で１０時間反応させた。反応は、空気／窒素の混合雰囲気下で行
った。これにより、酸価５０ＫＯＨ－ｍｇ／ｇ、二重結合当量（不飽和基１ｍｏｌ　当り
の樹脂重量）３８１、重量平均分子量８，７００の硬化製樹脂溶液（Ａ－２）を得た。
【００８３】
　製造例３
　ナノスケール粒子分散液（Ｄ－１）
　２３６．１ｇ（１モル）のアクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（ＧＰＴＳ
）を、２６ｇ（１．５モル）の水と共に２４時間還流した。形成されたメタノールを回転
蒸発器により７０℃で取り除いた。
　３４５ｇの水酸化テトラヘキシルアンモニウムで改変したシリカゾル（ＳｉＯ2コロイ
ド、直径約５ｎｍ、濃度約３０重量％イソプロパノール溶液、シリカゾル１ｇ当たり２．
４ｍｇの水酸化テトラヘキシルアンモニウム溶液（濃度４０重量％水溶液）で改変された
）を攪拌しながら、こうして調製されたＧＰＴＳ縮合物に加える。次いでイソプロパノー
ルを回転蒸発器中で除去する。
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　約３００ｍＰａ・ｓの粘度を有するナノインプリント用組成物が得られるまで、イソプ
ロポキシエタノールで希釈することにより、ナノスケール粒子分散液（Ｄ－１）ゾルを得
た。
【００８４】
　製造例４
　ナノスケール粒子分散液（Ｄ－２）
　製造例３のシリカゾルの代わりに酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２　平均粒径２０ｎｍ、濃
度約５重量％メチルエチルケトン分散液　北村化学産業社製）に変更して調整したナノス
ケール粒子分散液（Ｄ－２）を得た。
【００８５】
　実施例１～６、比較例１
　半導体材料の製造
　表１に記載されている種類及び量の樹脂（Ａ）、硬化性モノマー（Ｂ）、重合開始剤（
Ｃ）及びナノスケール粒子（Ｄ）をスピンコーター中で混合して、ナノインプリント用樹
脂組成物を調製した。表１中の各成分の具体的な化合物を以下に示す。
樹脂
　Ａ－１、Ａ－２：それぞれ製造例１及び２で用いた樹脂
モノマー
　Ｂ－１：トリメチロールプロパントリアクリレート（共栄社製）
　Ｂ－２：テトラエチレングリコールジアクリレート（共栄社製）
　Ｂ－３：Ｎ－メチルピロリドン（和光純薬社製）
開始剤
　Ｃ－１：Ｉｒｇａｃｕｒｅ６５１（Ｃｈｉｂａ社製）
溶剤
　 　：プロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ダイセル化学工業社製）
ナノ粒子
　Ｄ－１、Ｄ－２：それぞれ製造例３及び４に用いた粒子
【００８６】
　得られたナノインプリント用樹脂組成物を、ヘキサメチルジシラザンで前処理した４イ
ンチシリコンウェハに、３０００～６０００回転、６０秒の条件でスピンコーティングし
て、厚み０．５μｍの被膜を形成した。併せて、樹脂組成物を塗布した被膜の表面の状態
について後述する方法で「塗布性」を評価した。なお、溶剤を含む樹脂組成物を用いた実
施例１～３及び６については、被膜形成後に、溶媒を除去するため、約９５℃で５分間加
熱する乾燥処理を施した。乾燥後の被膜の層厚は約５００ｎｍであった。
【００８７】
　インプリンティング装置はコンピュータで制御された試験器（明昌機工社製、商品名「
ＮＭ－０４０１モデル」）であり、これは装荷、緩和速度、加熱温度等をプログラムする
ことで規定された圧力を特定の時間維持することが可能である。各実施例及び比較例とし
て表１に記載の条件の下、２００ｎｍのライン＆スペースのパターンを有するナノスタン
パを用いてナノインプリントを行った。
【００８８】
　次いで、ナノスタンパと被膜を接触させた状態で、付属の高圧水銀燈を用いてＵＶ放射
線の照射により硬化処理を施すことにより微細パターンを有する硬化物を得た。併せて、
後述する方法でナノスタンパに対する樹脂組成物の「剥離性」を評価した。また、得られ
た硬化物について後述する方法で「硬化収縮」を評価した。
【００８９】
　その後、残存膜に対し、酸素を用いてプラズマエッチングを施し、次いで、ＣＨＦ３／
Ｏ２（２５：１０）でドライエッチングする事により、シリコンウエハに所望の回路パタ
ーンが形成された半導体材料を作製した。併せて、得られた半導体材料について後述する
方法で「パターン形状」を評価した。
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　（評価方法１）
　塗布性
　実施例１～６、比較例１において、樹脂組成物をシリコンウエハ上にスピンコーティン
グした後、表面の状態を観察し、均一な塗膜形成の有無を観察し、下記の基準で評価した
。
　○：均一な塗膜が得られた。
　×：スピンコート後塗膜のはじきが観察された。
【００９１】
　剥離性
　実施例１～６、比較例１において、ＵＶ照射により硬化させた後、硬化後の樹脂組成物
からナノスタンパを剥離したときの剥離性を下記の基準により評価した。
　○：インプリントスタンプに力を加えることにより容易に剥離できた。
　×：容易に剥離することができなかった。
【００９２】
　硬化収縮
　実施例１～６及び比較例１におけるパターンを転写する工程において、ナノスタンパを
取り除いた後、形成されたパターンについて走査顕微鏡を用いてその外観を目視観察し、
パターンエッジの状況、及びエッジの矩形の観点で、下記の基準により評価した。
　○：パターンエッジ及びパターン端が矩形を保っていた。
　△：パターンエッジ及びパターン端が婉曲していた。
　×：両端のパターン面が収縮し、はがれが生じていた。
【００９３】
　パターン形状
　実施例１～６及び比較例１において、ドライエッチング後、シリコンウエハ上に形成さ
れたパターンを以下の基準で評価した。
　○：シリコンウエハ上にパターン転写ができた。
　×：シリコンウエハ上にパターン転写ができなかった。
【００９４】
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【表１】

【００９５】
　表１から実施例１～６は、比較例１に比べ、塗布性が優れ、且つドライエッチング耐性
に優れるため微細構造物として良好なパターン形状を付与することができる。
【００９６】
　実施例７～１２、比較例２
　回折型集光フィルムの製造
　表２に記載されている種類及び量の樹脂（Ａ）、硬化性モノマー（Ｂ）、重合開始剤（
Ｃ）及びナノスケール粒子（Ｄ）を混合して、ナノインプリント用樹脂組成物を調製した
。表２中、各成分は表１と同様である。
【００９７】
　ナノスタンパとして、回折型集光フィルム金型（材質Ｎｉ－Ｐ、山形形状のピッチ幅５
μｍ、高さ５．７μｍ、頂角４５度、格子パターンサイズ縦２ｃｍ、横１ｃｍの東芝機械
（株）製小型金型）を用い、この回折型集光フィルム金型の上に樹脂組成物を垂らした。
ここで、溶剤を含む樹脂組成物を用いた実施例７～９及び１２については、被膜形成後に
、溶媒を除去するため、約９５℃で５分間加熱する乾燥処理（プレベイク）を施した。こ
うして形成された被膜上に、支持体としてのＰＥＴフィルム（東洋紡（株）製、商品名「
Ａ４３００」、膜厚７５μｍ）を重ねあわせ、更にその上からローラーを走らせ平坦化し
た後、露光を行うことで樹脂組成物を硬化させた。硬化条件は、超高圧水銀ランプ（ウシ
オ電機（株）製、型式ＵＳＨ－３５０２ＭＡ、照度１６ｍＷ／ｃｍ２）を用い、積算露光
量１Ｊ／ｃｍ２で露光を行った。硬化終了後、金型から回折型集光フィルムを剥がし、こ
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れをサンプルとした。併せて、後述する方法で金型に対する樹脂組成物の「離型性」を評
価した。
【００９８】
　上記のようにして得られた実施例６～１２および比較例２の回折型集光フィルムサンプ
ルについて、後述の方法で、転写性、支持体との密着性、及び屈折率を評価し、その結果
を表２にまとめて示した。
【００９９】
　（評価方法２）
【０１００】
　離型性
　離型性は、金型から回折型集光フィルムを剥がした時の状態を確認することで評価した
。評価基準は以下のとおりである。
　　○・・・良好
　　△・・・若干張り付く
　　×・・・張り付く
【０１０１】
　転写性
　転写性は、金属顕微鏡にて各回折型集光フィルムサンプルの山形形状の頂角を確認する
ことで評価した。評価基準は以下のとおりである。
　　○・・・良好（頂角４５度）
　　△・・・転写不十分（頂角４０～４４度）
　　×・・・転写不可
　表２に示すとおり、比較例２のサンプルの頂角は、金型の頂角（４５度）と比較して狭
くなっていることが確認された。
【０１０２】
　支持体との密着性
　ＪＩＳ　Ｋ５４００に準拠し、支持基材フィルム（ＰＥＴフィルム）と樹脂組成物の密
着性を評価した。すなわち、各回折型集光フィルムサンプルに、カミソリで基材フィルム
に達する傷を２ｍｍの間隔で縦横それぞれ１１本入れて１００個のます目を作り、セロハ
ンテープ（幅２５ｍｍ、ニチバン社製）をレンズ部に密着させて急激に剥がした後、剥が
されたレンズ部のます目の数で評価した。評価基準は以下のとおりである。
　　○・・・９０／１００以上残留
　　△・・・６０／１００以上残留
　　×・・・６０／１００未満残留
【０１０３】
　屈折率
　硬化性組成物のUV硬化物を作成し、アッペの屈折率計を用いて各硬化物の屈折率を測定
した。
【０１０４】
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【表２】

【０１０５】
　表２に示されるように、樹脂（Ａ）を含む樹脂組成物を用いた実施例７～１２は、硬化
収縮が少なく、転写性に優れることがわかった。また、ナノ粒子を入れた系は屈折率も高
く回折型集光フィルムとしては有効であることが判った。
【産業上の利用可能性】
【０１０６】
　本発明のナノインプリント用樹脂組成物は、微細構造物を高い精度で大量にしかも経済
的に製造できるため、半導体材料、回折型集光フィルム、偏光フィルム、光導波路、及び
ホログラムなどの精密機械部品等の分野で極めて有用である。
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