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(57)【要約】
【課題】低粘度かつ低揮発性のインプリント用硬化性組成物を提供する。
【解決手段】分子量３１０以上、２５℃における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以下で、炭素原子
、酸素原子および水素原子のみから構成される（メタ）アクリレート化合物を全重合性単
量体中３０重量％以上の割合で含むことを特徴とするインプリント用硬化性組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
分子量３１０以上、２５℃における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以下で、炭素原子、酸素原子お
よび水素原子のみから構成される（メタ）アクリレート化合物を、全重合性単量体中３０
重量％以上の割合で含むことを特徴とするインプリント用硬化性組成物。
【請求項２】
前記（メタ）アクリレート化合物を全重合性単量体中４０重量％以上の割合で含むことを
特徴とする、請求項１に記載のインプリント用硬化性組成物。
【請求項３】
前記（メタ）アクリレートの分子量が、３２０以上である、請求項１または２に記載のイ
ンプリント用硬化性組成物。
【請求項４】
前記（メタ）アクリレートの２５℃における粘度が２５ｍＰａ・ｓ以下である、請求項１
～３のいずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物。
【請求項５】
前記（メタ）アクリレート化合物は、一分子中の全原子数に対し、一分子中の酸素原子の
数の割合が、５％～１５％である、請求項１～４のいずれか１項に記載のインプリント用
硬化性組成物。
【請求項６】
前記（メタ）アクリレート化合物が分子内に（メタ）アクリレート基以外の炭素－炭素不
飽和結合を含んでいることを特徴とする、請求項１～５いずれか１項に記載のインプリン
ト用硬化性組成物。
【請求項７】
前記（メタ）アクリレート化合物が分子内に含む、（メタ）アクリレート基の数と（メタ
）アクリレート基以外の炭素－炭素不飽和結合の数の和が３以下である、請求項１～６い
ずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物。
【請求項８】
さらに、前記（メタ）アクリレート以外の他の重合性単量体を、全重合性単量体中に、２
～４０重量％の割合で含む、請求項１～７のいずれか１項に記載のインプリント用硬化性
組成物。
【請求項９】
前記（メタ）アクリレート以外の他の重合性単量体が、炭素原子、酸素原子および水素原
子のみから構成される（メタ）アクリレート化合物である、請求項８に記載のインプリン
ト用硬化性組成物。
【請求項１０】
前記（メタ）アクリレート以外の他の重合性単量体は、１官能、２官能、または３官能（
メタ）アクリレート化合物である、請求項８または９に記載のインプリント用硬化性組成
物。
【請求項１１】
前記（メタ）アクリレート以外の他の重合性単量体であって、３官能以上の化合物の含量
は、全重合性単量体中の０～２５重量％である、請求項８～１０のいずれか１項に記載の
インプリント用硬化性組成物。
【請求項１２】
前記組成物中の８０重量％以上が重合性単量体であり、かつ、該重合性単量体の７５重量
％以上が２５℃における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以下での重合性単量体である、請求項１～
１１のいずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物。
【請求項１３】
前記組成物中に含まれる重合性単量体の７５重量％以上が、（メタ）アクリロイル基を１
つまたは２つ有する重合性単量体である、請求項１～１２のいずれか１項に記載のインプ
リント用硬化性組成物。
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【請求項１４】
請求項１～１３のいずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物を硬化させたことを
特徴とする硬化物。
【請求項１５】
請求項１４に記載の硬化物を含むことを特徴とする液晶表示装置用部材。
【請求項１６】
請求項１～１３のいずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物を基板上に適用して
層状とする工程と、該層状に形成した層にモールドを押圧する工程と、前記層状に形成し
た層に光照射する工程を含むことを特徴とする硬化物の製造方法。
【請求項１７】
さらに、前記形成された層に、光を照射後、加熱する工程を含むことを特徴とする請求項
１６に記載の硬化物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インプリント用に適した硬化性組成物に関する。さらに、これらの硬化性組
成物を用いた硬化物および該硬化物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　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場合（非特許文献１
）と、光ナノインプリントリソグラフィ用硬化性組成物を用いる場合（非特許文献２）の
２通りが提案されている。熱可塑性樹脂を用いる熱式ナノインプリントの場合、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。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、特許文
献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。
【０００３】
　一方、透明モールドを通して光を照射し、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式では、室温でのインプリントが可能になる。最近では、この
両者の長所を組み合わせたナノキャスティング法や３次元積層構造を作製するリバーサル
インプリント方法などの新しい展開も報告されている。
【０００４】
　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、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等に適
用しようとするものである。第二の技術としては、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
合であり、その例としては、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。なお、さらに
その他の技術としては、マイクロ構造とナノ構造の同時一体成型や、簡単な層間位置合わ
せにより積層構造を構築し、μ－ＴＡＳやバイオチップの作製に応用しようとするものも
ある。前述の技術を含め、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。
【０００５】
　まず、前記第一の技術における高密度半導体集積回路作成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。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提案されたナノインプリントリソグ
ラフィ技術（光ナノインプリント法）を用いることが検討された。例えば、シリコンウエ
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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
ト技術が知られている。
【０００６】
　一方、前記第二の技術における液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）やプラズマディスプレイ（
ＰＤＰ）などのフラットデイスプレイへのナノインプリントリソグラフィの応用例につい
て説明する。ＬＣＤ基板やＰＤＰ基板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
グラフィとして光ナノインプリントリソグラフィが、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光硬化性レジ
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用いられる透明
保護膜材料や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ーなどに対して
も、光ナノインプリントリソグラフィ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。
【０００７】
　従来のフォトリソグラフィ技術を適用した永久膜としては、例えば、液晶パネルのＴＦ
Ｔ基板上に設けられる保護膜や、レッド（Ｒ）、グリーン（Ｇ）、ブルー（Ｂ）層間の段
差を低減しＩＴＯ膜のスパッタ製膜時の高温処理に対する耐性を付与するためにカラーフ
ィルタ上に設けられる保護膜等が挙げられる。
　また、液晶ディスプレイに用いられるスペーサーの分野では、従来のフォトリソグラフ
ィ法においては、樹脂、光重合性モノマーおよび光重合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ている。前記スペーサーは、一般には、カラーフィルタ形成後
または前記カラーフィルタ用保護膜形成後に、カラーフィルタ基板上に光硬化性組成物を
用いてフォオトリソグラフィによって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。
【０００８】
　ここで、インプリント用硬化性組成物には、低粘度と低揮発性が求められる。これは、
組成物粘度が低いとパターン精度に優れる一方、揮発性が低いとインプリント用装置の汚
染を低減できるからである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【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
【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）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　上述のとおり、インプリント用硬化性組成物には、低粘度と低揮発性の両立が求められ
るが、一般的に、低粘度の組成物は揮発し易く、揮発しにくい組成物は粘度が高い傾向に
ある。すなわち、低粘度と低揮発性は相反する特性とも言える。本発明はかかる問題点を
解決することを目的としたものであって、低粘度と低揮発性を両立可能な組成物を提供す
ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　かかる状況のもと、本願発明者が鋭意検討を行った結果、インプリント用硬化性組成物
の主成分である、重合性単量体として、特定の要件を満たす（メタ）アクリレートを特定
の割合で採用することにより、インプリント用硬化性組成物の低粘度化と低揮発性の両立
が可能であることを見出し、本発明を完成させるに至った。具体的には、以下の手段によ
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り上記課題は解決された。
（１）分子量３１０以上、２５℃における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以下で、炭素原子、酸素
原子および水素原子のみから構成される（メタ）アクリレート化合物を、全重合性単量体
中３０重量％以上の割合で含むことを特徴とするインプリント用硬化性組成物。
（２）前記（メタ）アクリレート化合物を全重合性単量体中４０重量％以上の割合で含む
ことを特徴とする、（１）に記載のインプリント用硬化性組成物。
（３）前記（メタ）アクリレートの分子量が、３２０以上である、（１）または（２）に
記載のインプリント用硬化性組成物。
（４）前記（メタ）アクリレートの２５℃における粘度が２５ｍＰａ・ｓ以下である、（
１）～（３）のいずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物。
（５）前記（メタ）アクリレート化合物は、一分子中の全原子数に対し、一分子中の酸素
原子の数の割合が、５％～１５％である、（１）～（４）のいずれか１項に記載のインプ
リント用硬化性組成物。
（６）前記（メタ）アクリレート化合物が分子内に（メタ）アクリレート基以外の炭素－
炭素不飽和結合を含んでいることを特徴とする、（１）～（５）いずれか１項に記載のイ
ンプリント用硬化性組成物。
（７）前記（メタ）アクリレート化合物が分子内に含む、（メタ）アクリレート基の数と
（メタ）アクリレート基以外の炭素－炭素不飽和結合の数の和が３以下である、（１）～
（６）いずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物。
（８）さらに、前記（メタ）アクリレート以外の他の重合性単量体を、全重合性単量体中
に、２～４０重量％の割合で含む、（１）～（７）のいずれか１項に記載のインプリント
用硬化性組成物。
（９）前記（メタ）アクリレート以外の他の重合性単量体が、炭素原子、酸素原子および
水素原子のみから構成される（メタ）アクリレート化合物である、（８）に記載のインプ
リント用硬化性組成物。
（１０）前記（メタ）アクリレート以外の他の重合性単量体は、１官能、２官能、または
３官能（メタ）アクリレート化合物である、（８）または（９）に記載のインプリント用
硬化性組成物。
（１１）前記（メタ）アクリレート以外の他の重合性単量体であって、３官能以上の化合
物の含量は、全重合性単量体中の０～２５重量％である、（８）～（１０）のいずれか１
項に記載のインプリント用硬化性組成物。
（１２）前記組成物中の８０重量％以上が重合性単量体であり、かつ、該重合性単量体の
７５重量％以上が２５℃における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以下での重合性単量体である、（
１）～（１１）のいずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物。
（１３）前記組成物中に含まれる重合性単量体の７５重量％以上が、（メタ）アクリロイ
ル基を１つまたは２つ有する重合性単量体である、（１）～（１２）のいずれか１項に記
載のインプリント用硬化性組成物。
（１４）（１）～（１３）のいずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物を硬化さ
せたことを特徴とする硬化物。
（１５）（１４）に記載の硬化物を含むことを特徴とする液晶表示装置用部材。
（１６）（１）～（１３）のいずれか１項に記載のインプリント用硬化性組成物を基板上
に適用して層状とする工程と、該層状に形成した層にモールドを押圧する工程と、前記層
状に形成した層に光照射する工程を含むことを特徴とする硬化物の製造方法。
（１７）さらに、前記形成された層に、光を照射後、加熱する工程を含むことを特徴とす
る（１６）に記載の硬化物の製造方法。
【発明の効果】
【００１２】
 本発明により、低粘度かつ低揮発性なインプリント用硬化性組成物を提供可能になった
。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１３】
　以下において、本発明の内容について詳細に説明する。尚、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。
【００１４】
 以下において本発明を詳細に説明する。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、単量体とモノマーは同一である。本発明における単量体は、オ
リゴマー、ポリマーと区別し、質量平均分子量が１，０００以下の化合物をいう。本明細
書中において、官能基は重合に関与する基をいう。
 なお、本発明でいう“インプリント”は、好ましくは、１ｎｍ～１０ｍｍのサイズのパ
ターン転写をいい、より好ましくは、およそ１０ｎｍ～１００μｍのサイズ（ナノインプ
リント）のパターン転写をいう。
【００１５】
 本発明のインプリント用硬化性組成物（以下、単に「本発明の組成物」ということがあ
る）は、硬化前においては低粘度であり、微細凹凸パターン形成能に優れたものとするこ
とができる。また、硬化後においては表面硬度、耐傷性に優れており、さらには、他の諸
点において総合的に優れた塗膜物性とすることができる。そのため、本発明の組成物は、
光ナノインプリントリソグラフィに好ましく用いることができる。
【００１６】
　即ち、本発明の組成物は、光ナノインプリントリソグラフィに用いる場合、以下のよう
な特徴を有するものとすることができる。
（１）室温での溶液流動性に優れるため、モールド凹部のキャビティ内に該組成物が流れ
込みやすく、大気が取り込まれにくいためバブル欠陥を引き起こすことがなく、モールド
凸部、凹部のいずれにおいても光硬化後に残渣が残りにくい。
（２）硬化後の硬化膜はパターン精度に優れ、表面硬度、耐傷性などの機械的性質に優れ
、塗膜と基板の密着性に優れ、塗膜とモールドの剥離性に優れるため、モールドを引き剥
がす際にパターン崩れや塗膜表面に糸引きが生じて表面荒れを引き起こすことがないため
良好なパターンを形成できる。
（３）塗布均一性に優れるため、大型基板への塗布・微細加工分野などに適する。
【００１７】
 例えば、本発明の組成物は、これまで展開が難しかった半導体集積回路や液晶表示装置
用部材（特に、液晶ディスプレイの薄膜トランジタ、液晶カラーフィルタの保護膜、スペ
ーサ、その他の液晶表示装置用部材の微細加工用途等）に好適に適用でき、その他の用途
、例えば、プラズマディスプレイパネル用隔壁材、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、高密度メモリーデイスク等の磁気記
録媒体、回折格子ヤ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、光
学フィルムや偏光素子、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
作製にも幅広く適用できるようになる。
 以下、本発明の組成物について具体的に説明する。
【００１８】
（重合性単量体）
 本発明の組成物は、組成物の低粘度化および低揮発性化を図るため、重合性単量体とし
て、分子量３１０以上、２５℃における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以下で、炭素原子、酸素原
子および水素原子のみから構成される（メタ）アクリレート化合物（以下、「本発明で必
須成分として用いる（メタ）アクリレート」ということがある。）を全重合性単量体の３
０重量％以上の割合で含むことを特徴とする。このように組成物を低粘度かつ低揮発性と
することにより、パターン精度に優れ、かつ、装置内汚染を抑制することが可能になる。
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加えて、本発明の組成物は、塗布適正が良好であり、基板密着性に優れたものが得られる
。
【００１９】
　本発明で必須成分として用いる（メタ）アクリレートは、本発明の組成物の低粘度化の
観点から、２５℃における粘度が、３０ｍＰａ・ｓ以下であり、好ましくは、粘度２５ｍ
Ｐａ・ｓ以下であり、より好ましくは２０ｍＰａ・ｓ以下である。下限値は特に定めるも
のではないが、好ましくは、３ｍＰａ・ｓ以上である。
　一方、本発明の組成物の低揮発性の観点から、本発明で必須成分として用いる（メタ）
アクリレートの分子量は３１０以上であり、３２０以上であることが好ましく、３３０以
上であることがさらに好ましい。上限値は特に定めるものではないが、好ましくは、６０
０未満である。
【００２０】
　低粘度と低揮発性を両立するためには、本発明で必須成分として用いる（メタ）アクリ
レートの添加量は、組成物に含まれる重合性単量体の合計量の４０質量％以上であること
がより好ましく、５０質量％以上であることがさらに好ましく、６０重量％以上であるこ
とが特に好ましい。上限値は特に定めるものではないが、好ましくは、９５質量％である
。
【００２１】
 本発明で必須成分として用いる（メタ）アクリレートは分子内に（メタ）アクリレート
基以外の炭素－炭素不飽和結合を含んでいてもよい。このような炭素－炭素不飽和結合と
しては、炭素－炭素二重結合および炭素－炭素三重結合が挙げられるが、炭素－炭素二重
結合が好ましい。
 本発明で必須成分として用いる（メタ）アクリレートは、分子内に環状構造を含んでい
てもよいが、含んでいない方が好ましい。
【００２２】
　硬化物の基板密着性の観点から、本発明で必須成分として用いる（メタ）アクリレート
において、（メタ）アクリレート基の数と（メタ）アクリレート基以外の炭素－炭素不飽
和結合の数の和が３以下であることが好ましく、２以下であることがより好ましい。
【００２３】
 本発明で必須成分として用いる（メタ）アクリレートは、一分子中の全原子数に対し、
一分子中の酸素原子の数の割合が、５％～１５％であることが好ましく、５％～１４％で
あることがより好ましい。
【００２４】
（他の重合性単量体）
 本発明の組成物は、上記（メタ）アクリレートを含むことを必須とするが、さらに、他
の重合性単量体を含んでいてもよい。本発明における他の重合性単量体として、エチレン
性不飽和結合含有基を１個有する重合性不飽和単量体（１官能の重合性不飽和単量体）を
含めることが挙げられる。このような化合物を含むことにより、より組成物の低粘度化を
図ることができる。エチレン性不飽和結合含有基を１個有する重合性不飽和単量体（１官
能の重合性不飽和単量体）としては、特開２００９－７３０７８号公報の段落番号００４
６に記載のものを好ましく採用することができる。
【００２５】
　さらに他の重合性単量体として、エチレン性不飽和結合含有基を２個以上有する多官能
重合性不飽和単量体を用いることも好ましい。　本発明で好ましく用いることのできるエ
チレン性不飽和結合含有基を２個有する２官能重合性不飽和単量体としては、特開２００
９－７３０７８号公報の段落番号００４７に記載のものを好ましく採用することができる
。
【００２６】
　これらの中で特に、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタン
ジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、ト
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リプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、
ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート等が本発明に好適に用いられる。
【００２７】
　本発明の組成物では、架橋密度をさらに高める目的で、上記多官能の他の重合性単量体
よりもさらに分子量の大きい多官能重合性単量体や多官能オリゴマーを本発明の目的を達
成する範囲で配合することができる。
【００２８】
 エチレン性不飽和結合含有基を３個以上有する多官能重合性単量体の例としては、ＥＣ
Ｈ変性グリセロールトリ（メタ）アクリレート、ＥＯ変性グリセロールトリ（メタ）アク
リレート、ＰＯ変性グリセロールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート、ＥＯ変性リン酸トリアクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）
アクリレート、カプロラクトン変性トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、
ＥＯ変性トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ＰＯ変性トリメチロールプ
ロパントリ（メタ）アクリレート、トリス（アクリロキシエチル）イソシアヌレート、ジ
ペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性ジペンタエリス
リトールヘキサ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヒドロキシペンタ（メタ
）アクリレート、アルキル変性ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジ
ペンタエリスリトールポリ（メタ）アクリレート、アルキル変性ジペンタエリスリトール
トリ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、ペ
ンタエリスリトールエトキシテトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ
（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００２９】
　これらの中で特に、ＥＯ変性グリセロールトリ（メタ）アクリレート、ＰＯ変性グリセ
ロールトリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、
ＥＯ変性トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ＰＯ変性トリメチロールプ
ロパントリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート
、ペンタエリスリトールエトキシテトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテ
トラ（メタ）アクリレート等が本発明に好適に用いられる。
【００３０】
 光ラジカル重合性を有する多官能オリゴマーとしてはポリエステルアクリレート、エス
テルアクリレートオリゴマー、ポリウレタンアクリレート、ウレタンアクリレートオリゴ
マー、ポリエーテルアクリレート、エーテルアクリレートオリゴマー、ポリエポキシアク
リレート、エポキシアクリレートオリゴマー等が挙げられる。
【００３１】
 本発明で用いる他の重合性単量体として、オキシラン環を有する化合物も採用できる。
オキシラン環を有する化合物としては、例えば、多塩基酸のポリグリシジルエステル類、
多価アルコールのポリグリシジルエーテル類、ポリオキシアルキレングリコールのポリグ
リシジルエーテル類、芳香族ポリオールのポリグリシジルエテーテル類、芳香族ポリオー
ルのポリグリシジルエーテル類の水素添加化合物類、ウレタンポリエポキシ化合物および
エポキシ化ポリブタジエン類等を挙げることができる。これらの化合物は、その一種を単
独で使用することもできるし、また、その二種以上を混合して使用することもできる。
【００３２】
 本発明で用いるエポキシ化合物の例としては、特開２００９－７３０７８号公報の段落
番号００５３～００５５に記載のものが好ましく用いられ、より好ましい範囲も同様であ
る。
【００３３】
 本発明で用いる他の重合性単量体として、ビニルエーテル化合物を併用してもよい。
　ビニルエーテル化合物は公知のものを適宜選択することができ、例えば、特開２００９
－７３０７８号公報の段落番号００５７に記載のものを好ましく採用することができる。
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【００３４】
　これらのビニルエーテル化合物は、例えば、Stephen.C.Lapin,Polymers Paint Colour 
Journal.179(4237)、321(1988)に記載されている方法、即ち多価アルコールもしくは多価
フェノールとアセチレンとの反応、または多価アルコールもしくは多価フェノールとハロ
ゲン化アルキルビニルエーテルとの反応により合成することができ、これらは１種単独あ
るいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００３５】
 また、モールドとの剥離性や塗布性を向上させる目的で、トリフルオロエチル(メタ)ア
クリレート、ペンタフルオロエチル(メタ)アクリレート、（パーフルオロブチル）エチル
(メタ)アクリレート、パーフルオロブチル－ヒドロキシプロピル(メタ)アクリレート、（
パーフルオロヘキシル）エチル(メタ)アクリレート、オクタフルオロペンチル(メタ)アク
リレート、パーフルオロオクチルエチル(メタ)アクリレート、テトラフルオロプロピル（
メタ）アクリレート等のフッ素原子を有する化合物も併用することができる。
【００３６】
 本発明で用いる他の重合性単量体として、プロペニルエーテルおよびブテニルエーテル
を配合できる。例えば１－ドデシル－１－プロペニルエーテル、１－ドデシル－１－ブテ
ニルエーテル、１－ブテノキシメチル－２－ノルボルネン、１－４－ジ（１－ブテノキシ
）ブタン、１，１０－ジ（１－ブテノキシ）デカン、１，４－ジ（１－ブテノキシメチル
）シクロヘキサン、ジエチレングリコールジ（１－ブテニル）エーテル、１，２，３－ト
リ（１－ブテノキシ）プロパン、プロペニルエーテルプロピレンカーボネート等が好適に
適用できる。
【００３７】
　他の重合性単量体としては、上記の中でも、（メタ）アクリレートが好ましく、炭素原
子、酸素原子および水素原子のみから構成される（メタ）アクリレートであることがさら
に好ましい。
 また、他の重合性単量体は、２５℃における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以下であることが好
ましく、２０ｍＰａ・ｓ以下であることがより好ましく、１０ｍＰａ・ｓ以下であること
がさらに好ましい。下限値としては、特に定めるものではないが、好ましくは、１ｍＰａ
・ｓ以上である。
　他の重合性単量体は、組成物中、４０重量％以下の割合で含むことが好ましく、３０重
量％以下の割合で含むことがさらに好ましく、２０重量％以下の割合で含むことがさらに
好ましい。下限値としては、例えば、２重量％とすることができ、好ましくは、５重量％
である。
　他の重合性単量体は、１官能、２官能または３官能であることが好ましい。ただし、３
官能以上化合物を添加する場合、３官能以上化合物の添加量は全重合単量体中２５重量％
以下であることが好ましく、２０重量％以下であることがより好ましい。
【００３８】
（重合開始剤）
　本発明の組成物には、通常、光重合開始剤が含まれる。本発明に用いられる光重合開始
剤は、全組成物中、例えば、０．１～１５質量％含有し、好ましくは０．２～１２質量％
であり、さらに好ましくは、０．３～１０質量％である。２種類以上の光重合開始剤を用
いる場合は、その合計量が前記範囲となる。
　光重合開始剤の割合が０．１質量％以上とすることにより、感度(速硬化性)、解像性、
ラインエッジラフネス性、塗膜強度が向上する傾向にあり好ましい。一方、光重合開始剤
の割合を１５質量％以下とすることにより、光透過性、着色性、取り扱い性などが向上す
る傾向にあり、好ましい。
【００３９】
　本発明で用いる光重合開始剤は、使用する光源の波長に対して活性を有するものが配合
され、適切な活性種を発生させるものを用いる。また、光重合開始剤は１種類のみでも、
２種類以上用いてもよい。
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【００４０】
 本発明で使用されるラジカル光重合開始剤は、例えば、市販されている開始剤を用いる
ことができる。これらの例としては、例えば、特開平２００８－１０５４１４号公報の段
落番号００９１に記載のものを好ましく採用することができる。
【００４１】
　本発明の重合開始のための光は、紫外光、近紫外光、遠紫外光、可視光、赤外光等の領
域の波長の光または、電磁波だけでなく、放射線も含まれ、放射線には、例えば、マイク
ロ波、電子線、ＥＵＶ、Ｘ線が含まれる。また２４８ｎｍエキシマレーザー、１９３ｎｍ
エキシマレーザー、１７２ｎｍエキシマレーザーなどのレーザー光も用いることができる
。これらの光は、光学フィルターを通したモノクロ光（単一波長光）を用いてもよいし、
複数の波長の異なる光(複合光)でもよい。露光は、多重露光も可能であり、膜強度、エッ
チング耐性を高めるなどの目的でパターン形成した後、さらに全面露光することも可能で
ある。
【００４２】
　本発明で使用される光重合開始剤は、使用する光源の波長に対して適時に選択する必要
があるが、モールド加圧・露光中にガスを発生させないものが好ましい。ガスが発生する
と、モールドが汚染されるため、頻繁にモールドを洗浄しなければならなくなったり、本
発明のナノインプリント用硬化性組成物がモールド内で変形し、転写パターン精度を劣化
させたりするなどの問題を生じる。ガスを発生させないものは、モールドが汚染されにく
く、モールドの洗浄頻度が減少したり、本発明のナノインプリント用硬化性組成物がモー
ルド内で変形したりしにくいので転写パターン精度を劣化させにくい等の観点で好ましい
。
【００４３】
（酸化防止剤）
　本発明の組成物には、公知の酸化防止剤を含めることができる。本発明に用いられる酸
化防止剤は、全組成物中、例えば、０．０１～１０質量％含有し、好ましくは０．２～５
質量％である。２種類以上の酸化防止剤を用いる場合は、その合計量が前記範囲となる。
 酸化防止剤は、熱や光照射による退色およびオゾン、活性酸素、ＮＯx、ＳＯx（Ｘは整
数）などの各種の酸化性ガスによる退色を抑制するものである。特に本発明では、酸化防
止剤を添加することにより、硬化膜の着色を防止できる、または分解による膜厚減少を低
減できるという利点がある。このような酸化防止剤としては、ヒドラジド類、ヒンダード
アミン系酸化防止剤、含窒素複素環メルカプト系化合物、チオエーテル系酸化防止剤、ヒ
ンダードフェノール系酸化防止剤、アスコルビン酸類、硫酸亜鉛、チオシアン酸塩類、チ
オ尿素誘導体、糖類、亜硝酸塩、亜硫酸塩、チオ硫酸塩、ヒドロキシルアミン誘導体など
を挙げることができる。この中では、特にヒンダードフェノール系酸化防止剤、チオエー
テル系酸化防止剤が硬化膜の着色、膜厚減少の観点で好ましい。
【００４４】
　酸化防止剤の市販品としては、Ｉｒｇａｎｏｘ１０１０、１０３５、１０７６、１２２
２（以上、チバガイギー（株）製）、Ａｎｔｉｇｅｎｅ　Ｐ、３Ｃ、ＦＲ、スミライザー
Ｓ、スミライザーＧＡ８０（住友化学工業製）、アデカスタブＡＯ７０、ＡＯ８０、ＡＯ
５０３（（株）ＡＤＥＫＡ製）等が挙げられ、これらは単独で用いてもよいし、混合して
用いてもよい。
【００４５】
（界面活性剤）
　本発明の組成物には、界面活性剤を含めることができる。本発明に用いられる界面活性
剤は、全組成物中、例えば、０．００１～５質量％含有し、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。界面活性剤が組成物中０．００１未満で
は、塗布の均一性の効果が不十分であり、一方、５質量％を越えると、モールド転写特性
を悪化させるため、好ましくない。
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　界面活性剤は、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とシリコー
ン系界面活性剤の両方または、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。
　ここで、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。
　このような界面活性剤を用いることにより、本発明の組成物を、半導体素子製造用のシ
リコーンウェーハや、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
など基板上の塗布時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目的、およびモールド凹部のキャビティ内への組成物の流
動性を良くし、モールドとレジスト間の剥離性を良くし、レジストと基板間の密着性を良
くする、組成物の粘度を下げる等が可能になる。
【００４６】
 本発明で用いる非イオン性フッ素系界面活性剤の例としては、特開２００９－７３０７
８号公報の段落番号００７２に記載のものが好ましく用いられる。
　本発明で用いる、フッ素・シリコーン系界面活性剤の例としては、商品名Ｘ－７０－０
９０、Ｘ－７０－０９１、Ｘ－７０－０９２、Ｘ－７０－０９３、（いずれも信越化学工
業社製）、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社
製）が挙げられる。
【００４７】
　本発明の組成物に用いられる界面活性剤としては、電圧保持率の観点から、非イオン性
（ノニオン系）の界面活性剤が好ましい。
【００４８】
その他の成分
　本発明の組成物には前記成分の他に必要に応じて離型剤、シランカップリング剤、紫外
線吸収剤、光安定剤、老化防止剤、可塑剤、密着促進剤、熱重合開始剤、着色剤、エラス
トマー粒子、光酸増殖剤、光塩基発生剤、塩基性化合物、流動調整剤、消泡剤、分散剤等
を添加してもよい。
【００４９】
　剥離性をさらに向上する目的で、本発明の組成物には、離型剤を任意に配合することが
できる。具体的には、本発明の組成物の層に押し付けたモールドを、樹脂層の面荒れや版
取られを起こさずにきれいに剥離できるようにする目的で添加される。離型剤としては従
来公知の離型剤、例えば、シリコーン系離型剤、ポリエチレンワックス、アミドワックス
、テフロンパウダー（テフロンは登録商標）等の固形ワックス、弗素系、リン酸エステル
系化合物等が何れも使用可能である。また、これらの離型剤をモールドに付着させておく
こともできる。
【００５０】
　シリコーン系離型剤は、本発明で用いられる上記光硬化性樹脂と組み合わせた時にモー
ルドからの剥離性が特に良好であり、版取られ現象が起こり難くなる。シリコーン系離型
剤は、オルガノポリシロキサン構造を基本構造とする離型剤であり、例えば、未変性また
は変性シリコーンオイル、トリメチルシロキシケイ酸を含有するポリシロキサン、シリコ
ーン系アクリル樹脂等が該当し、一般的にハードコート用組成物で用いられているシリコ
ーン系レベリング剤の適用も可能である。
【００５１】
　離型剤を本発明の組成物に添加する場合、組成物全量中に０．００１～５質量％の割合
で配合することが好ましく、０．０１～３質量％の範囲で添加することがより好ましい。
離型剤の割合が上記範囲未満では、モールドと光ナノインプリントリソグラフィ用硬化性
組成物層の剥離性向上効果が不充分となりやすい。一方、離型剤の割合が上記範囲を超え
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ると組成物の塗工時のはじきによる塗膜面の面荒れの問題が生じたり、製品において基材
自身および近接する層、例えば、蒸着層の密着性を阻害したり、転写時に皮膜破壊等（膜
強度が弱くなりすぎる）を引き起こす等の点で好ましくない。
　離型剤の割合が０．０１質量％以上とすることにより、モールドと光ナノインプリント
リソグラフィ用硬化性組成物層の剥離性向上効果が充分となる。一方、離型剤の割合が上
記範囲を１０質量％以内だと、組成物の塗工時のはじきによる塗膜面の面荒れの問題が生
じにくく、製品において基材自身および近接する層、例えば、蒸着層の密着性を阻害しに
くく、転写時に皮膜破壊等（膜強度が弱くなりすぎる）を引き起こしにくい等の点で好ま
しい。
【００５２】
　本発明の組成物には、微細凹凸パターンを有する表面構造の耐熱性、強度、或いは、金
属蒸着層との密着性を高めるために、有機金属カップリング剤を配合してもよい。また、
有機金属カップリング剤は、熱硬化反応を促進させる効果も持つため有効である。有機金
属カップリング剤としては、例えば、シランカップリング剤、チタンカップリング剤、ジ
ルコニウムカップリング剤、アルミニウムカップリング剤、スズカップリング剤等の各種
カップリング剤を使用できる。
【００５３】
　本発明におけるシランカップリング剤としては、例えば、特開２００９－７３０７８号
公報の段落番号００８３に記載のシランカップリング剤を好ましく用いることができる。
　本発明におけるチタンカップリング剤としては、例えば、特開２００９－７３０７８号
公報の段落番号００８４に記載のチタンカップリング剤を好ましく用いることができる。
　本発明におけるジルコニウムカップリング剤としては、例えば、特開２００９－７３０
７８号公報の段落番号００８５に記載のジルコニウムカップリング剤を好ましく用いるこ
とができる。
　本発明におけるアルミニウムカップリング剤としては、例えば、特開２００９－７３０
７８号公報の段落番号００８６に記載のアルミニウムカップリング剤を好ましく用いるこ
とができる。
【００５４】
　上記有機金属カップリング剤は、光ナノインプリントリソグラフィ用硬化性組成物の固
形分全量中に０．００１～１０質量％の割合で任意に配合できる。有機金属カップリング
剤の割合を０．００１質量％以上とすることにより、耐熱性、強度、蒸着層との密着性の
付与の向上についてより効果的な傾向にある。一方、有機金属カップリング剤の割合を１
０質量％以下とすることにより、組成物の安定性、成膜性の欠損を抑止できる傾向にあり
好ましい。
【００５５】
　紫外線吸収剤の市販品としては、Ｔｉｎｕｖｉｎ Ｐ、２３４、３２０、３２６、３２
７、３２８、２１３（以上、チバガイギー（株）製）、Ｓｕｍｉｓｏｒｂ１１０、１３０
、１４０、２２０、２５０、３００、３２０、３４０、３５０、４００（以上、住友化学
工業（株）製）等が挙げられる。紫外線吸収剤は、光ナノインプリントリソグラフィ用硬
化性組成物の全量に対して任意に０．０１～１０質量％の割合で配合するのが好ましい。
【００５６】
　光安定剤の市販品としては、Ｔｉｎｕｖｉｎ ２９２、１４４、６２２ＬＤ（以上、チ
バガイギー（株）製）、サノールＬＳ－７７０、７６５、２９２、２６２６、１１１４、
７４４（以上、三共化成工業（株）製）等が挙げられる。光安定剤は組成物の全量に対し
、０．０１～１０質量％の割合で配合するのが好ましい。
【００５７】
　本発明の組成物には基板との接着性等を調整するために密着促進剤を添加しても良い。
密着促進剤として、ベンズイミダゾール類やポリベンズイミダゾール類、低級ヒドロキシ
アルキル置換ピリジン誘導体、含窒素複素環化合物、ウレアまたはチオウレア、有機リン
化合物、８－オキシキノリン、４－ヒドロキシプテリジン、１，１０－フェナントロリン
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、２，２'－ビピリジン誘導体、ベンゾトリアゾール類、有機リン化合物とフェニレンジ
アミン化合物、２－アミノ－１－フェニルエタノール、Ｎ－フェニルエタノールアミン、
Ｎ－エチルジエタノールアミン，Ｎ－エチルジエタノールアミン、Ｎ－エチルエタノール
アミンおよび誘導体、ベンゾチアゾール誘導体などを使用することができる。密着促進剤
は、組成物中の好ましくは２０質量％以下、より好ましくは１０質量％以下、さらに好ま
しくは５質量％以下である。密着促進剤の添加は効果を得るためには、０．１質量％以上
が好ましい。
【００５８】
　本発明の組成物を硬化させる場合、必要に応じて熱重合開始剤も添加することができる
。好ましい熱重合開始剤としては、例えば過酸化物、アゾ化合物を挙げることができる。
具体例としては、ベンゾイルパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチル－パーオキシベンゾエー
ト、アゾビスイソブチロニトリル等を挙げることができる。
【００５９】
 本発明の組成物には、塗膜の視認性を向上するなどの目的で、着色剤を任意に添加して
もよい。着色剤は、ＵＶインクジェット組成物、カラーフィルタ用組成物およびＣＣＤイ
メージセンサ用組成物等で用いられている顔料や染料を本発明の目的を損なわない範囲で
用いることができる。本発明で用いることができる顔料としては、例えば、特開平２００
８－１０５４１４号公報の段落番号０１２１に記載のものを好ましく採用することができ
る。
 着色剤は組成物の全量に対し、０．００１～２質量％の割合で配合するのが好ましい。
【００６０】
　また、本発明の組成物では、機械的強度、柔軟性等を向上するなどの目的で、任意成分
としてエラストマー粒子を添加してもよい。
 本発明の組成物に任意成分として添加できるエラストマー粒子は、平均粒子サイズが好
ましくは１０ｎｍ～７００ｎｍ、より好ましくは３０～３００ｎｍである。例えばポリブ
タジエン、ポリイソプレン、ブタジエン／アクリロニトリル共重合体、スチレン／ブタジ
エン共重合体、スチレン／イソプレン共重合体、エチレン／プロピレン共重合体、エチレ
ン／α－オレフィン系共重合体、エチレン／α－オレフィン／ポリエン共重合体、アクリ
ルゴム、ブタジエン／（メタ）アクリル酸エステル共重合体、スチレン／ブタジエンブロ
ック共重合体、スチレン／イソプレンブロック共重合体などのエラストマーの粒子である
。またこれらエラストマー粒子を、メチルメタアクリレートポリマー、メチルメタアクリ
レート／グリシジルメタアクリレート共重合体などで被覆したコア／シェル型の粒子を用
いることができる。エラストマー粒子は架橋構造をとっていてもよい。
【００６１】
　エラストマー粒子の市販品としては、例えば、レジナスボンドＲＫＢ（レジナス化成（
株）製）、テクノＭＢＳ－６１、ＭＢＳ－６９（以上、テクノポリマー（株）製）等を挙
げることができる。
【００６２】
 本発明の組成物には、光硬化性向上のために、連鎖移動剤を添加しても良い。具体的に
は、４－ビス(３－メルカプトブチリルオキシ)ブタン、１，３，５－トリス(３－メルカ
プトブチルオキシエチル)１，３，５－トリアジン－２，４，６(１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ)－ト
リオン、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトブチレート）を挙げることが
できる。
【００６３】
（有機溶剤）
　本発明の組成物は、有機溶剤の含有量が、全組成物中、３質量％以下であることが好ま
しい。すなわち本発明の組成物は、好ましくは特定の１官能およびまたは２官能の単量体
を反応性希釈剤として含むため、本発明の組成物の成分を溶解させるための有機溶剤は、
必ずしも含有する必要がない。また、有機溶剤を含まなければ、溶剤の揮発を目的とした
ベーキング工程が不要となるため、プロセス簡略化に有効となるなどのメリットが大きい
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。従って、本発明の組成物では、有機溶剤の含有量は、好ましくは３質量％以下、より好
ましくは２質量％以下であり、含有しないことが特に好ましい。このように、本発明の組
成物は、必ずしも、有機溶剤を含むものではないが、反応性希釈剤では、溶解しない化合
物などを、本発明の組成物として溶解させる場合や粘度を微調整する際など、任意に添加
してもよい。本発明の組成物に好ましく使用できる有機溶剤の種類としては、ナノインプ
リント用硬化性組成物やフォトレジストで一般的に用いられている溶剤であり、本発明で
用いる化合物を溶解および均一分散させるものであれば良く、かつこれらの成分と反応し
ないものであれば特に限定されない。
【００６４】
 本発明で用いることができる溶剤の例としては、特開２００９－７３０７８号公報の段
落番号００６６に記載のものが例示される。
　さらに、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルホルム
アニリド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリ
ドン、ジメチルスルホキシド、ベンジルエチルエーテル、ジヘキシルエーテル、アセトニ
ルアセトン、イソホロン、カプロン酸、カプリル酸、１－オクタノール、１－ノナノール
、ベンジルアルコール、酢酸ベンジル、安息香酸エチル、シュウ酸ジエチル、マレイン酸
ジエチル、γ－ブチロラクトン、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、フェニルセロソルブア
セテート等の高沸点溶剤を添加することもできる。これらは１種を単独使用してもよく、
２種類以上を併用しても構わない。
　これらの中でも、メトキシプロピレングリコールアセテート、２－ヒドロキシプロピン
酸エチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、乳酸エ
チル、シクロヘキサノン、メチルイソブチルケトン、２－ヘプタノンなどが特に好ましい
。
【００６５】
（粘度）
　本発明の組成物の粘度について説明する。本発明における粘度は特に述べない限り、２
５℃における粘度をいう。本発明の組成物は、溶剤を除く組成物の２５℃における粘度が
、通常、１８ｍＰａ・ｓ以下であり、好ましくは１２ｍＰａ・ｓ以下である。下限値につ
いては、特に定めるものでは無いが、好ましくは、３ｍＰａ・以上である。本発明の組成
物の粘度を３ｍＰａ・ｓ以上とすることにより、基板塗布適性の問題や膜の機械的強度の
低下が生じにくい傾向にある。具体的には、粘度を３ｍＰａ・ｓ以上とすることによって
、組成物の塗布の際に面上ムラを生じたり、塗布時に基板から組成物が流れ出たりするの
を抑止できる傾向にあり、好ましい。一方、本発明の組成物の粘度を１８ｍＰａ・ｓ以下
とすることにより、微細な凹凸パターンを有するモールドを組成物に密着させた場合でも
、モールドの凹部のキャビティ内にも組成物が流れ込み、大気が取り込まれにくくなるた
め、バブル欠陥を引き起こしにくくなり、モールド凸部において光硬化後に残渣が残りに
くくなり好ましい。
【００６６】
　さらに、本発明の組成物は、その８０重量％以上が重合性単量体であり、かつ、該重合
性単量体の８０重量％以上が２５℃における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以下の重合性単量体で
あることが好ましい。前記粘度は、２５ｍＰａ・ｓ以下であることがより好ましい。
　また、本発明の組成物に含まれる重合性単量体は、（メタ）アクリロイル基を１つまた
は２つ有する重合性単量体が全重合性単量体の７５重量％以上を占めることが好ましく、
８０重量％以上を占めることがより好ましく、実質的に全ての重合性単量体が（メタ）ア
クリロイル基を１つまたは２つ有する重合性単量体であることがさらに好ましい。さらに
、本発明の組成物に含まれる重合性単量体は、（メタ）アクリロイル基を１つ有する重合
性単量体が全重合性単量体の６０重量％以上を占めることが好ましい。
【００６７】
（表面張力）
　本発明の組成物は、表面張力が、１８～３０ｍＮ／ｍの範囲にあることが好ましく、２
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０～２８ｍＮ／ｍの範囲にあることがより好ましい。このような範囲とすることにより、
表面平滑性を向上させるという効果が得られる。
【００６８】
（水分量）
　なお、本発明の組成物は、調製時における水分量が好ましくは２．０質量％以下、より
好ましくは１．５質量％、さらに好ましくは１．０質量％以下である。調製時における水
分量を２．０質量％以下とすることにより、本発明の組成物の保存性をより安定にするこ
とができる。
【００６９】
（調製）
　本発明の組成物は、上記各成分を混合した後、例えば、孔径０．０５μｍ～５．０μｍ
のフィルターで濾過することによって溶液として調製することができる。前記ナノインプ
リント用硬化性組成物の混合・溶解は、通常、０℃～１００℃の範囲で行われる。濾過は
、多段階で行ってもよいし、多数回繰り返してもよい。また、濾過した液を再濾過するこ
ともできる。濾過に使用する材質は、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、フッソ樹
脂、ナイロン樹脂などのものが使用できるが特に限定されない。
【００７０】
［硬化膜］
　次に、本発明の組成物を用いた本発明の硬化膜（特に、微細凹凸パターン）について説
明する。本発明では、本発明の組成物を適用して硬化して本発明の硬化膜を形成すること
ができる。
【００７１】
　また、基板または、支持体上に本発明の組成物を適用し、該組成物からなる層を露光、
硬化、必要に応じて乾燥(ベーク)させることにより、オーバーコート層や絶縁膜などの永
久膜を作製することもできる。
【００７２】
　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）におい
ては、ディスプレイの動作を阻害しないようにするため、レジスト中の金属あるいは有機
物のイオン性不純物の混入を極力避けることが好ましく、その濃度としては、好ましくは
１０００ｐｐｍ以下、より好ましくは１００ｐｐｍ以下にすることが必要である。
【００７３】
　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）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
良い。また、輸送、保管に際しては、常温でも良いが、より永久膜の変質を防ぐため、－
２０℃から０℃の範囲に温度制御しても良い。勿論、反応が進行しないレベルで遮光する
必要がある。
【００７４】
［液晶表示装置用部材］
　また、本発明の硬化物は、半導体集積回路、記録材料、あるいは液晶表示装置用部材と
して好ましく適用することができ、その中でも液晶表示装置部材であることがより好まし
く、フラットパネルディスプレイなどのエッチングレジストとして適用することが特に好
ましい。
【００７５】
［硬化膜の製造方法］
　以下において、本発明の組成物を用いた硬化膜の製造方法について述べる。
　本発明の組成物は、光、または、光および熱により硬化させることが好ましい。具体的
には、基板上に少なくとも本発明の組成物を適用し、溶剤を乾燥させて本発明の組成物か
らなる層を形成してパターン受容体を作製し、当該パターン受容体のパターン形成側の表
面にモールドを圧接し、モールドパターンを転写する加工を行い、微細凹凸パターンを光
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照射および加熱により硬化させる。通常、光照射および加熱は複数回に渡って行われる。
本発明の硬化膜の製造方法によるナノインプリントリソグラフィは、積層化や多重パター
ニングもでき、通常の熱インプリントと組み合わせて用いることもできる。
【００７６】
　本発明の組成物は、一般によく知られた方法、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などにより、基板上に適用す
ることができる。本発明の組成物からなる層の膜厚は、使用する用途によって異なるが、
０．０５μｍ～３０μｍである。また、本発明の組成物は、多重塗布してもよい。
【００７７】
　本発明の組成物を塗布するための基板は、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、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。基板の形
状は、板状でも良いし、ロール状でもよい。
【００７８】
　本発明の組成物を硬化させる光としては特に限定されないが、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
良いし、複数の波長の異なる光（ミックス光）でも良い。
【００７９】
　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以上とすることにより、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に
くくなる。一方、１０００ｍＪ／ｃｍ2以下とすることにより、組成物の分解による永久
膜の劣化が減少する傾向にあり好ましい。
　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未満に制御しても良い。
【００８０】
　本発明の組成物を硬化させる熱としては、１５０～２８０℃が好ましく、２００～２５
０℃がより好ましい。また、熱を付与する時間としては、５～６０分が好ましく、１５～
４５分がより好ましい。
【００８１】
　次に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リソグラフィは、モールド材および／または基板の少なくとも一方
は、光透過性の材料を選択する必要がある。本発明に適用される光インプリントリソグラ
フィでは、基板の上にナノインプリント用硬化性組成物を塗布し、光透過性モールドを押
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し当て、モールドの裏面から光を照射し、ナノインプリント用硬化性組成物を硬化させる
。また、光透過性基板上に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、モールドの裏面から光を照射し、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。
　光照射は、モールドを付着させた状態で行ってもよいし、モールド剥離後に行ってもよ
いが、本発明では、モールドを密着させた状態で行うのが好ましい。
【００８２】
　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。モールドは、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、モールドパターン形成方法は
特に制限されない。
　本発明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良い。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。
【００８３】
　本発明の透明基板を用いた場合で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。形状は板状モールド、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。
【００８４】
　本発明で用いられるモールドは、本発明の組成物とモールドとの剥離性を向上するため
に離型処理を行ったものを用いてもよい。シリコーン系やフッソ系などのシランカップリ
ング剤による処理を行ったもの、例えば、ダイキン工業製、オプツールＤＳＸや住友スリ
ーエム製、Novec EGC－1720等の市販の離型剤も好適に用いることができる。
【００８５】
　本発明の硬化膜の製造方法を用いて光インプリントリソグラフィを行う場合、通常、モ
ールドの圧力が１０気圧以下で行うのが好ましい。モールド圧力を１０気圧以下とするこ
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、また、加
圧が低いため装置を縮小できる傾向にあり好ましい。モールドの圧力は、モールド凸部の
本発明の組成物の残膜が少なくなる範囲で、モールド転写の均一性が確保できる領域を選
択することが好ましい。
【００８６】
　本発明において、光インプリントリソグラフィにおける光照射は、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、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、モールドとナノインプリント用硬化性組成物の密着性向上に効果があるた
め、真空状態で光照射しても良い。本発明において、好ましい真空度は、１０-1Ｐａから
常圧の範囲で行われる。
【実施例】
【００８７】
　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。
【００８８】
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（合成例）
（Ｍ－１の合成）
　１，２－ドデカンジオール（東京化成製）１５．０ｇをアセトン１５０ｍｌ中に溶解さ
せて氷浴中で冷却し、トリエチルアミン（和光純薬製）２１．０ｇを加えた後アクリル酸
クロリド（東京化成製）１７．４ｇのアセトン（２０ｍＬ）溶液を滴下した。滴下終了後
室温で２時間攪拌した後、炭酸水素ナトリウム水溶液（炭酸水素ナトリウム５ｇ＋水２０
０ｍｌ）を添加した。酢酸エチル２５０ｍｌを加えて分液した後、さらに水層を酢酸エチ
ル１５０ｍＬで抽出した。得られた有機層を０．２規定塩酸水溶液２００ｍｌで洗浄し、
硫酸マグネシウム１５ｇで乾燥させた後、ろ液を濃縮してＭ－１の粗生成物を得た。
　得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、Ｍ－１を１５．６
ｇ得た（収率６８％）。
【００８９】
　得られたＭ－１の1Ｈ　ＮＭＲデータを示す。
1Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）δ６．９（ｄ，１Ｈ）、δ６．８（ｄ，１Ｈ）
、δ６．３（ｄｄ，１Ｈ）、δ６．２（ｄｄ，１Ｈ）、δ５．７（ｄ，１Ｈ）、δ５．７
（ｄ，１Ｈ）、δ５．３（ｔｄｄ，１Ｈ）、δ４．６（ｄｄ，１Ｈ）、δ４．３（ｄｄ，
１Ｈ）、δ１．６（ｔｄ，２Ｈ）、δ１．４－１．２（ｍ，１６Ｈ）、δ０．７（ｔ，３
Ｈ）
　分子量３１０．４３
【００９０】
（Ｍ－２の合成）
　ノナン酸（東京化成製）１６．１ｇをＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）２５０ｍＬに溶
解させ、炭酸水素ナトリウム（和光純薬製）９．４ｇ、３－クロロ－１，２－プロパンジ
オール（東京化成製）１１．２ｇを加え、１００℃で１０時間攪拌した。次いで、反応液
を７０℃に保ち、３－クロロプロピオニルクロリド（東京化成製）４１．２ｇを加え、７
０℃で５時間攪拌した。放冷後、氷浴中で飽和炭酸水素ナトリウム水溶液４００ｍＬを加
えた後、酢酸エチル４００ｍＬで分液した。有機層を０．１規定塩酸１５０ｍＬで洗浄し
、硫酸マグネシウム２０ｇで乾燥させた後、ろ液を濃縮してＭ－２の前駆体粗生成物を得
た。
　得られた前駆体をアセトン１５０ｍＬに溶解させて氷浴中で冷却させ、トリエチルアミ
ン３２．８ｇを加えた後、４０℃で４時間半攪拌した。放冷後、蒸留水２５０ｍＬを加え
た後、酢酸エチル２５０ｍＬで分液した。有機層を０．２規定塩酸１００ｍＬ、飽和炭酸
水素ナトリウム水溶液１００ｍＬで順次洗浄し、硫酸マグネシウム２０ｇで乾燥させた後
、ろ液を濃縮してＭ－２の粗生成物を得た。
 得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、Ｍ－２を８．５ｇ
得た（２工程収率２５％）。
【００９１】
　得られたＭ－２の1Ｈ　ＮＭＲデータを示す。
1Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）δ６．４（ｄ，１Ｈ）、δ６．４（ｄ，１Ｈ）
、δ６．２－６．１（ｍ，２Ｈ）、δ５．９（ｄ，１Ｈ）、δ５．４（ｄｄｄｄ，１Ｈ）
、δ４．５－４．２（ｍ，４Ｈ）、δ２．３（ｔ，２Ｈ）、δ１．６（ｔ，２Ｈ）、δ１
．４－１．２（ｍ，１２Ｈ）、δ０．８（ｔ，３Ｈ）
　分子量３４０．４１
【００９２】
（Ｍ－３の合成）
　１０－ウンデセン酸（東京化成製）６．４ｇ、グリシドール（東京化成製）２．５ｇを
トルエン５ｍＬに溶解させ、テトラブチルアンモニウムブロミド（東京化成製）０．５ｇ
を加えて１００℃で４時間半攪拌した。放冷後、ＮＭＰを２０ｍＬ加えた後３－クロロプ
ロピオニルクロリド１０．１ｇを加えて５０℃で４時間攪拌した。放冷後、氷浴中で飽和
炭酸水素ナトリウム水溶液１００ｍＬを加えた後、酢酸エチル１００ｍＬで分液した。有
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機層を０．１規定塩酸５０ｍＬ、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液５０ｍＬで順次洗浄し、
硫酸マグネシウム１０ｇで乾燥させた後、ろ液を濃縮してＭ－３の前駆体粗生成物を得た
。
　得られた前駆体をアセトン２０ｍＬに溶解させ、トリエチルアミン８．１ｇを加えた後
、４５℃で３時間攪拌した。放冷後、蒸留水６０ｍＬを加えた後、酢酸エチル１５０ｍＬ
で分液した。有機層を０．２規定塩酸５０ｍＬ、飽和食塩水５０ｍＬで順次洗浄し、硫酸
マグネシウム１０ｇで乾燥させた後、ろ液を濃縮してＭ－３の粗生成物を得た。
 得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、Ｍ－３を９．２ｇ
得た（３工程収率７５％）。
【００９３】
　得られたＭ－３の1Ｈ　ＮＭＲデータを示す。
1Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）δ６．５（ｄ，１Ｈ）、δ６．４（ｄ，１Ｈ）
、δ６．２（ｄ，１Ｈ）、６．１（ｄ，１Ｈ）、δ５．９（ｄ，１Ｈ）、δ５．９（ｄ，
１Ｈ）、δ５．８－５．７（ｍ，１Ｈ）、δ５．５－５．４（ｍ，１Ｈ）δ５．０（ｄ，
１Ｈ）、δ４．９（ｄ，１Ｈ）、δ４．５－４．２（ｍ，４Ｈ）、δ２．４（ｔ，２Ｈ）
、δ２．０（ｔ，２Ｈ）、δ１．６（ｔ，２Ｈ）、δ１．４－１．２（ｍ，１０Ｈ）
　分子量３６６．４５
【００９４】
（Ｍ－４の合成）
 ｔ－２－オクテン酸（東京化成製）７．４ｇを基質として、Ｍ－３と同様に合成し、得
られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製してＭ－４を１１．８ｇ得
た。（３工程収率７０％）
【００９５】
　得られたＭ－４の1Ｈ　ＮＭＲデータを示す。
1Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）δ７．０（ｔｄ，１Ｈ）、δ６．５（ｄ，１Ｈ
）、δ６．４（ｄ，１Ｈ）、６．２（ｄｄ，１Ｈ）、δ６．１（ｄｄ，１Ｈ）、δ５．９
（ｄ，１Ｈ）、δ５．９（ｄ，１Ｈ）、δ５．８（ｄ，１Ｈ）δ５．５－５．３（ｍ，１
Ｈ）、δ４．５－４．２（ｍ，４Ｈ）、δ２．２（ｔｄ，２Ｈ）、δ１．５－１．４（ｍ
，２Ｈ）、δ１．３－１．１（ｍ，４Ｈ）、δ０．８（ｔ，３Ｈ）
　分子量３６６．４５
【００９６】
（Ｍ－５の合成）
　フィトール（東京化成製）２０ｇをアセトン１５０ｍＬに溶解させ、氷浴中でトリエチ
ルアミン（和光純薬製）８．２ｇを加えた後、アクリル酸クロリド（東京化成製）７．３
ｇを滴下した。反応混合物を室温で３時間攪拌した後、蒸留水２００ｍＬを加え、酢酸エ
チル２００ｍＬで分液した。有機層を０．２規定塩酸１００ｍＬ、飽和食塩水１００ｍＬ
で順次洗浄し、硫酸マグネシウム２０ｇで乾燥させた後、ろ液を濃縮してＭ－５の粗生成
物を得た。
 得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、Ｍ－５を１８．５
ｇ得た（収率７８％）。
【００９７】
　得られたＭ－５の1Ｈ　ＮＭＲデータを示す。
1Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）δ６．４（ｄ，１Ｈ）、δ６．２（ｄｄ，１Ｈ
）、δ５．８（ｄ，１Ｈ）、５．４（ｔ，１Ｈ）、δ４．７（ｄ，２Ｈ）、δ２．０（ｔ
，２Ｈ）、δ１．６－１．０（ｍ，１９Ｈ）、δ０．９－０．７（ｍ，１２Ｈ）
　分子量３５０．５８
【００９８】
[実施例１]
（光ナノインプリント用硬化性組成物の調製）
　下記重合性単量体Ｍ－１（７０質量％）、下記重合性単量体Ｒ－１（１０質量％）、下



(20) JP 2011-60818 A 2011.3.24

10

20

30

40

記シランカップリング剤Ｃ－１（２０質量％）、下記光重合開始剤Ｐ－１（重合性単量体
の全量に対して２質量％）、下記酸化防止剤Ａ－１（重合性単量体の全量に対して０．５
質量％）、下記離型剤Ｓ－１（重合性単量体の全量に対して１質量％）を加えて実施例１
の光ナノインプリント用硬化性組成物を調製した。
【００９９】
[実施例２～１１]
　実施例１において、上記光ナノインプリント用硬化性組成物をそれぞれ下記表１、表２
記載の化合物に変更した以外は実施例１と同様にして、実施例２～１１の組成物を調製し
た。
【０１００】
【化１】

Ｍ－６：１，１０－デカンジオールジメタクリレート（共栄社化学製：ライトエステル１
・１０Ｃ）
Ｍ－７：メトキシポリエチレングリコールアクリレート（新中村化学製：ＮＫエステルＡ
Ｍ－９０Ｇ）
Ｍ－８：テトラエチレングリコールジメタクリレート（共栄社化学製：ライトエステル４
０Ｇ）
Ｍ－９：トリプロピレングリコールジアクリレート（東亞合成製：アロニックスＭ－２２
０）
Ｍ－１０：１，９－ノナンジオールジアクリレート（日立化成製：ファンクリルＦＡ－１
２９Ａ）
Ｍ－１１：ポリエチレングリコールジメタクリレート（新中村化学製：ＮＫエステル９Ｇ
）
Ｍ－１２：アクリロイルオキシプロピルトリス（トリメチルシリルオキシ）シロキサン
Ｍ－１３：シクロヘキシルアクリレート（大阪有機製：ビスコート＃１５５）
Ｍ－１４：メタクリル酸グリシジル（東京化成製）
Ｍ－１５：トリメチロールプロパントリアクリレート（アロニクスＭ－３０９：東亞合成
製）
【０１０１】
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【表１】

【０１０２】
＜光重合開始剤＞
Ｐ－１：２，４，６－トリメチルベンゾイル－エトキシフェニル－ホスフィンオキシド（
Ｌｕｃｉｒｉｎ　ＴＰＯ－Ｌ：ＢＡＳＦ社製）
【０１０３】
＜シランカップリング剤＞
Ｃ－１：３－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン（ＫＢＭ－５１０３、信越化学製
）
Ｃ－２：３－アミノプロピルトリメトキシシラン（ＫＢＭ－９０３、信越化学製）
【０１０４】
＜酸化防止剤＞
Ａ－１：スミライザーＧＡ８０（住友化学（株）製）
Ａ－２：Ｉｒｇａｎｏｘ１０３５ＦＦ（Ｃｉｂａ社製）
【０１０５】
＜離型剤＞
Ｓ－１：変性シリコーンＫＦ－４１０（信越化学製）
【０１０６】
【表２】

【表３】

【０１０７】
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［比較例１］
　実施例１において、Ｍ－１をＭ－９に置き換えた以外は同様にして比較例１の組成物を
調製した。
【０１０８】
［比較例２］
　実施例２において、Ｍ－１をＭ－１０に置き換えた以外は同様にして比較例２の組成物
を調製した。
【０１０９】
［比較例３］
　実施例３において、Ｍ－３をＭ－１１に置き換えた以外は同様にして比較例３の組成物
を調製した。
【０１１０】
［比較例４］
　実施例４において、Ｍ－４をＭ－１２に置き換えた以外は同様にして比較例４の組成物
を調製した。
【０１１１】
［比較例５］
　実施例３において、Ｍ－５をＭ－１３に置き換えた以外は同様にして比較例５の組成物
を調製した
【０１１２】
【表４】

【０１１３】
＜組成物粘度の評価＞
 組成物（硬化前）の粘度の測定は、東機産業（株）社製のＲＥ－８０Ｌ型回転粘度計を
用い、２５±０．２℃で測定した。
 測定時の回転速度は、０．５ｍＰａ・ｓ以上５ｍＰａ・ｓ未満は１００ｒｐｍ、５ｍＰ
ａ・ｓ以上１０ｍＰａ・ｓ未満は５０ｒｐｍ、１０ｍＰａ・ｓ以上３０ｍＰａ・ｓ未満は
２０ｒｐｍ、３０ｍＰａ・ｓ以上６０ｍＰａ・ｓ未満は１０ｒｐｍで、それぞれ行い、そ
の粘度範囲に応じて次のように分類し、評価した。
Ａ：１２ｍＰａ・ｓ未満
Ｂ：１２ｍＰａ・ｓ以上１８ｍＰａ・ｓ未満
Ｃ：１８ｍＰａ・ｓ以上
【０１１４】
＜塗布適性の評価＞
 上記で調製した組成物を、膜厚が３．０μｍとなるようにガラス基板上にスピンコート
した。このときのガラス基板上への塗布適性を以下のように評価した。
○：ムラやハジキを生じることなく塗布できた
×：ムラやハジキが生じた
【０１１５】
＜装置内汚染の評価＞
 上記で調製した組成物を、膜厚が３．０μｍとなるようにガラス基板上にスピンコート
した。スピンコートした塗布基膜をＯＲＣ社製の高圧水銀灯（ランプパワー２０００ｍＷ
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（真空度１Ｔｏｒｒ、約１３３Ｐａ）、３０秒間保持した。
 このとき、装置内のガラス基板から１ｍｍの距離に別の対向ガラス基板を設置しておき
、その表面の曇りを観察することで装置内の汚染レベルを以下のとおり評価した。
Ａ：対向ガラス表面に全く曇りがなく、汚染は全く見られない
Ｂ：対向ガラス表面がかすかに曇るものの、汚染はほとんど見られない
Ｃ：対向ガラス表面が曇り、やや汚染が見られる
Ｄ：対向ガラス表面にはっきりと組成物が付着しており、汚染が見られる
Ｅ：対向ガラス表面にはっきりと大量の組成物が付着した後、付着物が見えなくなった。
【０１１６】
＜パターン精度の観察＞
 上記の各組成物を、膜厚３．０μｍとなるようにガラス基板上にスピンコートした。ス
ピンコートした塗布基膜をＯＲＣ社製の高圧水銀灯（ランプパワー２０００ｍＷ／ｃｍ2

）を光源とするナノインプリント装置にセットし、モールド加圧力０．８ｋＮ、露光中の
真空度は５Ｔｏｒｒで、１０μｍのライン／スペースパターンを有し、溝深さが４．０μ
ｍのポリジメチルシロキサン（東レ・ダウコーニング社製、ＳＩＬＰＯＴ１８４を８０℃
６０分で硬化させたもの）を材質とするモールドの表面から６００ｍＪ／ｃｍ2の条件で
露光し、露光後、モールドを離し、レジストパターンを得た。得られたレジストパターン
をオーブンで２３０℃、３０分間加熱することにより完全に硬化させた。
 転写後のパターン形状を走査型電子顕微鏡または光学顕微鏡にて観察し、パターン形状
を以下のように評価した。
Ａ：モールドのパターン形状の元となる原版のパターンとほぼ同一である
Ｂ：モールドのパターン形状の元となる原版のパターン形状と一部異なる部分（原版のパ
ターンと５％未満の範囲）がある
Ｃ：モールドのパターン形状の元となる原版のパターン形状と一部異なる部分（原版のパ
ターンと５％以上１０％未満の範囲）がある
Ｄ：モールドのパターン形状の元となる原版のパターン形状と異なる部分（原版のパター
ンと１０％以上２０％未満の範囲）がある
Ｅ：モールドのパターン形状の元となる原版のパターンとはっきりと異なる、あるいはパ
ターンの膜厚が原版のパターンと２０％以上異なる
【０１１７】
＜基板密着性の評価＞
 上記の各組成物を調整し、該組成物をカラーフィルタ基板上に回転塗布した後、高圧水
銀ランプを用いて、露光量が２４０ｍＪ／ｃｍ2となるように紫外線を照射して硬化させ
た後、オーブンで２３０℃、３０分間加熱することにより完全に硬化させ、厚さ３μｍの
硬化膜を形成した。粘着テープを貼り付け、引き剥がした時に、テープ側に光硬化した光
硬化性レジストパターンが付着あるか否か目視観察で判断し、以下のように評価した。結
果を下記表に示す。なお、密着テープとして、日東電工社製、商品名セロハンテープＮｏ
．２９を用いた。
　Ａ：テープ側にパターンの付着が無い。
　Ｂ：パターンの一部（１０％未満）がテープに剥ぎ取られる。
 Ｃ：パターンの一部（１０％以上５０％未満）がテープに剥ぎ取られる。
 Ｄ：パターンの大部分（５０％以上）がテープに剥ぎ取られる。
【０１１８】



(24) JP 2011-60818 A 2011.3.24

10

20

30

40

【表５】

【０１１９】
　実施例１～１１の光ナノインプリント用硬化性組成物はいずれも低粘度であり、硬化後
にパターン精度の高いパターンを作成することができた。加えて、揮発性が低いため、装
置内の汚染を生じることなくパターン形成でき、ナノインプリント適性に優れた組成物で
あることが分かった。
　実施例１～１１の組成物は、硬化後の基板密着性にも優れることが分かった。特に、実
施例５～８は基板密着性に優れていた。これは、単官能単量体や二官能単量体が組成物の
大部分を占めること、分子構造上反応性基間の距離が離れていることなどが起因している
と考えている。
【０１２０】
　比較例１、２は低粘度であり、硬化後にパターン精度の高いパターンを作成することが
できたが、装置内に汚染を生じた。
【０１２１】
　比較例３は装置内の汚染を生じることなくパターン形成できたが、高粘度であり、硬化
後のパターン精度が低かった。
【０１２２】
　比較例４は低粘度だが塗布適性が悪く、硬化後のパターン精度や密着性も劣る結果であ
った。
【０１２３】
　比較例５は低粘度でパターン精度も良いが、対向ガラスが激しく汚染された後に汚染が
消えるという現象が観測された。これは揮発性が極めて高いＭ－１３を組成物中大量含む
ことが原因と考えており、この場合装置内汚染の解決にはならない。
【産業上の利用可能性】
【０１２４】
 本発明により、低粘度かつ低揮発性なインプリント用硬化性組成物を提供可能になった
。さらに、本発明の組成物は、塗布適性に優れ、かつ、硬化後には高い転写パターン精度
を有しつつ、密着性に優れたインプリント用硬化性組成物とすることができる。
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