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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
単官能重合性化合物と、２官能重合性化合物と、光重合開始剤とを含むインプリント用硬
化性組成物であって、
前記単官能重合性化合物の含有量は、前記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合
性化合物の５～３０質量％であり、
前記２官能重合性化合物の含有量は、前記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合
性化合物の７０質量％以上であり、
前記２官能重合性化合物の少なくとも１種が、２つの重合性基を連結する原子の数が２以
下である２官能重合性化合物であり、かつ、
脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３以上である
２官能重合性化合物の含有量が、前記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化
合物の３０質量％以下であり、
前記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の４０質量％以上が脂環構造
および芳香環構造の少なくとも一方を含む２官能重合性化合物である、インプリント用硬
化性組成物。
【請求項２】
単官能重合性化合物と、２官能重合性化合物と、光重合開始剤とを含むインプリント用硬
化性組成物であって、
前記単官能重合性化合物の含有量は、前記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合
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性化合物の５～３０質量％であり、
前記２官能重合性化合物の含有量は、前記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合
性化合物の７０質量％以上であり、
前記２官能重合性化合物の少なくとも１種が、エチレン性不飽和結合を含む重合性基を２
つ含み、前記エチレン性不飽和結合同士を連結する原子の数が６以下である２官能重合性
化合物であり、かつ、
脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３以上である
２官能重合性化合物の含有量が、前記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化
合物の３０質量％以下であり、
前記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の４０質量％以上が脂環構造
および芳香環構造の少なくとも一方を含む２官能重合性化合物である、インプリント用硬
化性組成物。
【請求項３】
前記２官能重合性化合物に含まれる重合性基が、それぞれ独立に、（メタ）アクリロイル
オキシ基である、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２つの重合性基を連結する原子の数が２以下である２官能重合性化合物およびエチレ
ン性不飽和結合を含む重合性基を２つ含み、前記エチレン性不飽和結合同士を連結する原
子の数が６以下である２官能重合性化合物の１０１３２５Ｐａにおける沸点が２３０℃以
上である、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】
前記脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３以上で
ある２官能重合性化合物の含有量が、前記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合
性化合物の１５質量％以下である、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】
前記脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３以上で
ある２官能重合性化合物の２５℃における粘度が、５０ｍＰａ・ｓ以下である、請求項１
～５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７】
前記脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３以上で
ある２官能重合性化合物が、（メタ）アクリレートである、請求項１～６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８】
前記２つの重合性基を連結する原子の数が２以下である２官能重合性化合物およびエチレ
ン性不飽和結合を含む重合性基を２つ含み、前記エチレン性不飽和結合同士を連結する原
子の数が６以下である２官能重合性化合物の合計量が、前記インプリント用硬化性組成物
に含まれる全重合性化合物の含有量の１～８０質量％である、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】
前記単官能重合性化合物が、（メタ）アクリレートである、請求項１～８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１０】
前記インプリント用硬化性組成物の大西パラメータが４．０以下である、請求項１～９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１１】
前記インプリント用硬化性組成物の２３℃における粘度が８ｍＰａ・ｓ以下である、請求
項１～１０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】
前記単官能重合性化合物の少なくとも１種が、
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アルキル鎖およびアルケニル鎖の少なくとも一方と脂環構造および芳香環構造の少なくと
も一方とを含み、かつ、合計炭素数が８以上である基、
炭素数４以上のアルキル鎖を含む基、ならびに
炭素数４以上のアルケニル鎖を含む基からなる群から選択される基の少なくとも１種を含
む、
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】
前記アルキル鎖およびアルケニル鎖が、それぞれ独立に、直鎖状または分岐状である、請
求項１２に記載のインプリント用硬化性組成物。
【請求項１４】
前記インプリント用硬化性組成物に含まれる、全重合性化合物のうち、３官能以上の重合
性化合物の含有量が３質量％以下である、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。
【請求項１５】
さらに、離型剤を含む、請求項１～１４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１６】
請求項１～１５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してなる硬化
物。
【請求項１７】
前記硬化物が、シリコン基板の上に設けられている、請求項１６に記載の硬化物。
【請求項１８】
請求項１～１５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、基板上またはモ
ールド上に適用し、前記インプリント用硬化性組成物を、前記モールドと前記基板で挟ん
だ状態で光照射することを含むパターン形成方法。
【請求項１９】
前記パターンのサイズが２０ｎｍ以下である、請求項１８に記載のパターン形成方法。
【請求項２０】
請求項１８または１９に記載のパターン形成方法で得られたパターンをマスクとしてエッ
チングを行う、リソグラフィー方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インプリント用硬化性組成物に関する。また、上記インプリント用硬化性組
成物を用いた、硬化物、パターン形成方法およびリソグラフィー方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　インプリント法とは、パターンが形成された金型（一般的にモールド、スタンパと呼ば
れる）を押し当てることにより、材料に微細パターンを転写する技術である。インプリン
ト法を用いることで簡易に精密な微細パターンの作製が可能なことから、近年さまざまな
分野での応用が期待されている。特に、ナノオーダーレベルの微細パターンを形成するナ
ノインプリント技術が注目されている。
　インプリント法としては、その転写方法から熱インプリント法、光インプリント法と呼
ばれる方法が提案されている。熱インプリント法では、ガラス転移温度（以下、「Ｔｇ」
ということがある）以上に加熱した熱可塑性樹脂にモールドをプレスし、冷却後にモール
ドを離型することにより微細パターンを形成する。この方法は多様な材料を選択できるが
、プレス時に高圧を要すること、熱収縮等により微細なパターン形成が困難であるといっ
た問題点も有する。
【０００３】
　一方、光インプリント法では、インプリント用硬化性組成物にモールドを押し当てた状
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態で光硬化させた後、モールドを離型する。未硬化物へのインプリントのため、高圧、高
温加熱の必要はなく、簡易に微細なパターンを形成することが可能である。
　光インプリント法では、基板（必要に応じて密着処理を行う）上にインプリント用硬化
性組成物を塗布後、石英等の光透過性素材で作製されたモールドを押し当てる。モールド
を押し当てた状態で光照射によりインプリント用硬化性組成物を硬化し、その後モールド
を離型することで目的のパターンが転写された硬化物が作製される。
　基板上にインプリント用硬化性組成物を適用する方法としては、スピンコート法やイン
クジェット法が挙げられる。特にインクジェット法は、インプリント用硬化性組成物のロ
スが少ないといった観点から、近年注目される適用方法である。
【０００４】
　また、転写したインプリントパターンをマスクとして微細加工を行う方法はナノインプ
リントリソグラフィー（ＮＩＬ）と呼ばれ、現行のＡｒＦ液浸プロセスに代わる次世代リ
ソグラフィー技術として開発が進められている。そのため、ＮＩＬに用いられるインプリ
ント用硬化性組成物は、極端紫外線（ＥＵＶ）レジストと同様、２０ｎｍ以下の超微細パ
ターンが解像可能であり、かつ加工対象を微細加工する際のマスクとして高いエッチング
耐性が必要となる。加えて、量産時にはスループット（生産性）も重視されるため、パタ
ーン充填性（充填時間短縮）およびモールドとの離型性（離型時間短縮）といったナノイ
ンプリント適性も求められる。
【０００５】
　エッチング耐性、充填性および離型性が優れたインプリント用硬化性組成物を開示する
ものとしては、特許文献１～６が知られている。特許文献１～３では、エッチング耐性の
高いアクリレートモノマーとしてフェニルエチレングリコールジアクリレートが用いられ
ている。また、特許文献４では、脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含む多官
能アクリレートが用いられている。さらに、特許文献５および６ではエッチング耐性を向
上させるため、シリコンを含んだアクリレートモノマーが用いられている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１５－１７９８０７号公報
【特許文献２】特開２０１６－２９１３８号公報
【特許文献３】特開２０１６－３０８２９号公報
【特許文献４】特開２０１３－１８９５３７号公報
【特許文献５】特開２０１１－２５１５０８号公報
【特許文献６】特開２０１５－１３０５３５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、本発明者が上記文献を詳細に検討したところ、上記文献に記載のインプ
リント用硬化性組成物を用い、２０ｎｍ以下の微細パターンのインプリントリソグラフィ
ーを行った場合、加工対象への微細加工を実施することは困難であることが分かった。具
体的には、２０ｎｍ以下の微細パターンを作製した場合の解像性、インプリント用硬化性
組成物のモールドへの充填性およびモールドからの離型性が劣ることが分かった。本発明
の課題は、上記問題点を解決することを目的とするものであって、上記解像性、充填性お
よび離型性に優れたインプリント用硬化性組成物、ならびに、上記インプリント用硬化性
組成物を用いた、硬化物、パターン形成方法およびリソグラフィー方法を提供することを
課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　かかる状況のもと、本発明者が検討を行った結果、全重合性化合物中の単官能重合性化
合物の含有量を一定量とし、２官能重合性化合物の２つの重合性基を連結する原子の数を
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制御することで上記課題を解決できることがわかった。
具体的には、下記手段＜１＞または＜２＞、好ましくは、＜３＞～＜２１＞により、上記
課題は解決された。
＜１＞単官能重合性化合物と、２官能重合性化合物と、光重合開始剤とを含むインプリン
ト用硬化性組成物であって、上記単官能重合性化合物の含有量は、上記インプリント用硬
化性組成物に含まれる全重合性化合物の５～３０質量％であり、上記２官能重合性化合物
の含有量は、上記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の７０質量％以
上であり、上記２官能重合性化合物の少なくとも１種が、２つの重合性基を連結する原子
の数が２以下である２官能重合性化合物であり、かつ、脂環構造および芳香環構造を含ま
ず、２つの重合性基を連結する原子の数が３以上である２官能重合性化合物の含有量が、
上記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の３０質量％以下である、イ
ンプリント用硬化性組成物。
＜２＞単官能重合性化合物と、２官能重合性化合物と、光重合開始剤とを含むインプリン
ト用硬化性組成物であって、上記単官能重合性化合物の含有量は、上記インプリント用硬
化性組成物に含まれる全重合性化合物の５～３０質量％であり、上記２官能重合性化合物
の含有量は、上記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の７０質量％以
上であり、上記２官能重合性化合物の少なくとも１種が、エチレン性不飽和結合を含む重
合性基を２つ含み、上記エチレン性不飽和結合同士を連結する原子の数が６以下である２
官能重合性化合物であり、かつ、脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を
連結する原子の数が３以上である２官能重合性化合物の含有量が、上記インプリント用硬
化性組成物に含まれる全重合性化合物の３０質量％以下である、インプリント用硬化性組
成物。
＜３＞上記２官能重合性化合物に含まれる重合性基が、それぞれ独立に、（メタ）アクリ
ロイルオキシ基である、＜１＞または＜２＞に記載のインプリント用硬化性組成物。
＜４＞上記２つの重合性基を連結する原子の数が２以下である２官能重合性化合物および
エチレン性不飽和結合を含む重合性基を２つ含み、上記エチレン性不飽和結合同士を連結
する原子の数が６以下である２官能重合性化合物の１０１３２５Ｐａにおける沸点が２３
０℃以上である、＜１＞～＜３＞のいずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物。
＜５＞上記脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３
以上である２官能重合性化合物の含有量が、上記インプリント用硬化性組成物に含まれる
全重合性化合物の１５質量％以下である、＜１＞～＜４＞のいずれか１つに記載のインプ
リント用硬化性組成物。
＜６＞上記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の４０質量％以上が脂
環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含む２官能重合性化合物である、＜１＞～＜
５＞のいずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物。
＜７＞上記脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３
以上である２官能重合性化合物の２５℃における粘度が、５０ｍＰａ・ｓ以下である、＜
１＞～＜６＞のいずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物。
＜８＞上記脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３
以上である２官能重合性化合物が、（メタ）アクリレートである、＜１＞～＜７＞のいず
れか１つに記載のインプリント用硬化性組成物。
＜９＞上記２つの重合性基を連結する原子の数が２以下である２官能重合性化合物および
エチレン性不飽和結合を含む重合性基を２つ含み、上記エチレン性不飽和結合同士を連結
する原子の数が６以下である２官能重合性化合物の合計量が、上記インプリント用硬化性
組成物に含まれる全重合性化合物の含有量の１～８０質量％である、＜１＞～＜８＞のい
ずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物。
＜１０＞上記単官能重合性化合物が、（メタ）アクリレートである、＜１＞～＜９＞のい
ずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物。
＜１１＞上記インプリント用硬化性組成物の大西パラメータが４．０以下である、＜１＞
～＜１０＞のいずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物。
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＜１２＞上記インプリント用硬化性組成物の２３℃における粘度が８ｍＰａ・ｓ以下であ
る、＜１＞～＜１１＞のいずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物。
＜１３＞上記単官能重合性化合物の少なくとも１種が、アルキル鎖およびアルケニル鎖の
少なくとも一方と脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方とを含み、かつ、合計炭素
数が８以上である基、炭素数４以上のアルキル鎖を含む基、ならびに炭素数４以上のアル
ケニル鎖を含む基からなる群から選択される基の少なくとも１種を含む、＜１＞～＜１２
＞のいずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物。
＜１４＞上記アルキル鎖およびアルケニル鎖が、それぞれ独立に、直鎖状または分岐状で
ある、＜１３＞に記載のインプリント用硬化性組成物。
＜１５＞上記インプリント用硬化性組成物に含まれる、全重合性化合物のうち、３官能以
上の重合性化合物の含有量が３質量％以下である、＜１＞～＜１４＞のいずれか１つに記
載のインプリント用硬化性組成物。
＜１６＞さらに、離型剤を含む、＜１＞～＜１５＞のいずれか１つに記載のインプリント
用硬化性組成物。
＜１７＞＜１＞～＜１６＞のいずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物を硬化し
てなる硬化物。
＜１８＞上記硬化物が、シリコン基板の上に設けられている、＜１７＞に記載の硬化物。
＜１９＞＜１＞～＜１６＞のいずれか１つに記載のインプリント用硬化性組成物を、基板
上またはモールド上に適用し、上記インプリント用硬化性組成物を、上記モールドと上記
基板で挟んだ状態で光照射することを含むパターン形成方法。
＜２０＞上記パターンのサイズが２０ｎｍ以下である、＜１９＞に記載のパターン形成方
法。
＜２１＞＜１９＞または＜２０＞に記載のパターン形成方法で得られたパターンをマスク
としてエッチングを行う、リソグラフィー方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明により、２０ｎｍ以下の微細パターンを作製した場合の解像性、インプリント用
硬化性組成物のモールドへの充填性およびモールドからの離型性に優れたインプリント用
硬化性組成物、ならびに、上記インプリント用硬化性組成物を用いた、硬化物、パターン
形成方法、およびリソグラフィー方法を提供可能となった。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下において、本発明の内容について詳細に説明する。
　本明細書において「～」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。
　本明細書において、「（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。「（メタ）アクリロイルオキシ
」は、アクリロイルオキシおよびメタクリロイルオキシを表す。
　本明細書において、「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。
　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。
　本明細書において、「光」には、紫外、近紫外、遠紫外、可視、赤外等の領域の波長の
光や、電磁波だけでなく、放射線も含まれる。放射線には、例えばマイクロ波、電子線、
極端紫外線（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
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。これらの光は、光学フィルタ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。
　本明細書において、全固形分とは、組成物の全成分から溶剤を除いた成分の総質量をい
う。
　本発明における沸点測定時の気圧は、特に述べない限り、１０１３２５Ｐａ（１気圧）
とする。
　本明細書において「工程」との語は、独立した工程だけではなく、他の工程と明確に区
別できない場合であってもその工程の所期の作用が達成されれば、本用語に含まれる。
　本明細書において、重量平均分子量（Ｍｗ）および数平均分子量（Ｍｎ）は、特に述べ
ない限り、ゲル浸透クロマトグラフィ（ＧＰＣ測定）に従い、ポリスチレン換算値として
定義される。本明細書において、重量平均分子量（Ｍｗ）および数平均分子量（Ｍｎ）は
、例えば、ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）を用い、カラムとしてガードカラ
ムＨＺ－Ｌ、ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺＭ－Ｍ、ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺ
４０００、ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺ３０００またはＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　
ＨＺ２０００（東ソー（株）製）を用いることによって求めることができる。溶離液は特
に述べない限り、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いて測定したものとする。また、検
出は特に述べない限り、ＵＶ線（紫外線）の波長２５４ｎｍ検出器を使用したものとする
。
【００１１】
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、単官能重合性化合物と、２官能重合性化合物
と、光重合開始剤とを含むインプリント用硬化性組成物であって、上記単官能重合性化合
物の含有量は、上記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の５～３０質
量％であり、上記２官能重合性化合物の含有量は、上記インプリント用硬化性組成物に含
まれる全重合性化合物の７０質量％以上であり、上記２官能重合性化合物の少なくとも１
種が、２つの重合性基を連結する原子の数が２以下である２官能重合性化合物であり、か
つ、脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３以上で
ある２官能重合性化合物の含有量が、上記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合
性化合物の３０質量％以下であることを特徴とする。
　また、本発明のインプリント用硬化性組成物は、単官能重合性化合物と、２官能重合性
化合物と、光重合開始剤とを含むインプリント用硬化性組成物であって、上記単官能重合
性化合物の含有量は、上記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の５～
３０質量％であり、上記２官能重合性化合物の含有量は、上記インプリント用硬化性組成
物に含まれる全重合性化合物の７０質量％以上であり、上記２官能重合性化合物の少なく
とも１種が、エチレン性不飽和結合を含む重合性基を２つ含み、上記エチレン性不飽和結
合同士を連結する原子の数が６以下である２官能重合性化合物であり、かつ、脂環構造お
よび芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３以上である２官能重合
性化合物の含有量が、上記インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の３０
質量％以下であることを特徴とする。
　本発明では、全重合性化合物中の単官能重合性化合物の含有量を一定量とし、２官能重
合性化合物の２つの重合性基（あるいは重合性基を構成するエチレン性不飽和結合）を連
結する原子の数を制御することで、インプリント用硬化性組成物のモールドへの充填性お
よびモールドからの離型性を確保しつつ、２０ｎｍ以下の微細構造をパターン倒れなどの
欠陥を発生させることなく転写することができることを見出したものである。
　さらに、本発明では、粘度が低く、エッチング耐性に優れ、揮発しにくいインプリント
用硬化性組成物が得られる。
　以下、本発明の詳細について、説明する。
【００１２】
＜単官能重合性化合物＞
　本発明で用いる単官能重合性化合物の種類は、本発明の趣旨を逸脱しない限り特に限定
されるものではない。本発明で用いる単官能重合性化合物は、可塑構造を有することが好
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ましい。本発明では単官能重合性化合物を１種のみ含んでいてもよいし、２種以上含んで
いてもよい。
　本発明で用いる単官能重合性化合物の分子量は、１０００以下であることが好ましく、
８００以下であることがより好ましい。分子量の下限値については、特に限定されるもの
では無いが、例えば、１００以上とすることができる。
　本発明で用いる単官能重合性化合物の１０１３２５Ｐａにおける沸点は、８５℃以上で
あることが好ましく、９０℃以上であることがより好ましい。沸点の上限値については、
特に限定されるものでは無いが、例えば、４００℃以下とすることができる。
　本発明で用いる単官能重合性化合物は、２５℃で液体であることが好ましい。２５℃で
液体の化合物を用いることにより、インプリント用硬化性組成物について、溶剤を実質的
に含まない構成とすることができる。ここで、溶剤を実質的に含まないとは、例えば、本
発明のインプリント用硬化性組成物における溶剤の含有量が３質量％以下であることをい
い、さらには１質量％であることをいい、特には０．５質量％以下であることをいう。
　本発明で用いる単官能重合性化合物が有する重合性基の種類は特に限定されるものでは
無いが、エチレン性不飽和結合含有基、エポキシ基等が例示され、エチレン性不飽和結合
含有基が好ましい。エチレン性不飽和結合含有基としては、（メタ）アクリル基を含む基
、ビニル基、ビニルエーテル基等が例示され、（メタ）アクリル基を含む基がより好まし
く、アクリル基を含む基がより好ましい。また、（メタ）アクリル基を含む基は、（メタ
）アクリロイルオキシ基であることが好ましい。すなわち、本発明では、単官能重合性化
合物が、（メタ）アクリレートであることが好ましい。
　本発明で用いる単官能重合性化合物を構成する原子の種類は特に限定されるものでは無
いが、炭素原子、酸素原子、水素原子、ケイ素原子およびハロゲン原子から選択される原
子のみで構成されることが好ましく、炭素原子、酸素原子、水素原子、およびハロゲン原
子から選択される原子のみで構成されることがより好ましく、炭素原子、酸素原子および
水素原子から選択される原子のみで構成されることがさらに好ましい。
　本発明で用いる単官能重合性化合物の大西パラメータは、４．０以下であることが好ま
しく、３．８以下であることがより好ましい。上記大西パラメータの下限値は特に限定さ
れるものではないが、例えば、２．２以上とすることができる。
【００１３】
　本発明で用いる単官能重合性化合物は、可塑構造を有することが好ましい。例えば、本
発明で用いる単官能重合性化合物は、その少なくとも１種が、以下の（１）～（３）から
なる群から選択される１つの基を含むことが好ましい。
（１）アルキル鎖およびアルケニル鎖の少なくとも一方と、脂環構造および芳香環構造の
少なくとも一方とを含み、かつ、合計炭素数が８以上である基（以下、「（１）の基」と
いうことがある）；
（２）炭素数４以上のアルキル鎖を含む基（以下、「（２）の基」ということがある）；
ならびに
（３）炭素数４以上のアルケニル鎖を含む基（以下、「（３）の基」ということがある）
；
　このような構成とすることにより、インプリント用硬化性組成物中に含まれる単官能重
合性化合物の添加量を減らしつつ、硬化膜の弾性率を効率良く低下させることが可能にな
る。さらに、モールドとの界面エネルギーが低減し、離型力の低減効果（離型性の向上効
果）を大きくすることができる。
　上記（１）～（３）の基における、アルキル鎖およびアルケニル鎖は、直鎖、分岐、ま
たは環状のいずれであってもよく、それぞれ独立に、直鎖状または分岐状であることが好
ましい。また、上記（１）～（３）の基は、上記アルキル鎖および／またはアルケニル鎖
を単官能重合性化合物の末端に、すなわち、アルキル基および／またはアルケニル基とし
て有することが好ましい。このような構造とすることにより、離型性をより向上させるこ
とができる。
　アルキル鎖およびアルケニル鎖は、それぞれ独立に、鎖中にエーテル基（－Ｏ－）を含
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＜＜（１）の基＞＞
　上記（１）の基は、合計炭素数が８以上であり、１０以上であることが好ましい。合計
炭素数の上限は特に限定されるものではないが、３５以下であることが好ましい。
　また、アルキル鎖および／またはアルケニル鎖を構成する炭素数は、それぞれ、５以上
であることが好ましく、６以上であることがより好ましく、８以上であることがさらに好
ましい。アルキル鎖および／またはアルケニル鎖を構成する炭素数の上限値は特に限定さ
れるものでは無いが、例えば、それぞれ、２５以下とすることができる。
　環状構造としては、３～８員環の単環または縮合環が好ましい。上記縮合環を構成する
環の数は、２つまたは３つが好ましい。環状構造は、５員環または６員環がより好ましく
、６員環がさらに好ましい。また、単環がより好ましい。（１）の基における環状構造と
しては、シクロヘキサン環、ベンゼン環およびナフタレン環がより好ましく、ベンゼン環
が特に好ましい。また、環状構造は、芳香環構造の方が好ましい。
　（１）の基における環状構造の数は、１つであっても、２つ以上であってもよいが、１
つまたは２つが好ましく、１つがより好ましい。尚、縮合環の場合は、縮合環を１つの環
状構造として考える。
　（１）の基は、環状構造－アルキル鎖またはアルケニル鎖－＊か、＊－環状構造－アル
キル基またはアルケニル基で表される構造が好ましく、＊－環状構造－アルキル基または
アルケニル基で表される構造がより好ましい。ここで、＊は他の部位との結合位置である
。
＜＜（２）の基＞＞
　上記（２）の基は、炭素数４以上のアルキル鎖を含む基であり、炭素数４以上のアルキ
ル鎖のみからなる基（すなわち、アルキル基）であることが好ましい。アルキル鎖の炭素
数は、７以上であることが好ましく、９以上であることがより好ましい。アルキル鎖の炭
素数の上限値については、特に限定されるものでは無いが、例えば、２５以下とすること
ができる。
＜＜（３）の基＞＞
　上記（３）の基は、炭素数４以上のアルケニル鎖を含む基であり、炭素数４以上のアル
ケニル鎖のみからなる基（すなわち、アルキレン基）であることが好ましい。アルケニル
鎖の炭素数は、７以上であることが好ましく、９以上であることがより好ましい。アルケ
ニル鎖の炭素数の上限値については、特に限定されるものでは無いが、例えば、２５以下
とすることができる。
　本発明で用いる単官能重合性化合物は、上記（１）～（３）の基のいずれか１つ以上と
、重合性基が、直接にまたは連結基を介して結合している化合物が好ましく、上記（１）
～（３）の基のいずれか１つと、重合性基が直接に結合している化合物がより好ましい。
連結基としては、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＣＨ２－またはこれらの組み合わせが例示
される。
　以下に、本発明で好ましく用いられる単官能重合性化合物を例示する。しかしながら、
本発明がこれらに限定されるものでは無いことは言うまでもない。また、第１群、第２群
、第３群の順に好ましい。
第１群
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【化１】

第２群
【化２】

第３群
【化３】

【００１４】
　単官能重合性化合物の市販品としては、新中村化学社等から上記構造を有する化合物が
販売されている。
　本発明で用いる単官能重合性化合物の、インプリント用硬化性組成物中の全重合性化合
物に対する量としては、５～３０質量％である。下限値は、８質量％以上が好ましく、１
０質量％以上がより好ましい。また、上限値は、２９質量％以下が好ましく、２８質量％
以下がより好ましく、２５質量％以下がさらに好ましい。含有量の下限値を５質量％以上
とすることにより、離型性が向上する傾向にあり、モールド離型時に欠陥やモールド破損
をより効果的に抑制できる。また、含有量の上限値を３０質量％以下とすることにより、
インプリント用硬化性組成物のパターン強度を維持し、２０ｎｍ以下のパターンを転写す
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る際のパターン倒れを抑制できる。
　尚、本発明のインプリント用硬化性組成物では、単官能重合性化合物と２官能重合性化
合物の質量比率が１：１８～１：３であることが好ましい。
【００１５】
＜２官能重合性化合物＞
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、２官能重合性化合物を含む。
　本発明で用いる２官能重合性化合物を構成する原子の種類は特に限定されるものでは無
いが、炭素原子、酸素原子、水素原子およびハロゲン原子から選択される原子のみで構成
されることが好ましく、炭素原子、酸素原子および水素原子から選択される原子のみで構
成されることがより好ましい。
【００１６】
　２官能重合性化合物における重合性基の種類は特に限定されるものでは無いが、エチレ
ン性不飽和結合含有基、エポキシ基等が例示され、エチレン性不飽和結合含有基が好まし
い。エチレン性不飽和結合含有基としては、（メタ）アクリル基を含む基、ビニル基、ビ
ニルエーテル基等が例示され、（メタ）アクリル基を含む基がより好ましく、アクリル基
を含む基がより好ましい。また、（メタ）アクリル基を含む基は、（メタ）アクリロイル
オキシ基であることが好ましい。
　本発明における重合性基の例としては、ビニル基、（メタ）アクリロイルオキシ基、（
メタ）アクリロイルアミド基、エポキシ基、ビニルエーテル基が例示される。
　本発明で用いる２官能重合性化合物は、異なる２種の重合性基を含んでいてもよいし、
同じ種類の重合性基を２つ含んでいてもよい。
【００１７】
　本発明のインプリント用硬化性組成物における、２官能重合性化合物の含有量の下限値
は、全重合性化合物の７０質量％以上であり、７３質量％以上がより好ましい。上記含有
量の上限値は、９５質量％以下が好ましく、９３質量％以下がより好ましい。
【００１８】
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、また、組成物に含まれる全重合性化合物の４
０質量％以上が脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含むことが好ましく、４０
～１００質量％が脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含むことがより好ましく
、４０～９０質量％が脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含むことがさらに好
ましい。このような構成とすることにより、大西パラメータが低くなり、エッチング耐性
がより向上する傾向にある。
　環状構造は、炭化水素基が好ましい。上記炭化水素基は、芳香族炭化水素基であっても
、脂環式炭化水素基であってもよい。環状構造は、また、５員環または６員環、およびこ
れらの縮合環であることが好ましい。一分子中の環状構造の数は１つであることが好まし
い。上述のとおり、縮合環の場合は、縮合環を１つの環状構造として考える。
【００１９】
　また、脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含む２官能重合性化合物の２５℃
における粘度が、１２５ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましく、５０ｍＰａ・ｓ以下であ
ることがより好ましく、３０ｍＰａ・ｓ以下であることがさらに好ましく、２５ｍＰａ・
ｓ以下であることが一層好ましい。このような構成とすることにより、モールドへの充填
性がより優れる傾向にある。上記粘度の下限値は、１ｍＰａ・ｓ以上が好ましく、５ｍＰ
ａ・ｓ以上がより好ましい。このような範囲とすることにより、エッチング耐性がより向
上する傾向にある。
　脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含む２官能重合性化合物は、２つの重合
性基を連結する原子の数が２以下である２官能重合性化合物であっても、２つの重合性基
を連結する原子の数が３以上である２官能重合性化合物および／またはエチレン性不飽和
結合を含む重合性基を２つ含み、上記エチレン性不飽和結合同士を連結する原子の数が６
以下である２官能重合性化合物であってもよい。
　以下、２つの重合性基を連結する原子の数が２以下である２官能重合性化合物および／
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またはエチレン性不飽和結合を含む重合性基を２つ含み、上記エチレン性不飽和結合同士
を連結する原子の数が６以下である２官能重合性化合物（以下、「短鎖２官能化合物」と
いうことがある）と２つの重合性基を連結する原子の数が３以上である２官能重合性化合
物（以下、「長鎖２官能化合物」ということがある）に分けて、より好ましい範囲につい
て説明する。
【００２０】
＜＜２つの重合性基を連結する原子の数が２以下である２官能重合性化合物＞＞
　本発明に用いる２官能重合性化合物は、２つの重合性基を連結する原子の数が２以下で
ある２官能重合性化合物および／またはエチレン性不飽和結合を含む重合性基を２つ含み
、上記エチレン性不飽和結合同士を連結する原子の数が６以下である２官能重合性化合物
（短鎖２官能化合物）を含む。本発明では、上記短鎖２官能化合物を用いることにより、
引っ張り時のパターンの延びを抑制できる。これにより、モールド離型時のパターンの変
形が抑制され、２０ｎｍ以下の超微細パターン転写時においてもパターン倒れが発生しな
いものと推定される。
　ここで、２つの重合性基を連結する原子の数とは、重合性基と重合性基の間をつなぐ原
子の数のうち、最少の数をいい、例えば、下記の化合物では、四角で囲った部分（アクリ
ロイルオキシ基）が重合性基であり、重合性基を連結する原子は、下記の１、２で示す２
つの炭素原子となる。
【化４】

　また、エチレン性不飽和結合同士を連結する原子の数についても、上記と同様に考える
。例えば、上記化合物の場合、エチレン性不飽和結合同士を連結する原子は、エチレン性
不飽和結合に隣接する炭素原子、酸素原子、上記１で示す炭素原子、上記２で示す炭素原
子、酸素原子、エチレン性不飽和結合に隣接する炭素原子の６つの原子となる。
【００２１】
　短鎖２官能化合物における重合性基を連結する原子は、炭素原子、硫黄原子、酸素原子
、窒素原子、ケイ素原子が好ましく、炭素原子がより好ましい。
【００２２】
　本発明で用いる短鎖２官能化合物は、重合性基－ＣＲ２－ＣＲ２－重合性基（Ｒは、そ
れぞれ独立に、水素原子または置換基）で表されることが好ましい。Ｒは、それぞれ独立
に、水素原子または炭素数１～１０の炭化水素基であることが好ましく、水素原子または
炭素数１～６の炭化水素基であることがより好ましく、水素原子または炭素数１～３の炭
化水素基であることがさらに好ましい。上記炭化水素基は、アルキル基およびアリール基
が好ましく、直鎖または分岐のアルキル基がより好ましく、直鎖のアルキル基がさらに好
ましい。本発明で用いる短鎖２官能化合物は、重合性基－ＣＨＲ１－ＣＨＲ１－重合性基
（Ｒ１は、それぞれ独立に、炭化水素基）、重合性基－ＣＨ２－ＣＨＲ１－重合性基（Ｒ
１は、炭化水素基）、または重合性基－ＣＨ２－ＣＨ２－重合性基で表されることが好ま
しく、重合性基－ＣＨＲ１－ＣＨＲ１－重合性基（Ｒ１は、それぞれ独立に、炭化水素基
）で表されることがより好ましい。
【００２３】
　本発明で用いる短鎖２官能化合物は側鎖として、つまり、２つの重合性基を連結する原
子に結合している置換基として、環状構造を含有していてもよい。ただし、環状構造を含
むことで、化合物の粘度の上昇を招くため、低粘度化の観点から環状構造を含まないほう
が好ましい。
　本発明で用いる短鎖２官能化合物の２５℃における粘度は、３０ｍＰａ・ｓ以下が好ま
しく、１０ｍＰａ・ｓ以下がより好ましく、７ｍＰａ・ｓ以下がさらに好ましく、５ｍＰ
ａ・ｓ以下が一層好ましい。上記粘度の下限値は、特に限定されるものではないが、１ｍ
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Ｐａ・ｓ以上であってもよい。
　本発明で用いる短鎖２官能化合物は残膜均一性の観点から、１０１３２５Ｐａ（１気圧
）における沸点が、２１０℃以上であることが好ましく、２３０℃以上であることがより
好ましく、２４０℃以上であることがさらに好ましい。短鎖２官能化合物の沸点の上限は
特に限定されるものではないが、例えば、５００℃以下でも十分に実用レベルである。
　本発明で用いる短鎖２官能化合物の大西パラメータは、５．５以下であることが好まし
く、５．０以下であることがより好ましい。上記大西パラメータの下限値は特に限定され
るものではないが、例えば、３．０以上、さらには、４．０以上であってもよい。
【００２４】
　以下に、本発明で用いることができる、短鎖２官能化合物の例を挙げる。本発明がこれ
らに限定されるものではないことは言うまでもない。
【化５】

【００２５】
　インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物中の短鎖２官能化合物の含有量
は、１～８０質量％であることが好ましく、１０～４０質量％であることがより好ましく
、１０～２０質量％であることがさらに好ましい。
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、短鎖２官能化合物を１種のみ含んでいてもよ
いし、２種以上含んでいてもよい。２種以上含む場合、合計量が上記範囲であることが好
ましい。
【００２６】
＜＜２つの重合性基を連結する原子の数が３以上である２官能重合性化合物＞＞
　本発明に用いる２官能重合性化合物は、上記短鎖２官能化合物以外の２官能化合物を含
んでいてもよい。短鎖２官能化合物以外の２官能化合物としては、２つの重合性基を連結
する原子の数が３以上である２官能重合性化合物（長鎖２官能化合物）が挙げられる。こ
のような化合物を配合することにより、硬化性組成物の揮発が抑制されインプリント後の
硬化パターンの残膜均一性が良好となる。
　長鎖２官能化合物における重合性基を連結する原子の数は、３～１２が好ましく、３～
９がより好ましく、３～５がより好ましい。
【００２７】
　本発明で用いる長鎖２官能化合物の２５℃における粘度は、１３０ｍＰａ・ｓ以下が好



(14) JP 6623300 B2 2019.12.18

10

20

30

40

50

ましく、２０ｍＰａ・ｓ以下がより好ましく、１０ｍＰａ・ｓ以下がさらに好ましい。上
記粘度の下限値は、特に限定されるものではないが、１ｍＰａ・ｓ以上であってもよい。
　本発明で用いる長鎖２官能化合物は残膜均一性の観点から、１０１３２５Ｐａ（１気圧
）における沸点が、２３０℃以上であることが好ましく、２５０℃以上であることがより
好ましく、２５８℃以上であることがさらに好ましい。長鎖２官能化合物の沸点の上限は
特に限定されるものではないが、例えば、３００℃以下でも十分に実用レベルである。
　本発明で用いる長鎖２官能化合物の大西パラメータは、４．５以下であることが好まし
い。上記大西パラメータの下限値は特に限定されるものではないが、例えば、３．０以上
、さらには、３．１以上であってもよい。
【００２８】
　本発明における長鎖２官能化合物は、環状構造（脂環構造および／または芳香環構造）
を有していてもよいし、環状構造を含まなくてもよい。また、環状構造は、その一部が２
つの重合性基を連結する原子であってもよいし（例えば、後述する実施例で用いるＡ－７
～Ａ９）、２つの重合性基を連結する原子に結合している置換基として環状構造（例えば
、後述する実施例で用いるＡ－５）を含んでいてもよい。
【００２９】
　本発明のインプリント用硬化性組成物が長鎖２官能化合物を含む場合、その含有量は、
全重合性化合物の３０～８０質量％が好ましく、３５～７５質量％がより好ましく、４０
～７５質量％がさらに好ましく、６０～７５質量％が一層好ましい。
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、長鎖２官能化合物を１種のみ含んでいてもよ
いし、２種以上含んでいてもよい。２種以上含む場合、合計量が上記範囲であることが好
ましい。
　また、本発明では、インプリント用硬化性組成物が長鎖２官能化合物を実質的に含まな
い構成とすることもできる。実質的に含まないとは、その含有量が、本発明のインプリン
ト用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の１質量％以下であることをいう。
【００３０】
　以下、脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含み、２つの重合性基を連結する
原子の数が３以上である２官能重合性化合物（以下、「長鎖環状基含有２官能化合物」と
いうことがある）と、脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原
子の数が３以上である２官能重合性化合物（以下、「長鎖環状基非含有２官能化合物」と
いうことがある）に分けて、より好ましい範囲について説明する。
【００３１】
＜＜＜脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含み、２つの重合性基を連結する原
子の数が３以上である２官能重合性化合物＞＞＞
　長鎖２官能化合物が脂環構造および芳香環構造の少なくとも一方を含み、２つの重合性
基を連結する原子の数が３以上である場合（長鎖環状基含有２官能化合物）について説明
する。
　長鎖環状基含有２官能化合物は、重合性基－Ｌ－環状構造－Ｌ－重合性基（Ｌは、それ
ぞれ独立に、単結合または連結基）で表されることが好ましい。Ｌが連結基の場合、アル
キレン基が好ましく、炭素数１～３のアルキレン基がより好ましく、炭素数１または２の
アルキレン基がさらに好ましい。
　長鎖環状基含有２官能化合物は、（メタ）アクリレートであることが好ましい。
【００３２】
　本発明で用いる長鎖環状基含有２官能化合物の２５℃における粘度は、１３０ｍＰａ・
ｓ以下が好ましく、２０ｍＰａ・ｓ以下がより好ましく、１０ｍＰａ・ｓ以下がさらに好
ましい。上記粘度の下限値は、特に限定されるものではないが、１ｍＰａ・ｓ以上が好ま
しい。
　本発明で用いる長鎖環状基含有２官能化合物は残膜均一性の観点から、１０１３２５Ｐ
ａ（１気圧）における沸点が２５５℃以上であることが好ましく、２６０℃以上であるこ
とがより好ましい。長鎖環状基含有２官能化合物の沸点の上限は特に限定されるものでは
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ないが、例えば、３２０℃以下でも十分に実用レベルである。
　本発明で用いる長鎖環状基含有２官能化合物の大西パラメータは、４．３以下であるこ
とが好ましい。上記大西パラメータの下限値は特に限定されるものではないが、例えば、
３．０以上、さらには３．１以上であってもよい。
【００３３】
　以下に、長鎖環状基含有２官能化合物の例を示す。本発明における長鎖環状基含有２官
能化合物がこれらに限定されるものではないことは言うまでもない。
【化６】

【００３４】
　インプリント用硬化性組成物が長鎖環状基含有２官能化合物を含む場合、その含有量が
、全重合性化合物中、１０～８０質量％であることが好ましく、４０～７５質量％である
ことがさらに好ましく、６０～７５質量％であることがさらに好ましい。
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、長鎖環状基含有２官能化合物を１種のみ含ん
でいてもよいし、２種以上含んでいてもよい。２種以上含む場合、合計量が上記範囲であ
ることが好ましい。
　一方で、本発明では、インプリント用硬化性組成物が長鎖環状基含有２官能化合物を実
質的に含まない構成とすることもできる。実質的に含まないとは、本発明のインプリント
用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の１質量％以下であることをいう。
【００３５】
＜＜＜脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原子の数が３以上
である２官能重合性化合物＞＞＞
　長鎖２官能化合物が脂環構造および芳香環構造を含まず、２つの重合性基を連結する原
子の数が３以上である場合（長鎖環状基非含有２官能化合物）について説明する。
　長鎖環状基非含有２官能化合物は、重合性基－直鎖または分岐の炭化水素基－重合性基
で表されることが好ましい。炭化水素基は、アルキレン基が好ましく、炭素数３～１０の
アルキレン基がより好ましい。上記アルキレン基は直鎖または分岐のアルキレン基である
ことが好ましい。分岐のアルキレン基の場合、アルキレン基の分岐鎖はメチル基であるこ
とが好ましい。
　長鎖環状基非含有２官能化合物は、（メタ）アクリレートであることが好ましい。
【００３６】
　長鎖環状基非含有２官能化合物の２５℃における粘度は、５０ｍＰａ・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。上記粘度の下限値は、特に、限定されるものではないが、例え
ば、１ｍＰａ・ｓ以上、さらには３ｍＰａ・ｓ以上であってもよい。



(16) JP 6623300 B2 2019.12.18

10

20

30

40

50

　本発明で用いる長鎖環状基非含有２官能化合物は残膜均一性の観点から、１０１３２５
Ｐａ（１気圧）における沸点が、２３０℃以上であることが好ましく、２６０℃以上であ
ることがより好ましい。長鎖環状基非含有２官能化合物の沸点の上限は特に限定されるも
のではないが、例えば、３００℃以下でも十分に実用レベルである。
　本発明で用いる長鎖環状基非含有２官能化合物の大西パラメータは、４．５以下である
ことが好ましい。上記大西パラメータの下限値は特に限定されるものではないが、例えば
、３．０以上、さらには、３．５以上であってもよい。
【００３７】
　以下に、長鎖環状基非含有２官能化合物の例を示す。本発明における長鎖環状基非含有
２官能化合物がこれらに限定されるものではないことは言うまでもない。
【化７】

【００３８】
　インプリント用硬化性組成物が長鎖環状基非含有２官能化合物を含む場合、全重合性化
合物中の長鎖環状基非含有２官能化合物の含有量の下限は、１質量％以上であることが好
ましく、５質量％以上であることがより好ましい。また、上記長鎖環状基非含有２官能化
合物の含有量の上限は、インプリント用硬化性組成物に含まれる全重合性化合物の３０質
量％以下であり、１５質量％以下であることが好ましい。
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、長鎖環状基非含有２官能化合物を１種のみ含
んでいてもよいし、２種以上含んでいてもよい。２種以上含む場合、合計量が上記範囲で
ある。
　一方、本発明では、インプリント用硬化性組成物が長鎖環状基非含有２官能化合物を実
質的に含まない構成とすることもでき、例えば、全重合性化合物中の長鎖環状基非含有２
官能化合物の含有量が、３質量％以下であってもよく、１質量％以下であってもよい。
【００３９】
＜＜３官能以上の重合性化合物＞＞
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、３官能以上の重合性化合物を含んでいてもよ
いし、含んでいなくてもよい。
　本発明では、インプリント用硬化性組成物に含まれる、全重合性化合物のうち、３官能
以上の重合性化合物の含有量が３質量％以下であることが好ましく、１質量％以下である
ことがより好ましく、０．１質量％以下であることがさらに好ましい。このような範囲と
することにより、硬化性組成物の粘度の上昇を抑え、良好な充填性を維持することが可能
となる。
　また、本発明のインプリント用硬化性組成物の全固形分に対する、重合性化合物の合計
量は、９０質量％以上が好ましい。また、上記合計量の上限値としては、９９質量％以下
が好ましい。
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【００４０】
＜光重合開始剤＞
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、光重合開始剤を含む。
　本発明で用いられる光重合開始剤としては、光照射により上述の重合性化合物を重合す
る活性種を発生する化合物であればいずれのものでも用いることができる。光重合開始剤
としては、ラジカル光重合開始剤、カチオン光重合開始剤が好ましく、ラジカル光重合開
始剤がより好ましい。
【００４１】
　本発明で使用されるラジカル光重合開始剤としては、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。特に、この中でもア
セトフェノン系化合物、アシルホスフィンオキサイド系化合物、オキシムエステル系化合
物が硬化感度、吸収特性の観点から好ましい。
【００４２】
　具体的には、以下の光重合開始剤が挙げられる。
【化８】

【００４３】
　なお、光重合開始剤は、１種単独で用いてもよいが、２種以上を併用して用いることも
好ましい。２種以上を併用する場合、ラジカル光重合開始剤を２種以上併用することがよ
り好ましい。
【００４４】
　本発明に用いられる光重合開始剤の含有量は、溶剤を除く全組成物中、０．０１～１５
質量％が好ましく、０．１～１０質量％がより好ましく、０．５～７質量％がさらに好ま
しく、１～５質量％が一層好ましい。２種以上の光重合開始剤を用いる場合、その合計量
が上記範囲となる。光重合開始剤の含有量を０．０１質量％以上にすると、感度(速硬化
性)、解像性、ラインエッジラフネス性、塗膜強度がより向上する傾向にあり好ましい。
また、光重合開始剤の含有量を１５質量％以下にすると、光透過性、着色性、取り扱い性
などがより向上する傾向にあり、好ましい。
【００４５】
＜離型剤＞
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、さらに、離型剤を含むことが好ましい。
　本発明に用いる離型剤の種類は本発明の趣旨を逸脱しない限り特に限定されるものでは
ないが、好ましくは、モールドとの界面に偏在し、モールドとの離型を促進する機能を有
する添加剤である。具体的には、界面活性剤および、末端に水酸基を少なくとも１つ有す
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るか、または、末端の水酸基がエーテル化されたポリアルキレングリコール構造を有し、
フッ素原子およびシリコン原子を実質的に含有しない非重合性化合物（以下、「離型性を
有する非重合性化合物」ということがある）が挙げられる。
【００４６】
　離型剤は１種のみ含んでいてもよいし、２種以上含んでいてもよい。また、離型剤を含
む場合、含有量は、合計で全固形分の０．１～２０質量％が好ましい。
【００４７】
＜＜界面活性剤＞＞
　界面活性剤としては、ノニオン性界面活性剤が好ましい。
　ノニオン性界面活性剤とは、少なくとも一つの疎水部と少なくとも一つのノニオン性親
水部を有する化合物である。疎水部と親水部は、それぞれ、分子の末端にあっても、内部
にあってもよい。疎水部は、炭化水素基、含フッ素基、含Ｓｉ基から選択される疎水基で
構成され、疎水部の炭素数は、１～２５が好ましく、２～１５がより好ましく、４～１０
がさらに好ましく、５～８が最も好ましい。ノニオン性親水部は、アルコール性水酸基、
フェノール性水酸基、エーテル基（好ましくはポリオキシアルキレン基、環状エーテル基
）、アミド基、イミド基、ウレイド基、ウレタン基、シアノ基、スルホンアミド基、ラク
トン基、ラクタム基、シクロカーボネート基からなる群より選ばれる少なくとも１つの基
を有することが好ましい。ノニオン性界面活性剤としては、炭化水素系、フッ素系、Ｓｉ
系、またはフッ素・Ｓｉ系のいずれのノニオン性界面活性剤であってもよいが、フッ素系
またはＳｉ系がより好ましく、フッ素系がさらに好ましい。ここで、「フッ素・Ｓｉ系界
面活性剤」とは、フッ素系界面活性剤およびＳｉ系界面活性剤の両方の機能を併せ持つも
のをいう。
　フッ素系ノニオン性界面活性剤の市販品としては、住友スリーエム（株）製、フロラー
ドＦＣ－４４３０、ＦＣ－４４３１、旭硝子（株）製、サーフロンＳ－２４１、Ｓ－２４
２、Ｓ－２４３、三菱マテリアル電子化成（株）製、エフトップＥＦ－ＰＮ３１Ｍ－０３
、ＥＦ－ＰＮ３１Ｍ－０４、ＥＦ－ＰＮ３１Ｍ－０５、ＥＦ－ＰＮ３１Ｍ－０６、ＭＦ－
１００、ＯＭＮＯＶＡ社製、Ｐｏｌｙｆｏｘ　ＰＦ－６３６、ＰＦ－６３２０、ＰＦ－６
５６、ＰＦ－６５２０、（株）ネオス製、フタージェント２５０、２５１、２２２Ｆ、２
１２Ｍ　ＤＦＸ－１８、ダイキン工業（株）製、ユニダインＤＳ－４０１、ＤＳ－４０３
、ＤＳ－４０６、ＤＳ－４５１、ＤＳＮ－４０３Ｎ、ＤＩＣ（株）製、メガファックＦ－
４３０、Ｆ－４４４、Ｆ－４７７、Ｆ－５５３、Ｆ－５５６、Ｆ－５５７、Ｆ－５５９、
Ｆ－５６２、Ｆ－５６５、Ｆ－５６７、Ｆ－５６９、Ｒ－４０、ＤｕＰｏｎｔ社製、Ｃａ
ｐｓｔｏｎｅ　ＦＳ－３１００、ＺＯＮＹＬ　ＦＳＯ－１００が挙げられる。
　本発明のインプリント用硬化性組成物が界面活性剤を含有する場合、界面活性剤の含有
量は、溶剤を除く全組成物中、０．１～１０質量％が好ましく、０．２～５質量％がより
好ましく、０．５～５質量％がさらに好ましい。インプリント用硬化性組成物は、界面活
性剤を１種のみ含んでいてもよく、２種以上含んでいてもよい。２種以上含む場合は、そ
の合計量が上記範囲となることが好ましい。
【００４８】
＜＜離型性を有する非重合性化合物＞＞
　インプリント用硬化性組成物は、末端に水酸基を少なくとも１つ有するか、または、末
端の水酸基がエーテル化されたポリアルキレングリコール構造を有し、フッ素原子および
シリコン原子を実質的に含有しない非重合性化合物を含んでいてもよい。ここで、非重合
性化合物とは、重合性基を持たない化合物をいう。また、フッ素原子およびシリコン原子
を実質的に含有しないとは、例えば、フッ素原子およびシリコン原子の合計含有率が非重
合性化合物の１質量％以下であることを表し、０．１質量％以下であることが好ましく、
フッ素原子およびシリコン原子を全く有していないことがより好ましい。フッ素原子およ
びシリコン原子を有さないことにより、重合性化合物との相溶性が向上し、特に溶剤を含
有しないインプリント用硬化性組成物において、塗布均一性、インプリント時のパターン
形成性、ドライエッチング後のラインエッジラフネスが良好となる。
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　離型性を有する非重合性化合物が有するポリアルキレングリコール構造としては、炭素
数１～６のアルキレン基を含むポリアルキレングリコール構造が好ましく、ポリエチレン
グリコール構造、ポリプロピレングリコール構造、ポリブチレングリコール構造、または
これらの混合構造がより好ましく、ポリエチレングリコール構造、ポリプロピレングリコ
ール構造、またはこれらの混合構造がさらに好ましく、ポリプロピレングリコール構造が
特に好ましい。
【００４９】
　さらに、末端の置換基を除き実質的にポリアルキレングリコール構造のみで構成されて
いてもよい。ここで実質的にとは、ポリアルキレングリコール構造以外の構成要素が全体
の５質量％以下であることをいい、好ましくは１質量％以下であることをいう。特に、離
型性を有する非重合性化合物として、実質的にポリプロピレングリコール構造のみからな
る化合物を含むことが好ましい。
　ポリアルキレングリコール構造としてはアルキレングリコール構成単位を３～１００個
有していることが好ましく、４～５０個有していることがより好ましく、５～３０個有し
ていることがさらに好ましく、６～２０個有していることが特に好ましい。
　離型性を有する非重合性化合物は、末端に水酸基を少なくとも１つ有するか、末端の水
酸基がエーテル化されていることが好ましい。末端に水酸基を少なくとも１つ有するかま
たは末端の水酸基がエーテル化されていれば残りの末端は水酸基でも末端の水酸基の水素
原子が置換されているものも用いることができる。末端の水酸基の水素原子が置換されて
いてもよい基としてはアルキル基（すなわちポリアルキレングリコールアルキルエーテル
）、アシル基（すなわちポリアルキレングリコールエステル）が好ましい。より好ましく
は全ての末端が水酸基であるポリアルキレングリコールである。連結基を介して複数（好
ましくは２または３本）のポリアルキレングリコール鎖を有している化合物も好ましく用
いることができるが、ポリアルキレングリコール鎖が分岐していない、直鎖構造のものが
好ましい。特に、ジオール型のポリアルキレングリコールが好ましい。
　離型性を有する非重合性化合物の好ましい具体例としては、ポリエチレングリコール、
ポリプロピレングリコール（例えば、和光純薬（株）製）、これらのモノまたはジメチル
エーテル、モノまたはジブチルエーテル、モノまたはジオクチルエーテル、モノまたはジ
セチルエーテル、モノステアリン酸エステル、モノオレイン酸エステル、ポリオキシエチ
レングリセリルエーテル、ポリオキシプロピレングリセリルエーテル、これらのトリメチ
ルエーテルである。
　離型性を有する非重合性化合物の重量平均分子量としては１５０～６０００が好ましく
、２００～３０００がより好ましく、２５０～２０００がさらに好ましく、３００～１２
００が一層好ましい。
【００５０】
　また、本発明で用いることができる離型性を有する非重合性化合物として、アセチレン
ジオール構造を有する離型性を有する非重合性化合物も例示できる。このような離型性を
有する非重合性化合物の市販品としては、オルフィンＥ１０１０（日信化学工業（株）製
）等が例示される。
【００５１】
　本発明で好ましく用いられる離型性を有する非重合性化合物の具体例としては、後述す
る実施例で用いる、Ｄ－２～Ｄ－４の化合物が例示される。
【００５２】
　本発明のインプリント用硬化性組成物が離型性を有する非重合性化合物を含有する場合
、離型性を有する非重合性化合物の含有量は、溶剤を除く全組成物中、０．１～２０質量
％が好ましく、０．２～１５質量％がより好ましく、０．５～１０質量％がさらに好まし
く、０．５～５質量％が一層好ましく、０．５～４質量％がより一層好ましい。インプリ
ント用硬化性組成物は、離型性を有する非重合性化合物を１種のみ含んでいてもよく、２
種以上含んでいてもよい。２種以上含む場合は、その合計量が上記範囲となることが好ま
しい。
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【００５３】
＜その他の成分＞
　本発明で用いるインプリント用硬化性組成物は、上述の他、本発明の趣旨を逸脱しない
範囲で、他の成分を含んでいてもよい。他の成分としては、増感剤、酸化防止剤、重合禁
止剤（例えば、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシ
ルフリーラジカル）、紫外線吸収剤、溶剤等が例示される。これらの化合物は、それぞれ
、１種のみ含んでいてもよいし、２種以上含んでいてもよい。これらの詳細については、
特開２０１４－１７０９４９号公報の段落００６１～００６４の記載を参酌でき、この内
容は本明細書に組み込まれる。
【００５４】
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、上述のとおり、溶剤を実質的に含まないこと
が好ましい。
　このように、本発明のインプリント用硬化性組成物は、必ずしも、溶剤を含むものでは
ないが、組成物の粘度を微調整する際などに、任意に添加してもよい。本発明の硬化性組
成物に好ましく使用できる溶剤の種類としては、光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よく、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。本発明で用いることができる溶剤の例としては、特開２００８－１０５４１４号
公報の段落番号００８８に記載のものが挙げられ、この内容は本明細書に組み込まれる。
　また、本発明のインプリント用硬化性組成物は、分子量２０００以上の成分を実質的に
含まないことが好ましい。実質的に含まないとは、インプリント用硬化性組成物の全固形
分の３質量％以下であることをいい、１質量％以下が好ましく、０．５質量％以下がさら
に好ましい。
【００５５】
＜インプリント用硬化性組成物の特性＞
　本発明のインプリント用硬化性組成物の大西パラメータは５．０以下であることが好ま
しく、４．０以下であることがより好ましく、３．９以下であることがさらに好ましく、
３．７以下であることが一層好ましく、３．６以下であることがより一層好ましい。大西
パラメータを５．０以下とすることにより、エッチング耐性がより向上する傾向にある。
　上記大西パラメータの下限値は、３．０以上であってもよく、さらには３．５以上であ
ってもよい。
　本発明のインプリント用硬化性組成物の２３℃における粘度は、２０ｍＰａ・ｓ以下で
あることが好ましく、１０ｍＰａ・ｓ以下であることがより好ましく、８ｍＰａ・ｓ以下
であることがさらに好ましい。上記粘度の下限値としては、特に限定されるものでは無い
が、例えば、５ｍＰａ・ｓ以上とすることができる。このような範囲とすることにより、
本発明のインプリント用硬化性組成物がモールド内に入り込みやすくなり、モールド充填
時間を短くできる。また、さらに、パターン形成性およびスループットを向上させること
も可能になる。
【００５６】
　本発明のインプリント用硬化性組成物は、使用前にろ過をしてもよい。ろ過は、例えば
、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）フィルタを用いることができる。また、ろ過
の際の孔径は、０．００３μｍ～５．０μｍが好ましい。ろ過の詳細は、特開２０１４－
１７０９４９号公報の段落００７０の記載を参酌でき、この内容は本明細書に組み込まれ
る。
【００５７】
　本発明は、また、本発明のインプリント用硬化性組成物を硬化してなる硬化物を開示す
る。上記硬化物は、シリコン基板の上に設けられていることが好ましい。
　本発明のパターン形成方法は、本発明のインプリント用硬化性組成物を、基板上または
モールド上に適用し、上記インプリント用硬化性組成物を、上記モールドと上記基板で挟
んだ状態で光照射することを含む。
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【００５８】
　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（リソ
グラフィー用マスク）としても有用である。パターンをエッチングレジストとして利用す
る場合には、まず、基板として例えばＳｉＯ２等の薄膜が形成されたシリコン基板（シリ
コンウエハ等）等を用い、基板上に本発明のパターン形成方法によって、例えば、ナノま
たはマイクロオーダーの微細なパターンを形成する。本発明では特にナノオーダーの微細
パターンを形成でき、さらにはサイズが２５ｎｍ以下、特には２０ｎｍ以下のパターンも
形成できる点で有益である。本発明のパターン形成方法で形成するパターンサイズの下限
値については特に限定されるものでは無いが、例えば、１０ｎｍ以上とすることができる
。ここで、パターンサイズとは、本発明のパターン形成方法によって形成されるパターン
のうち、最も細い寸法をいう。ラインパターンではパターンの線幅であり、ピラー/ホー
ルパターンであれば、パターンの直径を意味する。
　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Ｃ
Ｆ４やＣＨＦ３／ＣＦ４／Ａｒ混合ガス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、基板上に所望のパターンを形成することができる。パターンは、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。すなわち、本発明の製造方法で得られたパ
ターンは、リソグラフィー用マスクとして好ましく用いられる。
　パターン形成方法の詳細については、特開２０１５－１８５７９８号公報の段落００５
７～００７１の記載を参酌することができ、この内容は本明細書に組み込まれる。
【００５９】
　また、上述したパターンをエッチングマスクとして用いて、半導体装置を製造すること
もできる。具体的には、上述したパターンをエッチングマスクとして、基板に対して処理
を施す。例えば、パターンをエッチングマスクとしてドライエッチングを施し、基板の上
層部分を選択的に除去する。基板に対してこのような処理を繰り返すことにより、半導体
デバイスを得ることができる。半導体デバイスは、例えば、ＬＳＩ（large scale integr
ated circuit：大規模集積回路）である。
【実施例】
【００６０】
　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。
【００６１】
＜インプリント用硬化性組成物の調製＞
　下記表２～８に示す重合性化合物（Ａ－１～Ａ－１２、Ｂ－１～Ｂ－７）、光重合開始
剤（Ｃ－１～Ｃ－４）および離型剤（Ｄ－１～Ｄ－４）を混合し、さらに重合禁止剤とし
て４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシルフリーラジ
カル（東京化成社製）を重合性化合物の合計量に対して２００質量ｐｐｍ（０．０２質量
％）となるように加えて調製した。これを孔径０．１μｍのポリテトラフルオロエチレン
（ＰＴＦＥ）製フィルタでろ過し、インプリント用硬化性組成物を調製した。なお、表２
～４では、各成分は質量比で示した。
【００６２】
＜粘度＞
　インプリント用硬化性組成物（硬化前）の粘度の測定は、東機産業（株）製のＲＥ－８
０Ｌ型回転粘度計を用い、２３±０．２℃で測定した。また、重合性化合物の粘度は２５
℃±０．２℃で測定した。
　測定時の回転速度は、粘度に応じて以下の通りとした。
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【表１】

【００６３】
＜大西パラメータ（大西Ｐ）＞
　インプリント用硬化性組成物の大西パラメータの測定は以下の通り行った。
　下記の式に基づき、各化合物の大西パラメータを算出し、その重量平均を硬化性組成物
の大西パラメータとした。
大西パラメータ＝（化合物中の総原子数）／｛（化合物中の炭素原子数）－（化合物中の
酸素原子数）｝
【００６４】
＜パターン形成＞
　石英モールドとして、線幅２０ｎｍ、深さ５５ｎｍのライン（Ｌｉｎｅ）／スペース（
Ｓｐａｃｅ）を有する石英モールドを使用した。インクジェット装置として、ＦＵＪＩＦ
ＩＬＭ　Ｄｉｍａｔｉｘ社製インクジェットプリンター　ＤＭＰ－２８３１を用いてシリ
コンウェハ（シリコン基板）上に、上記インプリント用硬化性組成物をインクジェット法
により適用後、ヘリウム雰囲気下で、上記モールドで挟んだ。石英モールド側から高圧水
銀ランプを用いて、１００ｍＪ／ｃｍ２の条件で露光した後、石英モールドを離型するこ
とでパターンを得た。
【００６５】
＜＜解像性＞＞
　上記で得られたパターンを走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて倍率１０,０００倍に
て観察した。
Ａ：全面に渡り、良好なパターンが得られた。
Ｂ：一部領域にてパターン倒れが見られた。
Ｃ：広範囲にてパターン倒れが見られた。
Ｄ：全面に渡りパターン倒れが見られた。
【００６６】
＜＜エッチング耐性＞＞
　上記で得られたパターンを用い、エッチング装置にて反応性イオンエッチングを実施し
た。
　エッチングガスはＣＨＦ３／ＣＦ４／Ａｒ混合ガスを選択し、エッチング中はサンプル
を２０℃に冷却した。サンプルのエッチングレートは約５０ｎｍ／分であった。
　エッチング前後のサンプルの上面（パターンを形成した側）を走査型電子顕微鏡（ＳＥ
Ｍ）を用いて観察（倍率：１００，０００倍）して、パターンの断線の状態を確認した。
Ａ：全面に渡って、ラインの細りおよび断線は見られなかった。
Ｂ：一部領域にてラインの細りが見られたが、ラインの断線は見られなかった。
Ｃ：一部領域にてラインの断線が見られた。
Ｄ：全面に渡りラインの断線が見られた。
【００６７】
＜＜離型性＞＞
　上記パターン形成において、石英モールドを離型する際の離型に必要な力（離型力Ｆ、
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　離型力は特開２０１１－２０６９７７号公報の段落番号０１０２～０１０７に記載の比
較例に記載の方法に準じて測定を行った。
Ａ：Ｆ≦１５Ｎ
Ｂ：１５Ｎ＜Ｆ≦１８Ｎ
Ｃ：１８Ｎ＜Ｆ≦２０Ｎ
Ｄ：Ｆ＞２０Ｎ
【００６８】
＜充填性＞
　石英モールドとして、開口部の半径が１μｍの円で深さが２μｍの凹型ピラー構造を有
する石英モールドを使用した。インクジェット装置として、ＦＵＪＩＦＩＬＭ　Ｄｉｍａ
ｔｉｘ社製インクジェットプリンター　ＤＭＰ－２８３１を用いてシリコンウェハ上に上
記インプリント用硬化性組成物をインクジェット法により適用後、ヘリウム雰囲気下で、
上記モールドで挟んだ。
　石英モールドの凹部のインプリント用硬化性組成物の充填の様子をシーシーディーカメ
ラ（ＣＣＤカメラ）にて観察し、充填の完了に要する時間を測定した。
Ａ：３秒未満
Ｂ：３秒以上５秒未満
Ｃ：５秒以上１０秒未満
Ｄ：１０秒以上
【００６９】
＜揮発性＞
　インクジェット装置として、ＦＵＪＩＦＩＬＭ　Ｄｉｍａｔｉｘ社製、インクジェット
プリンター　ＤＭＰ－２８３１を用いてシリコンウェハ（シリコン基板）上に、上記イン
プリント用硬化性組成物をインクジェット法により適用後、ヘリウム雰囲気で５分放置し
た。その後、パターンが刻印されていない石英モールドで挟んだ。石英モールド側から高
圧水銀ランプを用いて、１００ｍＪ／ｃｍ２の条件で露光した後、石英モールドを離型す
ることで硬化膜を得た。同様にヘリウム雰囲気で３０秒放置した硬化サンプルを作製し、
その膜厚減少率を揮発性の指標とした。膜厚はエリプソメータにて測定した。
膜厚減少率＝{（３０秒放置サンプルの膜厚）－（５分放置サンプルの膜厚）}／（３０秒
放置サンプルの膜厚）
Ａ：１０％未満
Ｂ：１０％以上２０％未満
Ｃ：２０％以上５０％未満
Ｄ：５０％以上
【００７０】
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【表２】

【００７１】
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【表３】

【００７２】
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【表４】

【００７３】
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【表５】

【００７４】
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【表６】

【００７５】
【表７】

【００７６】
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【表８】

　Ｄ－２において、ｎは５～１５であり、Ｄ－３において、ｎは５～１５であり、Ｄ－４
において、ｎは５～１５である。
【００７７】
　上記表から明らかなとおり、本発明のインプリント用硬化性組成物は、解像性、充填性
および離型性に優れることが分かった。さらに、粘度が低く、エッチング耐性に優れ、揮
発しにくいことが分かった。
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