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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体基材上に、フェノール性水酸基を有し分子量が５００以上の有機化合物を含む感放
射線性の金属酸化物ナノ材料形成用組成物を用いて、リソグラフィ法により鋳型を形成す
る工程と、
　該鋳型上に金属酸化物層を形成する工程と、
　前記鋳型を除去して金属酸化物ナノ構造体を得る工程を有し、
　前記有機化合物が、フェノール性水酸基を有する単位と酸解離性溶解抑制基を有する単
位を含んでなる質量平均分子量２０００～３００００の樹脂であって、前者の単位が５０
モル％以上であることを特徴とするナノ材料の製造方法。
【請求項２】
　前記金属酸化物ナノ構造体を得る工程において前記鋳型を除去した後、前記固体基材を
除去する請求項１に記載のナノ材料の製造方法。
【請求項３】
　前記金属酸化物ナノ構造体を得る工程において、前記鋳型を除去する前に前記固体基材
を除去する請求項１に記載のナノ材料の製造方法。
【請求項４】
　前記金属酸化物ナノ構造体を得る工程において前記鋳型を除去する際に、前記鋳型と前
記固体基材の一体化物を除去する請求項１に記載のナノ材料の製造方法。
【請求項５】
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　前記金属酸化物ナノ構造体の少なくとも一部を有機化合物層で被覆する工程を有する請
求項１～４のいずれか一項に記載のナノ材料の製造方法。
【請求項６】
　金属酸化物層を形成する工程において、下記の工程（ａ）および（ｂ）を少なくとも１
回行う請求項１～５のいずれか一項に記載のナノ材料の製造方法。（ａ）水酸基と縮合反
応する官能基、および加水分解により水酸基を生成し得る官能基を有する金属化合物を含
む材料を、鋳型表面または鋳型上に形成された金属酸化物層の表面に接触させる工程、（
ｂ）前記（ａ）工程の後、当該金属化合物を加水分解して金属酸化物層を形成する工程。
【請求項７】
　前記（ａ）工程において、前記鋳型表面に予め酸素プラズマ処理を施す請求項６記載の
ナノ材料の製造方法。
【請求項８】
　前記鋳型の除去方法として、プラズマ、オゾン酸化、溶出、焼成から選ばれる少なくと
も一種の処理方法を用いる請求項１～７のいずれか一項に記載のナノ材料の製造方法。
【請求項９】
　前記フェノール性水酸基を有する単位がヒドロキシスチレンから誘導される単位である
請求項１～８のいずれか一項に記載のナノ材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノ材料の製造方法、より詳しくは微細なパターンが形成された鋳型を用い
て３次元ナノ構造体を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　３次元ナノ構造を有する金属酸化物からなるナノ材料、または３次元ナノ構造を有し、
有機化合物と金属酸化物の複合材料からなるナノ材料は、それぞれ対応するバルク材料と
は異なる物理的・化学的特性を示すため、基礎研究および応用研究の両研究面から大きな
注目を集めている。例えば、中空の三次元構造を有するナノ材料は、包接化学、電気化学
、材料、生医学、センサ、触媒作用および分離技術を含む様々な分野で役立つことが期待
されている。
【０００３】
　従来の、ナノ材料の製造方法として鋳型法と呼ばれる手法が知られている。具体的には
、鋳型微粒子を溶液に分散させて、該鋳型微粒子の表面を薄膜で被覆した後、鋳型微粒子
を除去することによって、球状カプセル型の中空三次元構造を有するナノ材料を製造する
方法である（例えば、非特許文献１参照）。しかし、この方法では、溶液中に分散可能な
ナノサイズの鋳型微粒子を形成するのが困難であり、鋳型微粒子のデザイン設計上、三次
元構造の形状の自由度が低いという課題があった。
【０００４】
　一方、レーザー描画による立体リソグラフィ法などにより立体構造体を直接作製する方
法が知られている（例えば、非特許文献２参照）。しかし、この方法では、固体基材上に
作製されるパターンのサイズがマイクロメートルのオーダーであるため、ナノサイズの構
造体を作製することは困難であり、サイズの微細化に対応できないという課題があった。
【０００５】
　これらの課題に対して、本発明者等は、ナノパターンが形成された鋳型表面をチタニア
超薄膜で被覆し、最終的に該鋳型を除去することにより超薄膜立体構造を有するナノ材料
を製造する方法を提案した（非特許文献３）。
【非特許文献１】Frank Caruso, “Nanoengineering of particle surfaces”, Advanced
 Materials 13(1),　11-22頁 (2001)
【非特許文献２】Marc J. Madou著、“Fundamentals of Microfabrication, the science
 of Miniaturization”第２版、CRC Press社（米国）、66－67頁
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【非特許文献３】「高分子学会予稿集」　平成１５年５月８日発行　５２巻［２００３］
　第３号　４７１頁
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　前記非特許文献３に記載された方法は、鋳型形状の自由度は高いが、鋳型の材料によっ
ては超薄膜立体構造の良好な形状が得られないなど、再現性、確実性の点で不十分である
。
　本発明は前記事情に鑑みてなされたもので、形状設計の自由度が高く、サイズの微細化
にも対応でき、確実にかつ再現性良くナノ材料を製造できる方法を提供することを目的と
する。
　また本発明は、かかるナノ材料の製造方法に好適に用いられる金属酸化物ナノ材料形成
用組成物および鋳型、ならびに該鋳型を用いて得られる金属酸化物ナノ構造体を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の目的を達成するために、本発明は以下の構成を採用した。
　すなわち、本発明のナノ材料の製造方法は、固体基材上に、フェノール性水酸基を有し
分子量が５００以上の有機化合物を含む感放射線性の金属酸化物ナノ材料形成用組成物を
用いて、リソグラフィ法により鋳型を形成する工程と、該鋳型上に金属酸化物層を形成す
る工程と、前記鋳型を除去して金属酸化物ナノ構造体を得る工程を有し、前記有機化合物
が、フェノール性水酸基を有する単位と酸解離性溶解抑制基を有する単位を含んでなる質
量平均分子量２０００～３００００の樹脂であって、前者の単位が５０モル％以上である
ことを特徴とする。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、鋳型を形成する材料として特定の有機化合物を含む組成物を用い、そ
の鋳型上に金属酸化物層を形成し、しかる後に鋳型を除去することにより、鋳型の形状を
複写または転写した形状を有する金属酸化物ナノ構造体を、良好な形状で、確実に、再現
性良く製造することができる。また鋳型形状の微細な制御が可能であり、ナノ材料の形状
設計の自由度が高い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下に、本発明を詳しく説明する。
　なお、本明細書において、「～」はその前後に記載される数値をそれぞれ最小値および
最大値として含む範囲を意味する。また、本明細書において「ナノ構造体」とは、少なく
とも一部がナノメーターレベルの寸法である、三次元の立体的な構造体を意味する。例え
ば、ナノメーターレベルの厚みを有する閉殻または一部が開口した中空の構造体である。
また、単一の中空体のほか複数の中空体が集合した構造体も含まれる。また、「単位」と
は、重合体における構成単位、即ちモノマー単位を意味する。
【００１１】
［ナノ材料の製造方法］
　＜固体基材＞
　本発明の製造方法では、まず固体基材上に鋳型を形成する。
　固体基材は、その上に鋳型が形成できるものであれば、その種類は特に限定されない。
好ましくは表面に反応性基（好ましくは、水酸基またはカルボキシル基）を有するか、ま
たは反応基を導入できる固体基材である。本発明における固体基材の具体例としては、シ
リコンやアルミニウムなどの金属、ガラス、酸化チタン、シリカ、マイカなどの無機物よ
りなる固体基材、アクリル板、ポリスチレン、セルロース、セルロースアセテート、フェ
ノール樹脂などの有機化合物よりなる固体基材などが代表的である。特に、シリコンウエ
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ハやガラス基板を基材として好適に用いることができる。
【００１２】
　固体基材の大きさ、形状等は特に限定はない。固体基材は必ずしも平滑な表面を有する
必要はなく、様々な材質や形状の基材を適宜選択することができる。例えば、曲面を有す
る基材、表面が凹凸形状の平板、薄片状などの様々な形状のものまで多様に用いることが
できる。
【００１３】
　＜金属酸化物ナノ材料形成用組成物＞
　本発明において、鋳型を形成する材料として金属酸化物ナノ材料形成用組成物が用いら
れる。
【００１４】
　本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成物は、フェノール性水酸基を有し分子量が５０
０以上の有機化合物を含有する。このような構成とすることによって、該組成物から形成
される鋳型上に高密度の金属酸化物層が形成でき、結果良好な形状の立体的ナノ構造体又
はナノ材料を得ることができる。
　本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成物に含まれる有機化合物は、分子量が５００以
上２０００以下の低分子化合物と、分子量が２０００より大きい高分子化合物とに大別さ
れる。高分子化合物の場合は、「分子量」としてＧＰＣによるポリスチレン換算の質量平
均分子量を用いるものとする。
　該有機化合物の分子量が５００未満であるとナノレベルの鋳型の形成が困難となり好ま
しくない。
【００１５】
　金属酸化物ナノ材料形成用組成物に含まれる有機化合物におけるフェノール性水酸基の
含有割合は、鋳型表面に存在するフェノール性水酸基（反応基）の単位面積当たりの量に
影響し、したがって鋳型上に形成される金属酸化物層の密度に影響を与え得るものであり
、フェノール性水酸基の存在により、鋳型上に高密度の金属酸化物層を形成でき、力学的
強度の良好な形状のナノ構造体を得ることができる。
　該有機化合物が前記高分子化合物の場合、フェノール性水酸基を、０．２当量以上有す
ることが好ましく、より好ましくは０．５～０．８当量の範囲である。
　これは、高分子化合物がフェノール性水酸基を有する構成単位とそれ以外の構成単位か
らなるとすると、前者の構成単位が２０モル％以上、より好ましくは５０～８０モル％で
あることを意味する。
【００１６】
　また有機化合物が前記高分子化合物の場合、フェノール性水酸基を有する単位と酸解離
性溶解抑制基を有する単位を含んでなる質量平均分子量２０００～３００００の樹脂であ
って、前者の単位が５０モル％以上であるものが好ましい。より好ましくは、前記フェノ
ール性水酸基を有する単位がヒドロキシスチレンから誘導される単位である。
【００１７】
　一方、有機化合物が前記低分子化合物の場合、フェノール性水酸基を、該低分子化合物
の１分子当たり１～２０当量有することが好ましく、より好ましくは２～１０当量の範囲
である。
　ここでの、例えば「１分子当たり１～２０当量のフェノール性水酸基を有する」とは、
１分子中にフェノール性水酸基が１～２０個存在することを意味する。
【００１８】
　本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成物は、フェノール性水酸基を有し分子量が５０
０以上の有機化合物を含有しており、所望のパターン形状を形成可能なものであればよい
。パターン形状の形成方法としては、インプリント法、リソグラフィ法が挙げられる。好
ましくは感放射線性の組成物を用いたリソグラフィ法である。
　金属酸化物ナノ材料形成用組成物が感放射線性を有する場合には、該金属酸化物ナノ材
料形成用組成物を用いて鋳型を形成する際にリソグラフィ法を用いることができるので、
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微細パターンを高精度で形成するうえで好ましい。
【００１９】
　以下、本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成物の実施形態について説明する。（１）
有機化合物として高分子化合物を含有する感放射線性組成物の例として、（Ａ－１）酸解
離性溶解抑制基を有する高分子化合物と（Ｂ）酸発生剤を含む金属酸化物ナノ材料形成用
組成物が挙げられる。（２）有機化合物として低分子化合物を含有する感放射線性組成物
の例としては、（Ａ－２）酸解離性溶解抑制基を有する低分子化合物と（Ｂ）酸発生剤を
含む金属酸化物ナノ材料形成用組成物が挙げられる。
　なお、前記（１）または（２）の金属酸化物ナノ材料形成用組成物において、それぞれ
（Ａ－１）成分と（Ａ－２）成分を併用することもできる。
【００２０】
　（Ａ－１）成分および（Ａ－２）成分としては、フェノール性水酸基を有し分子量が５
００以上の有機化合物である限り、通常、化学増幅型レジスト用として用いられている有
機化合物を一種又は２種以上混合して使用することができる。
　以下、具体的に説明する。
＜（Ａ－１）成分＞
　（Ａ－１）成分として、アルカリ可溶性樹脂又はアルカリ可溶性となり得る樹脂を使用
することができる。前者の場合はいわゆるネガ型、後者の場合はいわゆるポジ型の感放射
線性を有する。好ましくはポジ型である。
　ネガ型の場合、金属酸化物ナノ材料形成用組成物には、（Ｂ）成分と共に架橋剤が配合
される。そして、リソグラフィ法により鋳型のパターンを形成する際に、露光により（Ｂ
）成分から酸が発生すると、この酸が作用して（Ａ－１）成分と架橋剤間で架橋が起こり
、アルカリ不溶性となる。前記架橋剤としては、例えば、通常は、メチロール基又はアル
コキシメチル基を有するメラミン、尿素又はグリコールウリルなどのアミノ系架橋剤が用
いられる。
　ポジ型の場合は、（Ａ－１）成分はいわゆる酸解離性溶解抑制基を有するアルカリ不溶
性の樹脂であり、露光により（Ｂ）成分から酸が発生すると、かかる酸が前記酸解離性溶
解抑制基を解離させることにより、（Ａ－１）成分がアルカリ可溶性となる。
【００２１】
　（Ａ－１）成分としては、ノボラック樹脂、ヒドロキシスチレン系樹脂、ヒドロキシス
チレンから誘導される単位と（メタ）アクリル酸エステルから誘導される構成単位を含有
する共重合樹脂等が好適に用いられる。
　なお、本明細書において、「（メタ）アクリル酸」とは、メタクリル酸とアクリル酸の
一方あるいは両方を示す。（メタ）アクリル酸エステルから誘導される構成単位とは、（
メタ）アクリル酸エステルのエチレン性２重結合が開裂して形成される構成単位であり、
以下（メタ）アクリレート構成単位ということがある。ヒドロキシスチレンから誘導され
る単位とは、ヒドロキシスチレンのエチレン性２重結合が開裂して形成される構成単位で
あり、以下ヒドロキシスチレン単位ということがある。
　（Ａ－１）成分として好適な樹脂成分としては、特に限定するものではないが、例えば
、下記構成単位（ａ１）のようなフェノール性水酸基を有する単位と、（ａ２）又は（ａ
３）から選ばれる少なくとも１つのような酸解離性溶解抑制基を有する構成単位、そして
必要に応じて用いられる（ａ４）のようなアルカリ不溶性の単位を有するポジ型レジスト
の樹脂成分が挙げられる。
　当該樹脂成分は、酸の作用によってアルカリ溶解性が増大するものである。すなわち、
露光によって酸発生剤から発生する酸の作用によって、構成単位（ａ２）や構成単位（ａ
３）において解裂が生じ、これによって、はじめはアルカリ現像液に対して不溶性であっ
た樹脂において、そのアルカリ溶解性が増大する。
　その結果、露光・現像により、化学増幅型のポジ型のパターンを形成することができる
。
【００２２】
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・・構成単位（ａ１）
　構成単位（ａ１）は、フェノール性水酸基を有する単位であって、下記一般式（Ｉ）で
表される。
【００２３】
【化１】

【００２４】
（式中、Ｒは－Ｈまたは－ＣＨ３を示す。）
【００２５】
　Ｒは－Ｈまたは－ＣＨ３であれば、特に限定されない。　－ＯＨのベンゼン環への結合
位置は特に限定されるものではないが、式中に記載の４の位置（パラ位）が好ましい。
　構成単位（ａ１）は、樹脂中に、４０～８０モル％、好ましくは５０～７５モル％とさ
れる。４０モル％以上とすることにより、アルカリ現像液に対する溶解性を向上させるこ
とができ、パターン形状の改善効果も得られ、８０モル％以下とすることにより、他の構
成単位とのバランスをとることができる。また、構成単位（ａ１）は、樹脂中に、より好
ましくは５０モル％以上、さらに好ましくは６０モル％以上、最も好ましくは７５モル％
以上、８０モル％以下であると、このようなフェノール性水酸基の存在により、鋳型上に
良好な金属酸化物層が形成でき、良好な形状のナノ構造体を得ることができる。
【００２６】
・・構成単位（ａ２）
　構成単位（ａ２）は、酸解離性溶解抑制基を有する構成単位であって、下記一般式（Ｉ
Ｉ）で表される。
【００２７】
【化２】

【００２８】
（式中、Ｒは－Ｈまたは－ＣＨ３を示し、Ｘは酸解離性溶解抑制基を示す。）
【００２９】
　Ｒは－Ｈまたは－ＣＨ３であれば、特に限定されない。
　酸解離性溶解抑制基Ｘは、第３級炭素原子を有するアルキル基であって、当該第３級ア
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ルキル基の第３級炭素原子がエステル基（－Ｃ（Ｏ）Ｏ－）に結合している酸離性溶解抑
制基、テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロフラニル基のような環状アセタール基など
である。
　この様な酸解離性溶解抑制基、すなわちＸは、例えば化学増幅型のポジ型レジスト組成
物において用いられているものの中から上記以外のものも任意に使用することができる。
【００３０】
　構成単位（ａ２）として、例えば下記一般式［化３］に記載のもの等が好ましいものと
して挙げられる。
【００３１】
【化３】

【００３２】
　式中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３は、それぞれ独立に低級アルキ
ル基（直鎖、分岐鎖のいずれでもよい。好ましくは炭素数は１～５である。）である。ま
たは、これらのうちの二つが結合して、単環または多環の脂環式基（脂環式基の炭素数は
好ましくは５～１２）を形成していてもよい。
　脂環式基を有しない場合には、例えばＲ１１、Ｒ１２、Ｒ１３がいずれもメチル基であ
るものが好ましい。
【００３３】
　脂環式基を有する場合において、単環の脂環式基を有する場合は、例えばシクロペンチ
ル基、シクロヘキシル基を有するもの等が好ましい。
　また、多環の脂環式基のうち、好ましいものとして例えば下記一般式［化４］、［化５
］で示されるものを挙げることができる。
【００３４】
【化４】

【００３５】
［式中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ１４は低級アルキル基（直鎖、分岐鎖のいずれでもよ
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い。好ましくは炭素数は１～５である。）］
【００３６】
【化５】

【００３７】
［式中、Ｒは上記と同じであり、Ｒ１５、Ｒ１６は、それぞれ独立に低級アルキル基（直
鎖、分岐鎖のいずれでもよい。好ましくは炭素数は１～５である。）］
【００３８】
　構成単位（ａ２）は、樹脂中に、５～５０モル％、好ましくは１０～４０モル％、さら
に好ましくは、１０～３５モル％の範囲で存在することが好ましい。
【００３９】
・・構成単位（ａ３）
　構成単位（ａ３）は、酸解離性溶解抑制基を有する構成単位であって、下記一般式（Ｉ
ＩＩ）で表されるものである。
【００４０】

【化６】

【００４１】
（式中、Ｒは－Ｈまたは－ＣＨ３を示し、Ｘ’は酸解離性溶解抑制基を示す。）
【００４２】
　酸解離性溶解抑制基Ｘ’は、ｔｅｒｔ－ブチルオキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－アミル
オキシカルボニル基のような第３級アルキルオキシカルボニル基；ｔｅｒｔ－ブチルオキ
シカルボニルメチル基、ｔｅｒｔ－ブチルオキシカルボニルエチル基のような第３級アル
キルオキシカルボニルアルキル基；ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基などの第３
級アルキル基；テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロフラニル基などの環状アセタール
基；エトキシエチル基、メトキシプロピル基などのアルコキシアルキル基などである。
　中でも、ｔｅｒｔ―ブチルオキシカルボニル基、ｔｅｒｔ―ブチルオキシカルボニルメ
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チル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、テトラヒドロピラニル基、エトキシエチル基が好ましい。
　酸解離性溶解抑制基Ｘ’は、例えば化学増幅型のポジ型レジスト組成物において用いら
れているものの中から上記以外のものも任意に使用することができる。
　一般式（ＩＩＩ）において、ベンゼン環に結合している基（－ＯＸ’）の結合位置は特
に限定するものではないが式中に示した４の位置（パラ位）が好ましい。
【００４３】
　構成単位（ａ３）は、樹脂成分中、５～５０モル％、好ましくは１０～４０モル％、さ
らに好ましくは、１０～３５モル％の範囲でとされる。
【００４４】
・・構成単位（ａ４）
　構成単位（ａ４）は、アルカリ不溶性の単位であって、下記一般式（ＩＶ）で表される
ものである。
【００４５】
【化７】

【００４６】
（式中、Ｒは－Ｈまたは－ＣＨ３を示し、Ｒ４は低級アルキル基を示し、ｎは０または１
～３の整数を示す。）
【００４７】
　なお、Ｒ４の低級アルキル基は、直鎖または分岐鎖のいずれでもよく、炭素数は好まし
くは１～５とされる。
　ｎは０または１～３の整数を示すが、０であることが好ましい。
【００４８】
　構成単位（ａ４）は、樹脂成分中、１～４０モル％、好ましくは５～２５モル％とされ
る。１モル％以上とすることにより、形状の改善（特に後述する膜減りの改善）の効果が
高くなり、４０モル％以下とすることにより、他の構成単位とのバランスをとることがで
きる。
【００４９】
　（Ａ－１）成分においては、前記構成単位（ａ１）と、（ａ２）又は（ａ３）から選ば
れる少なくとも一つを必須としつつ、任意に（ａ４）を含んでも良い。また、これらの各
単位を全て有する共重合体を用いてもよいし、これらの単位を１つ以上有する重合体どう
しの混合物としてもよい。又はこれらを組み合わせてもよい。
　また、（Ａ－１）成分は、前記構成単位（ａ１）、（ａ２）、（ａ３）、（ａ４）以外
のものを任意に含むことができるが、これらの構成単位の割合が８０モル％以上、好まし
くは９０モル％以上（１００モル％が最も好ましい）であることが好ましい。
【００５０】
　特に、
・前記構成単位（ａ１）と、前記（ａ３）とを有する共重合体（１）の１種或いは異なる
共重合体の２種以上又は、
・構成単位（ａ１）と、前記（ａ２）と、前記（ａ４）とを有する共重合体（２）の１種
或いは異なる共重合体の２種以上を、それぞれ用いるか又は混合した態様が簡便に効果が
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得られるため最も好ましい。また、耐熱性向上の点でも好ましい。
　混合するときの共重合体（１）と共重合体（２）との質量比は、例えば１／９～９／１
、好ましくは３／７～７／３とされる。
【００５１】
　（Ａ－１）成分のＧＰＣによるポリスチレン換算の質量平均分子量は２０００より大き
く、好ましくは３０００～３００００、より好ましくは５０００～２００００とされる。
　なお、（Ａ－１）成分は、前記構成単位の材料モノマーを公知の方法で重合することに
より得ることができる。
【００５２】
＜（Ａ－２）成分＞
　（Ａ－２）成分としては、分子量が５００以上２０００以下であって、フェノール性水
酸基を有するとともに、上述の（Ａ－１）の説明で例示したような酸解離性溶解抑制基Ｘ
またはＸ’を有するものであれば特に限定せずに用いることができる。
　具体的には、複数のフェノール骨格を有する化合物の水酸基の水素原子の一部を上記酸
解離性溶解抑制基ＸまたはＸ’で置換したものが挙げられる。
　（Ａ－２）成分は、例えば、非化学増幅型のｇ線やｉ線レジストにおける増感剤や耐熱
性向上剤として知られている低分子量フェノール化合物の水酸基の水素原子の一部を上記
酸解離性溶解抑制基で置換したものであり、そのようなものから任意に用いることができ
る。
　かかる低分子量フェノール化合物としては、例えば、次のようなものが挙げられる。
　ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（２，３，４－トリヒドロキシフェニル
）メタン、２－（４－ヒドロキシフェニル）－２－（４’－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン、２－（２，３，４－トリヒドロキシフェニル）－２－（２’，３’，４’－トリヒド
ロキシフェニル）プロパン、トリス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒド
ロキシ－３，５－ジメチルフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒド
ロキシ－２，５－ジメチルフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒド
ロキシ－３，５－ジメチルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビス（４
－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビ
ス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビ
ス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－６－メチルフェニル）－４－ヒドロキシフェ
ニルメタン、ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－６－メチルフェニル）－３，
４－ジヒドロキシフェニルメタン、１－［１－（４－ヒドロキシフェニル）イソプロピル
］－４－［１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エチル］ベンゼン、フェノール、ｍ
－クレゾール、ｐ－クレゾールまたはキシレノールなどのフェノール類のホルマリン縮合
物の２、３、４核体などが挙げられる。勿論これらに限定されるものではない。
　なお、酸解離性溶解抑制基も特に限定されず、上記したものが挙げられる。
【００５３】
＜酸発生剤（Ｂ）＞
　（Ｂ）成分としては、従来、化学増幅型レジストにおける酸発生剤として公知のものの
中から任意のものを適宜選択して用いることができる。
　ジアゾメタン系酸発生剤の具体例としては、ビス（イソプロピルスルホニル）ジアゾメ
タン、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（１，１－ジメチルエチルス
ルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，
４－ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメタン等が挙げられる。
【００５４】
　オニウム塩類の具体例としては、ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネ
ート、（４－メトキシフェニル）フェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート
、ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート
、トリフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、（４－メトキシフェニル
）ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、（４－メチルフェニル）ジ
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フェニルスルホニウムノナフルオロブタンスルホネート、（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル）ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジフェニルヨードニウム
ノナフルオロブタンスルホネート、ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム
ノナフルオロブタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムノナフルオロブタンスルホ
ネートが挙げられる。これらのなかでもフッ素化アルキルスルホン酸イオンをアニオンと
するオニウム塩が好ましい。
【００５５】
　オキシムスルホネート化合物の例としては、α‐（メチルスルホニルオキシイミノ）‐
フェニルアセトニトリル、α‐（メチルスルホニルオキシイミノ）‐p‐メトキシフェニ
ルアセトニトリル、α‐（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）‐フェニルアセ
トニトリル、α‐（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）‐p‐メトキシフェニ
ルアセトニトリル、α‐（エチルスルホニルオキシイミノ）‐p‐メトキシフェニルアセ
トニトリル、α‐（プロピルスルホニルオキシイミノ）‐p‐メチルフェニルアセトニト
リル、α‐（メチルスルホニルオキシイミノ）‐p‐ブロモフェニルアセトニトリルなど
が挙げられる。これらの中で、α‐（メチルスルホニルオキシイミノ）‐p‐メトキシフ
ェニルアセトニトリルが好ましい。
【００５６】
　（Ｂ）成分として、１種の酸発生剤を単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
　（Ｂ）成分の使用量は、（Ａ－１）成分および／または（Ａ－２）成分１００質量部に
対し、１～２０質量部、好ましくは２～１０質量部とされる。上記範囲よりも少ないとパ
ターン形成が十分に行われないし、上記範囲を超えると均一な溶液が得られにくく、保存
安定性が低下する原因となるおそれがある。
【００５７】
　本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成物には、鋳型パターン形状、引き置き経時安定
性などを向上させるために、さらに任意の（Ｃ）成分として含窒素有機化合物を配合させ
ることができる。
　この含窒素有機化合物は、既に多種多様なものが提案されているので、公知のものから
任意に用いれば良いが、アミン、特に第２級低級脂肪族アミンや第３級低級脂肪族アミン
が好ましい。
　ここで、低級脂肪族アミンとは炭素数５以下のアルキルまたはアルキルアルコールのア
ミンを言い、この第２級や第３級アミンの例としては、トリメチルアミン、ジエチルアミ
ン、トリエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、トリペン
チルアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミンなどが挙げられるが、特にトリ
エタノールアミンのような第３級アルカノールアミンが好ましい。
　これらは単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　これらは、（Ａ－１）成分および／または（Ａ－２）成分１００質量部に対して、通常
０．０１～５．０質量部の範囲で用いられる。
【００５８】
　また、前記（Ｃ）成分との配合による感度劣化を防ぎ、また鋳型パターン形状、引き置
き安定性等の向上の目的で、さらに任意の（Ｄ）成分として、有機カルボン酸又はリンの
オキソ酸若しくはその誘導体を含有させることができる。なお、（Ｃ）成分と（Ｄ）成分
は併用することもできるし、いずれか１種を用いることもできる。
　有機カルボン酸としては、例えば、マロン酸、クエン酸、リンゴ酸、コハク酸、安息香
酸、サリチル酸などが好適である。
　リンのオキソ酸若しくはその誘導体としては、リン酸、リン酸ジ‐ｎ‐ブチルエステル
、リン酸ジフェニルエステルなどのリン酸又はそれらのエステルのような誘導体、ホスホ
ン酸、ホスホン酸ジメチルエステル、ホスホン酸‐ジ‐ｎ‐ブチルエステル、フェニルホ
スホン酸、ホスホン酸ジフェニルエステル、ホスホン酸ジベンジルエステルなどのホスホ
ン酸及びそれらのエステルのような誘導体、ホスフィン酸、フェニルホスフィン酸などの
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ホスフィン酸及びそれらのエステルのような誘導体が挙げられ、これらの中で特にホスホ
ン酸が好ましい。
　（Ｄ）成分は、（Ａ－１）成分および／または（Ａ－２）成分１００質量部当り０．０
１～５．０質量部の割合で用いられる。
【００５９】
　本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成物には、さらに所望により混和性のある添加剤
、例えば該金属酸化物ナノ材料形成用組成物の塗布膜の性能を改良するための付加的樹脂
、塗布性を向上させるための界面活性剤、溶解抑制剤、可塑剤、安定剤、着色剤、ハレー
ション防止剤などを適宜、添加含有させることができる。
【００６０】
＜有機溶剤＞
　本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成物は、各成分の材料を有機溶剤に溶解させて製
造することができる。
　該有機溶剤としては、使用する各成分を溶解し、均一な溶液とすることができるもので
あればよく、従来、レジスト組成物の溶剤として公知のものの中から任意のものを１種又
は２種以上適宜選択して用いることができる。
　具体例としては、γ-ブチロラクトン、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサ
ノン、メチルイソアミルケトン、２－ヘプタノンなどのケトン類や、エチレングリコール
、エチレングリコールモノアセテート、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールモ
ノアセテート、プロピレングリコール、プロピレングリコールモノアセテート、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、ジプロピレングリコール、
又はジプロピレングリコールモノアセテートのモノメチルエーテル、モノエチルエーテル
、モノプロピルエーテル、モノブチルエーテル又はモノフェニルエーテルなどの多価アル
コール類及びその誘導体や、ジオキサンのような環式エーテル類や、乳酸メチル、乳酸エ
チル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、メ
トキシプロピオン酸メチル、エトキシプロピオン酸エチルなどのエステル類などを挙げる
ことができる。これらの有機溶剤は単独で用いてもよく、２種以上の混合溶剤として用い
てもよい。
　有機溶剤の使用量は特に限定しないが、固体基材に塗布可能な濃度とされる。
【００６１】
　なお、金属酸化物ナノ材料形成用組成物の上記実施形態では、（Ａ－１）酸解離性溶解
抑制基を有する高分子化合物と（Ｂ）酸発生剤を含む感放射線性組成物、および（Ａ－２
）酸解離性溶解抑制基を有する低分子化合物と（Ｂ）酸発生剤を含む感放射線性組成物を
挙げ、これが好ましいものであるが、これ以外にも、例えば、レジスト組成物として知ら
れている感放射線性組成物であって、フェノール性水酸基を有する有機化合物を含有する
組成物も好適に用いることができる。
　例えばノボラック樹脂、ヒドロキシスチレン樹脂等のアルカリ可溶性樹脂と、ナフトキ
ノンジアジド基含有化合物などの感光性成分を含有する、化学増幅型以外の感放射線性組
成物を金属酸化物ナノ材料形成用組成物として用いることもできる。また必要に応じて増
感剤を含有させることもでき、該増感剤として分子量５００以上でフェノール性水酸基を
有する低分子化合物用いる場合には、該化合物も本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成
物における必須成分の有機化合物として効果に寄与する。
【００６２】
［鋳型］
　固体基材上に形成される鋳型の膜厚は、得ようとするナノ材料の形状や大きさに応じて
適宜調整することができる。該膜厚は、一概に限定することはできないが、数十ｎｍ～数
μｍ程度の範囲で決定することができ、好ましくは１００～５００ｎｍの範囲である。
【００６３】
　鋳型におけるパターン幅は、作製すべき鋳型の形状、使用するレジスト材料、照射する
光の波長、幅と高さのアスペクト比、隣接するパターンとの距離等によって適宜調整する
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ことができる。具体的には、鋳型におけるパターン幅は、数十ｎｍ～数μｍの範囲とする
ことができる。
【００６４】
＜鋳型の形成方法＞
　鋳型の形成方法は特に限定されないが、金属酸化物ナノ材料形成用組成物として感放射
線性組成物を用いてリソグラフィ法により形成することが好ましい。リソグラフィ法は特
に限定されず、公知のリソグラフィ法を用いることができる。例えば、光リソグラフィ法
、Ｘ線リソグラフィ法、電子ビームリソグラフィ法などを好適に用いることができる。
【００６５】
　例えば、上記実施形態の金属酸化物ナノ材料形成用組成物を用い、リソグラフィ法によ
り鋳型を形成する場合、以下の様にして行うことができる。
　すなわち、まず固体基材上に、金属酸化物ナノ材料形成用組成物をスピンナーなどで塗
布し、８０～１５０℃、好ましくは９０～１５０℃の温度条件下でプリベークを４０～１
２０秒間、好ましくは６０～９０秒間施し、これに所望のマスクパターンを介して、また
は描画により、選択的に露光した後、８０～１５０℃の温度条件下、ＰＥＢ（露光後加熱
）を４０～１２０秒間、好ましくは６０～９０秒間施す。次いでこれをアルカリ現像液、
例えば０．１～１０質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用いて現像処
理する。このようにして、マスクパターンに忠実な鋳型パターンを得ることができる。
　基板と金属酸化物ナノ材料形成用組成物との間には、有機系または無機系の反射防止膜
を設けることもできる。
【００６６】
　鋳型パターンをリソグラフィ法により形成する際に用いる放射線の波長は、使用される
金属酸化物ナノ材料形成用組成物に応じて選択可能で、特に限定されない。
　具体的には、塗布された金属酸化物ナノ材料形成用組成物の光吸収度、金属酸化物ナノ
材料形成用組成物の膜厚、描画する鋳型構造のサイズなどによって異なり、一概に限定す
ることはできないが、一般には３００ｎｍ以下の遠紫外線領域から数ｎｍの極紫外線、Ｘ
線領域の範囲で適宜選択することができる。例えば、ＫｒＦ、ＡｒＦ、電子線、ＥＵＶ（
Ｅｘｔｒｅｍｅ Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ　極端紫外光：波長約１３．５ｎｍ）、Ｘ線な
どが用いられる。上記した（Ａ－１）又は（Ａ－２）と（Ｂ）酸発生剤を含む感放射線性
組成物であるときには、ＫｒＦ、ＡｒＦ電子線、ＥＵＶ、Ｘ線などいずれも好適に微細な
鋳型が得られる。他方、上記化学増幅型以外の感放射線性組成物であるときには、電子線
を用いると２００ｎｍ以下の微細なパターンが形成でき好ましい。
　また、鋳型パターンをリソグラフィ法により形成する際の処理条件も、上記の実施形態
に制限されず、金属酸化物ナノ材料形成用組成物の組成に応じて適宜設定される。
【００６７】
　鋳型の形成方法は、リソグラフィ法によるパターニング手法による微細加工技術に限定
されない。例えば、予め微細加工された基板を押し付けることで別の基板に構造転写るこ
とで作成された微細構造を利用することも可能である。後者の方法は、金属酸化物ナノ材
料形成用組成物が感放射線性を有する場合も、有しない場合も適用可能である。
【００６８】
　本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成物を用いて形成された鋳型は、その表面に金属
酸化物ナノ材料形成用組成物に由来するフェノール性水酸基が存在しているが、鋳型表面
にさらに反応基を導入してもよい。該反応基としては水酸基および／またはカルボキシル
基が好ましい。鋳型表面への反応基の導入方法は、公知の反応基の導入方法（例えば、公
知の水酸基、カルボキシル基の導入法等）を採用することができる。例えば、鋳型表面に
メルカプトエタノールなどを吸着させることにより、水酸基を導入することができる。な
お、本発明では、このような鋳型表面に水酸基および／またはカルボキシル基を導入する
の追加の工程を不要とすることができるので、より少ない工程でナノ構造体やナノ材料を
得ることができ有利である。
【００６９】
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　鋳型表面に存在している反応基（少なくとも金属酸化物ナノ材料形成用組成物に由来す
るフェノール性水酸基を含む）の単位面積当たりの量は、鋳型上に形成される金属酸化物
層の密度に影響を与える。例えば、良好な金属酸化物層を形成するには、該反応基の量は
５．０×１０13～１．０×１０15当量／ｃｍ2であることが適当であり、１．０×１０14

～５．０×１０14当量／ｃｍ2であることが好ましい。
【００７０】
　本発明の金属酸化物ナノ材料形成用組成物を用いて形成された鋳型は、酸素プラズマ処
理、オゾン酸化処理または焼成処理を用いて鋳型を除去するのに好適である。
【００７１】
　＜金属酸化物層＞
　本発明の製造方法では、鋳型上に金属酸化物層を形成する。
　また、鋳型上に金属酸化物層を形成する工程に先立ち、酸素プラズマ処理、オゾン酸化
などの処理を行うことにより鋳型表面を活性化させてもよい。必ずしもこの活性化処理は
必要ではないが、行った方が、鋳型の形状が精度良く複写または転写された形状の金属酸
化物ナノ構造体を得るうえで好ましい。活性化処理としては、より好ましくは酸素プラズ
マ処理が用いられる。
【００７２】
　金属酸化物層の形成はゾルゲル法により行うことができる。すなわち、まず水酸基と縮
合反応する官能基、および加水分解により水酸基を生成し得る官能基を有する金属化合物
を含む材料を、鋳型表面に接触させる工程（ａ）を行う。
　該金属化合物を含む材料として、具体的には金属化合物を含む溶液が用いられる。該溶
液を鋳型に接触させる方法は、特に制限されず、例えば、鋳型が形成された固体基材を金
属化合物を含む溶液中に浸漬する方法（ディップコート法）、該溶液をスピンコート法に
より鋳型上に積層する方法のほか、交互吸着法などの方法によっても形成することができ
る。
【００７３】
　該金属化合物を含む溶液を鋳型に接触させると、金属化合物は、鋳型の表面に存在して
いる反応基（少なくとも金属酸化物ナノ材料形成用組成物に由来するフェノール性水酸基
を含む）と縮合反応する。これにより金属化合物は、鋳型表面の反応基と強く化学吸着し
た状態となる。
　なお、本明細書における「化学吸着」とは、鋳型に存在する反応基（少なくとも金属酸
化物ナノ材料形成用組成物に由来するフェノール性水酸基を含む）と金属化合物、金属イ
オン等との間に化学結合（共有結合、水素結合、配位結合等）または静電気による結合（
イオン結合等）が形成されて、鋳型表面に金属化合物、金属イオン等が結合している状態
を意味する。
【００７４】
　金属化合物を含む材料と、鋳型との接触時間および接触温度は、用いられる金属化合物
の活性によって異なり、一概に限定することはできないが、一般には、１分から数時間で
、０～１００℃の範囲内で決定すればよい。また、金属化合物と鋳型表面の反応基との反
応に作用する酸や塩基などの触媒を用いることで、これらの工程に必要な時間を大幅に短
縮することも可能である。
【００７５】
　なお、上記工程（ａ）において、鋳型表面には、化学吸着された飽和吸着量の金属化合
物のほかに、物理吸着された金属化合物が存在する。均一で一様な金属酸化物層を得るた
め、鋳型上に過剰に物理吸着した金属化合物を除去することが好ましい場合がある。過剰
に存在する金属化合物を除去した場合は、鋳型の表面に化学吸着している飽和吸着量の金
属化合物から金属酸化物層が形成されるため、該金属化合物の存在量に基づいて、極めて
精度良く、かつ高い再現性で金属酸化物層を形成することができる。
　したがって、必要に応じて、上記（ａ）工程の後、鋳型表面を洗浄することによって、
物理吸着種のみを洗浄、除去してもよい。
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【００７６】
　過剰の金属化合物を除去する方法は、物理吸着種を選択的に除去する方法であれば特に
制限されない。例えば、金属化合物を含有する材料の調製に用いた有機溶媒で洗浄する方
法が好適である。洗浄は、該有機溶媒を減圧下で吸引して行う方法、該有機溶媒に浸漬洗
浄して行う方法、スプレー洗浄する方法、蒸気洗浄する方法等が好適に採用される。また
、洗浄温度は、金属化合物を吸着させる工程における温度と同様の温度が好適に採用され
る。
　また、特に、金属化合物を含む溶液を鋳型に接触させる方法としてスピンコート法など
を用いれば、吸着層の厚みを常に一定に保つことができるとともに、別途洗浄工程を行わ
なくても物理吸着種を除去することが可能である。
【００７７】
　金属酸化物層の形成に用いられる金属化合物は、水酸基と縮合反応する官能基、および
加水分解により水酸基を生成し得る官能基を有する。該水酸基と縮合反応する官能基と、
加水分解により水酸基を生成し得る官能基とは同種であってもよく、異なる官能基であっ
てもよい。
　かかる金属化合物の具体例としては、チタンブトキシド（Ti(O-nBu)4）、ジルコニウム
プロポキシド（Zr(O-nPr)4）、アルミニウムブトキシド（Al(O-nBu)3）、ニオブブトキシ
ド（Nb(O-nBu)5）、シリコンテトラメトキシド（Si(O-Me)4）、ホウ素エトキシド（B(O-E
t)3）等の金属アルコキシド化合物；メチルトリメトキシシラン（MeSi(O-Me)3）、ジエチ
ルジエトキシシラン（Et2Si(O-Et)2）等、２個以上のアルコキシル基を有する金属アルコ
キシド；アセチルアセトン等の配位子を有し２個以上のアルコキシル基を有する金属アル
コキシド；ランタニドイソプロポキシド（Ln(O-iPr)3)、イットリウムイソプロポキシド
（Y(O-iPr)3)等の希土類金属の金属アルコキシド類；BaTi(OR)xなどのダブルアルコキシ
ド化合物が挙げられる。
【００７８】
　また、上記金属アルコキシド類の他に、該金属アルコキシド類に少量の水を添加し、部
分的に加水分解および縮合させて得られるアルコキシドゾルまたはアルコキシドゲルの微
粒子、チタンブトキシドテトラマー（C4H9O[Ti(OC4H9)2O]4C4H9）等、複数個または複数
種の金属元素を有する二核またはクラスター型のアルコキシド化合物、酸素原子を介して
一次元に架橋した金属アルコキシド化合物に基づく高分子なども、本発明の金属アルコキ
シド基を有する化合物として使用することができる。
【００７９】
　さらに、鋳型表面の反応基と吸着し、かつ加水分解によって表面に新たな水酸基を生じ
得る金属錯体も本発明における金属化合物に含まれる。上記金属錯体としては、具体的に
は、塩化コバルト（CoCl2）等の金属ハロゲン化物、チタニウムオキソアセチルアセテー
ト（TiO(CH3COCH2COO))2）、ペンタカルボニル鉄（Fe(CO)5）等の金属カルボニル化合物
、及びこれらの多核クラスターが挙げられる。
【００８０】
　上記金属化合物は、必要に応じて二種以上の金属化合物を組み合わせて用いることもで
きる。異種の金属化合物を組み合わせることにより鋳型の表面に複合金属化合物からなる
薄膜を形成することができる。
【００８１】
　上記金属化合物を溶解させる溶媒は特に制限されない。例えば、溶媒は、メタノール、
エタノール、プロパノール、ヘキサン、ヘプタン、トルエン、ベンゼン等を単独で、また
はこれらを混合して用いることができる。上記金属化合物を溶解させた溶液の濃度は、１
～１００ｍＭ(ミリモル)程度が好適である。
【００８２】
　上記工程（ａ）の後、好ましくは、さらに過剰の金属化合物の除去を行った後、鋳型表
面に吸着された金属化合物を加水分解して金属酸化物層を形成する工程（ｂ）を行う。
　かかる加水分解により、表面に存在する金属化合物の分子が加水分解し、互いに縮合す
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ることで金属酸化物層が形成され、同時に、その表面には新たな水酸基が形成される。な
お、加水分解と同時に金属化合物の金属原子が空気酸化され金属酸化物を形成する反応も
同時に起こる場合もある。
　上記加水分解は、公知の方法が特に制限なく採用される。例えば、金属化合物が表面に
存在する鋳型を水と接触させる操作が最も一般的である。このような水としては、不純物
等の混入を防止し、高純度の金属酸化物を生成するために、イオン交換水を用いることが
好ましい。また、加水分解において、酸や塩基などの触媒を用いることにより、これらの
工程に必要な時間を大幅に短縮することも可能である。
　また、金属化合物が表面に存在する鋳型を、少量の水を含んだ有機溶媒に浸漬すること
によっても加水分解を行うことができる。また、水との反応性が高い金属化合物を含む場
合には、空気中の水蒸気と反応させることで、加水分解を行うこともできる。
　具体的には、金属化合物が存在する層を適当な温度の水の中に適当な時間浸漬する、あ
るいは水蒸気を含んだ空気中に曝す方法を用いることが好ましい。
　加水分解後、必要により、窒素ガス等の乾燥用ガスにより鋳型表面を乾燥させる。この
操作により均一な金属酸化物層が得られる。
【００８３】
　次いで、前記加水分解により、金属化合物層の表面に新たな反応基が形成されるので、
再度、この反応基を利用して、その上に金属酸化物層を形成させることができる。
　すなわち、水酸基と縮合反応する官能基、および加水分解により水酸基を生成し得る官
能基を有する金属化合物を含む材料を、鋳型上に形成された金属酸化物層の表面に接触さ
せる工程（ａ’）を行い、引き続いて前記工程（ｂ）を行う。
　かかる工程（ａ’）および工程（ｂ）を交互に繰り返すことにより、金属酸化物層が積
層されて膜厚が増す。
　工程（ａ）または（ａ’）の後、工程（ｂ）を行う一連の操作を、少なくとも１回、好
ましくは１０回以上、さらに好ましくは、２０回以上繰り返して行うことにより、鋳型上
に所望の厚みを有する均一な金属酸化物層を形成することができる。すなわち、金属酸化
物層の厚みは、金属化合物の接触および加水分解の操作の繰り返し数によって制御するこ
とができる。
【００８４】
　このような操作の繰り返しにより、例えば数ナノメートルから数十ナノメートル程度の
薄い金属酸化物層も精度良く形成できる。ここで、金属酸化物層の形成にチタンブトキシ
ドなどの一種類の金属原子を含有する金属アルコキシドを用いた場合、接触条件により、
数オングストロームの厚みの薄膜を逐次積層化することができる。この場合、１サイクル
あたりの膜厚の増加は金属アルコキシドの積層回数に対応している。一方、アルコキシド
ゲルの微粒子などを用いると、１サイクルあたり、６０ｎｍ程度の厚みの薄膜を積層化す
ることもできる。またスピンコート法を用いて金属酸化物層を形成させる場合は、用いる
溶媒や金属化合物の濃度、スピン速度などを変えることにより、膜厚を数ｎｍから２００
ｎｍ程度まで任意に制御することができる。また、その際、使用する金属化合物の種類を
変えることにより、異種類の金属酸化物層からなる積層体を得ることもできる。
　なお、金属酸化物層の形成方法は、かかるゾルゲル法以外の方法を用いて行うこともで
きるが、特にゾルゲル法を用いると、金属酸化物ナノ構造体の構造を分子レベルで制御す
ることができるので好ましい。
【００８５】
　また、前記ゾルゲル法による方法において、金属化合物を含む材料（溶液）として、金
属化合物および有機化合物を含有する材料（溶液）を用いてもよい。金属酸化物と有機化
合物を含む材料（溶液）を用いた場合は、金属化合物および有機化合物を含むナノメータ
ーレベルの複合薄膜（以下、有機／金属酸化物複合層という）が形成される。本発明にお
ける金属酸化物層には、かかる有機／金属酸化物複合層も含まれる。
　該有機／金属酸化物複合層は、例えば（１）有機化合物が金属酸化物中に分散している
部分を有する形態でもよく（２）金属酸化物と有機化合物とが厚み方向に層状構造を形成
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している部分を有する形態でもよく、（３）有機化合物が金属酸化物中に分散している部
分と、金属酸化物と有機化合物とが厚み方向に層状構造を形成している部分からなる形態
でもよい。
【００８６】
　金属化合物を含む材料に含有させる有機化合物としては、使用する金属化合物とともに
溶媒に溶解するものであればよい。
　ここでいう溶解とは、有機化合物単独で溶解する場合に限らず、４－フェニルアゾ安息
香酸のように、金属アルコキシドとの複合化によりクロロホルムなどの溶媒に溶解する場
合も含まれる。有機化合物の分子量についても特に制限は受けない。
【００８７】
　例えば以下のような有機化合物を用いることができる。
　水には不溶であるがエタノールには易溶であるポリビニルフェノール、ポリビニルフェ
ノール系の有機高分子化合物；アセトンなどに可溶であるポリメタクリル酸メチル、ポリ
酢酸ビニル、ヒドロキシプロピルメチルセルロースフタレート；クロロホルムなどに可溶
なポリスチレンなど。
　また、ＰＤＤＡ（ポリジメチルジアリルアンモニウムクロライド）、ポリエチレンイミ
ン、ポリリジン、キトサン、末端にアミノ基を持つデンドリマーなどのカチオン性高分子
化合物も使用できる。金属アルコキシドや金属酸化物は、カチオン性高分子化合物のカチ
オンに対してアニオン的に相互作用することができるため、強固な結合を実現することが
できる。
　また、ポリビニルアルコール、ポリビニルフェノール、ポリアクリル酸、ポリメタクリ
ル酸、ポリ（２－ヒドロキシエチルメタクリレート）、あるいはポリグルタミン酸、ポリ
セリン、アミロース、コロミン酸など、形成される有機／金属酸化物複合層に水酸基やカ
ルボキシル基を提示する有機高分子化合物も使用できる。
【００８８】
　中でも、鋳型との接触をより強固にする観点からは、複数の反応基（好ましくは水酸基
またはカルボキシル基）を有し、また室温下（２５℃）において固体の性状であるものを
用いることが好ましい。このような有機化合物として、例えば、ポリアクリル酸、ポリビ
ニルアルコール、ポリビニルフェノール、ポリメタクリル酸、ポリグルタミン酸等の水酸
基やカルボキシル基を有する高分子化合物；デンプン、グリコゲン、コロミン酸等の多糖
類；グルコース、マンノースなどの二糖類、単糖類；末端に水酸基やカルボキシル基を持
つポルフィリン化合物やデンドリマーなどが好ましく用いられる。
【００８９】
　これらの有機化合物は、単に機械的強度の強い薄膜を形成させるための構造成分として
だけではなく、得られるナノ材料に機能を付与するための機能性部位として、あるいは金
属酸化物層形成後に取り除いてその分子形状に応じた空孔をナノ材料中に形成させるため
の成分としての役割を果たすことも可能である。
【００９０】
　＜鋳型の除去＞
　本発明の製造方法では、固体基材上に、鋳型および金属酸化物層をこの順で形成した後
、鋳型を除去して金属酸化物ナノ構造体を得る。固体基材は除去してもよく、除去しない
で金属酸化物ナノ構造体の一部としてもよい。具体的には、次の形態が挙げられる。（１
）鋳型のみを除去して金属酸化物層と固体基材とを備えた金属酸化物ナノ構造体を得る。
（２）鋳型を除去した後、さらに固体基材を除去して金属酸化物層からなる金属酸化物ナ
ノ構造体を得る。（３）固体基材を除去した後に、鋳型を除去して金属酸化物層からなる
金属酸化物ナノ構造体を得る。（４）鋳型を除去する際に、鋳型と固体基材を同時に、す
なわち鋳型と固体基材の一体化物を除去して金属酸化物層からなる金属酸化物ナノ構造体
を得る。
【００９１】
　鋳型を除去する方法は、特に限定されるものではないが、制御のし易さの観点から、プ
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ラズマ、オゾン酸化、溶出、焼成からなる群から選ばれる少なくとも一種の処理方法で行
うことが好ましく、プラズマ処理がさらに好ましい。
　固体基材の除去方法は、特に制限されず、例えば超音波、スクラッチング、洗浄などの
各種の分離方法を用いて、上記（２）の場合は金属酸化物層から、上記（３）の場合は金
属酸化物層および鋳型から、それぞれ固体基材を分離するのが好ましい。
　上記（４）において、鋳型と固体基材を同時に除去する方法としては、例えば超音波、
スクラッチング、洗浄などの各種の分離方法を用いて、金属酸化物層から、鋳型と固体基
材の一体化物を分離するのが好ましい。この場合、分離した鋳型と固体基材の一体化物を
繰り返し使用してナノ材料を製造することもできる。
【００９２】
　金属酸化物層として、鋳型上に有機／金属酸化物複合層が形成されている場合、鋳型を
除去すると同時に、有機／金属酸化物複合層中の有機化合物の一部または全部も除去する
ことができる。
　また、必要に応じて、鋳型の除去とは別に有機／金属酸化物複合層中の有機化合物を除
去する工程を設けることもできる。例えば、プラズマ、オゾン酸化、溶出、焼成等の処理
を、鋳型除去工程とは異なる処理条件で行う工程を設けてもよい。
　有機／金属酸化物複合層中の有機化合物の一部または全部が除去されると、有機化合物
に対応する部分が除去された構造が形成される。すなわち除去された有機化合物の分子形
状に応じた空孔を有するアモルファス状の金属酸化物層が形成される。
　具体的には、ａ）有機／金属酸化物複合層に含まれる有機化合物に対応する部分がその
まま空隙になっている構造、ｂ）有機／金属酸化物複合層に含まれる有機化合物に対応す
る部分を中心としてその近傍が空隙になっている構造、ｃ）有機／金属酸化物複合層に含
まれる有機化合物に対応する部分あるいはその近傍が空隙になっており、さらにそれらの
空隙の一部が互いにつながって網目状になっている構造なども含まれる。
　このような空隙を有する金属酸化物層は分子構造選択的な透過膜として利用することが
できる。
【００９３】
　鋳型を除去する処理方法及び処理条件は、鋳型成分や、鋳型と同時に除去しようとする
有機化合物の種類などに応じて適宜決定することができる。例えば、プラズマ処理時の時
間、圧力、出力及び温度は、除去すべき成分の種類、大きさ、プラズマ源などに応じて適
宜決定することができる。プラズマ処理では、酸素ガス、水素ガス、窒素ガスなどの各種
のガスを用いることができる。
【００９４】
　例えば、酸素プラズマ処理を用いる場合、酸素プラズマ処理時の圧力は、１．３３～６
６．５Ｐａ（10～50 mtorr）、好ましくは１３．３～２６．６Ｐａ（100～200 mtorr）で
あることが適当である。また、酸素プラズマ処理時のプラズマ出力は、５～５００Ｗ、好
ましくは１０～５０Ｗであることが適当である。また、酸素プラズマ処理時の処理時間は
、５分～数時間、好ましくは５～６０分であることが適当である。また、酸素プラズマ処
理の温度は、低温であり、好ましくは－３０～３００℃であり、さらに好ましくは０～１
００℃であり、最も好ましくは室温（５～４０℃）である。酸素プラズマ処理に用いるプ
ラズマ装置は、特に限定されず、例えば、サウスベイ社製（South Bay Technology，USA
）のPE－2000　プラズマエッキャー（Plasma etcher）などを用いることができる。
【００９５】
　また、オゾン酸化処理を用いる場合の条件は、除去しようとする鋳型や有機／金属酸化
物複合層に含まれる有機化合物の種類および使用する装置に応じて適宜決定することがで
きる。例えば、オゾン酸化処理時の圧力は、大気圧～１３．３Ｐａ（100mTorr）の範囲内
、好ましくは１３３．３～１３３３３．３Ｐａ（0.1～100torr）の範囲内であることが適
当である。オゾン酸化処理時間は数分から数時間、好ましくは５～６０分とすることがで
きる。処理温度は、室温～６００℃であり、好ましくは室温～４００℃とすることができ
る。
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【００９６】
　また、溶出を用いる場合は、除去しようとする鋳型や有機／金属酸化物複合層に含まれ
る成分の種類に応じて適宜公知の溶出方法を採用することができる。例えば、本発明の鋳
型の形成に用いられる金属酸化物ナノ材料形成用組成物は、アセトン、エタノールなどの
極性溶媒を用いることにより、選択的に溶出させることができる。また、ポリスチレンは
、クロロホルム、トルエンなどを用いることにより選択的に溶出させることができる。
【００９７】
　また、焼成を用いる場合の処理の条件としては、大気雰囲気中で１００～１０００℃、
好ましくは３００～５００℃で、３０秒～数時間、好ましくは１～６０分間であることが
好ましい。また、Ｓｉウエハーなどの酸化しやすい固体基材を用いている場合、固体基材
の酸化を防ぐために、窒素雰囲気中で焼成処理を行うことが好ましい。窒素中における焼
成処理の諸条件は、大気雰囲気中と同じである。
【００９８】
　本発明では、このようにして得られた金属酸化物ナノ構造体の少なくとも一部を有機化
合物層で被覆することができる。
　有機化合物層で被覆することにより、該有機化合物層を金属酸化物ナノ構造体の裏打ち
材として機能させることができ、金属酸化物ナノ構造体の耐久性、弾力性等などを向上さ
せることができる。
　該有機化合物層は、有機化合物溶液を用いて形成される。使用される有機化合物および
溶媒は特に制限されず、例えば、上記の有機／金属酸化物複合層の形成に用いられる有機
化合物および溶媒と同様のものを用いることができる。
　また、有機化合物層で被覆する部分は特に限定されず、例えば、金属酸化物ナノ構造体
の裏面でもよい。
　被覆層である有機化合物層の層厚は、例えば数十～数μｍ、好ましくは１００～５００
ｎｍの範囲が好ましい。
【００９９】
　金属酸化物ナノ構造体に固体基材が含まれる場合、固体基材の厚みは、各種の固体基材
により異なるため、一概に決定することはできないが、０．１～３ｍｍ程度の厚みである
ことが好ましく、０．５～１ｍｍ程度の厚みであることがさらに好ましい。また、金属酸
化物層または有機／金属酸化物複合層の膜厚は、これらの層を形成する工程の繰り返し回
数に依存するが、通常１～１００ｎｍの範囲であることができ、好ましくは１０～２０ｎ
ｍの範囲である。また、金属酸化物層または有機／金属酸化物複合層の形状は、鋳型を複
写または転写した形状を有しており、例えば矩形ライン型、直線型、筒型、紐型等、様々
な形状とすることができる。例えば、矩形ライン構造を有する場合、各ラインの幅は数十
ｎｍ～数μｍ、好ましくは３００～５００ｎｍ、高さは１ｎｍ～１μｍ、好ましくは１０
０～５００ｎｍの範囲とすることができる。
【０１００】
　金属酸化物ナノ構造体は、鋳型の形状を複写または転写した３次元的構造体であり、自
己支持性を有する。ここでの自己支持性とは、固体基材を取り除いた後に金属酸化物ナノ
構造体が固体基材を取り除く前と同じ３次元的な形態を保つ場合に限られず、固体基材を
取り除いた後、これらの金属酸化物ナノ構造体が塊状に不可逆的な凝集を起こさないで、
かつ得られた金属酸化物ナノ構造体の表面積が膜厚に対して十分大きい値で存在する性質
を意味する。
【０１０１】
　本発明におけるナノ材料は、鋳型を転写または複写した形状を有する金属酸化物ナノ構
造体を含むものであり、例えば超薄膜のシート、極細金属繊維などに適用可能である。ま
た、金属酸化物ナノ構造体が複合材料である場合、酵素などのタンパク質を組み込んだ生
体機能材料、医用材料として幅広い応用が期待される。
【０１０２】
　また、本発明におけるナノ材料は、ナノメートルの精度で多様な形態を有する金属酸化
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るので、それ自身、新しい、電気、電子的特性、磁気的特性、光機能特性を設計すること
ができる。具体的には、半導体超格子材料の製造、高効率な光化学反応や電気化学反応の
設計に用いることができる。また、本発明によるナノ材料の製造コストは、他の手法と比
較して著しく低いため、太陽電池等の光エネルギー変換システム等の実用的な基盤技術と
なり得る。
【０１０３】
　さらに本発明において、金属酸化物層を形成する際に、２種類以上の金属化合物の積層
比率を段階的に変化させることで、様々な傾斜機能を有するナノ材料を製造することが可
能となる。また、従来から多数提案されている有機化合物の逐次吸着法と組み合わせるこ
とで、様々なタイプの有機・無機複合超薄膜の設計も可能になり、新しい光、電子、化学
的機能を有する超薄膜を製造することができる。
【０１０４】
　さらに、アモルファス状の金属酸化物層を含むナノ材料は、通常の金属酸化物を含むナ
ノ材料よりも低い密度を持ち、超低誘電率薄膜材料としての利用や各種センサーの製造な
どに応用されることが期待できる。特に１０～２０ｎｍサイズでパターン化された回路や
凹凸のある電子回路の絶縁材料として、あるいは固体表面で超微細加工を施す際のマスキ
ングまたはコーティングフィルムとしても有望である。
【０１０５】
　また、アモルファス状の金属酸化物層は、極めて多くの分子的なサイズの空孔を有する
ため、触媒の担持やイオンの取り込みを利用した新しい物質合成にも利用できる。また、
各種材料のコーティングフィルムとして利用することで、材料表面に異なる化学的・力学
的・光学的特性を付与することができ、光触媒や超親水性表面として応用も期待できる。
【実施例】
【０１０６】
　以下に実施例を挙げて本発明の特徴を更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より限定的に解釈されるべき
ものではない。
【０１０７】
（実施例１）
　鋳型を形成する金属酸化物ナノ材料形成用組成物として、下記組成の金属酸化物ナノ材
料形成用組成物１を用いてナノ材料を製造した。
　樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　樹脂２　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　酸発生剤１　　　　　　　　　　　　　６．５質量部
　添加剤：サリチル酸　　　　　　　　　０．２２７質量部
　添加剤：トリエタノールアミン　　　　０．１０８質量部
　添加剤：DMAc（ジメチルアセトアミド）５．４２質量部
　溶剤：ＰＧＭＥＡ　　　　　　　　　　７３０質量部
　上記組成において、樹脂１は下記［化８］で示す構成単位からなる質量平均分子量８０
００の高分子有機化合物であり、化学式中のｍ／ｎは７５／２５（単位モル％）である。
樹脂２は下記［化９］で示す構成単位からなる質量平均分子量８０００の高分子有機化合
物であり、化学式中のｍ／ｎは７５／２５（単位モル％）である。
　また、酸発生剤１は下記［化１０］に示す化合物である。
【０１０８】
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【化８】

【０１０９】
【化９】

【０１１０】
【化１０】

【０１１１】
　まず８インチのシリコンウエハ基板上に、上記金属酸化物ナノ材料形成用組成物１をス
ピンコート法により塗布し、９０℃、９０秒の条件でプリベークして膜厚５００ｎｍに調
整した。
　ＫｒＦエキシマレーザ露光機Canon社製FPA-3000EX3　(ＮＡ　０．６、σ０．６５)を用
いて露光した。
　１１０℃、９０秒の条件でポストベーク（ＰＥＢ）を行った後、２．３８質量％テトラ
メチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用いて６０秒間現像することによって、ライン
アンドスペース（Ｌ＆Ｓ）のパターンを形成して鋳型を得た。
　パターン形状は、幅を２００ｎｍから１．５μｍの範囲で変更させて、奥行５ｍｍ、高
さ４００ｎｍの矩形ライン構造とした。
　２５０ｎｍＬ＆Ｓのパターンが、ライン幅：ライン間距離＝１：１の比率で得られたと
きの露光量は１５ｍＪ／ｃｍ２であった。
【０１１２】
　このようにして基板上に形成された鋳型の表面を活性化させるために、酸素プラズマ処
理を行った（10W、23.9Pa　(180mTorr)、10分間）。
　次いで、この基板を１０ｍｌのチタニウムノルマルブトキシド（Ti(O-nBu)４）溶液（
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ヘプタン100mM）に２分間浸漬した後、１０ｍｌのヘプタンに１分間浸漬し、さらに５ｍ
ｌのヘプタンに１分間浸漬して洗浄した。次いで、この基板を５ｍｌのイオン交換水に１
分間浸漬して表面に存在するチタンノルマルブトキシドを加水分解させた後、窒素ガスで
乾燥した。
　上記チタンノルマルブトキシドの吸着操作、ヘプタンによる洗浄操作、イオン交換水に
よる加水分解操作、および窒素ガスによる乾燥操作（以下、この一連の走査を「チタニア
膜積層操作」という）を２０回繰り返した。
　次いで、この基板を酸素プラズマ処理し（30W、23.9Pa(180mTorr)、2時間）、鋳型部分
を除去した。
　得られたナノ構造体の一部分の走査型電子顕微鏡像を図１に示す。図１に示されるよう
に、得られたナノ構造体は、幾分収縮したが、膜厚数十ｎｍ、幅２００ｎｍの鋳型と同じ
矩形構造を維持したチタニアナノチューブ構造体であることが分かる。また、チタニアナ
ノチューブ構造体の内部には鋳型材料が観察されないことから、金属酸化物ナノ材料形成
用組成物が酸素プラズマ処理により完全に除去されたことが分かる。
【０１１３】
（実施例２）
　鋳型を形成する金属酸化物ナノ材料形成用組成物として、下記組成の金属酸化物ナノ材
料形成用組成物２を用いてナノ材料を製造した。
　樹脂３　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　酸発生剤２　　　　　　　　　　　２．７６質量部
　酸発生剤３　　　　　　　　　　　０．９３質量部
　添加剤：フェニルホスホン酸　　　０．２８１質量部
　添加剤：トリエタノールアミン　　０．２６３質量部
　溶剤：乳酸エチル（ＥＬ）　　　　７３０質量部
　上記組成において、樹脂３は下記［化１１］で示す構成単位からなる質量平均分子量１
００００の高分子有機化合物であり、化学式中のｌ／ｍ／ｎは６３／２４／１３（単位モ
ル％）である。
　また、酸発生剤２は下記［化１２］に示す化合物であり、酸発生剤３は下記［化１３］
に示す化合物である。
【０１１４】
【化１１】

【０１１５】
【化１２】

【０１１６】
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【化１３】

【０１１７】
　金属酸化物ナノ材料形成用組成物２を用い、プリベーク条件およびＰＥＢ条件を下記の
通りに変更した他は実施例１と同様にして、ラインアンドスペース（Ｌ＆Ｓ）のパターン
を形成して鋳型を得た。
　プリベーク条件は１１０℃、９０秒とし、ＰＥＢ条件は１１０℃、９０秒とした。
　２５０ｎｍＬ＆Ｓのパターンが１：１の比率で得られたときの露光量は２２ｍＪ／ｃｍ
２であった。
　得られた鋳型を用い、実施例１と同様にしてチタニアナノチューブ構造体を製造したと
ころ、幅２００ｎｍの鋳型と同じ矩形構造を維持したチタニアナノチューブ構造体が得ら
れ、該チューブ構造体の表面もスムースであった。
【０１１８】
（実施例３）
　実施例１のチタニア膜積層操作の回数を２０回から１０回に変更した以外は、実施例１
と同様の方法により、チタニアナノチューブ構造体を作製した。得られたナノ構造体の一
部の走査型電子顕微鏡像を図２に示す。図２に示されるように、チタニア膜積層操作の回
数が１０回であっても、２０回の場合と同様に、鋳型と同じ矩形構造を維持したチタニア
ナノチューブ構造体が得られることが分かる。
【０１１９】
（実施例４）
　実施例１の矩形ライン構造の鋳型の代わりに、直径３００ｎｍ、高さ４００ｎｍの複数
の円筒状孔を有する構造物の鋳型を用いて実施例１と同様の方法により、チタニアナノ構
造体を作製した。得られたナノ構造体の走査型電子顕微鏡像を図３および図４に示す。図
３に示されるように、直径３００ｎｍの円筒状のナノチューブ構造体が膜厚約１０ｎｍ程
度の薄膜により相互に連結された屋根型構造体が形成された（なお、図３は、断面の状態
を分かりやすくするため、一部を破壊してある）。これより本発明の製造方法により鋳型
の形状を精密に再現したナノ構造体が得られることが分かる。また、図４は、得られたチ
タニアナノ構造体のうち、屋根部分を除去した構造の一部の構造を示す。図４から分かる
ように、鋳型の孔部分の形状についても精密に再現されていることが分かる。
【０１２０】
（実施例５）
　前記金属酸化物ナノ材料形成用組成物１を用い、チタニア膜積層操作を２０回繰り返す
工程まで実施例１と同様に行った。
　次いで、この基板を室温から４００℃まで１５０分間かけて加熱し、４００℃で４時間
保持した後、室温まで自然放冷した。図５に焼成処理後の基板表面の走査型電子顕微鏡像
を示す。図５に示されるように、焼成による鋳型の除去方法によっても、酸素プラズマ処
理による除去方法と同様、形成されたチタニアナノ構造体は、鋳型の構造を精密に再現し
た形状を有することが分かる。
【０１２１】
（実施例６）
　実施例１で得られたチタニアナノチューブ構造体をエタノール０．５ｍｌに浸漬し、こ
れをバス型ソニケータで１０秒間超音波処理した。その後、このエタノール溶液を０．１
ｍｌ分取し、１００℃に加熱されたシリコン基板上に滴下し、エタノールを蒸発させた。
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このシリコン基板の表面を走査型電子顕微鏡で観察した。その走査型電子顕微鏡像を図６
に示す。図６に示されるように、幅約３００ｎｍ、長さ約２μｍの矩形ナノ構造体が観察
された。このライン幅は鋳型の幅とほぼ同じ幅であったことから、超音波処理により実施
例１で作製したチタニアナノチューブ構造体からシリコンウエハが分離された形状のナノ
構造体が得られたことが分かる。
【０１２２】
（比較例１）
　鋳型を形成する材料として、下記の組成物を用いてナノ材料を製造した。
　樹脂４　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　酸発生剤４　　　　　　　　　　　２質量部
　酸発生剤５　　　　　　　　　　　０．８質量部
　添加剤：トリエタノールアミン　　０．２５質量部
　添加剤：ガンマブチロラクトン　　２５質量部
　溶剤１：ＰＧＭＥＡ　　　　　　　４３８質量部
　溶剤２：プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）　　２９２質量部
　上記組成において、樹脂４は下記［化１４］で示す構成単位からなる質量平均分子量１
００００の高分子有機化合物であり、化学式中のｌ／ｍ／ｎは４０／４０／２０（単位モ
ル％）である。
　また、酸発生剤４は下記［化１５］に示す化合物であり、酸発生剤５は下記［化１６］
に示す化合物である。
【０１２３】

【化１４】

【０１２４】
【化１５】

【０１２５】
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【０１２６】
　かかる組成物を用い、プリベーク条件およびＰＥＢ条件を下記の通りに変更した他は実
施例１と同様にして、ラインアンドスペース（Ｌ＆Ｓ）のパターンを形成して鋳型を得た
。
　プリベーク条件は１３０℃、９０秒とし、ＰＥＢ条件は１３０℃、９０秒とした。
　２５０ｎｍＬ＆Ｓのパターンが得られたときの露光量は４０ｍＪ／ｃｍ２であった。
　得られた鋳型を用い、実施例１と同様にしてチタニアナノチューブ構造体を製造したと
ころ、鋳型と同じ矩形構造を維持した立体構造は得られず、矩形パターンが折り畳まれる
ように崩壊したような構造が観察された。
【０１２７】
（比較例２）
　下記［化１７］（ｍ：ｎはモル比で８０：２０である）で表されるアルコール性水酸基
を有する質量平均分子量２５２００のフッ素樹脂（旭硝子社製ＦＰＲ－１２０）１００質
量部、酸発生剤としてトリフェニルスルホニウムノナフルオロブタンスルホネート４質量
部、トリイソプロパノールアミン０．２質量部をＰＧＭＥＡ９００質量部に溶解したレジ
スト材料を用い、プリベーク条件およびＰＥＢ条件を下記の通りに変更した他は実施例１
と同様にして、ラインアンドスペース（Ｌ＆Ｓ）のパターンを形成して鋳型を得た。
　プリベーク条件は９０℃、９０秒とし、ＰＥＢ条件は１１０℃、９０秒とした。
　２５０ｎｍＬ＆Ｓのパターンが１：１の比率で得られたときの露光量は７ｍＪ／ｃｍ２

であった。
　得られた鋳型を用い、実施例１と同様にしてチタニアナノチューブ構造体を製造したと
ころ、全体的にチューブ壁が歪曲して側壁どうし、または上壁と基板表面とが互いに接し
、チューブがつぶれたような構造が観察され、鋳型と同じ矩形構造を維持した立体構造は
得られなかった。またチューブ表面には多くの凹凸が見られた。
【０１２８】
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【化１７】

【０１２９】
（実施例７）酸素プラズマによる活性化処理なし
　実施例1で用いた金属酸化物ナノ材料形成用組成物において、〔化９〕で表される樹脂
２を省き、〔化８〕で表される樹脂１のみを用い、かつnの単位を３１モル％(保護率３１
％)、ｍの単位（フェノール性単位）を６９モル％に変え、下記組成の金属酸化物ナノ材
料形成用組成物３を用いてナノ材料を製造した。
　樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　実施例１の酸発生剤１　　　　　　　　　　５質量部
　添加剤：トリエタノールアミン　　　　０．１質量部
　溶剤：ＰＧＭＥＡ　　　　　　　　　　７３０質量部
　また、酸発生剤１は上記［化１０］に示す化合物である。
まず８インチのシリコンウエハ基板上に、上記金属酸化物ナノ材料形成用組成物３をスピ
ンコート法により塗布し、９０℃、９０秒の条件でプリベークして膜厚５００ｎｍに調整
した。
　ＫｒＦエキシマレーザ露光機Canon社製FPA-3000EX3　(ＮＡ　０．６、σ０．６５)を用
いて露光した。
　９０℃、６０秒の条件でポストベーク（ＰＥＢ）を行った後、２．３８質量％テトラメ
チルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用いて３０秒間現像することによって、ラインア
ンドスペース（Ｌ＆Ｓ）のパターンを形成して鋳型を得た。
　パターン形状は、幅を２００ｎｍから１．５μｍの範囲で変更させて、奥行５ｍｍ、高
さ４００ｎｍの矩形ライン構造とした。
　２５０ｎｍＬ＆Ｓのパターンが、ライン幅：ライン間距離＝１：１の比率で得られたと
きの露光量は２３ｍＪ／ｃｍ２であった。
　このようにして基板上に鋳型を形成した。
【０１３０】
　次いで、この基板を７ｍｌのチタニウムノルマルブトキシド（Ti(O-nBu)４）溶液（ヘ
プタン100mM）に２分間浸漬した後、７ｍｌのヘプタンに１０秒間浸漬し、さらに７ｍｌ
のヘプタンに１分間浸漬して洗浄した。次いで、この基板を窒素ガスで乾燥した後、７ｍ
ｌのイオン交換水に１分間浸漬して表面に存在するチタンノルマルブトキシドを加水分解
させ、さらに窒素ガスで乾燥した。
　上記チタンノルマルブトキシドの吸着操作、ヘプタンによる洗浄操作、窒素ガスによる
乾燥操作、イオン交換水による加水分解操作、および窒素ガスによる乾燥操作（以下、こ
の一連の走査を「チタニア膜積層操作２」という）を２０回繰り返した。
　次いで、この基板を酸素プラズマ処理し（30W、23.9Pa(180mTorr)、2時間）、鋳型部分
を除去した。
　得られたナノ構造体の一部分の走査型電子顕微鏡像を図７に示す。図７（Ａ）は上面か
ら見た図、（Ｂ）は断面を見た図である。
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　図７に示されるように、得られたナノ構造体は、収縮の小さい、膜厚数十ｎｍ、幅２５
０ｎｍの鋳型と同じ矩形構造を維持したチタニアナノチューブ構造体であることが分かる
。また、チタニアナノチューブ構造体の内部には鋳型材料が観察されないことから、金属
酸化物ナノ材料形成用組成物が酸素プラズマ処理により完全に除去されたことが分かる。
【０１３１】
(実施例８)酸素プラズマによる活性化処理あり
　実施例７において、同様の金属酸化物ナノ材料形成用組成物を用いて同様な操作で基板
上に鋳型を形成した後、形成された鋳型の表面を活性化させるために、酸素プラズマ処理
を行った（10W、23.9Pa　(180mTorr)、10分間）。次いで、実施例７における「チタニア
膜積層操作２」を２０回繰り返した。
　次いで、この基板を実施例７と同様に酸素プラズマ処理し（30W、23.9Pa(180mTorr)、2
時間）、鋳型部分を除去した。
　得られたナノ構造体の一部分の走査型電子顕微鏡像を図８に示す。図８（Ａ）は上面か
ら見た図、（Ｂ）は断面を見た図である。
　図８に示されるように、得られたナノ構造体は、収縮がほとんどない、膜厚数十ｎｍ、
幅２５０ｎｍの鋳型と同じ矩形構造を維持したチタニアナノチューブ構造体であることが
分かる。また、チタニアナノチューブ構造体の内部には鋳型材料が観察されないことから
、金属酸化物ナノ材料形成用組成物が酸素プラズマ処理により完全に除去されたことが分
かる。
【図面の簡単な説明】
【０１３２】
【図１】実施例１で作製されたチタニアナノチューブ材料の走査型電子顕微鏡による断面
図である。
【図２】実施例３で作製されたチタニアナノチューブ材料の走査型電子顕微鏡像である。
【図３】実施例４で作製されたチタニアナノチューブ材料の走査型電子顕微鏡像（その１
）である。
【図４】実施例４で作製されたチタニアナノチューブ材料の走査型電子顕微鏡像（その２
）である。
【図５】実施例５で作製されたチタニアナノチューブ材料の走査型電子顕微鏡像である。
【図６】実施例６で作製されたチタニアナノチューブ材料の走査型電子顕微鏡像である。
【図７】実施例７で作製されたチタニアナノチューブ材料の走査型電子顕微鏡像であり、
（Ａ）は上面から見た図、（Ｂ）は断面を見た図である。
【図８】実施例８で作製されたチタニアナノチューブ材料の走査型電子顕微鏡像であり、
（Ａ）は上面から見た図、（Ｂ）は断面を見た図である。
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【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】
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