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研究成果の概要（和文）：UV インプリントではインプリント過程での石英モールドの汚損は避

けられない。本研究では、高価な石英モールドの代替として、レプリカ樹脂モールドを作製す

る方法を確立した。さらに、樹脂モールド用材料として、離型剤を必要としない特性を有する

樹脂材料を開発した。また、表面科学の立場から、樹脂モールド表面の親水／疎水特性と UV
インプリント樹脂の剥離性の関連を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：The fouling of the quartz mold during the UV imprint process is a serious 
problem.   A process for making the replicated resin mold was established.   Furthermore, the 
replicated resin mold which was not required a treatment with de-molding agent was devised.    A 
relationship between the surface property of the rein mold and that of the UV cured resin surface was 
evaluated. 
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１．研究開始当初の背景 
ナノインプリント法による微細加工手法

は Chou らにより開発された（S. Y. Chou et al., 
Appl. Phys. Lett., 67, 3114(1995)）。ナノインプ
リント法には、熱ナノインプリント法と光を
用いるＵＶナノインプリント法がある。加
熱・冷却を必要としないＵＶナノインプリン
ト法は、室温でのインプリントが可能である
点や光硬化樹脂が利用できるという特長が
ある。インプリント法によるパターン形成で
は、数百μｍから 10 nm 程度までの広範囲な
サイズの加工に適している。ＵＶナノインプ
リントでは、パターン加工した表面を持った
透明な石英モールドを用いる。石英モールド
は、その表面のパターン形成には電子線リソ

グラフィーを用いた微細加工法が用いられ
るので極めて高価である。また、モールドと
インプリント形成物を剥離するためには、モ
ールドの表面をフッ素樹脂系離型剤で修飾
することが必要である。しかしながら、多数
回のＵＶインプリントプロセスでは、石英モ
ールド表面の離型剤の劣化による高価なモ
ールドの汚損が問題になっている。含フッ素
系樹脂をベースにして、離型剤を必要としな
い樹脂モールドを作製する試みがなされて
いる（ Y. Kawaguchi et al., Proc. NNT08, 
14B1-5-45(2008)）が、実用に供することが可
能な成果は得られていない。現在、離型剤を
必要としない樹脂モールドの開発が待たれ
ている。 
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２．研究の目的 
ＵＶインプリントにおいては石英モール

ドが用いられる。本研究では、石英モールド
の代替として、安価な光硬化樹脂製のレプリ
カモールドの作製法を確立する。さらに、モ
ールド用光硬化樹脂として、離型剤を必要と
しない特性を有する樹脂を開発する。また、
作製した硬化樹脂製のレプリカモールドを
用いて、ＵＶナノインプリントを実施し、そ
の性能を評価する。さらに、樹脂モールド表
面の特性とインプリント材料の剥離性を表
面科学の立場から明らかにする。 
 
３．研究の方法 
硬化樹脂製のモールドの作製は、石英モー

ルドをマスターモールドとして、レプリカを
硬化樹脂で作製した。この方法では、まず石
英モールドを用いて分解型ＵＶ硬化樹脂の
インプリントパターンを得て、これをテンプ
レートモールドとして使う。次いでテンプレ
ートモールドを用いて、再度汎用のＵＶ硬化
樹脂を用いてＵＶインプリントを行い、レプ
リカの樹脂モールドを得た。テンプレートモ
ールド用の低収縮性の分解型硬化樹脂を設
計・合成した。モールド用硬化樹脂に関して
は、光硬化時（365nm 光使用）の収縮率が小
さく、硬化後の樹脂が高強度でかつ親水性表
面を有する樹脂を設計した。アクリル型多官
能モノマーをベースにして、光でスルホン酸
基やアミノ基を発生するビニルモノマーと
のブレンド系光硬化させた。硬化樹脂モール
ドの表面の親水化は 254nm 光照射より行っ
た。樹脂モールド表面の親水／疎水特性は表
面の水接触角を測定し、ＵＶインプリント過
程における剥離特性との相関を明らかにし
た。 
 
４．研究成果 
離型剤を必要としないＵＶナノインプリ

ント用のレプリカ樹脂モールドを作製する
ことを目的として、以下の３項目について研
究した。 
 
（１）分解性を有する低収縮型 UV 硬化樹脂
の開発 

レプリカ樹脂モールド作製のために必要
なテンプレート樹脂モールドは、分解性を有
する低収縮性光硬化樹脂で作製することが
必要である。分解型低収縮性光硬化樹脂を新
規に開発した。分解性を有する多官能メタク
リルモノマーを種々合成した。これらのモノ
マーは、分解性ユニットとして分子内にヘミ
アセタールエステル構造を有するものであ
り、ジビニルエーテルとメタクリル酸から合
成した。モノマーの化学構造を図１に示す。 
 
 

 
図１．分解型２官能メタクリラートの例 
 
これらのモノマーは通常の光ラジカル重

合開始剤により硬化する。光 DSC から評価し
た重合性は ADMA ＞  CDMA ＞  CDCMA 
＞ BPDMA ＞ FDMA の順に低下した。また、
これらのモノマーを用いてＵＶインプリン
トした時の収縮率は、CDMA ＞ CDCMA ＞ 
ADMA ~ BPDMA の順に低下し、ADMA や
BPDMA では１％程度であった。 
これらのモノマーを光硬化させて得た薄

膜の酸存在下での分解温度は室温から 60℃
程度であった。一方、酸不在下での硬化物の
分解温度は 160～180℃であった。これらの知
見から、光重合性及び分解性に優れ、低収縮
性である ADMA はテンプレートモールド作
製用の樹脂として適していることが分った。 
 
（２）レプリカ樹脂モールドの作製 

 硬化樹脂でレプリカ樹脂モールドを作製

する方法として、分解型硬化樹脂をテンプレ

ートモールドとして用いる方法を開発した。

高い精度でレプリカ樹脂モールドを作製す

るためには、硬化収縮の小さい分解型光硬化

樹脂でテンプレートモールドを作製するこ

とが必要である。本研究で見出した分解型モ

ノマーADMA をテンプレートモールドに用

いたレプリカ樹脂モールドを作製する方法

を図２に示す。は複製樹脂モールドの作製過

程で使用する犠牲材料である。概念を図３に

示す。 

 この方法では、石英モールのパターンを反

転したテンプレートモールドを分解型光硬

化樹脂で作製する。次に、このテンプレート

モールドを用いて、樹脂モールドを作製する。

得られる樹脂モールドは、もとの石英モール
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ドと同じパターンを有するレプリカ樹脂モ

ールドである。この方法では、硬化したテン

プレートモールドは、光照射で分解した後、

溶解して取り除く。石英モールドのパターン

（線幅 20m で深さ 1m）とレプリカ樹脂モー

ルドのパターンとの深さ方向のずれは 2％程

度であり、高精度なレプリカ樹脂モールドが

得られた。 

 

 

図２．レプリカ樹脂モールドの作製プロセス 

 

 汎用の多官能アクリル樹脂を用いて、レプ

リカ樹脂モールドを使った UV インプリント

では、良好なインプリントパターンを得るこ

とができた。石英モールドおよびレプリカ樹

脂モールド（ペンタエリスリトルテトラアク

リラートを用いて作製）を用い、汎用の６官

能アクリラートモノマー（ジペンタエリスリ

トールヘキサアクリラート（DPHA））を UV
インプリントした場合、共に高精度な転写パ

ターンを得ることができた（図３）。 

 

 

図３．石英モールドおよびレプリカモールド

を使用して得た UV インプリントパターン 

 
（３）表面親水化した樹脂モールドの作製と
それを用いたＵＶインプリント 
①設計コンセプト 
 UV インプリントではモールドの離型プロ
セスは極めて重要である。通常、石英モール

ドの表面は含フッ素樹脂で修飾して表面を
疎水化して用いる。表面処理した石英モール
ド表面の水接触角は 110 度程度であり、汎用
の硬化アクリル樹脂の水接触角は 60 度程度
であり、その差はおよそ 50 度である。この
ことは、水接触角を基準にすると、接触角の
差を 50 度にすれば、離型が達成される事を
示している。本研究では、レプリカ樹脂モー
ルドの表面を親水化し、硬化アクリル樹脂と
の水接触角の差が 50度である系を構築した。 
 
②光酸・塩基発生型モノマーの開発 
 樹脂モールド表面の親水化を達成するた
に、スルホン基を表面に固定した。図４に示
すように、光で酸やアミンを発生するビニル
モノマー（1～4）を合成し、このものと多官
能アクリラートモノマーの混合物からなる
レプリカ樹脂モールドを作製した。1 は 254nm
光照射により、カルボン酸ユニットを生成す
る。2、3 は 254nm 光照射によりスルホン酸基
を生成する。また、4b と 4b は 254nm 光照射
により、第１級アミノ基を生成する。カルボ
ン酸基やアミノ基を生成した表面を有する
モールド表面の水接触角は 33～43 度であっ
た。一方、スルホン酸基を生成した表面を持
つモールド表面の水接触角は 30～33 度であ
った。 

 
       図４．光酸発生型ビニルモノマー 
 
③レプリカ樹脂モールドによる UV インプリ
ント 
 親水性表面を有するレプリカ樹脂モール
ドを用いて UV インプリントを行った。イン
プリント用の樹脂としては、DPHA と含フッ素
アクリルモノマー（2,2,3,3,4,4,5,5―オク
タフルオロペンチルアクリラート（PA-8F））
の混合物（8:2、wt/wt）を用いた。このもの
の光硬化物の水接触角は 92 度であった。表
面にアミノ基、カルボン酸基、スルホン酸基
のいずれを有する樹脂モールドを用いても、
離型剤処理をしなくても、UV インプリント
によるパターン作製が可能であった。また、
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スルホン酸基を表面に有するレプリカ樹脂
モールドを用いた場合では、複数回の UV イ
ンプリントを達成することができた（図５）。 
 

 
図５．（a）スルホン酸基表面含有レプリカ樹
脂モールド、（b）DPHA/PA-8F=80/20(wt/wt)
の UV インプリントパターン 
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