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§１ 研究実施の概要 

 
（１）実施概要 

①研究の目的 

本研究は、光ナノインプリント(UV-NIL)を 20nm レベルの先端デバイスリソグラフィへ適用する

ためのプロセス技術と制御技術の開発を目的としている。(1)高スループット（目標値：100 枚/

時間）、(2)量産離型（目標値：10 万ショット/モールド）の２課題が解決すべき研究課題である。

従来のインクジェット利用液滴法では低スループット（＜5 枚/時間）であり、スピン塗布法を用

いる必要があるが、大気中では空気バブルが発生し欠陥となるために使用できなかった。本

研究では凝縮性ガスであるペンタフルオロプロパン（PFP）ガス雰囲気でスピン塗布を行うこと

によりバブル消去が可能である(廣島法)ことを見出しており、PFP 雰囲気でのスピン塗布法に

よる高スループットの研究を行うとともに、量産離型の研究を行う。 

 

②得られた成果 

研究課題１：高スループット 

・100 枚/時間の高スループットを実現するためには、20nm レベルのモールド内への光硬化樹

脂の充填時間が 0.1 秒以下を達成する必要がある。PFP 雰囲気下での光硬化樹脂のリアルタ

イム充填観察システムによる実験（産総研Ｇ）および充填シミュレーション（大阪府大Ｇ）により

充填時間が 0.1 秒以下であることを示した。 

・スピン塗布法で問題となる残膜厚のモールパターン密度依存性を解決するために容積均一

化モールドを提案し、実験（産総研Ｇ）およびシミュレーション（大阪府大Ｇ）によってその有用

性を実証した。 

・PFP 雰囲気では、PFP ガスが光硬化樹脂に溶け込み、パターン収縮、エッジラフネス(LER, 

LWR)の増大が観測された（産総研、東北大、兵庫県大Ｇ）。この問題を解決するために、PFP

をほとんど吸収しない新規光硬化樹脂を開発し、22 nm/hp のラインパターンで LWR(3σ) = 

1.5 nm, LER(3σ) = 1.2 nm の最高値を示す形状特性に優れた低 LER 新規レジスト材料の開

発に成功した（東北大Ｇ）(図１)。 

 

研究課題２：量産離型 

・モールド内壁に形成する離型分子膜の探索を行い、気相化学表面修飾法(CVSM)で製膜し

た FAS-13 が好適であることを、試作した光硬化樹脂剥離力学マクロ評価（東北大Ｇ）および

走査プローブ顕微鏡ミクロ評価（兵庫県大Ｇ）により実証した。 

・新規蛍光レジストを開発し、光硬化樹脂のモールドへの付着等の現象を明らかにした。 

・PFP 雰囲気中では、モールドの離型力が 1/3 以下に低下することが見いだされ（産総研Ｇ）、

量産離型評価装置を用いて、雰囲気効果の測定を行ったところ、PFP が大気及び He に比べ

て安定かつ低離型力を示した（兵庫県大Ｇ）。PFP 雰囲気下で、モールド内壁に FAS-13 の離

型分子膜、 フッ素添加剤の表面偏析光硬化樹脂（東北大、兵庫県大Ｇ）を使用して、ステッ

プ＆リピートによる量産離型テストを行い、現時点で２万回/モールドを達成した(図２)。 
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図２ モールドの耐久性試験 図１新規レジスト材料 NL-SK1 の sub-50nm

ラインパターンの形状特性 
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（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１．PFP 利用光ナノインプリントの基礎研究（産総研、兵庫県大、東北大、大阪府大Ｇ） 

PFP 雰囲気下での光硬化樹脂の物性評価研究を行った。FTIR および水晶振動子マイクロバ

ランス測定により、PFP ガスが光硬化樹脂に溶解することを確認した。PFP ガスの溶解により、

光硬化樹脂の粘度が 2/5 に低下し、モールドへの充填速度が増大、さらに、モールド離型力

が 1/3以上低下する利点を見出した。他方、溶解した PFPの脱離によるエッジラフネスが増大

する現象を観測した。 

２．PFP 利用光硬化樹脂の新規設計概念（東北大Ｇ） 

PFP 雰囲気での光硬化樹脂のエッジラフネスの増大を防ぐために、PFP の吸収特性をほとん

ど示さない溶解度パラメータ(sp) = 26 のジアクリレートモノマーからなる光硬化性組成物

NL-SK1 を新規設計・合成した。光ナノインプリント成型を行い、Sub-50nm の線幅のレジストパ

ターンを作製し、LWR/LER のパターン形状を CD-SEM で評価した。22 nm/hp のラインパタ

ーンで LWR(3σ) = 1.5 nm, LER(3σ) = 1.2 nm の最高値を示す形状特性に優れた低 LER 新

規レジスト材料の開発に成功した。 

３．モールド離型メカニズム（大阪府大） 

 新しく導入した三軸制御離型評価機を用いて、離型メカニズムの解析に必要な物理量の抽

出と、離型方式について検討した結果、平面モールドを用いて、垂直離型(Lift off)モードと剥

離離型(Peeling)モードについて、レジストと平面モールド間に生じる亀裂の進展を高速度カメ

ラで測定することにより、レジストとモールド間の表面エネルギーを抽出した。その結果、垂直

離型では剥離離型の 3 倍程度のエネルギーが必要となることがわかった。 

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

１．PFP 利用光ナノインプリント開発（産総研、兵庫県大、東北大、大阪府大Ｇ） 

PFP 利用スピン塗布光ナノインプリントのモールド充填時時間が 0.1 秒以下であり、計算上

100 枚/時間の高スループットを達成可能であることを示した。さらに、粘度低下による充填速

度の向上、モールド離型性の向上を見出し、２万回/モールドの量産離型を実証した。さらに、

スピン塗布法で問題となる残膜のモールド密度依存性についても容量均一化モールドにより

解決した。以上のように、PFP 利用光ナノインプリントの実用可能性を示した。 

２．新規光ナノインプリント樹脂・密着層開発（東北大Ｇ） 

新規設計した光反応性密着分子層、3-(acryloyl)propyltrimethoxysilane を気相化学吸着表

面修飾法で処理したシリコン基板上に、光ナノインプリント成型を行い、孤立レジストパターン

を倒壊させるのに必要な力を原子間力顕微鏡を用いて良好な密着性を確認した。さらに、

PFP 雰囲気での光硬化樹脂のエッジラフネスの増大を防ぐために、PFP の吸収特性をほとん

ど示さない溶解度パラメータ(sp) = 26 のジアクリレートモノマーからなる光硬化性組成物

NL-SK1 を新規設計・合成し、形状特性に優れた低 LER 新規レジスト材料の開発に成功し

た。 

 

 

 



 

 

§２．研究構想 

 

（１） 当初の研究構想  

 

（研究開始時に設定した目標） 

研究開始時には、先端リソグラフィへの光ナノインプリント適用は、米国モリキュラーインプリント社

のインクジェットを利用して光硬化樹脂を基板上に液滴し、ステップ＆リピートする Jet &Flash 法が

唯一であった。この方式の難点は、インクジェット方式を利用しているために、スループットが数枚/

時間と小さいことであった。インクジェット方式の代わりにスピン塗布法を利用すれば、スループット

が向上するが、モールドと樹脂間に空気バブルが入り、多数の欠陥が発生するため、実現できな

かった。これを解決するために凝縮性ガス PFP を利用する廣島法が提案され、スピン塗布法でバ

ブル消去が実証された。本研究はこの段階でスタートし、高いスループット：100 枚/時間、量産離

型：10 万ショット/モールドの２つの目標を設定した。 

 

（５年間の研究計画・進め方） 

・高スループット： 

スピン塗布法でモールドへの光硬化樹脂の充填時間が 0.1 秒以下であれば、計算上、スループッ

ト 100 枚/時間が達成される。そのため、PFP 利用光ナノインプリント実験(産総研Ｇ)とシミュレーショ

ン（大阪府大Ｇ）により、充填時間が0.1秒以下を実証する。さらに、スピン塗布法では、残膜厚さが

モールドのパターン密度に依存するため、容量均一化モールドの提案を行い、実験（産総研Ｇ）と

シミュレーション（大阪府大Ｇ）によりその有用性を実証する。 

・量産離型： 

量産離型を達成するためには、モールドと光硬化樹脂間の付着力の低減および光硬化樹脂と基

板間の密着力の向上が必要である。そのため、離型シミュレーション（大阪府大Ｇ）と共に、モール

ド内壁にコートする厚さ 1nm 程度の離型分子層の開発（東北大Ｇ）、光硬化樹脂と基板間の密着

層の開発（東北大Ｇ）を行う。離型特性の評価を、走査プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）(兵庫県大)によるミ

クロ評価および光硬化樹脂離剥離特性力学評価試作装置（東北大）によるマクロ評価で行う。さら

に、ステップ＆リピート光ナノインプリント装置を試作し実証実験を行う（兵庫県大Ｇ）。 

 

（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 

 

①中間評価で受けた指摘や助言、それを踏まえて対応した結果について 

（中間評価で受けた指摘や助言） 

ナノインプリント技術の重要性や大きな課題は、スループット向上と欠陥低減であり、本研究で得ら

れる知見は大きな貢献が期待できる。実用化に向けては、新たな課題も出現し、その解決には実

用的なナノインプリント材料・プロセスのさらなる開拓が不可欠である。特に、材料特性と LER との

関連の考察を深め、LER 問題を最優先課題としたい。一方、統合化した最適解の追求にはさらな

る評価環境の整備、装置メーカやユーザの知見が不可欠となっている。 

（対応した結果） 

・PFP が光硬化樹脂に吸収・脱離することにより LER が増大することを見出し、PFP の吸収が少な

い新規光硬化樹脂を設計・開発し、22 nm/hp のラインパターンで LWR(3σ) = 1.5 nm, LER(3σ) = 

1.2 nm の最高値を示す形状特性に優れた低 LER 新規レジスト材料の開発に成功した。 

・ユーザの知見を得るために、ＩＴメーカとの意見交換を行った。 

・評価環境整備として、微細パターンの CD-SEM 測定のために、ｱﾄﾞﾊﾞﾝﾃｽト（株）に協力を得た。 

 

②上記①以外で生まれた新たな展開について 

特になし 



 

 

§３ 研究実施体制 
(1) 研究チームの体制について 

①「兵庫県立大学」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

松井 真二 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

教授 H20.10-H26.3 

神田 一浩 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

教授 H20.10-H23.3 

春山 雄一 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

准教授 H20.10-H26.3 

中松 健一郎 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

博士課程学生 H20.10-H21.3 

岡田 真 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

博士課程学生、 

助教 

H20.10-H24.3 

姜  有志 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

博士課程学生 H21.4-H26.3 

大本 慎也 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

修士課程学生 H21.4-H24.3 

中井 康喜 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

修士課程学生 H21.4-H24.3 

山下 大輔 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

修士課程学生 H22.4-H24.3 

澤田 陽平 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

修士課程学生 H22.4-H25.3 

知念 美佳 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

修士課程学生 H22.4-H25.3 

倉本 圭 兵庫県立大学 工学研究科 准教授 H21.4-H26.3 

伊吉 就三 兵庫県立大学 高度産業科学

技術研究所 

研究員 H23.10-H26.3 

 

研究項目 

・ 超高速ナノンプリントリソグラフィ―量産離型― 

 

 

②「産総研」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

廣島 洋 産業技術総合研究所 

集積マイクロシステム研究センター 

副研究センタ

ー長 

H20.10-Ｈ26.3 

高木 秀樹 産業技術総合研究所 

集積マイクロシステム研究センター 

チーム長 H20.10-Ｈ26.3 

銘苅 春隆 産業技術総合研究所 

集積マイクロシステム研究センター 

主任研究員 H20.10-Ｈ26.3 

尹 成圓 産業技術総合研究所 

集積マイクロシステム研究センター 

研究員 H20.10-Ｈ26.3 

跡部 英正 産業技術総合研究所 

集積マイクロシステム研究センター 

修士課程学生 H20.10-Ｈ22.3 



 

 

王 清 産業技術総合研究所 

集積マイクロシステム研究センター 

テクニカルスタ

ッフ 

H20.10-Ｈ26.2 

鈴木 健太 産業技術総合研究所 

集積マイクロシステム研究センター 

研究員 H20.10-H25.3 

澤田 篤昌 産業技術総合研究所 

集積マイクロシステム研究センター 

研究員 H20.10-H26.3 

研究項目 

・ 超高速ナノンプリントリソグラフィ―高スループット― 

 

③「大阪府立大学」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

平井 義彦 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

教授 Ｈ20.10-Ｈ26.3 

川田 博昭 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

教授 Ｈ20.10-Ｈ26.3 

安田 雅昭 大阪府立大学大学院 

 工学研究科 

准教授 Ｈ20.10-Ｈ26.3 

西野 朋季 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

博士課程学生 Ｈ22.4-Ｈ25.3 

西野 朋季 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

研究補助員 Ｈ25.4-Ｈ25.5 

白井 正充 
大阪府立大学大学院  

工学研究科 
客員研究員 H25.4-H26-3 

高井 里奈 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ24.4-Ｈ26.3 

野間 隼史 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ24.4-Ｈ26.3 

北川 拓哉 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ24.4-Ｈ26.3 

眞室 稔 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ25.4-Ｈ26.3 

道下 勝司 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ25.4-Ｈ26.3 

西倉 直紀 大阪府立大学大学院 

 工学研究科 

修士課程学生 Ｈ23.4-Ｈ25.3 

藤川 仙大 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ23.4-Ｈ25.3 

友廣 航平 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ24.4-Ｈ25.3 

鈴木 亮佑 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ22.4-Ｈ24.3 

堀場 日明 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ22.4-Ｈ24.3 

多賀 章博 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ21.4-Ｈ23.3 

長岡 義矩 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ21.4-Ｈ23.3 



 

 

久保 憲亮 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ21.4-Ｈ23.3 

多田 和広 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

博士課程学生 Ｈ20.10-Ｈ22.3 

柴田 真由子 大阪府立大学大学院  

工学研究科 

修士課程学生 Ｈ20.10-Ｈ22.3 

藤井 謙順 大阪府立大学大学院 

 工学研究科 

修士課程学生 Ｈ20.10-Ｈ22.3 

松江 雅人 大阪府立大学大学院 

 工学研究科 

修士課程学生 Ｈ20.10-Ｈ22.3 

 

研究項目 

・ レジストの充填、気泡メカニズム解析 ・レジストの離型メカニズムの解析 
 

④「東北大学」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

中川 勝 東北大学 

多元物質科学研究所 

教授 Ｈ20.10-Ｈ26.3 

久保 祥一 東北大学 

多元物質科学研究所 

助教 Ｈ20.12-Ｈ25.3 

尹 哲民 東北大学 

多元物質科学研究所 

博士研究員、助教 Ｈ23.4-Ｈ24.9 

月館 義隆 東北大学 

多元物質科学研究所 

技術補佐員 Ｈ21.10-Ｈ25.3 

小田 博和 東北大学 

多元物質科学研究所 

博士課程学生・博士

研究員 

Ｈ20.10-Ｈ22.9 

小林 敬 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生・博士

課程学生 

Ｈ20.10-Ｈ24.3 

永瀬 康一 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生・博士

課程学生 

Ｈ20.10-Ｈ21.9 

鴻野 晃洋 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生 Ｈ20.10-Ｈ22.3 

遠藤 彩子 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生 Ｈ22.4-Ｈ24.3 

工藤 進平 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生 Ｈ23.4-Ｈ25.3 

富岡 辰弥 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生 Ｈ23.4-Ｈ25.3 

金子 周 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生 Ｈ23.4-Ｈ25.3 

伊東 駿也 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生 Ｈ24.4-Ｈ26.3 

上原 卓也 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生 Ｈ24.4-Ｈ26.3 

玉尾 有加 東北大学 

多元物質科学研究所 

技術補佐員 Ｈ24.4-Ｈ24.12 



 

 

中谷 顕史 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生 Ｈ25.4-Ｈ26.3 

石戸 洋太 東北大学 

大学院工学研究科 

修士課程学生 Ｈ25.4-Ｈ26.3 

菊地英里 東北大学 

多元物質科学研究所 

技術補佐員 Ｈ25.4-Ｈ25.12 

 

研究項目 

・    超高速ナノンプリントリソグラフィ―界面化学と新規材料探索― 

 

 

（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

・産業界との連携：微細モールドの供給(HOYA(株))、CREST標準レジストの合成・供給（東洋

合成（株）、ダイセル（株））、CD-SEM評価（アドバンテスト（株））。 

シミュレーション解析(みずほ情報総研，メカニカルデザイン、日本MSC) 
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図３ C1s 内殻光電子スペクトル 
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図４ NEXAFS スペクトルの入射角依存性 

§４ 研究実施内容及び成果  
 

４．１ 量産離型（兵庫県立大学 松井グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

①光電子分光による離型分子層の評価 

離型膜自身の電子状態および離型膜と基板との界面に関する情報を得るため、CF2 鎖の長さが

異なる４種類のフルオロアルキルシラン系の離型剤からフッ素含有自己組織化膜を成膜し、光電

子分光、吸収端近傍 X 線吸収微細構造（NEXAFS）スペクトル測定により、フッ素含有自己組織化

膜の評価を行った。フルオロアルキルシラン系の離型剤として、CF3-(CF2)n-(CH2)2Si(OCH3) 3 

(n=0, 3, 5, 7: FAS-3, 9, 13, 17)の四種類を用い、Si 基板上に成膜した。フッ素含有自己組織化膜

の評価実験は、兵庫県立大学ニュースバル放射光実験施設のビームライン BL7B にて行った。 

C 1s内殻光電子スペクトルに対し、カーブフィッティングによる成分分離を行い、FAS-3において

は、292, 286, 284.5 eVの３成分、FAS-9, 13, 17においては、結合エネルギー293, 291, 286, 284.5 

eV の４成分で分離することができ、結合エネルギー293(292), 291, 286 eV のピークは、それぞれ

CF3, CF2, CH2 成分に割り当てられ、成膜したフッ素含有自己組織化膜が理想的な化学成分を持

っていることを示し、それぞれの成分の強度比から、4 種類すべての分子で CF3 サイトが表面に出

ていると考えられる。励起光の電場ベクトルが直線偏光している場合、NEXAFS スペクトルの入射

角依存性を測定すれば、局所構造を反映した構造情報や配向性に関する知見を得ることができる

ため、FAS-17 に対し NEXAFS スペクトルの入射角依存性を測定した。NEXAFS スペクトルを見て

分かるように、292 と 299 eV のピーク強度が、励起光の入射角度の増加と共に減少した。292 と 299 

eV のピークは、両方とも C 1s から CF2 鎖に起因するσ*(C-F)軌道への遷移に割り当てられてお

り、遷移双極子モーメントの方向は、CF2鎖中の C-C 鎖に垂直で、C-F 結合の方向と一致する。入

射光の電場ベクトルが、遷移双極子モーメントの方向と一致する場合、遷移が大きくなる。今回観

測した NEXAFS スペクトルの入射角依存性から、C-F 結合の方向が、基板に平行になっていること

を示している。言い換えると FAS-9, 13, 17 により成膜したフッ素含有自己組織化膜は、CF2 鎖を構

成している C-C 鎖が平均して基板に垂直になっていることを示している。これらの知見は、今後、

ナノインプリントプロセスへ応用する際に重要になると考えられる。 

 

 

 



 

 

②走査プローブ顕微鏡による離型分子層の評価 

 ナノインプリントはモールドとレジストが直接接触するため、離型を容易にするようモールド表面は

一般的にフッ素含有自己組織化膜などの離型膜で覆われている。しかし、この離型膜は繰り返し

ナノインプリントによって劣化する事が知られており、松井グループではこのナノインプリント量産離 

型における離型問題の解決について取り組んできた。

離型問題解決のためには離型膜の離型性評価が必

要不可欠である。また、ナノインプリントはナノメートル

サイズのパターンを作製する技術であるため、ナノメー

トルスケールにおける離型膜の離型性を評価しなけれ

ばならない。離型性評価方法としてよく知られている接

触角測定はマクロ領域における離型性評価であり、ナ

ノメートルスケールにおける離型性を評価する事が難

しい。さらに図５に示すようにモールド表面の離型膜と

レジストとの間では局所領域における摩擦と付着が発

生すると考えられ、これらに対する離型膜の評価を行う

必要がある。そこで走査型プローブ顕微鏡(SPM)を用

いてナノメートルスケールにおける付着力、摩擦力に

よる評価を行った。 

本研究では化学構造式が既知であるフルオロアルキルシランカップリング剤を用いてフッ素含有

自己組織化膜（F-SAM）を成膜し、評価を行った。シランカップリング剤には含有フッ素数と分子鎖

長 が そ れ ぞ れ 異 な る （ 3,3,3-trifluropropyl ） trimethoxysilane (FAS-3), 

nonafluorohexyltrimethoxysilane （ FAS-9 ） , （ tridecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrooctyl ）

trimethoxysilane （ FAS-13 ）  と  （ heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodecyl ） trimethoxysilane  

（FAS-17） を用いた。これらF-SAMとSi基板上の付着力と摩擦力をSPMにより測定した。この際、

カンチレバーとして先端に直径1μmの石英ガラスマイクロビーズが付いたカンチレバーを用いた。

接触力は 10nN である。図６(a)、(b)に Si 基板、FAS-3、FAS-9、FAS-13、FAS-17 上の付着力と摩

擦力を示す。付着力は Si 基板上が最も大きく、FAS を成膜することで減少することが確認された。

また、フッ素の数が増えるにつれて付着力も減少することが確認された。摩擦力測定では付着力

測定と異なる傾向が観察された。図６(b)に示すように FAS-3 の摩擦力は Si 基板の摩擦力よりもわ

ずかに大きく、FAS-9、FAS-13、FAS-17 は Si 基板の約半分の値を示した。ただ、結果を鑑みると

主鎖に含まれるフッ素数が増加すると付着力、摩擦力ともに低下するという事が分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ モールド離型時に発生する摩擦と付着 

図 6 Si 基板と F-SAM 上の(a)付着力と(b)摩擦力 

(a) (b) 



 

 

本申請課題はペンタフルオロプロパン(PFP)ガスを用いたナノインプリントプロセス(廣島法)によ

って超高速ナノインプリントリソグラフィーを実現するというものである。この PFP ガスはバブル欠陥

を容易に除去する効果のほかにモールド離型力を低下させる効果がある。そこで、局所領域にお

ける離型低下効果の発現を SPM を用いて評価を行った。図７(a)は本実験で用いた装置の写真で

ある。SPM チャンバーを PFP ガスで完全に置換するために SPM チャンバー、ロータリーポンプ、ガ

ス源をつなぐ配管に適切なバルブを設置させた。この装置構成により、PFP 雰囲気内での Si 基板

上における付着力測定を行う際のガスの充填手順は、以下の通りである。（1）ニードルバルブ閉→

ロータリーポンプによりSPMチャンバーを真空引き（チャンバー圧力：約15Pa）、（2）ゲートバルブ閉

→ニードルバルブ開、（3）チャンバー内にガス供給後、付着力測定。参照データとして大気中及び

N2 ガス雰囲気でも測定を行った。図７(b)は付着力のチャンバー圧力依存性を示したもので、チャ

ンバー圧力 0 の測定点は真空時の付着力である。大気中の付着力は真空中とほぼ同等である。

N2 ガスではチャンバー圧力が上昇しても付着力にほとんど変化はないが、PFP ガスの場合はチャ

ンバー圧力の上昇とともに低下する事が分かった。このように局所領域においても PFP ガスが離型

力低減効果を発現することを実証した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 (a)PFP ガス雰囲気測定用 SPM の概観写真。(b)大気中、N2ガス雰囲気、PFP ガス

雰囲気における付着力。(引用：J. Vac. Sci. Technol. B, 30 (2012) 011601.) 

(a) 

(b) 



 

 

③ステップ＆リピート光ナノインプリント装置によるモールド耐久性評価 

ナノインプリントの工業的な発展には、離型問題の解決が不可欠である。モールドの離

型剤は広範囲に検討がなされているが、繰り返しインプリントに対する離型剤の耐久性に

ついては検討が遅れており、ナノインプリントの工業化への妨げの一因となっている。松

井グループではステップ＆レピートＵＶナノインプリント試験装置（図８）を導入し、モ

ールド/離型剤の耐久性を評価すると共に連続 10 万回のＵＶナノインプリントを一つのモ

ールドで行う手段を探索研究している。試験装置は６インチシリコンウエハー専用であり、

６ｍｍ角の合成石英モールドを使用して、２２５回/ウエハーのＵＶナノインプリントが可

能である。インプリントヘッド内にロードセルを備えインプリント毎の離型力を測定し、

ウエハー全面のインプリントが終了する毎にモールド面の水滴接触角を測定することによ

り、離型の状況と離型層の劣化を評価した。 

 

  
 

 

まず、大気、ＰＦＰ、およびＨｅ雰囲気ガスによる離型力の違いを測定した。図９に測

定結果を示す。ＰＦＰ雰囲気では、大気およびＨｅ雰囲気に比べて離型力が大幅に低くか

つ安定している。これは、ＰＦＰガスがモールドおよび樹脂に付着し、離形力を低減させ

たためと考えられる。さらに、Ｈｅ雰囲気は大気よりも離型力が大きいことが示されてい

る。これは、実験にラジカル系樹脂を用いており、Ｈｅガス雰囲気ではモールド周辺での

酸素阻害効果により、樹脂が十分硬化しなかったためと考えられる。 

 

        

図８ ステップ＆レピートＵＶナノインプリント装置の外観および内部 

図９ 雰囲気ガスによる離型力の違い 



 

 

連続インプリント試験は重大なインプリント欠陥が連続して発生するまで行った。その

結果、図１０に示すように、空気中のインプリントでは、インプリント回数が増えるにつ

れて、離型力が急激に大きくなるが、凝縮性ガスＰＦＰ中のインプリントでは、廣島グル

ープの報告にあるように、離型力が大幅に低下することを確認した。また、離型力はイン

プリント回数に関わらず殆ど変化しないことが認められた。同時に、図１１に示すように

ＰＦＰ中ではモールド面の水滴接触角の低下が空気中に比較して緩やかであり、ＰＦＰに

よる離型膜の耐久性向上効果が認められた。図１１によると、ＰＦＰのモールド離型剤の

延命効果は空気中に対して 3倍以上と見積もられる。 
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モールド離型剤のさらなる耐久性向上を図るため、内部離型剤としてフッ素系添加剤を

検討した。ある種のフッ素化合物はレジストに添加すると、インプリント時にレジスト/モ

ールド界面に添加剤が偏析し離型の影響を緩和することが知られている。市販の離型剤を

数種類入手し、レジストとの相溶性、物理的および化学的性質、耐久性への効果等につい

て基礎検討を行ったのち、最も効果が期待できる添加剤を取り上げ、連続インプリント試

験を実施した。その結果、添加剤を使用したものは、図１２に示す様に、空気中のインプ

リント離型力が大幅に低下し、連続インプリントに対してモールド離型層の劣化が少ない

ことを見出した。なお、ＰＦＰ中では添加剤の有無による離型力の差は認められなかった。

図１３では、添加剤使用で、インプリント３０００回付近から急激に水接触角が低下して

いる。これはインプリント欠陥の発生状況やモールド面の顕微鏡解析により、モールド端

面に微細なキズが発生し、その部分にレジストが付着・堆積し、離型層の劣化が加速され

たことが原因と判明した。この微細なキズの発生は、インプリント圧力が１MPa 以上と高い

ことによるものと考えられる。この圧力条件は試験装置の機構上の問題であり、これを解

消するためにインプリントヘッドを改造し、０．３MPa 以下でのインプリント試験を可能に

した。その結果、図１４に示す様に、添加剤１部、ＰＦＰ雰囲気下、および０．３MPa イン

プリント圧力の条件で２万回の連続インプリントを達成した。２万回のインプリントで重

大な連続欠陥は発生していないものの、モールド面の水滴接触角は徐々にではあるが低下

を続け、２万回で８０度以下になっており、現条件下では限界に近いと予想される。重大

欠陥の発生により試験を終えたモールド面を顕微鏡観察すると樹脂の付着が観察されるこ

と、および中川研では、蛍光レジストを新規開発し、インプリント時の樹脂付着現象が確

認されていることから、離型層劣化の主要因としては、極く微量のレジストがモールド面

に付着・脱着を繰り返すことによるものと推定される。今後、さらに効果的な添加剤の探

索、添加剤量の最適化、および樹脂の付着防止を考慮したレジスト組成の開発により連続

インプリント回数をさらに延ばすことができるものと考える。現在の知見では、添加量を 1

重量部より 2重量部に増加させることにより４０％以上のモールド延命効果が期待でき、

実証実験を実施中である。 

 

図１０ インプリント回数と離型力の推移 図１１ インプリント回数と接触角の推移 
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４．２ 高スループット（産業技術総合研究所 廣島グループ）  

(1)研究実施内容及び成果 

 

 光ナノインプリントリソグラフィのスループットは光硬化樹脂の充填時間がボトルネックであり、これ

を改善することで高スループットのプロセスを実現することが期待できる。大気環境下でインプリント

を行うと大気が樹脂とモールド間に捕獲され、これを樹脂中に溶解させるのに長時間が必要である。

このため、樹脂中に容易に溶解するHe等を雰囲気とすることで改善が図られていいるが、まだ、十

分なスループットが実現されていない。インプリント中の圧力で、ガスを溶解させるのではなく、ガス

を凝縮させる法によりさらなる高速プロセスを目指した。凝縮性ガスとしてペンタフルオロプロパン

（PFP）を選択した。このガスは 0.15MPa で凝縮し、不燃性で安全性が高く低コストである。図１５は

PFP 環境発生機能を備えた、光ナノインプリント装置である。この装置では、インプリントプロセスを

行う領域に PFP を吹き付けることで比較的高濃度の PFP 環境を発生しすることができる。 

図１２ 添加剤の離型力低下効果 図１３ 添加剤の離型剤耐久性向上効果 

図１４ ヘッド交換後の耐久性試験結果 



 

 

図１５ PFP 環境を発生できる光ナノインプリント装置 

  

PFP ガスを利用する光ナノインプリントの微細パターンに対しての適用性に関しては、45nm のライ

ンアンドスペース(L/S)パターンでので転写性を評価した。モールドとして、10mm 角のインプリント

領域の中央 5mm 角部分に、深さ 90nm、線幅 45-90nm の L/S が 80m 角に形成された領域が

200m ピッチで配置されているものを使用した。光硬化樹脂 PAK-01 を利用し、大気中および 90%

濃度の PFP 中で光ナノインプリントを行った。図１６は 80m 角の形成されたインプリントパターンで

あり、領域は 1m 幅で縁取りされ、その中に 45nm L/S が配置されている。光学顕微鏡像から、大

気中ではバブル欠陥が発生し、45nm L/S 部分には縦縞が観察された。PFP 中ではバブルが無く、

45nm L/S 部分のコントラストは均一で、異常部分が観察されない。図１７は 45nm L/S 部分の電子

顕微鏡像である。大気中光ナノインプリントでは形成されるパターンのコントラストに違いがあり、一

部のパターンは充填不足が疑われた。一方、PFP 中光ナノインプリントでは 45nmL/S パターンが良

好に形成されていることが分かる。このときのパターンと大気中で形成されたパターンのうちの良好

な部分と比較すると PFP 中ではラインエッジラフネス(LER)がわずかに増加していることが分かった。

（この問題は、東北大学グループから、PFPを吸収しにくい光硬化樹脂を利用することで、改善でき

ることが示されてた。）図１８は残膜が極めて薄くなる条件での PFP 中光ナノインプリントの光学顕微

鏡像とその残膜の評価結果である。コントラストの一様性から良好なインプリントが実現されていると

判断できる。また、残膜 15nm が標準偏差 2nm で形成できている。PFP ガスを利用する光ナノイン

プリントにより、微細パターンを実際のプロセスで要求される低残膜条件で形成可能であることが分

かった。また、このときのパターンの断面を電子顕微鏡で観察した結果を図１９に示す。このように

非常に薄い残膜条件においても PFP を利用して良好な形状の 45nm L/S が形成できている。 

 
図１６ 大気中および PFP 中で光ナノインプリントにより形成された 

45 nm L/S パターンの光学顕微鏡像 



 

 

 
図１７ 大気中および PFP 中で光ナノインプリントにより形成された 

45 nm L/S パターンの電子顕微鏡像 

 

 
図１８ PFP 中で光ナノインプリントにより形成された 

45, 65, 90 nm L/S パターンの光学顕微鏡像と残膜分布 

 

 

図１９ PFP 中で光ナノインプリントにより形成された 45 nm L/S パターンの断面電子顕微鏡像 



 

 

 光ナノインプリントを大気中と PFP 中で行った場合のプロセスの高速性を比較した結果を図２０に

示す。ここでは図１８と同じ実験条件で光ナノインプリントを行い、充填を光学顕微鏡により実時間

観察し、未充填部分の面積の時間変化を評価した。PFP 中では大気中と比較して、非常に高速に

充填が進行しているのが分かる。充填においては、毛細管現象による高いラプラス圧力が発生し、

充填の駆動力となるが、大気の場合は充填による体積減少により捕獲大気の圧力が上昇し、駆動

力を相殺するのに対し、PFP の場合は捕獲 PFP の圧力上昇が飽和蒸気圧 0.15MPa で制限され、

駆動力が相殺されないためと考えたが、詳細に検討したところ、PFP には樹脂の粘度を低下させる

効果があり、それも高速充填に寄与していることが分かった。PFP の利用により充填は 0.6s で完了

する。ここで、充填を律速しているのは、120m 幅のパターンの無いスペース部分であり、微細パタ

ーンが高密度で配置される現実的なパターン配置であれば、さらに高速な充填が期待できる。 

図２０ 微細パターン領域への光硬化樹脂の充填の大気中と PFP 中の比較 

 

 スペース部分の大きさが充填に与える影響を評価するために、一様なチェッカーパターンを形成

したモールドでチェッカーの寸法が異なるものをいくつか用意し、チェッカーの寸法、すなわち、ス

ペース部分が充填に与える影響を評価した。図２１はパターンの幅（スペース部分の幅）と充填時

間の関係である。パターン幅が小さくなるにしたがい、充填時間が減少し、パターン幅 25μm の場

合の場合に0.033sでの樹脂充填を実証した。パターン幅が340μm以下では充填時間はパターン

幅と比例関係にあり、さらに微細なパターンが用いられる半導体のパターンレイアウトでは、さらに

高速の充填が期待できる。（微細パターンにおける高速充填は大阪府立大グループの理論的検

討からも確認されている。） 

             図２１ パターン幅と樹脂充填時間の関係 

 

 



 

 

また、パターン寸法が 100μm の場合について、大気、He、PFP での比較を行った。図２２に示すよ

うに、大気では 10min でも充填が完了しないが、He では 16.8s で充填が完了する。一方、PFP では

0.13s で充填が完了し、PFP は He の 1/100 以下の時間で充填が行えることが分かった。 

 

         
図２２ ガス雰囲気が充填時間に与える影響 

 

 超高速ナノインプリントリソグラフィのためにはモールドに充填される樹脂の移動を最小化する工

夫や残膜と呼ばれる樹脂層の膜厚を均一にする必要がある。このためには、モールドの局所的容

積とその部分に供給される樹脂の量がほぼ等しくなることが望ましい。容積均一化モールドは粗密

パターンでありながらモールドの深さを変調することで単位面積あたりの容積をモールドの領域に

よらず均一化したモールドであり、樹脂を適応的に供給する必要が無くなり、スピンコート等により

供給される均一膜厚の光硬化樹脂の利用が可能となる。 

 光ナノインプリント用のモールドは一般的に石英が用いられ、石英のドライエッチングのために Cr

マスクが使用される。容積均一化モールド作製プロセスでは、この Cr マスクを再利用し、Cr マスク

に重畳してレジストマスクをレーザー描画により形成し、Cr マスクの開口部でレジストマスクの開口

部でもある領域を追加的にエッチングする。これにより、既存パターンを変えることなく、パターンの

深さを変化させることができる。パターン幅が 50-150nmでパターン密度が0.25-0.5であるパターン

レイアウトを有する従来型モールドと上記プロセスにより深さを変化させた容積均一化モールドを作

製し、光ナノインプリントでの残膜分布を評価した。パターンには、残膜分布に与える影響が無視 

できる微小な光学測定領域が配置されており、その部分を反射分光膜厚計で評価することで残膜

の 2 次元分布を測定した。図２３(a)は従来型モールドの場合の残膜分布、図２３(b)は容積均一化

モールドでの残膜分布である。従来型モールドでは膜厚の標準偏差が 8.3nm あったものが、容積

均一化モールドでは 3nm となり、残膜を均一に形成できることが分かる。 

  （a） 従来モールド         (b) 容積均一化モールド 

図２３ 従来モールドと容積均一化モールドでの残膜厚分布の比較 



 

 

 容積均一化モールドでは、所望のレイアウトをドライエッチングで形成した後、パターンの一部を

深くする追加的なドライエッチングを行うため、パターン幅が広がることが懸念された。初期のプロ

セスではこの問題が発生したが、プロセスの改良でこの問題は、ほぼ解消された。図２４(a)は容積

均一化モールド、(b)は光ナノインプリントパターンであり、同一パターンでも深さや高さが異なる。

(c)はこの光ナノインプリントパターンを利用して Si をドライエッチングした結果である。モールドの追

加的なドライエッチングは、最終的パターン幅に 1nm 程度しか影響していないことが分かる。 

  (a) 容積均一化モールド    (b)光ナノインプリントパターン   （ｃ）Si へのドライエッチング 

図２４ 容積均一化モールドにより形成されたパターンのパターン幅の変動 

（(c)の点状の輝点は光ナノインプリントパターンのパターンの高い部分の残渣） 

 

 PFP を利用することで、高速の光ナノインプリントプロセスが実現できることが明らかとなったが、

PFP にはプロセスを高速化する以外にもいくつかの作用があることが分かってきた。図２５は光硬化

樹脂 PAK-01 を利用し、ステップアンドリピートで光ナノインプリントを行った場合のウエハ上のイン

プリント位置とそのときの離型力のマップである。光ナノインプリントはもっぱら PFP 中で行い、一部

比較のために行った大気中の結果が含まれている。この結果から、PFP 中では大気中のプロセス

と比較して離型力が 1/3 になっていることを発見した（図２６）。これは、凝縮した PFP がモールドと

光硬化樹脂の界面に薄い層として存在し、離型力を低下させていると考えられた。（この離型力低

減効果は微小パターンが高密度に形成する場合はさらに大きいことが兵庫県立大グループにより

確認されている。） この、離型力を低減する現象のほかに、樹脂の粘度の低減や収縮率の増大な

どの現象も確認され、離型剤の評価や光硬化樹脂の評価に関して、PFP 環境での評価が必要で

あることが分かった。 

 

 
 

図２５ PFP 中と大気中での離型力の比較 

 

 



 

 

 PFP を利用した場合の LER の劣化を抑止は光硬化樹脂の設計が基本であるが、雰囲気制御に

よる LER の劣化の抑止の可能性についても検討を行った。He 中の光ナノインプリントは PFP 中より

も低速プロセスであるが、LER がほぼ劣化しないという利点がある。このため、He と PFP との混合雰

囲気を利用することで、プロセスの高速性とパターンの良好性の両立を図った。その結果、充填時

間は He の比率の 2 乗に比例しパターンの表面荒さは He の比率が 0.75 以上あれば He 中とぼ同

等であることが分かった。このほか、PFP よりも低速であるが He よりも高速の PFP との混合ガスとの

候補となるテトラフルオロエタン（TFE）を見いだした。 

 

 
 

図２６ 雰囲気が充填時間に与える影響 

 

 

４．３ 離型・充填メカニズム解析（大阪府立大学 平井グループ）  

(1)研究実施内容及び成果 

 

①レジストの充填解析 

1.1 液滴充填シミュレーション 

 UV-NIL プロセスのシミュレーションについてのプロセスのモデル化とシミュレーションシステムを

構築した。従来行われてきたレジスト滴下方式のプロセスで生じるバブルの発生モードを解析した．

その結果，モールドならびに基板とレジストの濡れ性により，3 つのモードが発生することを見出し、

レジストとモールドの離形性を優先する(θT 大)とバブルが発生(Bubble Trap)し、レジストと基板の

密着性(θs 小)を優先すると、レジストが流出する(Unfill)モードの欠陥が発生するなど、欠陥発生の

定性的な知見を得た(図２７）。 



 

 

 
 

1.2 凝縮性ガス雰囲気中でのスピンコートレジストの充填シミュレーション 

従来のレジスト充填方法の問題を解消するため、新たに凝縮性ガス(PFP)雰囲気中でのレジスト

充填ブロセスに対応するシミュレーターの開発と、廣島 G での実験結果を参照しながら、レジスト充

填プロセスのメカニズム解析をおこなった。液体と気体の二層流を扱い、気体の凝縮モデルを組み

入れることにより、廣島法に対応した UV-NIL 用のレジスト充填シミュレーションが可能となりった。 

これを用いて、大気、真空、PFP 中での充填率の時間変化を調べたところ、大気中では取り込ま

れた気泡により機械的な振動運動が始まるのに対し、凝縮性ガス中では真空中と変わりない速度

でレジストがパターン中に充填されることを明らかにし、廣島法の優位性をナノレベルで検証できた。

(図２８) 

さらに、実験では観察が困難なナノパターンへの充填状態を解析した。1um 以上のマイクロパタ

ーンでは、レジストの横方向(線幅方向)への移動時間によって決まり、線幅が細くなるにつれて比

例的に減少する。これは、実験結果ともよく一致する。同じくマイクロパターンでは、レジストの粘度

(η)や表面張力(接触角θ)の影響は顕在化せず、(通常の典型的なプロセス条件では)概ねインプ

リント圧力やモールドの移動速度に支配される。 

概ね 100nm 以下のナノパターンでは、レジストの粘性(η)や表面張力(接触角θ)による内圧や圧

搾流によるモールド反力が顕在化し、樹脂の充填時間が増大することがわかった。一方で、ナノパ

ターンへの充填時間は高々マイクロ秒オーダーであり、廣島法のレジスト充填時間は、実効的にス

ループットに及ぼす影響は皆無であることが理論的に検証できた。100nm 程度までは充填時間が

パターン寸法にほぼ比例して減少するが、それ以下の線幅では、レジスト粘性や表面張力によっ

て増大するが、スループットへの影響は極めて小さいことを予測した。これらは、実験結果と定性的

傾向とも一致し、廣島法の優位性を裏付けた(図２９)。  
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図２７ レジスト滴下モードでのバブル発生欠陥モードの予測・解析 
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     a)大気，PFP 中の充填状態       b) 大気、真空、PFP 中での充填率の時間変化 

図２８ 大気、真空、PFP ガス中でのレジスト充填率の時間変化の解析 (50nm line) 
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図２９ ライン幅の微細化に伴う充填時間の予測 (▲は廣島らの実験値) 

η:粘度,θ:レジスト／モールド接触角 

 

② UV ナノインプリントレジストのモデル化と寸法誤差予測 

 UV レジストにおけるプロセスモデリングのための検討として，照射強度に対する化学変換率，弾

性率，ならびに付着力の変化について，FTIR ならびに新しく導入したレオロジーメータによる測定

実験を行った。 

 重合開始剤によるラジカル発生量が、UV 強度 I に比例するとして、重合の進行速度 Vp(モノマー

の消費量の時間変化
 
dt

Md
 )は、UV 照射強度の平方根 I に比例するという物理化学モデルを

提案・検証した。FITR による化学的状態の変化(モノマーの消費量)と、レオメータ(H21 年度 加速

予算による導入機器)による物理的変化量(粘弾性率)測定の結果、 tI によって普遍的に表現で

きた(図３０)。これにより、UV露光強度と露光時間の関係の定量化可能となり、プロセスや材料設計

の指針がえられることになる。。  
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   a)モノマーの消費率と実効照射量 tI    b)レオロジ特性と実効照射量 tI  

図３０ UV レジストの硬化モデルの検証実験(CREST 樹脂) 

 

次に、UV 硬化によるレジスト収縮によるレジスト形状の予測シミュレーションシステムを構築した。

これを用いてレジスト収縮率と寸法誤差との関係を予測した。 

実験に基づき CD エラーを調べた結果、CD エラーは微細化するほど顕在化し、その値は体積

収縮率から単純計算した線収縮率よりも、大きい値(約 1.5 倍)となる。この理由は、レジ

ストと基板間と、line 方向への収縮が拘束されるため、収縮後のレジストが一定の体積収

縮を保持しようとすると、線幅が微細でアスペクト比が大きい形状では、幅方向への収縮

が増大されるためと考えられる。ここでは、レジストと基板界面を固定し、UV 硬化により

レジストが等方的に収縮する単純モデルより、CDエラーのシミュレーション予測を行った。

その結果、廣島 G が行った 50ｎｍレベルまでの実験結果とは、計算結果はよく一致し、少

なくとも 50nm までは単純収縮モデルが適応可能であることが示された。 
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a) CD 誤差と伝達関数 
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b) Line 幅と相対 CD 誤差の関係(実験、シミュレーション) 

図３１ UV レジストの硬化収縮による寸法誤差 

(カッコ内:体積収縮率) 

 



 

 

この結果に基づき、UV硬化収縮による線幅の変調(CD エラー)を、空間周波数領域での周

期振動の伝達関数としてローパスフィルターを仮定してフィッティングしたところ、シミ

ュレーション結果を精度良く表現できた。これにより任意寸法での CD 誤差の予測が解析的

に可能となった。 図３１の横軸はパターンの空間周波数  、△:数値シミュレーション、

実線:伝達関数モデル式 )(G 、□:実験値(廣島 G))。この簡易モデルにより、UV 硬化収縮に

よる CD 誤差のシミュレーション解析を行い、廣島 G の実験と一致することを検証した。また、マイク

ロから 20nm レベルのパターンについての CD 誤差を予測し、概ね 100nm 以下では相対的な CD

誤差が顕在化することがわかった。 

 

③ レジストの離型メカニズム解析 

 新しく導入した三軸制御離離型評価モジュール(図３２ a))を用いて、離型メカニズムの解析に必

要な物理量の抽出と、低欠陥離型方式について検討した。図３２ b)に示す様に、平面モールドを

用いて、垂直離型(Lift off)モードと剥離離型(Peeling)モードについて、レジストと平面モールド間に

生じる亀裂の進展を高速度カメラで測定することにより、破壊力学に基づくレジストとモールド間の

表面エネルギーを抽出した。その結果、垂直離型では剥離離型の 3倍程度のエネルギーが必要と

なることがわかった。 

 

 
a) 離型評価モジュールの概観 

 
b)レジスト/モールド間の離型エネルギーの測定 

図３２ 三軸制御機構による離型方法による離型エネルギーの評価とパラメータ抽出 
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さらに、図３３ a)に示すように、三軸制御機構により、モールドを螺旋状に持ち上げる螺旋

(Screw)離型を新しく提案し、螺旋型)離型方法を含む種々の離型方法について、パターン付きモ

ールドを使用して、離型に要するエネルギーと離型後の欠陥率を調べた。その結果、多様なパタ

ーンが混在する場合、比較的低いアスペクト比のパターンでは、螺旋型離型が有効である傾向が

わかった(図３３ b))。 
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a) 螺旋型離型 
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b) 離型に要するエネルギー 

図３３ 種々の離型方法における離型エネルギーの評価 

 

 これらの実験的取り組みと並行して、離型プロセス解析用のシミュレーションを開発した(図３４)。

レジスト/モールド間の付着エネルギーとせん断破壊エネルギーをパラメータとして、垂直、剥離離

型における応力状態の計算例を示す。モールドが垂直方向に離型する垂直離型では、レジストが

モールドから剥離した直後でのレジスト内部応力が最大となるのに対し、傾斜しながら剥離する剥

離離型では、モールドが上昇してレジストから離脱する直前での位置ずれによる応力が大きくなり、

モールドの離型方法とその機械的動作の精度が、応力状態と欠陥の誘発に影響することが示され

た。 

 

   
        a)レジスト剥離直前     b)モールド上昇中    c)離型直前 

図３４ 剥離離型におけるレジスト内応力分布の一例 

 

 



 

 

４．４ 界面化学と新規材料探索（東北大学 中川グループ）  

(1)研究実施内容及び成果 

(1) １nm 未満の離型分子層の探索  

(2) 光反応性密着分子層の開発  

超高速ナノインプリントリソグラフィの技術開発に対して、界面化学の観点から量産離型の研究を

行い、半導体微細加工を志向した離型層を形成する 1nm 未満の離型剤分子と、レジスト／ウエハ

界面で密着層を形成する光反応性単分子密着層等の新規材料を探索する。これを応用した二波

長ナノインプリント法の開発を行い、超高速ナノインプリントリソグラフィの実現を目指す。 

 

1nm 未満の離型剤分子の開発： 1nm 未満の離型剤分子を見出すために、異なる化学構造のシラ

ンカップリング剤を表面処理剤として用い、基準樹脂との付着力／摩擦力測定から、最小の力学

特性を示す分子界面を探求する。また、モールドに用いるシリカ表面の洗浄方法と、離型力の関

係や破壊発生に与える影響を検討する。 

光反応性密着分子層の開発： 光硬化性樹脂とウエハ間の密着力を増強させる新しい原理の光

硬化システムの開発に取り組む。ウエハに物理吸着した状態の光硬化樹脂が従来用いられてきた

が、ウエハと光硬化樹脂を化学結合で結合させる光反応性単分子膜の開発を行い、離型特性に

与える影響を化学的な視点から検討する。 

低ＬＥＲ・離型剤フリーレジスト材料の開発（追加項目）：本 CREST 研究の推進により、凝縮性ガス

PFP 利用光ナノインプリント法は、離型エネルギーの低下、樹脂充填の高速化、樹脂粘度の低下、

モールド表面の防汚効果を示す革新的なナノインプリント法であることが示された。一方で、PFP ガ

スが光硬化性組成物により吸収され、パターン形状の追従性を低下させている欠点も見つかった。

本項目では、モールドへの形状追従性に優れた低 LER レジスト材料ならびに離型剤フリーレジスト

材料の開発を検討する。 

気相化学表面修飾法での離型層形成に最適な離型剤分子を決定 

半導体応用を念頭に、シリコンウエハ下部基板とシリカレンズ上部基板からなる、光硬化性樹脂の

はく離特性力学評価装置（図３５）を独自に開発し、繰り返しはく離に対し安定で付着力の小さな離

型層を検討した。シリカ表面で化学吸着単分子膜を形成し易い、気相化学表面修飾法を採用し、

フルオロアルキル鎖長の異なるトリメトキシシラン誘導体を離型剤分子に選び、検討を進めた。水

の接触角測定から FAS13 と

FAS17 の離型剤分子は、自己

組織化単分子膜を形成するの

に対し、FAS3 と FAS9 は被覆率

の低い吸着単分子膜を形成し

た。市販のラジカル重合型光硬

化性樹脂(東洋合成工業社製

PAK-01)のはく離特性を力学的

に調べた結果、側鎖長 1.06nm

の FAS13( ト リ デ カ フ ル オ ロ

-1,1,2,2-テトラヒドロオクチルトリ

メトキシシラン)から形成させた離

型分子層が小さな付着力で繰り

返し安定性に優れ（図３６）、鎖

長の長い高分子系市販離型剤

ダイキン社製 OPTOOL DSX 

と同等の性能を示すことを明らか 

にした。                  図３５ 雰囲気制御型光硬化樹脂はく離特性の力学評価 

                       装置の外観と試験方法の模式図 
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被覆率の低い離型剤分子では樹脂付着が起こりやすいことや、FAS17 の局所的に形成される塊

状分子集合体の存在が高い付着力を発現する因子となることを原子間力顕微鏡観察から論証し

た。文献調査から気相化学吸着法により FAS13 を製膜した離型層に関して本 CREST 研究以外報

告がないことがわかり、先導性を有する離型分子層を提案できた。 

 

 

 

 

 

 

 

  図２ 紫外線照射により硬化させた光硬化性樹脂 PAK-01 を離型剤処理したシリカレンズか

ら繰返しはく離する際に検出された付着力．離型剤：trifluoro-1,1,2,2-tetrahydropropyl- 

図３６ 紫外線照射により硬化させた光硬化性樹脂 PAK-01 を離型剤処理したシリカレンズか

ら繰返しはく離する際に検出された付着力．離型剤：trifluoro-1,1,2,2-tetrahydropropyl- 

trimethoxylsilane (FAS3), nonafluoro-1,1,2,2-tetrahydrohexyltrimethoxysilane (FAS9), 

tridecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrooctyltrimethoxysilane (FAS13), heptadecafluoro-1,1,2,2- 

tetrahydrodecyltrimethoxylsilane (FAS17)を気相化学表面修飾法でシリカモールドに処理 

 

FAS13の極薄離型層が、他のラジカル重合型光硬化性樹脂に対し良好なはく離特性を示すこと

を確認するために、化学組成が明確な CREST 基準樹脂(C-TGC-02z: 95wt% ジアクリレート、 

5wt% 光重合開始剤)を用いてさらに検討を進めた。100 回のはく離が力学的に安定に行えること

や、同じ鎖長のフッ素原子を含まないオクチルトリメトキシシラン(OS)との比較検討でフルオロアル

キル基が必須であることを明らかにした。また、FAS13 を離型剤分子として用いた場合、

Cassie-Baxter 式から算出した被覆率 71%のモールドでも基準樹脂 C-TGC-02 の成型が 100 回ま

で良好に行える興味深い知見を得て離型剤フリーでの光ナノインプリント成形の手掛かりを得た。

また、大気下で基準樹脂に炭化水素系アルコール 1-octanol を添加しても付着力が低下しないの

に対し、同じ炭素鎖長のフルオロアルキルアルコール tridecafluoro-1,1,2,2-tetrahydro-1-octanol

を 2wt%添加すると付着力が低下する現象を見出し、硬化樹脂とモールド界面に未反応性のフルオ

ロアルキルアルコールが偏在して離型エネルギーを低下させていることが示唆された。上述のフル

オロアルキルアルコール添加樹脂の大気下と PFP 下での離型エネルギーと、未添加樹脂の PFP

下での離型エネルギーが同等であることから、PFP 雰囲気下では PFP 分子が硬化樹脂とモールド

界面に偏在していることが示唆された。上述の垂直はく離応力の検討と同様に、せん断応力の検

討を行った結果、フルオロアルキルアルコールの樹脂への添加がせん断はく離エネルギーを低下

させることもわかった。 

光グラフト反応でウエハ／レジスト界面の密着性改善、高速ナノインプリント対応密着層を提示 

光誘起グラフト反応を起こすベンゾフェノン骨格をもつトリメトキシシラン誘導体を合成し、気相化

学吸着法による製膜条件の決定を行い、CREST 基準樹脂 C-TGC-02 をシリコン基板上に光ナノ

インプリント成型し、酸素ドライエッチングにより残膜を除去して、レジスト孤立パターンを作製した。

その孤立パターンを走査型プローブ顕微鏡の倒壊力測定により、レジストパターンの倒壊に必要

な力を検討した。光グラフト反応を誘起する波長 254nm の紫外線を露光量 2.0J cm-2 照射した場合

と照射しない場合で比較したところ、照射した場合では、レジストパターンをプローブがねじれなが

ら乗り越えるのに対し、照射しない場合では、ウエハ／レジスト界面で破断が起こる明らかな密着

性の違いを確認できた。光誘起グラフト反応に必要な露光量が高速ナノインプリントでの樹脂成型

に適応できない大きな露光量を必要とすることから、他の反応性密着分子層を検討することになっ

た。ラジカル重合型光硬化性樹脂のアクリレートラジカルと反応しうるアクリロイル基とチオール基を

含むトリメトキシシラン誘導体を表面処理剤として選び、気相化学吸着法でシリコンウエハの自然酸

化膜上に反応性密着層を形成させた。基準樹脂 C-TGC-０２のスピン塗布薄膜がメツカプト基含

有密着層上では脱濡れを起こすことがわかり、アクリロイル基含有密着層を用いて検討を進めた。
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前述と同様に孤立パターンを作製し、倒壊力による検討を進めた。反応性密着層がある場合では、

孤立レジストパターンは樹脂部で破断した（図３７b）。一方、未修飾の場合では、孤立レジストパタ

ーンはウエハ／レジスト界面で破断した(図３７a)。光ナノインプリントでの樹脂成型を波長 365nm で

の露光量 0.1J cm-2 で行った結果であり、高速成型に耐えうる反応性密着層をアクリロイル基含有ト

リメトキシシラン誘導体から得られることを明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３７ 走査型プローブ顕微鏡により検出された基板上の孤立レジストパターンの倒壊力測定での

プローブ移動距離と電位差の関係．(a) 未処理シリコンウエハ基板、(b) 反応性密着層処理シリコ

ンウエハ基板 

新規材料「蛍光レジスト」を開発、離型層と樹脂の組み合わせ探索の新たな手法に 

ナノインプリントでの離型プロセスの可視化を行うために、新規材料の光ナノインプリント用「蛍光

レジスト」を開発した。ラジカル重合後においても発光強度を維持できる蛍光色素分子を選定し、

光硬化性樹脂の光ナノインプリント成形を行い、モールド表面を蛍光顕微鏡により観察した。蛍光

強度測定からモールド表面の離型分子層への樹脂成分の吸着が検出された。走査型プローブ顕

微鏡の水平力測定により、樹脂成分の吸着が摩擦力を増加させることを明らかにした。大気下 PFP

下で光ナノインプリント成型を行い、比較した結果、大気下の場合では酸素阻害による未硬化状態

の樹脂成分が約 1nm 程度の厚さで離型層に吸着していた。PFP 下では樹脂吸着量は蛍光強度か

ら約 1/10 以下であることが見積もられ、PFP がモールド表面の防汚効果を有する新たな知見が得

られた。離型剤にダイキン社製 OPTOOL DSX と OPTOOL AES-4E、本研究で最適化された

FAS13 を用いて比較した結果、気相化学表面修飾法で FAS13 から成膜した離型分子層が、モー

ルド表面の防汚効果がモールド全面で不均一でないことを明らかにした（図３８）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３８ 連続光ナノインプリント成型 24 回ごとに測定した離型剤処理石英モールドの蛍光強度 

（測定箇所各 12 か所）、離型剤 OPTOOL DSX、FAS13、 OPTOOL AES-4E 
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他の２つはモールドの平面内の位置により樹脂成分の吸着量に斑が存在した。小さな表面自由エ

ネルギーを示す離型層が光ナノインプリントの離型層として適するという通説がこれまでにあった。

しかし、今回検討した 3 種の離型剤は、水の接触角約 109o で表面粗さも同等であった。離型層へ

の樹脂成分の吸着は大きく異なった。OPTOOL DSX と FAS13 では約 200 回の連続成型を行える

に対し、OPTOOL AES-4E では 24 回で大量の樹脂付着により成形が困難となった。離型剤分子

自体の化学反応性や分子集合状態を検討していく必要がある新たな研究指針が生まれた。この

他、蛍光レジストにより、面積 1mm2 の範囲での樹脂パターンの欠陥検査、非破壊での残膜の膜厚

の定量化、1:3のライン―スペースパターンでの線幅 100nmの凸ラインパターン検出が行えることを

示した。 

小さな離型エネルギーを示す光硬化性組成物の開発 

 本 CREST 研究より、分子側鎖長約 1nm の離型剤 FAS13 を気相化学表面修飾法で成膜した

離型分子層、3-(acryloyloxy)propyltrimethoxysilane から製膜した密着分子層が好適に使

用できる結果に基づき、繰り返し離型時に小さな離型エネルギーを維持できるシリカモー

ルドへの応力発生が小さい光硬化性組成物の開発を進めた。化学構造の異なる 6 種類のジ

アクリレートを主剤に用いてそれぞれの光硬化性蛍光組成物を調製して、離型剤 FAS13 で

修飾されたシリカモールドへの樹脂成分の吸着を蛍光強度により評価した。①極性官能基

である水酸基を有する化合物はモールドへの樹脂吸着量が少ない。②芳香環を有する化合

物の方がモールドへの樹脂吸着量が少ない。③アクリレート化合物よりメタクリレート化

合物の方がモールドへの樹脂吸着量が少ない。①～③の結果から、水酸基と芳香環を有す

るメタクリレート化合物がモールドへの樹脂吸着量が最も少なく、離型エネルギーも小さ

いことが明らかとなり、力学的に強度の高い樹脂では離型分子層と硬化樹脂層の界面で破

断が良好に起こることが明らかとなった。 

図３９ 異なる溶解度パラメータ(sp 値)を示すアクリレート化合物からなる光硬化性組成

物を大気下と PFP 下で光ナノインプリント成形した硬化樹脂パターンの原子間力顕微鏡像 

 

 産総研の廣島グループでは PFP 雰囲気下で光ナノインプリント成型を行うとラインエッ

ジラフネスが大きくなる現象を報告している。本研究実施中にも種々のアクリレート系光

硬化性組成物が PFP を吸収することがわかり、光硬化性組成物に含まれるアクリレート主

剤の化学構造と PFP ガス吸収量の関係を詳細に調べた。PFP ガスを吸収しやすいアクリレー

ト化合物はHildebrandの溶解度パラメータ(sp値)が 18から 22の範囲にあることが明らか

となった。図３９に示すように、PFP ガスを吸収しやすい樹脂は、硬化収縮が大きく、樹脂

パターンの高さを減少させるだけでなく、成形樹脂表面の粗さが増加した。PFP ガスを吸収

しにくい化学構造のアクリレート主剤を選択する必要があり、PFP 利用光ナノインプリント

法に適した光硬化性組成物の開発が必須となった。 

 

PFP吸収量多, sp値 18.8 [(J/cm3)1/2] PFP吸収量少, sp値 23.5 [(J/cm3)1/2]

大気下 PFP下 大気下 PFP下

h = 342 nm, RA = 0.8 nm h = 270 nm, RA = 13.9 nm h = 327 nm, RA = 0.8 nm h = 294 nm, RA = 4.1 nm



 

 

低 LER・離型剤フリーな新規レジスト材料の開発 

 溶解度パラメータ(sp) = 26 のジアクリレートモノマーが PFP ガスをほとんど吸収しない

ことがわかり、そのモノマーを主剤として含む光硬化性組成物 NL-SK1 の光ナノインプリン

ト成形を行い、sub-50nm の線幅のレジストパターン形状を測長走査型電子顕微鏡 CD-SEM で

評価した。22 nm/hp のラインパターンで LWR(3s) = 1.5 nm, LER(3s) = 1.2 nm の最高値を

示す形状特性に優れた低 LER 新規レジスト材料の開発に成功した（図４０）。水晶振動子マ

イクロバランス法により、主剤のスピン塗布膜の PFP 吸収挙動を調べた結果、PFP の吸着分

子層が約 2 秒で形成され、PFP 雰囲気から大気下に戻すと、PFP 分子が可逆的に脱着した。

初期膜厚に PFP の吸着量がほとんど依存していないことから、光硬化性組成物表面に約 4nm

の PFP 吸着層が形成され、光硬化樹脂とモールドとの界面に液体潤滑層として働く、PFP 利

用光ナノインプリント法の特徴となる新しい離型機構の存在が明らかとなった。低 LER レ

ジスト材料 NL-SK1 では、シリカモールドの表面に離型剤を修飾しない場合でも連続成形で

きることも明らかとなった。 

 

図４０ 新規レジスト材料 NL-SK1 の Sub-50nm ラインパターンの形状特性 

 

 

 溶解度パラメータによる各モノマー間での相溶性を考慮し、炭化水素系ジアクリレート

モノマーに溶解度パラメータの異なるフルオロアルキル基含有モノマーを添加した結果、

溶解度パラメータの差が大きくなるほどモールドとの接触界面にフルオロアルキル基が偏

在し、硬化薄膜の表面自由エネルギーが低下することがわかった。CF3基末端アクリレート

と CHF2 基末端アクリレートを共に主剤炭化水素系ジアクリレートモノマーに添加すると、

単成分添加の場合より二成分添加の場合の方がより界面にフルオロアルキル基が偏在し、

より少ないＦ原子含有量で硬化薄膜の表面自由エネルギーを低下させることができた。CF3

基末端の 17F-AC と CHF2基末端の 16F-AC の 2 種類を添加した光硬化性組成物が、PFP 雰囲気

下で離型剤フリー光硬化性組成物となることを明らかにした。 
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・ Hiroshi Hiroshima and Hidemasa Atobe, “Evaluation of viscosity characteristics of UV 
nanoimprint resin in a thin film”, The Photopolymer Science and Technology Award, the Best 
Paper Award 2010. 

・ 小林敬, “UV-NIL 用蛍光レジストによるモールド表面への樹脂付着の検出“, 講演奨

励賞（社団法人 応用物理学会） 

・ Kei Kobayashi, “Fluorescent UV-curable resists for UV nanoimprint lithography”, MNC Most 
Impressive Poster Award (23rd International Microprocesses and Nanotechnology Conference 
(MNC2010)) 

・ Yoshihiko Hirai,“UV-Nanoimprint Lithography (NIL) Process Simulation”, The Photopolymer 
Science and Technology Award, the Best Paper Award 2011(Journal of Photopolymer Science 
and Technology). 

 
 

(６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 

特になし 

②社会還元的な展開活動 

・ セミコン・ジャパン 2009（2009 年 12 月 2－4 日）に、兵庫県立大学高度産業科学技術研究所

松井研究室として出展 

・ セミコン・ジャパン 2009（2009 年 12 月 2－4 日）に、大阪府立大平井研究室として出展 

・ セミコン・ジャパン 2009（2009 年 12 月 2－4 日）に、東北大学多元物質科学研究所中川研究

室として出展 

・ 東北大学イノベーションフェア 2009 in 仙台（2009 年 10 月 14 日）に、東北大学多元物質科学

研究所中川研究室として出展 

・  本ＣＲＥＳＴ成果を２０１２年３月１５日の応用物理学会において、「光ナノインプリントの半導体

応用」として発表。 

 

 



 

 

§６ 研究期間中の活動 
 

CREST プロジェクトで取得した学位論文 

東北大 

・ 小田博和「光反応性単分子膜を利用した熱ナノインプリントリソグラフィ」（2009 年） 

・ 小林敬「光ナノインプリントリソグラフィ用光硬化性蛍光レジスト」 

・ 博士学位取得者が、ナノインプリント関連企業に就職 

兵庫県大  

・ 岡田真 「ナノインプリントにおける離型メカニズムに関する研究」（2011 年）。 

大阪府立大 

・ 西野朋樹「ナノインプリントリソグラフィにおける離型プロセスに関する研究」(2013 年) 
 

 

６．１ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2009 年 9 月 8 日 応用物理学会シンポジ

ウム「光ナノインプリント

技術の開発最前線」 

富山大学 約 100 名 ＣＲＥＳＴプロジェクトの成果

報告を各グループから行っ

た。 

2009 年 12 月 2 日 SEMICON JAPAN 

2009 シンポジウム「ＣＲ

ＥＳＴプロジェクト成果

報告」 

幕張メッセ 約 50 名 ＣＲＥＳＴプロジェクトの成果

報告を各グループから行っ

た。 

2010 年 9 月 14 日 応用物理学会シンポジ

ウム「光ナノインプリント

技術の開発最前線」 

長崎大学 約 100 名 ＣＲＥＳＴプロジェクトの成果

報告を各グループから行っ

た。 

2012 年 3 月 15 日 応用物理学関係連合

講演会シンポジウム

「光ナノインプリントの

半導体応用」 

早稲田大学 120 名 CREST プロジェクトの成果

を各グループが報告 

 



 

 

 

§７ 最後に 
研究の進捗を振り返ると、初年度は研究遂行のための装置設計・試作（廣島、中川、松井Ｇ）、

シミュレーションプラットフォーム（平井Ｇ）の構築を行い、２年次、３年次にほぼ期待通りの研究成

果および欠陥検査等に有用な蛍光レジスト等の新奇研究成果を創出してきた。３年次の後半から

は、ＰＦＰが樹脂に与える影響についての基礎的知見が各種高精度実験によって明らかになり、４

年次、５年次にＰＦＰの安全性アピール活動を行うとともに、ＣＲＥＳＴ最終目標を達成するために集

中研究を行いほぼ目標を達成した。４研究チーム協同によるＰＦＰ効果、界面化学、材料化学、ナ

ノトライポロジー、シミュレーション等の５年間のＣＲＥＳＴ研究により、ＰＦＰ利用と共にＵＶナノインプ

リントを実用化するための本質的理解が深まった。５年半の期間、集中して研究を行ってきたが、よ

うやく、ＵＶナノインプリントの端緒が理解できた段階であり、ＵＶナノインプリントの実用化のための

今後の研究アプローチが見えてきたというのが現在の実感である。今後の展開であるが、(1)ＵＶナ

ノインプリントの基礎的研究をベースに実用化レベルの技術として検証し、（２）ＰＦＰ利用ＵＶナノイ

ンプリントの実用化を、広範囲のデバイスを対象に推し進めたいと考えている。 

最後に、ナノインプリントは新産業創出のキーテクノロジーであり、国内外でナノインプリントが経

験的試行錯誤で産業展開されつつある段階であるが、実用化のためには、ナノインプリントを科学

的に理解することが不可欠である。ナノインプリントの研究としては、このＣＲＥＳＴ研究が初めての

国家プロジェクトであり、極めて有意義であったと考えており、５年半にわたり、適切なサポート、ア

ドバイスをしていただいたことに深謝し、今後ＣＲＥＳＴの成果を発展させナノインプリントを活用した

国内産業発展のために尽くしたいと考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


