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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　微細パターン転写用のモールドの製造方法であって、基材の表面に、少なくとも第１及
び第２のポリマーセグメントからなるブロック共重合体とポリアルキレンオキシドとを含
む溶液を塗布する工程と、
　前記塗布された溶液のブロック共重合体を有機溶媒蒸気の存在下で相分離させて、表面
に凹凸構造を有するブロック共重合体膜を得る溶媒相分離工程と、
　前記ブロック共重合体膜の凹凸構造上にシード層を形成する工程と、
　前記シード層上に電鋳により金属層を積層する工程と、
　前記金属層から前記凹凸構造を有する基材を剥離する工程とを含み、
　前記溶媒相分離工程において得られる前記ブロック共重合体膜が、前記第１のポリマー
セグメント及び前記第２のポリマーセグメントの一方の層中で前記第１のポリマーセグメ
ント及び前記第２のポリマーセグメントの他方がシリンダ状に前記基材の前記表面に沿っ
た方向に延在する構造を有することを特徴とするモールドの製造方法。
【請求項２】
　前記ブロック共重合体における前記第１ポリマーセグメントと前記第２ポリマーセグメ
ントとの体積比が４：６～６：４であることを特徴とする請求項１に記載のモールドの製
造方法。
【請求項３】
　前記ポリアルキレンオキシドが、該ブロック共重合体１００質量部に対して５～７０質
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量部含まれることを特徴とする請求項１に記載のモールドの製造方法。
【請求項４】
　前記ブロック共重合体の数平均分子量が、５００,０００以上であることを特徴とする
請求項１～３のいずれか一項に記載のモールドの製造方法。
【請求項５】
　前記溶媒相分離処理の後にエッチング処理を行わないことを特徴とする請求項１～４の
いずれか一項に記載のモールドの製造方法。
【請求項６】
　前記ブロック共重合体を構成する第１ポリマーセグメントがポリスチレンであり、第２
ポリマーセグメントがポリメチルメタクリレートであることを特徴とする請求項１～５の
いずれか一項に記載のモールドの製造方法。
【請求項７】
　前記有機溶媒が、クロロホルム、アセトン、ジクロロメタン、及び二硫化炭素／アセト
ン混合溶媒からなる群から選ばれる一種である請求項１～６のいずれか一項に記載のモー
ルドの製造方法。
【請求項８】
　前記ブロック共重合体を有機溶媒蒸気の存在下で相分離させる時間が、６～１６８時間
であることを特徴とする請求項１～７の記載のいずれか一項に記載のモールドの製造方法
。
【請求項９】
　前記溶媒層分離工程において得られる前記ブロック共重合体膜において、シリンダ状に
前記基材の前記表面に沿った方向に延在する第１または第２のポリマーセグメントが一段
または二段に形成されていることを特徴とする請求項１～８のいずれか一項に記載のモー
ルドの製造方法。
【請求項１０】
　前記凹凸の深さ分布の平均値が３０～１５０ｎｍの範囲であること、及び、凹凸深さの
標準偏差が１０～５０ｎｍであることを特徴とする請求項１～９のいずれか一項に記載の
モールドの製造方法。
【請求項１１】
　前記基材の表面に、少なくとも第１及び第２のポリマーセグメントからなるブロック共
重合体とポリアルキレンオキシドとを含む溶液を塗布する前に、プライマー層を形成する
ことを特徴とする請求項１～１０のいずれか一項に記載のモールドの製造方法。
【請求項１２】
　前記ブロック共重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．５以下であることを特徴とす
る請求項１～１１のいずれか一項に記載のモールドの製造方法。
【請求項１３】
　第１ポリマーセグメントと第２ポリマーセグメントの溶解度パラメーターの差が、０．
１～１０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であることを特徴とする請求項１～１２のいずれか一
項に記載のモールドの製造方法。
【請求項１４】
　請求項１に記載のモールドの製造方法で得られたモールドを、凹凸形成材料が塗布され
た基板上に押し付けて前記凹凸形成材料を硬化させ、モールドを取り外すことにより基板
上に凹凸構造を有する回折格子を形成する回折格子の製造方法。
【請求項１５】
　請求項１に記載のモールドの製造方法で得られたモールドを、凹凸形成材料が塗布され
た基板上に押し付けて前記凹凸形成材料を硬化させ、モールドを取り外すことにより基板
上に凹凸構造を有する構造体を作製し、該構造体をゾルゲル材料が塗布された基板上に押
しつけてゾルゲル材料を硬化させ、該構造体を取り外すことによりゾルゲル材料からなる
凹凸構造を有する回折格子を形成する回折格子の製造方法。
【請求項１６】
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　請求項１４または１５に記載の前記回折格子の製造方法により製造された回折格子の凹
凸構造上に、透明電極、有機層及び金属電極を、順次積層して有機ＥＬ素子を製造する有
機ＥＬ素子の製造方法。
【請求項１７】
　請求項１に記載の製造方法によって製造された微細パターン転写用のモールド。
【請求項１８】
　請求項１４または１５に記載の製造方法により製造され、表面に凹凸構造を有する回折
格子。
【請求項１９】
　前記凹凸構造の凹凸の平均ピッチが１００～１５００ｎｍであることを特徴とする請求
項１８に記載の回折格子。
【請求項２０】
　前記凹凸構造の断面形状が波形であり、該凹凸構造の平面形状が、原子間力顕微鏡を用
いて解析して得られる凹凸解析画像に２次元高速フーリエ変換処理を施してフーリエ変換
像を得た場合において、前記フーリエ変換像が、波数の絶対値が０μｍ－１である原点を
略中心とする円環状の模様を示しており、且つ、円環状の模様が波数の絶対値が１０μｍ
－１以下となる領域に存在することを特徴とする請求項１８または１９に記載の回折格子
。
【請求項２１】
　前記凹凸構造の断面形状の尖度が－１．２以上であることを特徴とする請求項１８～２
０のいずれか一項に記載の回折格子。
【請求項２２】
　前記凹凸構造の断面形状の尖度が－１．２～１．２であることを特徴とする請求項２１
に記載の回折格子。
【請求項２３】
　請求項１６に記載の製造方法により製造された有機ＥＬ素子。
【請求項２４】
　請求項１に記載のモールドの製造方法で得られたモールドを、凹凸形成材料が塗布され
た基板上に押し付けて前記凹凸形成材料を硬化させ、モールドを取り外すことにより凹凸
構造を有する基板を形成する凹凸構造を有する基板の製造方法。
【請求項２５】
　請求項１に記載のモールドの製造方法で得られたモールドを、凹凸形成材料が塗布され
た基板上に押し付けて前記凹凸形成材料を硬化させ、モールドを取り外すことにより基板
上に凹凸構造を有する構造体を作製し、該構造体をゾルゲル材料が塗布された基板上に押
しつけてゾルゲル材料を硬化させ、該構造体を取り外すことによりゾルゲル材料からなる
凹凸構造を有する基板を形成する凹凸構造を有する基板の製造方法。
【請求項２６】
　請求項２４または２５に記載の製造方法により製造される表面に凹凸構造を有する基板
。
【請求項２７】
　前記凹凸構造の凹凸の平均ピッチが１００～１５００ｎｍであることを特徴とする請求
項２６に記載の凹凸構造を有する基板。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　ナノインプリント等に使用される微細パターン転写用のモールドの製造方法、それを用
いた凹凸構造を有する基板の製造方法、及び該凹凸構造を有する基板を有する有機ＥＬ素
子の製造方法並びに、それらを用いて得られる微細パターン転写用のモールド、凹凸構造
を有する基板及び有機ＥＬ素子に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　半導体集積回路のような微細パターンを形成する方法としてリソグラフィ法が知られて
いる。リソグラフィ法で形成されるパターンの解像度は、光源の波長や光学系の開口数に
依存しており、近年の微細化デバイスの需要に応えるために、より短波長の光源が要望さ
れている。しかしながら、短波長光源は高価であり、その開発は容易ではなく、そのよう
な短波長光を透過する光学材料の開発も必要である。また、従来のリソグラフィ法で大面
積のパターンを製造することは、大型の光学素子を必要とし、技術的にも経済的な面でも
困難を伴う。それゆえ、大面積を有する所望のパターンを形成する新規な方法が検討され
ていた。
【０００３】
　従来のリソグラフィ装置を使わずに、微細パターンを形成する方法としてナノインプリ
ント法が知られている。ナノインプリント法は、樹脂をモールド（型）と基板で挟み込む
ことでナノメートルオーダーのパターンを転写することができる技術であり、基本的に、
ｉ）樹脂層の塗布、ii)モールドによるプレス、iii)パターン転写及びiv)離型の四工程か
らなり、このような単純なプロセスでナノサイズの加工を実現できる点で優れている。し
かも、使用する装置が簡易であり、大面積加工が可能であるとともに高スループットが期
待できるため、半導体デバイスのみならず、記憶媒体、光学部材、バイオチップなど多く
の分野で、実用化が期待されている。
【０００４】
　しかしながら、このようなナノインプリント法においても、数十ｎｍの線幅を有するパ
ターンを転写するためのモールドは、基本的にはリソグラフィ装置を用いてシリコン基板
上にレジストのパターンを露光及び現像することが必要である。得られたレジストパター
ンを用いてモールドの電鋳を行うために、レジストパターン上に金属の電流シード層が形
成される。しかしながら、パターン精細度が１００ｎｍ以下になると、スパッタによって
レジストパターン上に形成される電流シード層の被覆性が低下し、レジストパターンの上
部、側壁および底部（パターン凹部の基板露出部、すなわちトレンチ）で、得られる電流
シード層の膜厚が異なるものとなる。特にレジストパターン上部において、優先的に電流
シード層の形成が進行し、トレンチ開口部が狭窄するという問題が発生する。このため、
基板上にレジスト層を用いてホールまたはトレンチおよびリッジが形成されている場合、
電流シード層はホールまたはトレンチの底部には金属が堆積しにくく、レジスト層リッジ
上部においてオーバーハングを生じるという問題があった。このような電流シード層を用
いて積層体を電鋳処理すると、オーバーハングによりホールまたはトレンチの上方にて電
鋳膜が接合し、トレンチ内部に空隙が取り残される。この結果、電鋳により得られたモー
ルドは、機械的強度が低く、モールドの変形およびパターン欠損などの欠陥を引き起こす
という問題があった。
【０００５】
　特許文献１は、上記のような問題を解決するために、導電性表面を有する基板上に凹凸
パターンを有するレジスト層を形成し、レジスト層のパターンの凹部において導電性表面
を露出させる工程と；レジスト層のパターンの凹部に露出した導電性表面上に電鋳を行っ
て、レジスト層の膜厚よりも大きい膜厚を有する電鋳膜を形成する工程と；導電性表面を
有する基板およびレジスト層を除去する工程とを含むナノインプリント用モールドの製造
方法を開示している。この方法は、電流シード層を用いずに、電鋳膜をレジストパターン
底部の導電性表面から上方に向かって一方向的に成長させることができるので、ナノイン
プリント用モールドの内部に空隙が存在しないとされている。しかしながら、この方法を
用いてもナノインプリント法で用いるモールドは相変わらずリソグラフィ法に頼らざるを
得なかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
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【特許文献１】特開２０１０－０１７８６５号公報
【特許文献２】ＷＯ２０１１／００７８７８Ａ１
【特許文献３】特開２０１０－０５６２５６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ところで、本願発明者は、特許文献２において、所定の条件を満たすブロック共重合体
及び溶媒を含有するブロック共重合体溶液を基材上に塗布し、乾燥させてブロック共重合
体のミクロ相分離構造を形成することにより、微細で不規則な凹凸パターンが形成された
母型（モールド）を得る方法を開示している。この方法は、リソグラフィ法を用いること
なく、ブロック共重合体の自己組織化する現象を用いてナノインプリント等に使用される
母型を得ることができる。得られた母型にシリコーン系ポリマーと硬化剤の混合液を滴下
して硬化させて転写パターンを得た後、この転写パターンに硬化性樹脂を塗布したガラス
基板を押しつけて紫外線により硬化性樹脂を硬化させることで、転写パターンが複製され
た回折格子が作製される。この回折格子上に透明電極、有機層及び金属電極を積層するこ
とで得られた有機ＥＬ素子（有機発光ダイオード）は、発光効率が十分に高く、十分に高
度な外部取り出し効率を有しつつも、発光の波長依存性及び指向性が十分に低く、しかも
電力効率が十分に高いことが確認されている。
【０００８】
　しかしながら、この方法では、ブロック共重合体のミクロ相分離構造を形成した後に凹
凸パターンを得るためには、エッチング処理によりブロック共重合体を構成する一方のポ
リマーを除去する工程が必要となる。この除去工程により基材表面には、一方のポリマー
が除去されて基材が露出した部分と他方のポリマーが残留して凸部を形成しているが、残
留した凸部は基材との接触面積が小さいために、基材表面から剥がれ易くなる。また、エ
ッチング処理に伴い、基材や凸部表面には異物が付着する場合があり、母型または母型か
ら転写工程を経て製造された回折格子が汚染される可能性がある。これらのことが回折格
子の量産工程に生じると、回折格子やそれを用いて製造される有機ＥＬ素子の量産プロセ
スにおけるスループットを低下させる恐れがある。それゆえ、上記のような本発明者の先
行特許出願（特許文献２）において成し得た回折格子の製造方法をさらに一歩進めて、有
機ＥＬ素子等のような製品の量産に一層適した製造方法を提供することが望まれていた。
【０００９】
　特許文献３は、比較的低分子量のブロック共重合を含む高分子層を相分離させて柱状ミ
クロドメイン構造やラメラ型ミクロドメイン構造を形成することを開示しているが、パタ
ーン化のために一方のポリマーをエッチングなどにより除去している。
【００１０】
　そこで、本発明の目的は、有機ＥＬ素子などの汎用製品に使用される回折格子のような
凹凸構造を有する基板の量産化に好適である微細パターン転写用のモールドの製造方法、
及び得られたモールドを用いて凹凸構造を有する基板を製造する方法並びにそのような凹
凸構造を有する基板を用いて有機ＥＬ素子の製造方法を提供することである。本発明のさ
らなる目的は、それらの製造方法を用いて微細パターン転写用のモールド、凹凸構造を有
する基板及び有機ＥＬ素子を高いスループットで製造することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明に従えば、微細パターン転写用のモールドの製造方法であって、基材の表面に、
少なくとも第１及び第２のポリマーセグメントからなるブロック共重合体とポリアルキレ
ンオキシドとを含む溶液を塗布する工程と、
　前記塗布された溶液のブロック共重合体を有機溶媒蒸気の存在下で相分離させて、表面
に凹凸構造を有するブロック共重合体膜を得る溶媒相分離工程と、
　前記ブロック共重合体膜の凹凸構造上にシード層を形成する工程と、
　前記シード層上に電鋳により金属層を積層する工程と、
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前記金属層から前記凹凸構造を有する基材を剥離する工程とを含み、
　前記溶媒相分離工程において得られる前記ブロック共重合体膜が、前記第１のポリマー
セグメント及び前記第２のポリマーセグメントの一方の層中で前記第１のポリマーセグメ
ント及び前記第２のポリマーセグメントの他方がシリンダ状に前記基材の前記表面に沿っ
た方向に延在する構造を有することを特徴とするモールドの製造方法が提供される。
【００１２】
　本発明のモールドの製造方法において、前記ブロック共重合体における前記第１ポリマ
ーセグメントと前記第２ポリマーセグメントとの体積比が４：６～６：４であることが水
平シリンダ構造を創成する上で望ましい。また、ポリアルキレンオキシドが、該ブロック
共重合体１００質量部に対して５～７０質量部含まれることが、凹凸構造の十分な高さ（
溝深さ）を得る上で好ましい。また、前記ブロック共重合体の数平均分子量が、５００,
０００以上であることが好ましい。本発明の製造方法において溶媒相分離工程により波形
の凹凸構造が得られるため、前記溶媒相分離処理の後にエッチング処理の必要はない。
【００１３】
　本発明のモールドの製造方法において、前記ブロック共重合体を構成する第１ポリマー
セグメントがポリスチレンであり、第２ポリマーセグメントがポリメチルメタクリレート
であり得、また、前記有機溶媒が、クロロホルム、アセトン、ジクロロメタン、及び二硫
化炭素／アセトン混合溶媒からなる群から選ばれる一種であり得る。また、前記ブロック
共重合体を有機溶媒蒸気の存在下で相分離させる時間が、６～１６８時間にし得る。
【００１４】
　本発明のモールドの製造方法において、前記溶媒層分離工程において得られる前記ブロ
ック共重合体膜において、シリンダ状に前記基材の前記表面に沿った方向に延在する第１
または第２のポリマーセグメントが一段または二段に形成されていても、表面に凹凸構造
は現れる。凹凸の深さ分布の平均値が２０～２００ｎｍの範囲であること、好ましくは３
０～１５０ｎｍの範囲であること、及び、凹凸深さの標準偏差が１０～１００ｎｍの範囲
、好ましくは１５～７５ｎｍであることが、回折格子などの凹凸構造を有する基板のモー
ルドとして望ましい。
【００１５】
　本発明のモールドの製造方法において、前記基材の表面に、少なくとも第１及び第２の
ポリマーセグメントからなるブロック共重合体とポリアルキレンオキシドとを含む溶液を
塗布する前に、プライマー層を形成することが好ましい。また、前記ブロック共重合体の
分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．５以下であることが好ましく、第１ポリマーセグメント
と第２ポリマーセグメントの溶解度パラメーターの差が、０．１～１０（ｃａｌ／ｃｍ３

）１／２であることが好ましい。
【００１６】
　本発明の第２の態様に従えば、前記モールドの製造方法で得られたモールドを、凹凸形
成材料が塗布された基板上に押し付けて前記凹凸形成材料を硬化させ、モールドを取り外
すことにより基板上に凹凸構造を有する回折格子を形成する回折格子の製造方法が提供さ
れる。
【００１７】
　本発明の第３の態様に従えば、前記モールドの製造方法で得られたモールドを、凹凸形
成材料が塗布された基板上に押し付けて前記凹凸形成材料を硬化させ、モールドを取り外
すことにより基板上に凹凸構造を有する構造体を作製し、該構造体をゾルゲル材料が塗布
された基板上に押しつけてゾルゲル材料を硬化させ、該構造体を取り外すことによりゾル
ゲル材料からなる凹凸構造を有する回折格子を形成する回折格子の製造方法が提供される
。
【００１８】
　本発明の第４の態様に従えば、前記回折格子の製造方法により製造された回折格子の凹
凸構造上に、透明電極、有機層及び金属電極を、順次積層して有機ＥＬ素子を製造する有
機ＥＬ素子の製造方法が提供される。
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【００１９】
　本発明の第５の態様に従えば、前記モールドの製造方法によって製造された微細パター
ン転写用のモールドが提供される。
【００２０】
　本発明の第６の態様に従えば、前記回折格子の製造方法により製造され、表面に凹凸構
造を有する回折格子が提供される。この回折格子は、前記凹凸構造の凹凸の平均ピッチが
１００～１５００ｎｍであることが望ましく、２００～１２００ｎｍであることがより望
ましい。また、前記凹凸構造の断面形状が波形であり、該凹凸構造の平面形状が、原子間
力顕微鏡を用いて解析して得られる凹凸解析画像に２次元高速フーリエ変換処理を施して
フーリエ変換像を得た場合において、前記フーリエ変換像が、波数の絶対値が０μｍ－１

である原点を略中心とする円環状の模様を示しており、且つ、円環状の模様が波数の絶対
値が１０μｍ－１以下となる領域に存在することが望ましい。また、この回折格子の前記
凹凸構造の断面形状の尖度が－１．２以上、さらには、－１．２～１．２であることが望
ましい。
【００２１】
　本発明の第７の態様に従えば、前記有機ＥＬ素子の製造方法により製造された有機ＥＬ
素子が提供される。
【００２２】
　本発明の第８の態様に従えば、前記モールドの製造方法で得られたモールドを、凹凸形
成材料が塗布された基板上に押し付けて前記凹凸形成材料を硬化させ、モールドを取り外
すことにより凹凸構造を有する基板を形成する凹凸構造を有する基板の製造方法が提供さ
れる。
【００２３】
　本発明の第９の態様に従えば、前記モールドの製造方法で得られたモールドを、凹凸形
成材料が塗布された基板上に押し付けて前記凹凸形成材料を硬化させ、モールドを取り外
すことにより基板上に凹凸構造を有する構造体を作製し、該構造体をゾルゲル材料が塗布
された基板上に押しつけてゾルゲル材料を硬化させ、該構造体を取り外すことによりゾル
ゲル材料からなる凹凸構造を有する基板を形成する凹凸構造を有する基板の製造方法が提
供される。
【００２４】
　本発明の第１０の態様に従えば、前記基板の製造方法により製造される、表面に凹凸構
造を有する基板が提供される。この凹凸構造を有する基板は、前記凹凸の平均ピッチが１
００～１５００ｎｍであることが望ましく、２００～１２００ｎｍであることがより望ま
しい。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明のモールドの製造方法によれば、ブロック共重合体を含む溶液を有機溶媒により
相分離することによりブロック共重合体が自己組織化して表面が滑らかな波形の凹凸構造
であり且つ断面構造が水平シリンダ構造を有するブロック共重合体膜が得られる。それゆ
え、凹凸構造を形成するために必要とされていたエッチング工程が不要となり、製造プロ
セスを簡略化することができると共に、製造プロセスを通じてモールドに汚れや異物が付
着する可能性を低減することができる。得られたモールドの金属層の面性状は、滑らかな
凹凸が略一様に分布することとなり、ブロック共重合体及び基材をモールドから剥離する
際に樹脂がモールド側へ残留することが抑制されて、モールドの剥離性が高くなる。これ
によりパターン欠陥が生じることが防止される。また、ブロック共重合体の分子量が５０
万以上と高くなっても、確実に所望の凹凸パターンを有するモールドを形成することがで
きる。それゆえ、本発明により得られたモールドを用いれば、可視領域の光を波長依存性
なく且つ低い指向性で回折する回折格子などの凹凸構造を有する基板を比較的低コストで
且つ高いスループットで製造することができる。
【図面の簡単な説明】
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【００２６】
【図１】本発明のモールドの製造方法の各工程を概念的に示す図である。
【図２】本発明のモールドの製造方法により得られたモールドを用いて回折格子を製造す
る各工程を概念的に示す図である。
【図３】本発明のモールドの製造方法の各工程を示すフローチャートである。
【図４】回折格子の製造方法に用いるモールドとしてのフィルム状基板を製造するための
ロールプロセス装置の概念図である。
【図５】フィルム状基板をモールドとして用いてゾルゲル材料からなる凹凸基板を製造す
る工程を示すフローチャートである。
【図６】フィルム状基板をモールドとして用いてゾルゲル材料に転写するロールプロセス
を説明するための概念図である。
【図７】本発明の回折格子の製造方法により得られた回折格子を用いた有機ＥＬの積層構
造を示す概念図である。
【図８Ａ】実施例１で得られた溶媒アニール後の薄膜の断面を透過型電子顕微鏡で観察し
た写真であり、二段の水平シリンダ構造を示す。
【図８Ｂ】図８Ａの写真の拡大写真である。
【図８Ｃ】実施例１で得られた溶媒アニール後の薄膜の断面を透過型電子顕微鏡で観察し
た写真であり、一段の水平シリンダ構造を示す。
【図８Ｄ】図８Ｃの写真の拡大写真である。
【図９Ａ】実施例１で得られた薄膜の凹凸構造の表面の原子間力顕微鏡による凹凸解析画
像を示す写真である。
【図９Ｂ】図９Ａに示した薄膜の凹凸構造の表面近傍の断面の原子間力顕微鏡による凹凸
解析画像を示す写真である。
【図９Ｃ】図９Ａ及び図９Ｂの凹凸解析画像に基づいて得られたフーリエ変換像を示す写
真である。
【図１０Ａ】比較例１で得られた薄膜の凹凸構造の表面の原子間力顕微鏡による凹凸解析
画像を示す写真である。
【図１０Ｂ】図１０Ａに示した薄膜の凹凸構造の表面近傍の断面の原子間力顕微鏡による
凹凸解析画像を示す写真である。
【図１０Ｃ】図１０Ａ及び図１０Ｂの凹凸解析画像に基づいて得られたフーリエ変換像を
示す写真である。
【図１１】実施例７において製造した有機ＥＬ素子の輝度に対する電流効率の変化を表す
グラフである。
【図１２】実施例７において製造した有機ＥＬ素子の輝度に対する電力効率の変化を表す
グラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下、図面を参照しながら本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。
【００２８】
　最初に、有機ＥＬ素子等に用いられる回折格子基板などの凹凸構造を有する基板を製造
するために好適なモールドの製造方法について説明する。モールドの製造方法は、図３の
フローチャートに示すように、主に、ブロック共重合体溶液の調製工程、ブロック共重合
体溶液の塗布工程、乾燥工程、溶媒アニール工程、シード層形成工程、電鋳工程及び剥離
工程を含む。以下、モールドの製造方法の各工程及び後続の工程について、図１及び図２
の概念図も併せて参照しながら説明する。なお、以下の説明では、凹凸構造を有する基板
として回折格子基板を例に挙げて説明するが、後述するように本発明の凹凸構造を有する
基板は回折格子基板などの光学基板に限らず、種々の用途を有する基板に適用可能である
。
【００２９】
＜ブロック共重合体溶液の調製工程＞
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　本発明に用いるブロック共重合体は、少なくとも、第１のホモポリマーからなる第１の
ポリマーセグメントと、第１のホモポリマーとは異なる第２のホモポリマーからなる第２
のポリマーセグメントとを有する。第２のホモポリマーは、第１のホモポリマーの溶解度
パラメーターよりも０．１～１０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２高い溶解度パラメーターを有
することが望ましい。第１及び第２のホモポリマー溶解度パラメーターの差が０．１（ｃ
ａｌ／ｃｍ３）１／２未満では、ブロック共重合体の規則的なミクロ相分離構造を形成し
難たく、前記差が１０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２を超える場合はブロック共重合体の均一
な溶液を調製することが難しくなる。
【００３０】
　第１のホモポリマー及び第２のホモポリマーとして用いることができるホモポリマーの
原料となるモノマーとしては、例えば、スチレン、メチルスチレン、プロピルスチレン、
ブチルスチレン、ヘキシルスチレン、オクチルスチレン、メトキシスチレン、エチレン、
プロピレン、ブテン、ヘキセン、アクリロニトリル、アクリルアミド、メチルメタクリレ
ート、エチルメタクリレート、プロピルメタクリレート、ブチルメタクリレート、ヘキシ
ルメタクリレート、オクチルメタクリレート、メチルアクリレート、エチルアクリレート
、プロピルアクリレート、ブチルアクリレート、ヘキシルアクリレート、オクチルアクリ
レート、メタクリル酸、アクリル酸、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシエチ
ルアクリレート、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ジメチルシロキサン、乳酸、
ビニルピリジン、ヒドロキシスチレン、スチレンスルホネート、イソプレン、ブタジエン
、εカプロラクトン、イソプロピルアクリルアミド、塩化ビニル、エチレンテレフタレー
ト、テトラフルオロエチレン、ビニルアルコールが挙げられる。これらの中でも、相分離
形成が生じやすいことと、エッチングで凹凸を形成しやすいという観点から、スチレン、
メチルメタクリレート、エチレンオキシド、ブタジエン、イソプレン、ビニルピリジン、
乳酸を用いることが好ましい。
【００３１】
　また、第１のホモポリマー及び第２のホモポリマーの組合せとしては、スチレン系ポリ
マー（より好ましくはポリスチレン）、ポリアルキルメタクリレート（より好ましくはポ
リメチルメタクリレート）、ポリエチレンオキシド、ポリブタジエン、ポリイソプレン、
ポリビニルピリジン、及びポリ乳酸からなる群から選択される２種の組合せを挙げること
ができる。これらの組合せの中でも、スチレン系ポリマー及びポリアルキルメタクリレー
トの組合せ、スチレン系ポリマー及びポリエチレンオキシドの組合せ、スチレン系ポリマ
ー及びポリイソプレンの組合せ、スチレン系ポリマー及びポリブタジエンの組合せがより
好ましく、スチレン系ポリマー及びポリメチルメタクリレートの組合せ、スチレン系ポリ
マー及びポリイソプレンの組合せ、スチレン系ポリマー及びポリブタジエンの組合せが特
に好ましい。より好ましくは、好ましいブロック共重合体の数平均分子量（Ｍｎ）を得る
観点から、ポリスチレン（ＰＳ）とポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）の組合せであ
る。
【００３２】
　前記ブロック共重合体の数平均分子量（Ｍｎ）は、５０００００以上であることが好ま
しく、１００００００以上であることがより一層好ましく、１００００００～５００００
００であることが特に好ましい。ブロック共重合体のドメインサイズは分子量とともに増
大する。数平均分子量が５０００００未満では、ブロック共重合体のミクロ相分離構造に
より形成される凹凸の平均ピッチが小さくなり、得られる回折格子の凹凸の平均ピッチが
不十分となる。特に、有機ＥＬに使用される回折格子の場合は、可視領域の波長範囲に渡
って照明光を回折する必要があることから、平均ピッチとして１００～１５００ｎｍが望
ましく、２００～１２００ｎｍがより望ましい。この点からブロック共重合体の数平均分
子量（Ｍｎ）は、５０００００以上であることが好ましい。
【００３３】
　前記ブロック共重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．５以下であることが好ましく
、１．０～１．３５であることがより好ましい。このような分子量分布が１．５を超える
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と、ブロック共重合体の規則的なミクロ相分離構造を形成することが困難になる。
【００３４】
　なお、前記ブロック共重合体の数平均分子量（Ｍｎ）及び重量平均分子量（Ｍｗ）は、
ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定し、標準ポリスチレンの分
子量に換算した値である。
【００３５】
　前記ブロック共重合体における前記第１のポリマーセグメントと前記第２のポリマーセ
グメントとの体積比（第１のポリマーセグメント：第２のポリマーセグメント）は、自己
組織化により後述する水平シリンダ構造を創生させるために、４：６～６：４の範囲内で
あり、５：５程度であることがより好ましい。体積比が前記範囲外である場合には、後述
する水平シリンダ構造に起因する凹凸パターンを形成することが困難となり、球状や垂直
シリンダ構造が表れる傾向がある。
【００３６】
　本発明に用いるブロック共重合体溶液は、前記ブロック共重合体を溶媒中に溶解して調
製する。そのような溶媒としては、例えば、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、シ
クロヘキサン等の脂肪族炭化水素類；ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン等の芳
香族炭化水素類；ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類；
アセトン、メチルエチルケトン、イソホロン、シクロヘキサノン等のケトン類；ブトキシ
エチルエーテル、ヘキシルオキシエチルアルコール、メトキシ－２－プロパノール、ベン
ジルオキシエタノール等のエーテルアルコール類；エチレングリコールジメチルエーテル
、ジエチレングリコールジメチルエーテル、トリグライム、プロピレングリコールモノメ
チルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等のグリコールエー
テル類；酢酸エチル、乳酸エチル、γ－ブチロラクトン等のエステル類；フェノール、ク
ロロフェノール等のフェノール類；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
セトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類；クロロホルム、塩化メチレン、テトラ
クロロエタン、モノクロロベンゼン、ジクロロベンゼン等のハロゲン系溶媒；２硫化炭素
等の含ヘテロ元素化合物；これらの混合溶媒が挙げられる。前記ブロック共重合体溶液に
おける前記ブロック共重合体の含有率は、ブロック共重合体溶液１００質量％に対して、
０．１～１５質量％であることが好ましく、０．３～５質量％であることがより好ましい
。
【００３７】
　また、前記ブロック共重合体溶液は、他のホモポリマー（その溶液中に含まれるブロッ
ク共重合体中の前記第１のホモポリマー及び前記第２のホモポリマー以外のホモポリマー
：例えば、ブロック共重合体中の前記第１のホモポリマー及び前記第２のホモポリマーの
組合せがポリスチレン及びポリメチルメタクリレートの組合せである場合には、ポリスチ
レンとポリメチルメタクリレート以外の種類のホモポリマーであればよい。）として、ポ
リアルキレンオキシドを含有している。
【００３８】
　前記ブロック共重合体溶液がポリアルキレンオキシドを含有することにより、ブロック
共重合体のミクロ相分離構造により形成される凹凸の深さをより深くすることができる。
このようなポリアルキレンオキシドとしては、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオ
キシドがより好ましく、ポリエチレンオキシドが特に好ましい。また、このようなポリエ
チレンオキシドとしては、下記式：
　　　ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｎ－Ｈ
［式中、ｎは１０～５０００の整数（より好ましくは５０～１０００の整数、更に好まし
くは５０～５００の整数）を示す。］
で表されるものが好ましい。
【００３９】
　また、ポリアルキレンオキシドの数平均分子量（Ｍｎ）は４６０～２２００００である
ことが好ましく、２２００～４６０００であることがより好ましい。このような数平均分
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子量が前記下限未満では、分子量が低すぎて、室温状態で液体であり、分離して析出しや
すくなり、前記上限を超えるものは合成上困難である。
【００４０】
　ポリアルキレンオキシドの分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．５以下であることが好まし
く、１．０～１．３であることがより好ましい。分子量分布が前記上限を超えるとミクロ
相分離の形状の均一性が保持され難くなる。なお、このような数平均分子量（Ｍｎ）及び
重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測
定し、標準ポリスチレンの分子量に換算した値である。
【００４１】
　また、本発明において、前記ブロック共重合体中の前記第１のホモポリマー及び前記第
２のホモポリマーの組合せがポリスチレン及びポリメチルメタクリレートの組合せ（ポリ
スチレン－ポリメチルメタクリレート）であることが好ましく、ポリスチレン－ポリメチ
ルメタクリレートのブロック共重合体とポリエチレンオキシドのようなポリアルキレンオ
キシドとを組み合わせて用いることにより、垂直方向の配向性が更に向上して、表面の凹
凸の深さを更に深くすることが可能となるとともに、製造時の溶媒アニール処理時間を短
縮することも可能となる。
【００４２】
　ポリアルキレンオキシドの含有量は、前記ブロック共重合体１００質量部に対して、１
～１００質量部であることが好ましく、特に５質量部～１００質量部であることがより好
ましい。さらに好ましくは５～７０質量部である。ポリアルキレンオキシドの含有量が５
質量部未満ではポリアルキレンオキシドを含有させることにより得られる効果が乏しくな
る。また、ポリアルキレンオキシドの含有量がブロック共重合体１００質量部に対して１
００質量部を超えると、ブロックコポリマーの相分離により形成される凹凸パターンが崩
れやすくなり、また、７０質量部を超えると、ポリアルキレンオキシドが析出することが
ある。
【００４３】
　また、前記ブロック共重合体溶液中のポリアルキレンオキシド及び他のホモポリマーの
総含有量は、ブロック共重合体溶液中に、０．１～１５質量％であることが好ましく、０
．３～５質量％であることがより好ましい。このような総量の含有率が前記下限未満では
必要な膜厚を得るために前記溶液を十分な膜厚で均一に塗布することが容易でなく、前記
上限を超えると溶媒に均一に溶けた溶液を調製することが比較的困難となる。
【００４４】
　また、前記ブロック共重合体溶液は、ポリアルキレンオキシド以外の他のホモポリマー
、界面活性剤、イオン性化合物、消泡剤、レベリング剤等を更に含有していてもよい。
【００４５】
　他のホモポリマーを含有する場合には、ポリアルキレンオキシドと同様に、前記ブロッ
ク共重合体１００質量部に対して、１～１００質量部の割合で含有し得る。また、前記界
面活性剤を用いる場合には、その含有量は、前記ブロック共重合体１００質量部に対して
、１０質量部以下であることが好ましい。さらに、前記イオン性化合物を用いる場合には
、その含有量は、前記ブロック共重合体１００質量部に対して、１０質量部以下であるこ
とが好ましい。
【００４６】
＜ブロック共重合体溶液の塗布工程＞
　本発明のモールドの製造方法に従えば、図１（Ａ）に示すように、上記のように調製し
たブロック共重合体溶液を基材１０上に塗布して薄膜３０を形成する。基材１０としては
特に制限はないが、例えば、ポリイミド、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリフ
ェニレンオキシド、ポリエーテルケトン、ポリエチレンナフタレート、ポリエチレンテレ
フタレート、ポリアリレート、トリアセチルセルロース、ポリシクロオレフィン等の樹脂
基板；ガラス、オクタデシルジメチルクロロシラン（ＯＤＳ）処理ガラス、オクタデシル
トリクロロシラン（ＯＴＳ）処理ガラス、オルガノシリケート処理ガラス、シランカップ
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リング剤で処理したガラス、シリコン基板等の無機基板；アルミニウム、鉄、銅等の金属
基板が挙げられる。また、基材１０は、配向処理等の表面処理を施したものであってもよ
い。例えば、オルガノシリケート処理ガラスは、メチルトリメトキシシラン（MTMS）と1,
2-ビス(トリメトキシシリル)エタン（BTMSE）のメチルイソブチルケトン(MIBK)溶液をガ
ラスに塗布し、熱処理することで作製することができる。オクタデシルジメチルクロロシ
ラン処理ガラス、オクタデシルトリクロロシラン処理ガラスは、それらのシランのヘプタ
ン溶液中にガラスを漬け置きし、未反応分を後で洗い流すという方法で作製することがで
きる。このようにガラスなどの基板表面をオクタデシルジメチルクロロシランやオルガノ
シリケートなどのプライマー層で表面処理してもよいし、一般的なシランカップリング剤
でシランカップリング処理することにより、ブロック共重合体の基板への密着性を向上す
ることができる。密着性が不十分な場合は電鋳化時に剥離してしまい、転写用モールド作
製に支障をきたす。
【００４７】
　前記ブロック共重合体溶液を塗布する方法としては、特に限定されず、例えば、スピン
コート法、スプレーコート法、ディップコート法、滴下法、グラビア印刷法、スクリーン
印刷法、凸版印刷法、ダイコート法、カーテンコート法、インクジェット法を採用するこ
とができる。
【００４８】
　前記ブロック共重合体の薄膜３０の厚みとしては、後述する乾燥後の塗膜の厚みが、１
０～３０００ｎｍであることが好ましく、５０～５００ｎｍであることがより好ましい。
【００４９】
＜乾燥工程＞
　ブロック共重合体溶液よりなる薄膜３０を基材１０上に塗布した後に、基材１０上の薄
膜３０を乾燥させる。乾燥は、大気雰囲気中で行うことができる。乾燥温度は、薄膜３０
から溶媒を除去できる温度であれば特に制限はないが、例えば、１０～２００℃が好まし
く、２０～１００℃がより好ましい。なお、乾燥により、前記ブロック共重合体がミクロ
相分離構造を形成し始めることにより薄膜３０の表面に凹凸が見られることがある。
【００５０】
＜溶媒アニール工程＞
　乾燥工程後に、薄膜３０を有機溶媒蒸気の雰囲気下で溶媒アニール（溶媒相分離）処理
して、ブロック共重合体の相分離構造を薄膜３０内に形成させる。この溶媒アニール処理
によってブロック共重合体の自己組織化が進行し、図１（Ｂ）に示すようにブロック共重
合体が第１ポリマーセグメント３２と第２ポリマーセグメント３４の部分にミクロ相分離
して水平シリンダ構造となる。ここで、「水平シリンダ構造」とは、ブロック共重合体の
溶液が塗布される基材の表面に沿った方向に第１のポリマーセグメントまたは第２のポリ
マーセグメントがシリンダ状に延在（配向）するように自己組織化することをいう。一方
、「垂直シリンダ構造」とは、ブロック共重合体の溶液が塗布される基材の表面とほぼ垂
直な方向に第１のポリマーセグメントまたは第２のポリマーセグメントがシリンダ状に延
在（配向）するように自己組織化することをいう。これらの構造は、酸化ルテニウムや酸
化オスミウムなどでポリマーを染色して断面構造を電子顕微鏡測定などにより観察するこ
とにより確認することができる。また、小角Ｘ線散乱（ＳＡＸＳ）測定もそれらの配向構
造を同定する上で有効である。
【００５１】
　溶媒アニール処理は、例えば、デシケータのような密閉可能な容器内部に有機溶媒の蒸
気雰囲気をもたらし、この雰囲気下に対象物である薄膜３０を曝すことにより実施するこ
とができる。有機溶媒蒸気の濃度は、ブロック共重合体の相分離を促進する上で高い方が
好ましく、飽和蒸気圧であることが望ましく、濃度管理も比較的容易である。例えば、有
機溶媒がクロロホルムの場合、飽和蒸気量は室温（０℃～４５℃）にて０．４　ｇ／ｌ～
２．５　ｇ／ｌであることが知られている。なお、クロロホルム等の有機溶媒アニール処
理時間が長くなりすぎると、塗膜の表面にポリエチレンオキシドが析出したり、相分離し
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た凹凸形状（パターン）が崩れる（なまる）傾向にある。溶媒アニール処理の処理時間は
６時間～１６８時間、好ましくは１２時間～４８時間、さらに好ましくは１２時間～３６
時間にすることができる。処理時間が長すぎると凹凸形状がくずれ（なまる）、短すぎる
と凹凸構造の溝が浅く、モールドを用いて回折格子を作製した場合、その回折効果が不十
分となる。
【００５２】
　溶媒アニール処理に用いる有機溶媒としては、沸点が２０℃～１２０℃の有機溶媒が好
ましく、例えば、クロロホルム、ジクロロメタン、トルエン、テトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ）、アセトン、二硫化炭素、それらの混合溶媒などを用いることができる。このうち、
クロロホルム、ジクロロメタン、アセトン、アセトン／二硫化炭素の混合溶媒が好ましい
。溶媒アニールの雰囲気温度は、０℃～４５℃で行うのがよい。４５℃より高くなると、
薄膜に形成される凹凸構造がなまって崩れ易くなる。０℃より低い環境では、有機溶媒が
蒸発しにくくなり、ブロックコポリマーの相分離が起こり難くなる。
【００５３】
　本発明者は、溶媒アニール処理により、ブロックコポリマーが水平シリンダ構造に相分
離することを見出した。通常、ブロックコポリマーを構成する第１のホモポリマーと第２
のホモポリマーの混合比が同等（５：５）かそれに近い場合には、熱アニール処理によっ
てラメラ型の相分離構造が現れ、３：７程度ではシリンダ状構造が現れ、２：８程度では
球状構造が現れることが通常知られている。しかしながら、本発明に従う溶媒アニール処
理を行うと、ブロックコポリマーを構成する第１のホモポリマーと第２のホモポリマーの
混合比が４０：６０～６０：４０であっても水平方向にシリンダ構造として相分離が起こ
ることが分かった。この理由については明らかではないが、本発明者は有機溶媒が一方の
ホモポリマーに浸透してそのホモポリマーが膨潤する結果、第１のホモポリマーと第２の
ホモポリマーの見かけの体積比率が実際の第１のホモポリマーと第２のホモポリマーの混
合比と異なるためであると考えている。
【００５４】
　この水平シリンダ構造は、図１（Ｂ）に示すように、第２のホモポリマー３４の層中に
第１のホモポリマー３２がシリンダ状に基材１０の表面とほぼ平行な方向に延在するよう
に配向している。この結果、第１のホモポリマー３２が存在している第２のホモポリマー
３４の表層部分が滑らかに隆起して波形を形成する。なお、第１のホモポリマー３２がシ
リンダ状に基材１０の表面とほぼ平行な方向に延在するシリンダ状配列が基材１０の表面
と垂直方向（高さ方向）に複数層（複数段）をなして形成されていてもよい（後述する図
８Ａ及び図８Ｂ参照）。隆起した波形構造は、そのまま回折格子など光学基板の凹凸パタ
ーンとして利用することができる。このため、熱アニールによる相分離の場合と異なり、
相分離の後にエッチングにより一方のホモポリマーを除去する必要がない。なお、水平シ
リンダ構造の一部に垂直シリンダあるいは球状の構造を含んでも良い。
【００５５】
　溶媒アニール処理ではエッチング処理が不要となるため、モールドのパターン化プロセ
スを簡略化させることができる。また、エッチング処理には、通常、次のような問題点を
伴うが、本発明のモールドの製造方法ではそのような問題点が生じない。すなわち、エッ
チング処理を行うと、残留するホモポリマーのパターンに突起部分が発生し易くなり、後
述する尖度の数値が小さくなり、オーバーハング断面形状も生じやすくなる。このため、
後続の電鋳処理においてめっき金属は物体の凸部や突出した角に引き寄せられやすく、凹
部やへこんだ部分には引き寄せられにくくなる。また、電鋳処理前に塗布するシード層に
ついても、そのような複雑な構造の部分には付着しにくくなる。これらのことより、エッ
チング処理によりパターンの欠陥が生じやすくなる。また、エッチング処理において、エ
ッチング液の使用や一方のホモポリマーの除去によりモールド上に汚れやゴミの発生し易
くなる。しかし、溶媒アニール処理を用いることにより、エッチング処理が不要であるた
めに、上記のようなエッチングに伴う問題が解消され、確実な凹凸パターンを有し且つ異
物の付着が少ないモールド及びそれから作成される回折格子などの光学基板が得られる。
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それゆえ、回折格子などの光学基板を高いスループットで且つ簡易なプロセスで製造する
ことができる。
【００５６】
　本発明では、溶媒アニール処理によってポリマーセグメント３４により画成される表面
形状が図１（Ｂ）に概念的に示すように比較的滑らかな傾斜面からなり、基材から上方に
向かって波形（本願では適宜「波形構造」と称する）をなしている。このような波形構造
では、オーバーハングはなく、この波形構造３８に堆積された金属層は、その逆パターン
に複製されるので、容易に剥離される。
【００５７】
　こうして得られた波形構造３８を有する基材１０は、後工程の転写用のマスター（モー
ルド）として使用することができる。波形構造３８を表す凹凸の平均ピッチとしては、１
００～１５００ｎｍの範囲であることが好ましく、２００～１２００ｎｍの範囲であるこ
とがより好ましい。凹凸の平均ピッチが前記下限未満では、可視光の波長に対してピッチ
が小さくなりすぎるため、かかる母型を用いて得られる回折格子において必要な可視光の
回折が生じにくく、前記上限を超えると、かかる母型を用いて得られる回折格子の回折角
が小さくなり、回折格子としての機能を十分に発揮できなくなる。なお、凹凸の平均ピッ
チとは、硬化樹脂層の表面における凹凸のピッチ（隣り合う凸部同士又は隣り合う凹部同
士の間隔）を測定した場合において、凹凸のピッチの平均値のことをいう。また、このよ
うな凹凸のピッチの平均値は、表面の凹凸の形状を走査型プローブ顕微鏡（例えば、エス
アイアイ・ナノテクノロジー株式会社製の製品名「Ｅ－ｓｗｅｅｐ」等）を用いて凹凸解
析画像を測定した後に、かかる凹凸解析画像中における、任意の隣り合う凸部同士又は隣
り合う凹部同士の間隔を１００点以上測定し、その平均を求めて算出される値を採用する
。
【００５８】
　また、波形構造３８を表す凹凸の深さ分布の平均値は２０～２００ｎｍの範囲であるこ
とが好ましく、３０～１５０ｎｍの範囲であることがより好ましい。凹凸の深さ分布の平
均値が前記下限未満では、可視光の波長に対し高さが不足するため回折が不十分となり、
前記上限を超えると、得られた回折格子を有機ＥＬ素子の光取り出し口側の光学素子とし
て利用した場合に、有機層内部の電界分布が不均一となり特定の箇所に電界が集中するこ
とによる発熱によって素子が破壊されやすくなり、また寿命が短くなり易くなる。凹凸の
深さ分布の平均値（ｍ）は、下記式（Ｉ）：
【００５９】
【数１】

［式（Ｉ）中、Ｎは測定点の総数（総ピクセル数）を示し、ｉは１～Ｎまでの整数のうち
のいずれかを示し、ｘｉはｉ番目の測定点の凹凸深さのデータを示し、ｍは凹凸の深さ分
布の平均値を示す。］
【００６０】
＜加熱工程＞
　上記溶媒アニール工程により得られた薄膜３０の凹凸構造に加熱処理を施してもよい。
前記溶媒アニール処理で波形の凹凸構造が既に形成されているために、この加熱処理は、
形成された凹凸構造をなましたりするが、必ずしも必要ではない。何らかの原因で、前記
溶媒アニール処理後の凹凸構造の表面の一部に突起が生じている場合や、凹凸構造の周期
や高さを調整する目的のために有効となる場合がある。加熱温度は、例えば、第１及び第
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２ポリマーセグメント３２、３４のガラス転移温度以上にすることができ、例えば、それ
らのホモポリマーのガラス転移温度以上で且つガラス転移温度より７０℃高い温度以下に
することができる。加熱処理は、オーブン等を用いて大気雰囲気下で行うことができる。
【００６１】
＜シード層形成工程＞
　上記のようにして得られたマスターの波形構造３８の表面に、図１（Ｃ）に示すように
、後続の電鋳処理のための導電層となるシード層４０を形成する。シード層４０は、無電
解めっき、スパッタまたは蒸着により形成することができる。シード層４０の厚みとして
、後続の電鋳工程における電流密度を均一にして後続の電鋳工程により堆積される金属層
の厚みを一定にするために、１０ｎｍ以上が好ましく、より好ましくは２０ｎｍ以上であ
る。シード層の材料として、例えば、ニッケル、銅、金、銀、白金、チタン、コバルト、
錫、亜鉛、クロム、金・コバルト合金、金・ニッケル合金、ホウ素・ニッケル合金、はん
だ、銅・ニッケル・クロム合金、錫ニッケル合金、ニッケル・パラジウム合金、ニッケル
・コバルト・リン合金、またはそれらの合金などを用いることができる。
【００６２】
＜電鋳工程＞
　次に、図１（Ｄ）に示すように、シード層４０上に電鋳（電界メッキ）により金属層５
０を堆積させる。金属層５０の厚みは、例えば、シード層４０の厚みを含めて全体で１０
～３０００μｍの厚さにすることができる。電鋳により堆積させる金属層５０の材料とし
て、シード層４０として用いることができる上記金属種のいずれかを用いることができる
。モールドとしての耐摩耗性や、剥離性などの観点からは、ニッケルが好ましく、この場
合、シード層４０についてもニッケルを用いることが好ましい。電鋳における電流密度は
、ブリッジを抑制して均一な金属層を形成するとともに、電鋳時間の短縮の観点から、例
えば、０．０３～１０Ａ／ｃｍ２にし得る。なお、形成した金属層５０は、後続の樹脂層
の押し付け、剥離及び洗浄などの処理の容易性からすれば、適度な硬度及び厚みを有する
ことが望ましい。電鋳により形成される金属層の硬度を向上させる目的で、金属層の表面
にダイヤモンドライクカーボン（ＤＬＣ）処理やＣｒめっき加工処理を実施してもよい。
あるいは、金属層をさらに熱処理してその表面硬度を高くしても良い。
【００６３】
＜剥離工程＞
　上記のようにして得られたシード層を含む金属層５０を、凹凸構造を有する基材から剥
離してファザーとなるモールドを得る。剥離方法は物理的に剥がしても構わないし、第１
及び第２ホモポリマー及び残留するブロック共重合体を、それらを溶解する有機溶媒、例
えば、トルエン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、クロロホルムなどを用いて溶解して除
去してもよい。
【００６４】
＜洗浄工程＞
　上記のようにモールドを波形構造３８を有する基材１０から剥離するときに、図１（Ｅ
）に示すように、ポリマーの一部６０がモールドに残留する場合がある。このような場合
には、それらの残留した部分６０を洗浄にて除去することができる。洗浄方法としては、
湿式洗浄や乾式洗浄を用いることができる。湿式洗浄としてはトルエン、テトラヒドロフ
ラン等の有機溶剤、界面活性剤、アルカリ系溶液での洗浄などにより除去することができ
る。有機溶剤を用いる場合には、超音波洗浄を行ってもよい。また電解洗浄を行うことに
より除去しても良い。乾式洗浄としては、紫外線やプラズマを使用したアッシングにより
除去することができる。湿式洗浄と乾式洗浄を組み合わせて用いてもよい。このような洗
浄後に、純水や精製水でリンスし、乾燥後にオゾン照射してもよい。こうして、図１（Ｆ
）に示すような所望の凹凸構造を有するモールド７０が得られる。
【００６５】
　次に、得られたモールド７０を用いて、有機ＥＬ素子などに用いられる回折格子を製造
する方法について図２（Ａ）～図２（Ｅ）を参照して説明する。
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【００６６】
＜モールドの離型処理工程＞
　モールド７０を用いてその凹凸構造を樹脂に転写する際に、樹脂からの離型を向上させ
るためにモールド７０に離型処理を行っても良い。離型処理としては、表面エネルギーを
下げる処方が一般的であり、特に制限はないが、図２（Ａ）に示すようにフッ素系の材料
やシリコーン樹脂等の離型剤７２をモールド７０の凹凸表面７０ａにコーティングしたり
、フッ素系のシランカップリング剤で処理する方法、ダイヤモンドライクカーボンを表面
に成膜することなどが挙げられる。
【００６７】
＜モールドの凹凸形成材料層への転写工程＞
　得られたモールド７０を用いて、モールドの凹凸構造（パターン）を樹脂のような有機
材料またはゾルゲル材料のような無機材料からなる凹凸形成材料層に転写することで凹凸
構造が転写された基板（または母型）を製造する。なお、転写に際してモールド７０の形
状を、転写に適した形状に変形させてもよい。例えば、ロール転写を行う場合には、モー
ルド７０を円柱体の外周に巻き付けてロール状のモールドにすることができる（ロール状
のモールドを使った転写プロセスは後述する）。
【００６８】
　最初に、転写される凹凸形成材料層が樹脂層である場合について説明する。この転写処
理の方法として、図２（Ｂ）に示すように、例えば、硬化性樹脂を支持基板９０に塗布し
た後、モールド７０の凹凸構造を樹脂層８０に押し付けつつ樹脂層８０を硬化させる。支
持基板９０として、例えば、ガラス等の透明無機材料からなる基材；ポリエチレンテレフ
タレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンテレナフタレート（ＰＥＮ）、ポリカーボネート（Ｐ
Ｃ）、シクロオレフィンポリマー（ＣＯＰ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、
ポリスチレン（ＰＳ）等の樹脂からなる基材；これらの樹脂からなる基材の表面にＳｉＮ
、ＳｉＯ２、ＳｉＣ、ＳｉＯｘＮｙ、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等の無機物からなるガスバリ
ア層を形成してなる積層基材；これらの樹脂からなる基材及びこれらの無機物からなるガ
スバリア層を交互に積層してなる積層基材が挙げられる。また、支持基板９０の厚みは、
１～５００μｍの範囲にし得る。モールド７０としてロール状モールドを用いて転写を行
う場合には、後述のように支持基板９０として可撓性を有し且つ長尺のシート状基板を用
いるのが好適である。なお、支持基板９０は用途に応じて透明であることが望ましいが、
凹凸構造が転写された樹脂層８０を再度モールド（母型）として使用する場合は、支持基
板９０は透明である必要はない。
【００６９】
　凹凸形成材料としては、例えば、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、ウレタン樹脂、メラミ
ン樹脂、ウレア樹脂、ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、架橋型液晶樹脂等の各種ＵＶ
硬化性樹脂のような硬化性樹脂が挙げられる。硬化性樹脂の厚みは０．５～５００μｍの
範囲であることが好ましい。厚みが前記下限未満では、硬化樹脂層の表面に形成される凹
凸の高さが不十分となり易く、前記上限を超えると、硬化時に生じる樹脂の体積変化の影
響が大きくなり凹凸形状が良好に形成できなくなる可能性がある。
【００７０】
　凹凸形成材料を塗布する方法としては、例えば、スピンコート法、スプレーコート法、
ディップコート法、滴下法、グラビア印刷法、スクリーン印刷法、凸版印刷法、ダイコー
ト法、カーテンコート法、インクジェット法、スパッタ法等の各種コート方法を採用する
ことができる。さらに、硬化性樹脂のような凹凸形成材料を硬化させる条件としては、使
用する樹脂の種類により異なるが、例えば、硬化温度が室温～２５０℃の範囲であり、硬
化時間が０．５分～３時間の範囲であることが好ましい。また、紫外線や電子線のような
エネルギー線を照射することで硬化させる方法でもよく、その場合には、照射量は２０ｍ
Ｊ／ｃｍ２～５Ｊ／ｃｍ２の範囲であることが好ましい。
【００７１】
　次いで、硬化後の硬化樹脂層８０からモールド７０を取り外す。モールド７０を取り外
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す方法としては、機械的な剥離法に限定されず、任意の知られた方法を採用することがで
きる。なお、前述のロール状モールドを用いる場合には、硬化樹脂層８０からモールドを
剥離することを促進するために剥離ロールを使用することができる。こうして図２（Ｃ）
に示すように、支持基板９０上に凹凸が形成された硬化樹脂層を有する樹脂フィルム構造
体１００を得ることができる。樹脂フィルム構造体１００はそのまま回折格子として使用
し得る。あるいは、後述するように、樹脂フィルム構造体１００をさらにモールドとして
用いて樹脂のような有機材料からなる回折格子またはゾルゲル材料のような無機材料から
なる構造体を作製し、それを回折格子として用いることもできる。
【００７２】
　本発明のモールドの製造方法は、有機ＥＬ素子の光取り出し口側に設けられる回折格子
を製造するためだけではなく、各種のデバイスに使用される微細パターンを有する光学部
品の製造に用いることができる。例えば、ワイヤグリッド偏光子、反射防止フィルム、液
晶ディスプレイ、タッチパネルあるいは太陽電池の光電変換面側に設置することにより太
陽電池内部への光閉じ込め効果を付与するための光学素子を製造するために使用すること
ができる。
【００７３】
　こうして所望のパターンを有する樹脂フィルム構造体１００を得ることができるが、樹
脂フィルム構造体１００の反転パターンを回折格子として使用する場合には、上記のモー
ルドの転写工程を経て得られた樹脂フィルム構造体１００を母型として用いて、樹脂フィ
ルム構造体１００を作成したときと同様に、図２（Ｄ）に示すように別の透明支持基材９
２上に硬化性樹脂層８２を塗布して、樹脂フィルム構造体１００を硬化性樹脂層８２に押
し付けて硬化性樹脂層８２を硬化させる。次いで、樹脂フィルム構造体１００を、硬化し
た硬化性樹脂層８２から剥離することにより、図２（Ｅ）に示すような別の樹脂フィルム
構造体であるレプリカ１１０を得ることができる。さらに、レプリカ１１０を母型として
上記転写工程を実施してレプリカ１１０の反転パターンのレプリカを製造してもよく、反
転パターンのレプリカを母型として上記転写工程を再度繰り返して子レプリカを形成して
もよい。
【００７４】
　ここで、モールドの樹脂層への転写工程を効率よく行う方法（ロール・トゥ・ロール・
プロセス）を、図４を参照しながら説明する。図４に示すロールプロセス装置１７０は、
長尺の基板フィルム１８０に被覆された被膜上に凹凸パターンを形成することによりフィ
ルム状基板１８０ａを製造する。ロールプロセス装置１７０は、基板フィルム(基材)１８
０の搬送系１８６と、搬送中の基板フィルム１８０に凹凸形成材料を塗布するダイコータ
１８２と、ダイコータ１８２の下流側に位置してパターンを転写する金属ロール１９０と
、基板フィルム１８０を挟んで金属ロール１９０と対向して設けられ、基板フィルム１８
０にＵＶ光を照射するための照射光源１８５とを主に備える。基板フィルム１８０の搬送
系１８６は、基板フィルム１８０を繰り出すフィルム繰り出しロール１７２と、金属ロー
ル１９０の上流及び下流側にそれぞれ配置されて基板フィルムを金属ロール１９０に付勢
するニップロール１７４及び剥離ロール１７６と、パターンが転写された基板フィルム１
８０ａを巻き取る巻き取りロール１８７と、基板フィルム１８０を搬送する複数の搬送ロ
ール１７８とを有する。ここで、金属ロール１９０は、先に作製したモールド７０（図１
（Ｆ）参照）を円柱体の外周に巻き付けてロール状モールドとして形成したものを用いる
ことができる。
【００７５】
　ロールプロセス装置１７０を用い、以下のようなプロセスによって金属ロール１９０の
パターンが転写されたフィルム状基板が得られる。予めフィルム繰り出しロール１７２に
巻き付けられている基板フィルム１８０は、フィルム繰り出しロール１７２及びフィルム
巻き取りロール１８７などの回転により下流側に繰り出される。基板フィルム１８０がダ
イコータ１８２を通過するときに、ダイコータ１８２により凹凸形成材料１８４が基板フ
ィルム１８０の一面に塗布されて所定の厚みの塗膜が形成される。次いで、基板フィルム
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１８０の塗膜がニップロール１７４にて金属ロール１９０の外周面に押し付けられて、金
属ロール１９０の外周面のパターンが塗膜に転写される。それと同時またはその直後に照
射光源１８５からのＵＶ光が塗膜に照射されて凹凸形成材料１８４が硬化する。ＵＶ光の
波長は、凹凸形成材料１８４により異なるが、一般に２００～４５０ｎｍであり、照射量
は１０ｍＪ／ｃｍ２～５Ｊ／ｃｍ２にし得る。硬化したパターンを有する凹凸形成材料付
き基板フィルム１８０は剥離ロール１７６で金属ロール１９０から引き離された後、巻き
取りロール１８７により巻き取られる。こうして、長尺のフィルム状基板１８０ａが得ら
れる。この長尺のフィルム状基板１８０ａを適宜切断して回折格子として用いることがで
きる。あるいは、この長尺のフィルム状基板１８０ａをモールドとして用いて、硬化性樹
脂やゾルゲル材料に凹凸パターンを再転写することができる。特に、後述するように長尺
のフィルム状基板１８０ａをモールドとして用いてゾルゲル材料に転写するのが有利とな
る。なお、このような長尺のフィルム状基板１８０ａは、ロール状に巻き取られた形態で
得られるため、フィルム状基板をモールドとして用いる光学基板（回折格子基板）の量産
プロセスに好適であり、光学基板の量産プロセスを行う装置への搬送にも好適な形状であ
る。また、フィルム状基板を作製して一旦ロール状に巻取ることで、保管、エージング処
理ができる。
【００７６】
　次に、図２（Ｃ）に示すような樹脂フィルム構造体１００をさらに母型として用いてゾ
ルゲル材料からなる凹凸を有する構造体（以下、適宜、「ゾルゲル構造体」という）を作
製する方法を説明する。ゾルゲル材料を用いて凹凸パターンを有する基板の形成方法は、
図５に示すように、主に、ゾル溶液を調製する溶液調製工程Ｓ１、調製されたゾル溶液を
基板に塗布する塗布工程Ｓ２、基板に塗布されたゾル溶液の塗膜を乾燥する乾燥工程Ｓ３
、転写パターンが形成されたモールドを押し付ける転写工程Ｓ４、モールドを塗膜から剥
離する剥離工程Ｓ５、及び塗膜を本焼成する本焼成工程Ｓ６を有する。以下、各工程につ
いて順に説明する。
【００７７】
　最初に、ゾルゲル法によりパターンを転写する塗膜を形成するために用いるゾル溶液を
調製する（図５の工程Ｓ１）。例えば、基板上に、シリカをゾルゲル法で合成する場合は
、金属アルコキシド（シリカ前駆体）のゾル溶液を調製する。シリカの前駆体として、テ
トラメトキシシラン（ＴＭＯＳ）、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）、テトラ-i-プロ
ポキシシラン、テトラ-n-プロポキシシラン、テトラ-i-ブトキシシラン、テトラ-n-ブト
キシシラン、テトラ-sec-ブトキシシラン、テトラ-t-ブトキシシラン等のテトラアルコキ
シドモノマーや、メチルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、プロピルトリ
メトキシシラン、イソプロピルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、メチ
ルトリエトキシシラン（ＭＴＥＳ）、エチルトリエトキシシラン、プロピルトリエトキシ
シラン、イソプロピルトリエトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、メチルトリプ
ロポキシシラン、エチルトリプロポキシシラン、プロピルトリプロポキシシラン、イソプ
ロピルトリプロポキシシラン、フェニルトリプロポキシシラン、メチルトリイソプロポキ
シシラン、エチルトリイソプロポキシシラン、プロピルトリイソプロポキシシラン、イソ
プロピルトリイソプロポキシシラン、フェニルトリイソプロポキシシラン等のトリアルコ
キシドモノマーや、これらモノマーを少量重合したポリマー、前記材料の一部に官能基や
ポリマーを導入したことを特徴とする複合材料などの金属アルコキシドが挙げられる。さ
らに、金属アセチルアセトネート、金属カルボキシレート、オキシ塩化物、塩化物や、そ
れらの混合物などが挙げられるが、これらに限定されない。また、金属種としては、Ｓｉ
以外にＴｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｉｎなどや、これらの混合物などが挙げられるが
、これらに限定されない。上記酸化金属の前駆体を適宜混合したものを用いることもでき
る。
【００７８】
　ＴＥＯＳとＭＴＥＳの混合物を用いる場合には、それらの混合比は、例えばモル比で１
：１にすることができる。このゾル溶液は、加水分解及び重縮合反応を行わせることによ
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って非晶質シリカを生成する。合成条件として溶液のｐＨを調整するために、塩酸等の酸
またはアンモニア等のアルカリを添加する。ｐＨは４以下もしくは１０以上が好ましい。
また、加水分解を行うために水を加えてもよい。加える水の量は、金属アルコキシド種に
対してモル比で１．５倍以上にすることができる。ゾルゲル材料としてシリカ以外の材料
を用いることができ、例えばＴｉ系の材料やＩＴＯ（インジウム・スズ・オキサイド）系
の材料、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＺｎＯ等を使用し得る。
【００７９】
　ゾル溶液の溶媒としては、例えばメタノール、エタノール、イソプロピルアルコール（
ＩＰＡ）、ブタノール等のアルコール類、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、シク
ロヘキサン等の脂肪族炭化水素類、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン等の芳香
族炭化水素類、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類、ア
セトン、メチルエチルケトン、イソホロン、シクロヘキサノン等のケトン類、ブトキシエ
チルエーテル、ヘキシルオキシエチルアルコール、メトキシ－２－プロパノール、ベンジ
ルオキシエタノール等のエーテルアルコール類、エチレングリコール、プロピレングリコ
ール等のグリコール類、エチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジ
メチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等のグリコールエ
ーテル類、酢酸エチル、乳酸エチル、γ－ブチロラクトン等のエステル類、フェノール、
クロロフェノール等のフェノール類、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類、クロロホルム、塩化メチレン、テト
ラクロロエタン、モノクロロベンゼン、ジクロロベンゼン等のハロゲン系溶媒、２硫化炭
素等の含ヘテロ元素化合物、水、およびこれらの混合溶媒が挙げられる。特に、エタノー
ルおよびイソプロピルアルコールが好ましく、またそれらに水を混合したものも好ましい
。
【００８０】
　ゾル溶液の添加物としては、粘度調整のためのポリエチレングリコール、ポリエチレン
オキシド、ヒドロキシプロピルセルロース、ポリビニルアルコールや、溶液安定剤である
トリエタノールアミンなどのアルカノールアミン、アセチルアセトンなどのβ―ジケトン
、β―ケトエステル、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、ジオキサンなどを用いるこ
とが出来る。
【００８１】
　上記のように調製したゾル溶液を基板上に塗布する（図５の工程Ｓ２）。量産性の観点
から、複数の基板を連続的に搬送させながら所定位置でゾル溶液を基板に塗布することが
好ましい。塗布方法として、バーコート法、スピンコート法、スプレーコート法、ディッ
プコート法、ダイコート法、インクジェット法などの任意の塗布方法を使用することがで
きるが、比較的大面積の基板にゾル溶液を均一に塗布可能であること、ゾル溶液がゲル化
する前に素早く塗布を完了させることができることからすれば、ダイコート法、バーコー
ト法及びスピンコート法が好ましい。
【００８２】
　基板として、ガラスや石英、シリコン基板等の無機材料からなる基板やポリエチレンテ
レフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンテレナフタレート（ＰＥＮ）、ポリカーボネート
（ＰＣ）、シクロオレフィンポリマー（ＣＯＰ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ
）、ポリスチレン（ＰＳ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリアリレート等の樹脂基板を用い得
る。基板は透明でも不透明でもよいが、この基板上にゾルゲル材料層が形成され、さらに
は光学基板がデバイスに組み込まれるときにさらにその上に機能層が形成されることから
すれば、比較的硬質の基板が好ましい。また、この基板から得られた凹凸パターン基板を
後述する有機ＥＬ素子の製造に用いるのであれば、基板は耐熱性、ＵＶ光等に対する耐候
性を備える基板が望ましい。これらの点で、ガラスや石英、シリコン基板等の無機材料か
らなる基板がより好ましく、これらの無機材料からなる基板は、塗布されるゾルゲル材料
が無機材料であることからすれば、基板とゾルゲル材料層との間で屈折率の差が少なく、
光学基板内での意図しない屈折や反射を防止することができる点からも好ましい。基板上
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には密着性を向上させるために、表面処理や易接着層を設けるなどをしてもよいし、水分
や酸素等の気体の浸入を防ぐ目的で、ガスバリア層を設けるなどしてもよい。なお、後の
工程でゾルゲル材料層による所望の凹凸パターンが形成されるため基板表面（表面処理や
易接着層がある場合にはそれらも含めて）は平坦でよく、この基板自体は所望の凹凸パタ
ーンを有さない。ゾル溶液が塗布された各基板はそのまま後続の乾燥工程および転写工程
のためにそのまま搬送されることが好ましい。
【００８３】
　塗布工程後、塗布した塗膜（以下、適宜、「ゾルゲル材料層」とも言う）中の溶媒を蒸
発させるために基板を大気中もしくは減圧下で保持して乾燥する（図５の工程Ｓ３）。こ
の保持時間が短いと塗膜の粘度が低すぎて後続の転写工程にてパターン転写ができず、保
持時間が長すぎると前駆体の重合反応が進みすぎて転写工程にて転写ができなくなる。光
学基板を量産する場合には、この保持時間は、ゾル溶液の塗布から後続のフィルム状基板
による転写工程に付されるまでの基板の搬送時間で管理することができる。この乾燥工程
における基板の保持温度として、１０～１００℃の範囲で一定温度が望ましく、１０～３
０℃の範囲で一定温度がより望ましい。保持温度がこの範囲より高いと、転写工程前に塗
膜のゲル化反応が急速に進行するために好ましくなく、保持温度がこの範囲より低いと、
転写工程前の塗膜のゲル化反応が遅く、生産性が低下し好ましくない。ゾル溶液を塗布後
、溶媒の蒸発が進むとともに前駆体の重合反応も進行し、ゾル溶液の粘度などの物性も短
時間で変化する。溶媒の蒸発量は、ゾル溶液調製時に使用する溶媒量（ゾル溶液の濃度）
にも依存する。例えば、ゾル溶液がシリカ前駆体である場合には、ゲル化反応としてシリ
カ前駆体の加水分解・縮重合反応が起こり、脱アルコール反応を通じてゾル溶液中にアル
コールが生成する。一方、ゾル溶液中には溶媒としてアルコールのような揮発性溶媒が使
用されている。つまり、ゾル溶液中には、加水分解過程に生成したアルコールと、溶媒と
して存在したアルコールが含まれ、それらを乾燥工程で除去することでゾルゲル反応が進
行する。それゆえ、ゲル化反応と用いる溶媒も考慮して保持時間や保持温度を調整するこ
とが望ましい。なお、乾燥工程では、基板をそのまま保持するだけでゾル溶液中の溶媒が
蒸発するので、必ずしも加熱や送風などの積極的な乾燥操作を行う必要がなく、塗膜を形
成した基板をそのまま所定時間だけ放置したり、後続の工程のために所定時間の間に搬送
するだけでも足りる。この点で乾燥工程は必須ではない。
【００８４】
　上記のようにして設定された経過時間後に、図４で示したロールプロセス装置１７０で
得られたモールドとしてのフィルム状基板１８０ａを押圧ロール（ラミネートロール）に
より塗膜に押し付けることでフィルム状基板の凹凸パターンを基板上の塗膜に転写する（
図５の工程Ｓ４）。例えば、図６に示すように押圧ロール１２２とその直下に搬送されて
いる基板１４０との間にフィルム状基板１８０ａを送り込むことでフィルム状基板１８０
ａの凹凸パターンを基板１４０上の塗膜（ゾル溶液）１４２に転写することができる。す
なわち、フィルム状基板１８０ａを押圧ロール１２２により基板１４０に押し付ける際に
、フィルム状基板１８０ａと基板１４０を同期して搬送しながらフィルム状基板１８０ａ
を基板１４０の塗膜１４２の表面に被覆する。この際、押圧ロール１２２をフィルム状基
板１８０ａの裏面（凹凸パターンが形成された面と反対側の面）に押しつけながら回転さ
せることで、フィルム状基板１８０ａと基板１４０が進行しながら密着する。なお、長尺
のフィルム状基板１８０ａを押圧ロール１２２に向かって送り込むには、長尺のフィルム
状基板１８０ａが巻き取られた巻き取りロール１８７（図４参照）からそのままフィルム
状基板１８０ａを繰り出して用いるのが有利である。
【００８５】
　上記のような長尺のフィルム状モールド１８０ａを用いることで次のような利点がある
。金属や石英などから形成された硬質のモールドは、その凹凸パターンに欠陥が見つかっ
た場合に、その欠陥部の洗浄やリペア（欠陥補修）が可能であり、それにより、欠陥部が
ゾルゲル側へ転写されることによる不良を防ぐことができる。しかし、フィルム状モール
ド(ソフトモールド)の場合は、そのような洗浄・リペアが容易ではない。一方で、金属や
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石英などのモールドはロール状であり、モールドが目詰まりなどで欠陥が生じた際、直ぐ
に転写装置を止めてモールドの交換を行わなければならない。これに対して、フィルム状
モールドでは枚葉でガラス基板に対応させながら転写するので、目詰まりなどの不良があ
る箇所は検査段階でマークしておき、その不良箇所がガラス基板を通過するまでガラス基
板側の搬送を待機させることができる。このため、全体的に見ると不良品の発生を低減で
き、それによりスループットを向上させることができる。さらに、金属や石英などの硬質
モールドから直接ゾルゲル側へ凹凸パターンを転写しようとすると、次に示すように種々
の制限が生じ、所望の性能を十分に引き出せないことがある。例えば、ゾルゲル側の基板
にガラスなどの硬質の基板を用いる場合、硬質同士のためモールドの押し圧を強めると基
板が割れるなどのダメージが入り、逆に弱めると凹凸パターン転写が浅くなるなど押し圧
の調整が難しい。そのため、基板に柔軟な材料を用いるか、モールドに柔軟な材料を用い
ることを強いられる。仮にフィルム状モールドを用いた場合でも、フィルム状モールドに
対しては離型しやすく、基板側には密着性が良く、かつ凹凸のパターン転写性も良好な材
料が要求されるため、材料選定が限られることになる。このため、金属モールドから一旦
、フィルム状モールドを作製する工程と、これを用いてゾルゲル側へ転写するという工程
の二工程に分け、それぞれの工程に適した材料を選定することで、所望の基板に、所望の
材料を使用することができ、必要特性のみならず、パターン欠陥がなく離形性が良好な転
写が行える。
【００８６】
　また、上記のような押圧ロールを用いたロールプロセスでは、プレス式と比較して以下
のような利点がある。ｉ）モールドと塗膜とが接する時間が短いため、モールドや基板及
び基板を設置するステージなどの熱膨張係数の差によるパターンくずれを防ぐことができ
る。ｉｉ）ロールプロセスであるため生産性が向上し、さらに長尺のフィルム状基板（フ
ィルム状モールド）を用いることで生産性を一層向上することができる。ｉｉｉ）ゲル溶
液中の溶媒の突沸によってパターン中にガスの気泡が発生したり、ガス痕が残ることを防
止することができる。ｉｖ）基板（塗膜）と線接触するため、転写圧力及び剥離力を小さ
くでき、大面積化に対応し易い。ｖ）押圧時に気泡をかみ込むことがない。さらに、本発
明の製造方法では、モールドとして可撓性のあるフィルム状基板を用いているので、比較
的硬質な基板の上に形成されたゾルゲル材料層にモールドの凹凸パターンを転写するとき
に、モールドのパターンを基板全面に渡ってゾルゲル材料層に均一に押圧することができ
る。これにより、ゾルゲル材料層に忠実にモールドの凹凸パターンが転写され、転写漏れ
や欠陥の発生を抑制することができる。
【００８７】
　この転写工程において、塗膜を加熱しながらフィルム状基板を塗膜に押し付けてもよい
。塗膜を加熱する方法として、例えば、加熱を押圧ロールを通じて行ってもよく、或いは
、塗膜の加熱を直接あるいは基板側から行ってもよい。加熱を押圧ロールを通じて行う場
合には、押圧ロール（転写ロール）の内部に加熱手段を設けてもよく、任意の加熱手段を
使用することができる。押圧ロールの内部に加熱ヒータを備えるものが好適であるが、押
圧ロールとは別体のヒータを備えていてもよい。いずれにしても塗膜を加熱しながら押圧
が可能であれば、どのような押圧ロールを用いてもよい。押圧ロールは、表面に耐熱性の
あるエチレン－プロピレン－ジエンゴム（ＥＰＤＭ）やシリコーンゴム、ニトリルゴム、
フッ素ゴム、アクリルゴム、クロロプレンゴムなどの樹脂材料の被膜を有するロールが好
ましい。また、押圧ロールで加えられた圧力に抗するために押圧ロールに対向して基板を
挟むように支持ロールを設けてもよく、あるいは基板を支持する支持台を設置してもよい
。
【００８８】
　転写の際の塗膜の加熱温度は、４０℃～１５０℃にすることができ、押圧ロールを用い
て加熱する場合には押圧ロールの加熱温度は、同様に４０℃～１５０℃にすることができ
る。このように押圧ロールを加熱することにより、モールド（フィルム状基板）により転
写が行われた塗膜からモールドをすぐに剥離することができ、生産性を向上することがで
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きる。塗膜または押圧ロールの加熱温度が４０℃未満では、塗膜からのモールドの速やか
な剥離が期待できず、１５０℃を超えると、使用する溶媒が急激に蒸発し、凹凸パターン
の転写が不十分になる恐れがある。また、塗膜を加熱しながら転写することにより、後述
するゾルゲル材料層の仮焼成と同様な効果が期待できる。
【００８９】
　塗膜（ゾルゲル材料層）にモールドとしてのフィルム状基板を押し付けた後、塗膜を仮
焼成してもよい。塗膜を加熱しないで転写する場合には、仮焼成を行うことが好ましい。
仮焼成することにより塗膜のゲル化を進め、パターンを固化し、剥離の際に崩れにくくす
る。仮焼成を行う場合には、大気中で４０～１５０℃の温度で加熱することが好ましい。
【００９０】
　転写工程または仮焼成工程後の塗膜（ゾルゲル材料層）からフィルム状基板を剥離する
（図５の工程Ｓ５）。前述のようにロールプロセスを使用するので、プレス式で用いるプ
レート状モールドに比べて剥離力は小さくてよく、塗膜がモールド（フィルム状基板）に
残留することなく容易にモールドを塗膜から剥離することができる。特に、塗膜を加熱し
ながら転写するので反応が進行し易く、転写直後にモールドは塗膜から剥離し易くなる。
さらに、モールドの剥離性の向上のために、剥離ロールを使用してもよい。図６に示すよ
うに剥離ロール１２３を押圧ロール１２２の下流側に設け、剥離ロール１２３によりフィ
ルム状基板１８０ａを塗膜１４２に付勢しながら回転支持することで、フィルム状基板１
８０ａが塗膜に付着された状態を押圧ロール１２２と剥離ロール１２３の間の距離だけ（
一定時間）維持することができる。そして、剥離ロール１２３の下流側でフィルム状基板
１８０ａを剥離ロール１２３の上方に引き上げるようにフィルム状基板１８０ａの進路を
変更することでフィルム状基板１８０ａが塗膜１４２から引き剥がされる。なお、フィル
ム状基板１８０ａが塗膜１４２に付着されている期間に前述の塗膜の仮焼成や加熱を行っ
てもよい。なお、剥離ロール１２３を使用する場合には、例えば４０～１５０℃に加熱し
ながら剥離することにより塗膜の剥離を一層容易にすることができる。
【００９１】
　基板１４０の塗膜（ゾルゲル材料層）１４２からフィルム状基板１８０ａが剥離された
後、塗膜１４２を本焼成する（図５の工程Ｓ６）。本焼成により塗膜を構成するシリカの
ようなゾルゲル材料層中に含まれている水酸基などが脱離して塗膜がより強固となる。本
焼成は、２００～１２００℃の温度で、５分～６時間程度行うのが良い。こうして塗膜は
硬化してフィルム状基板１８０ａの凹凸パターンに対応する凹凸パターン膜を有する基板
、すなわち、平坦な基板上に凹凸パターンを有するゾルゲル材料層が直接形成された基板
（回折格子）が得られる。この時、ゾルゲル材料層がシリカである場合は、焼成温度、焼
成時間に応じて非晶質または結晶質、または非晶質と結晶質の混合状態となる。
【００９２】
　図２（Ｅ）に戻って、樹脂フィルム構造体１００を用いてレプリカ１１０（またはゾル
ゲル構造体）を複製する際、または得られたレプリカ１１０（またはゾルゲル構造体）を
用いてさらに別のレプリカを複製する際には、樹脂フィルム構造体１００またはレプリカ
１１０（またはゾルゲル構造体）の凹凸パターンが形成された面に蒸着法またはスパッタ
法などの気相法により膜を積層してもよい。このように膜を積層することにより、その表
面に樹脂を塗布する等して転写等を行う際に、その樹脂（例えばＵＶ硬化樹脂）との密着
性を低下させることができ、母型を剥がし易くなる。また、このような蒸着膜は、例えば
、アルミニウム、金、銀、白金、ニッケル等の金属、酸化アルミニウム等の金属酸化物が
挙げられる。また、このような膜の厚みとしては５～５００ｎｍであることが好ましい。
このような厚みが前記下限未満では均一な膜が得られにくく十分な密着性の低下効果が薄
れ、前記上限を超えると母型の形状がなまり易くなる。樹脂フィルム構造体１００または
レプリカ１１０の硬化樹脂層がＵＶ硬化樹脂からなる場合には、樹脂硬化後に、再度、紫
外光を照射するなどして、適宜ポストキュアを行ってもよい。
【００９３】
　また、図２（Ｂ）及び（Ｄ）に示した工程では支持基板９０，９２に硬化性樹脂８０，
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８２をそれぞれ塗布したが、母型であるモールド７０または硬化した樹脂層８０の表面に
直接、硬化性樹脂を塗布し、硬化後に取り外したものを母型としてもよい。あるいは、母
型の表面に樹脂を塗布する代わりに、樹脂の塗膜に母型を押し付け、かかる樹脂を硬化さ
せて得られる硬化樹脂の凹凸膜を母型としてもよい。
【００９４】
＜有機ＥＬ素子の製造方法＞
　次に、上記のようにして得られた樹脂フィルムまたはゾルゲル構造体である回折格子を
用いて有機ＥＬ素子を製造する方法について説明する。ここでは、ゾルゲル材料による凹
凸パターンが表面に形成された回折格子を用いて有機ＥＬ素子を製造する方法について例
示するが、樹脂フィルム構造体１００からなる回折格子を用いて有機ＥＬ素子を製造する
場合も同様のプロセスである。図６を用いて説明したロールプロセスを経てゾルゲル材料
層１４２からなるパターンが形成された基板１４０を用意する。先ず、基板１４０に付着
している異物などを除去するために、ブラシなどで洗浄し、アルカリ性洗浄剤および有機
溶剤で有機物等を除去する。次いで、図７に示すように、基板１４０のゾルゲル材料層１
４２上に、透明電極９３を、ゾルゲル材料層（塗膜）１４２の表面に形成されている凹凸
構造が維持されるようにして積層する。透明電極９３の材料としては、例えば、酸化イン
ジウム、酸化亜鉛、酸化スズ、及びそれらの複合体であるインジウム・スズ・オキサイド
（ＩＴＯ）、金、白金、銀、銅が用いられる。これらの中でも、透明性と導電性の観点か
ら、ＩＴＯが好ましい。透明電極９３の厚みは２０～５００ｎｍの範囲であることが好ま
しい。厚みが前記下限未満では、導電性が不十分となり易く、前記上限を超えると、透明
性が不十分となり発光したＥＬ光を十分に外部に取り出せなくなる可能性がある。透明電
極９３を積層する方法としては、蒸着法、スパッタ法、スピンコート法等の公知の方法を
適宜採用することができる。これらの方法の中でも、密着性を上げるという観点から、ス
パッタ法が好ましく、その後、フォトレジストを塗布して電極用マスクパターンで露光し
た後、現像液でエッチングして所定のパターンの透明電極を得る。なお、スパッタ時には
基板が３００℃程度の高温に曝されることになる。得られた透明電極をブラシで洗浄し、
アルカリ性洗浄剤および有機溶剤で有機物等を除去した後、ＵＶオゾン処理することが望
ましい。
【００９５】
　次に、透明電極９３上に、図７に示す有機層９４を積層する。このような有機層９４は
、有機ＥＬ素子の有機層に用いることが可能なものであれば特に制限されず、公知の有機
層を適宜利用することができる。また、このような有機層９４は、種々の有機薄膜の積層
体であってもよく、例えば、図７に示すような正孔輸送層９５、発光層９６、及び電子輸
送層９７からなる積層体であってもよい。ここで、正孔輸送層９５の材料としては、フタ
ロシアニン誘導体、ナフタロシアニン誘導体、ポルフィリン誘導体、Ｎ，Ｎ’－ビス（３
－メチルフェニル）－（１，１’－ビフェニル）－４，４’－ジアミン（ＴＰＤ）や４，
４’－ビス［Ｎ－（ナフチル）－Ｎ－フェニル－アミノ］ビフェニル（α－ＮＰＤ）等の
芳香族ジアミン化合物、オキサゾール、オキサジアゾール、トリアゾール、イミダゾール
、イミダゾロン、スチルベン誘導体、ピラゾリン誘導体、テトラヒドロイミダゾール、ポ
リアリールアルカン、ブタジエン、４，４’，４”－トリス（Ｎ－（３－メチルフェニル
）Ｎ－フェニルアミノ）トリフェニルアミン（ｍ－ＭＴＤＡＴＡ）が挙げられるが、これ
らに限定されるものではない。
【００９６】
　また、発光層９６は、透明電極９３から注入された正孔と金属電極９８から注入された
電子とを再結合させて発光させるために設けられている。発光層９６に使用できる材料と
しては、アントラセン、ナフタレン、ピレン、テトラセン、コロネン、ペリレン、フタロ
ペリレン、ナフタロペリレン、ジフェニルブタジエン、テトラフェニルブタジエン、クマ
リン、オキサジアゾール、ビスベンゾキサゾリン、ビススチリル、シクロペンタジエン、
アルミニウムキノリノール錯体（Ａｌｑ３）などの有機金属錯体、トリ－（ｐ－ターフェ
ニル－４－イル）アミン、１－アリール－２，５－ジ（２－チエニル）ピロール誘導体、



(24) JP 5695799 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

ピラン、キナクリドン、ルブレン、ジスチリルベンゼン誘導体、ジスチリルアリーレン誘
導体、ジスチリルアミン誘導体及び各種蛍光色素等を用いることができる。またこれらの
化合物のうちから選択される発光材料を適宜混合して用いることも好ましい。また、スピ
ン多重項からの発光を示す材料系、例えば燐光発光を生じる燐光発光材料、およびそれら
からなる部位を分子内の一部に有する化合物も好適に用いることができるが挙げられる。
なお、前記燐光発光材料はイリジウムなどの重金属を含むことが好ましい。上述した発光
材料をキャリア移動度の高いホスト材料中にゲスト材料としてドーピングして、双極子－
双極子相互作用（フェルスター機構）、電子交換相互作用（デクスター機構）を利用して
発光させても良い。また、電子輸送層９７の材料としては、ニトロ置換フルオレン誘導体
、ジフェニルキノン誘導体、チオピランジオキシド誘導体、ナフタレンペリレンなどの複
素環テトラカルボン酸無水物、カルボジイミド、フルオレニリデンメタン誘導体、アント
ラキノジメタン及びアントロン誘導体、オキサジアゾール誘導体、アルミニウムキノリノ
ール錯体（Ａｌｑ３）などの有機金属錯体などが挙げられる。さらに上記オキサジアゾー
ル誘導体において、オキサジアゾール環の酸素原子を硫黄原子に置換したチアジアゾール
誘導体、電子吸引基として知られているキノキサリン環を有するキノキサリン誘導体も、
電子輸送材料として用いることができる。更にこれらの材料を高分子鎖に導入した、また
はこれらの材料を高分子の主鎖とした高分子材料を用いることもできる。なお、正孔輸送
層９５もしくは電子輸送層９７が発光層９６の役割を兼ねていてもよい。この場合、透明
電極９３と金属電極９８の間の有機層は２層となる。
【００９７】
　さらに、金属電極９８からの電子注入を容易にするという観点から、有機層９４と金属
電極９８の間に電子注入層としてフッ化リチウム（ＬｉＦ）、Ｌｉ２Ｏ３等の金属フッ化
物や金属酸化物、Ｃａ、Ｂａ、Ｃｓ等の活性の高いアルカリ土類金属、有機絶縁材料等か
らなる層を設けてもよい。また、透明電極９３からの正孔注入を容易にするという観点か
ら、有機層９４と透明電極９３の間に正孔注入層として、トリアゾール誘導体、オキサジ
アゾール誘導体、イミダゾール誘導体、ポリアリールアルカン誘導体、ピラゾリン誘導体
及びピラゾロン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、アリールアミン誘導体、アミノ置換
カルコン誘導体、オキサゾール誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フルオレノン誘導
体、ヒドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、アニリン系共重合体、また
は導電性高分子オリゴマー、特にチオフェンオリゴマーなどからなる層を設けても良い。
【００９８】
　また、有機層９４が正孔輸送層９５、発光層９６、及び電子輸送層９７からなる積層体
である場合、正孔輸送層９５、発光層９６、及び電子輸送層９７の厚みは、それぞれ１～
２００ｎｍの範囲、５～１００ｎｍの範囲、及び５～２００ｎｍの範囲であることが好ま
しい。有機層９４を積層する方法としては、蒸着法、スパッタ法、スピンコート法、ダイ
コート法等の公知の方法を適宜採用することができる。
【００９９】
　有機ＥＬ素子形成工程においては、次いで、図７に示すように、有機層９４上に金属電
極９８を積層する。金属電極９８の材料としては、仕事関数の小さな物質を適宜用いるこ
とができ、特に限定されないが、例えば、アルミニウム、ＭｇＡｇ、ＭｇＩｎ、ＡｌＬｉ
が挙げられる。また、金属電極９８の厚みは５０～５００ｎｍの範囲であることが好まし
い。厚みが前記下限未満では、導電性が低下し易く、前記上限を超えると、電極間の短絡
が発生した際に、修復が困難となる可能性がある。金属電極９８は、蒸着法、スパッタ法
等の公知の方法を採用して積層することができる。こうして、図７に示すような構造の有
機ＥＬ素子２００が得られる。
【０１００】
　前述のようにゾルゲル材料から形成された回折格子を用いて有機ＥＬ素子を製造すると
、以下に説明するように種々の点で硬化型樹脂から凹凸パターンが形成されている回折格
子に比べて有利となる。ゾルゲル材料は、機械的強度に優れるため、有機ＥＬ素子の製造
プロセスにおいて基板及び透明電極形成後に凹凸パターン面にブラシ洗浄を行っても傷、
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異物の付着、透明電極上の突起などが発生しにくく、それらに起因する素子不良を抑制で
きる。それゆえ、本発明の方法により得られた有機ＥＬ素子は、凹凸パターンを有する基
板の機械的強度という点で硬化型樹脂基板を用いる場合に比べて優れる。また、ゾルゲル
材料から形成された基板は、耐薬品性に優れる。それゆえ、基板及び透明電極の洗浄工程
に用いるアルカリ液や有機溶媒に対しても比較的耐食性があり、種々の洗浄液を使用する
ことができる。また、前述のように基板のパターニング時にアルカリ性の現像液を用いる
ことがあり、このような現像液に対しても耐食性がある。この点でアルカリ液に対して耐
性が比較的低い硬化型樹脂基板に比べて有利となる。さらに、ゾルゲル材料から形成され
た基板は、耐熱性に優れる。このため、有機ＥＬ素子の透明電極製造プロセスにおけるス
パッタ工程の高温雰囲気にも耐えることができる。さらに、ゾルゲル材料から形成された
基板は、硬化型樹脂基板に比べて、耐ＵＶ性、耐候性にも優れる。このため、透明電極形
成後のＵＶオゾン洗浄処理に対しても耐性を有する。
【０１０１】
　本発明の方法により製造された有機ＥＬ素子を屋外で使用した場合には、硬化型樹脂基
板を用いる場合に比べて太陽光による劣化が抑制できる。さらに、上記のような硬化樹脂
では発光時の発熱などで高温下に長期間置かれると劣化して黄変やガスの発生の可能性が
あり、樹脂基板を用いた有機ＥＬ素子の長期的な使用が難しいが、ゾルゲル材料を用いて
作製された基板を備える有機ＥＬ素子では劣化が抑制される。
【実施例】
【０１０２】
　以下、本発明を、実施例及び比較例により、具体的に説明するが、本発明はそれらの実
施例に限定されるものではない。
【０１０３】
　最初に、実施例１及び２で用いるＰｏｌｙｍｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ社製の１１種類のブロ
ック共重合体１～１１（適宜、「ＢＣＰ－１」～「ＢＣＰ－１１」という）を用意した。
それらのブロック共重合体はいずれも、第１のポリマーセグメントとしてポリスチレン（
以下、適宜「ＰＳ」と略する）を、第２のポリマーセグメントとしてポリメチルメタクリ
レート（以下、適宜「ＰＭＭＡ」と略する）を用いた。表１に、それらのブロック共重合
体１～１１の数平均分子量Ｍｎ、ＰＳセグメント及びＰＭＭＡセグメントの数平均分子量
Ｍｎを、それぞれ、Ｍｎ（ＢＣＰ）、Ｍｎ（ＰＳ）及びＭｎ（ＰＭＭＡ）として記した。
また、表１にＰＳセグメントとＰＭＭＡセグメントの体積比（ＰＳ：ＰＭＭＡ）及び分子
量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）、並びにＰＳセグメント及びＰＭＭＡセグメントのＴｇも併せて記
した。ブロック共重合体における第１及び第２のポリマーセグメントの体積比（第１のポ
リマーセグメント：第２のポリマーセグメント）は、ポリスチレンの密度が１．０５ｇ／
ｃｍ３であり、ポリメチルメタクリレートの密度が１．１９ｇ／ｃｍ３であるものとして
算出した。ポリマーセグメント又はポリマーの数平均分子量（Ｍｎ）及び重量平均分子量
（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（東ソー（株）製、型番「ＧＰＣ－
８０２０」、ＴＳＫ－ＧＥＬ　ＳｕｐｅｒＨ１０００、ＳｕｐｅｒＨ２０００、Ｓｕｐｅ
ｒＨ３０００及びＳｕｐｅｒＨ４０００を直列に接続したもの）を用いて測定した。ポリ
マーセグメントのガラス転移点（Ｔｇ）は、示差走査熱量計（Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ
社製、製品名「ＤＳＣ７」）を用いて、０～２００℃の温度範囲について２０℃／ｍｉｎ
の昇温速度にて昇温しつつ測定した。ポリスチレン及びポリメチルメタクリレートの溶解
度パラメーターはそれぞれ９．０及び９．３である（化学便覧　応用編　改定２版参照）
。
【０１０４】
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【表１】

【０１０５】
実施例１
　１５０ｍｇのブロック共重合体１およびポリエチレンオキシドとして３７．５ｍｇのＡ
ｌｄｒｉｃｈ製ポリエチレングリコール２０５０（平均Ｍｎ＝２０５０）に、トルエンを
、総量が１５ｇになるように加えて溶解させた。ブロック共重合体１（以下、適宜、ＢＣ
Ｐ－１と略する）の物性は表１に示す通りである。
【０１０６】
　このブロック共重合体溶液を孔径０．５μｍのメンブレンフィルターでろ過してブロッ
ク共重合体溶液を得た。信越シリコーン社製ＫＢＭ－５１０３を１ｇ、イオン交換水を１
ｇ、酢酸０．１ｍｌ、イソプロピルアルコールを１９ｇの混合溶液をガラス基板上にスピ
ンコート塗布した（回転速度５００ｒｐｍで１０秒間行った後、引き続いて８００ｒｐｍ
で４５秒間行った）。１３０℃で１５分間処理して、シランカップリング処理ガラスを得
た。得られたブロック共重合体溶液を、基材としてのシランカップリング処理ガラス上に
、スピンコートにより１５０～１７０ｎｍの膜厚で塗布した。スピンコートは、回転速度
２００ｒｐｍで１０秒間行った後、引き続いて３００ｒｐｍで３０秒間行った。
【０１０７】
　次いで、薄膜が形成された基材を、予めクロロホルムの蒸気を充満したデシケータ中に
２４時間、室温にて静置することで溶媒アニール処理を施した。デシケータ（容量５Ｌ）
内には、クロロホルムを１００ｇ充填したスクリュー瓶が設置されており、デシケータ内
の雰囲気は飽和蒸気圧のクロロホルムで満たされている。溶媒アニール処理後の薄膜の表
面には、凹凸が観察されて、薄膜を構成するブロック共重合体がミクロ層分離しているこ
とが分かった。この薄膜の断面を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）（日立社製Ｈ－７１００Ｆ
Ａ）により観察した。図８Ａ及びその拡大図である図８Ｂに薄膜断面の観察写真を示す。
ＰＳ部分は予めＲｕＯ４染色しておいたため、図８Ｂに示すように、ＰＳ部分が濃く（濃
い灰色）、ＰＭＭＡ部分が薄く（薄い灰色）映っている。この観察写真より、ＰＳ部分の
円形の断面が基板表面と平行な方向に互いに離隔しつつ基板表面に垂直な方向（高さ方向
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）に二段に配列していることが分かる。後述の原子間力顕微鏡の解析画像と併せて考察す
ると、ＰＳ部分がＰＭＭＡ部分から水平シリンダ構造に相分離していることが分かる。Ｐ
Ｓ部分がコア（島）となり、その周りをＰＭＭＡ部分が取り囲んでいる（海）状態である
。その理由は定かではないが、溶媒のクロロホルムはＰＳ及びＰＭＭＡの両方に対して良
溶媒であるものの、よりＰＭＭＡに対して良溶媒である。そのためＰＭＭＡのほうがより
膨潤して体積比率が５：５から外れた結果になったとも考えられる。また、薄膜の表面は
ＰＭＭＡ部分を挟んで隔離しているＰＳ部分の存在を反映して波形形状であることが分か
る。
【０１０８】
　ブロック共重合体溶液中のブロック共重合体の濃度と薄膜の内部構造との関係を調べる
ために、ブロック共重合体溶液中のブロック共重合体１の濃度を０．５％に低下させて、
上記と同様に基板上に薄膜を形成し、溶媒アニール処理した。この薄膜の透過型電子顕微
鏡により観察した断面構造を図８Ｃ及びその拡大図である図８Ｄに示す。ブロック共重合
体の濃度が低くなることで、水平シリンダ構造は維持されているが、高さ方向には一段に
配列していた。また、図８Ｄにおいても薄膜の表面はＰＭＭＡ部分を挟んで隔離している
ＰＳ部分の存在を反映して波形形状であることが分かる。なお、図８Ａ～Ｄにおいて、薄
膜の表面に濃い黒として見える部分は、薄膜を切断するために塗布した保護膜の陰が現れ
ており、薄膜そのものの成分ではない。
【０１０９】
　上記溶媒アニール処理により波形化された薄膜の表面に、スパッタにより、電流シード
層として２０ｎｍ程度の薄いニッケル層を形成した。次いで、この薄膜付き基材をスルフ
ァミン酸ニッケル浴中に入れ、温度５０℃で、電鋳（最大電流密度０．０５Ａ／ｃｍ２）
処理してニッケルを厚み２５０μｍになるまで析出させた。こうして得られたニッケル電
鋳体から薄膜付き基材を機械的に剥離した。次に、ニッケル電鋳体をテトラヒドロフラン
溶媒中に２時間浸け置き、その後、アクリル系ＵＶ硬化樹脂を塗布して硬化し、剥離する
ことを３回繰り返すことで、電鋳体の表面に一部付着していたポリマー成分を除去した。
その後、日本シービーケミカル製ケミゾール２３０３中に浸漬し、５０℃にて２時間攪拌
しながら洗浄した。その後、ＵＶオゾン処理を１０分間ニッケル電鋳体に施した。
【０１１０】
　次いで、ニッケル電鋳体をダイキン化成品販売社製ＨＤ－２１０１ＴＨに約１分浸し、
乾燥した後、一晩静置した。翌日、ニッケル電鋳体を、ダイキン化成品販売社製ＨＤＴＨ
中に浸漬して約１分間超音波処理洗浄を行った。こうして離型処理されたニッケルモール
ドを得た。
【０１１１】
　次に、ＰＥＴ基板（東洋紡製、コスモシャインＡ－４１００）上にフッ素系ＵＶ硬化性
樹脂を塗布し、ニッケルモールドを押し付けながら、紫外線を６００ｍＪ／ｃｍ２で照射
することでフッ素系ＵＶ硬化性樹脂を硬化させた。樹脂が硬化後、ニッケルモールドを硬
化した樹脂から剥離した。こうしてニッケルモールドの表面形状が転写された樹脂膜付き
ＰＥＴ基板からなる回折格子を得た。
【０１１２】
　溶媒アニール処理されて波形化された薄膜の表面（電鋳前の段階）の凹凸形状を原子間
力顕微鏡（ＳＩＩナノテクノロジー社製の環境制御ユニット付走査型プローブ顕微鏡「Ｎ
ａｎｏｎａｖｉＩＩステーション／Ｅ－ｓｗｅｅｐ」）を用いて解析画像を観察した。原
子間力顕微鏡の解析条件以下の通りである。
　測定モード：ダイナミックフォースモード
　カンチレバー：ＳＩ－ＤＦ４０Ｐ２（材質：Ｓｉ、レバー幅：４０μｍ、チップ先端の
直径：１０ｎｍ）
　測定雰囲気：大気中
　測定温度：２５℃。
【０１１３】
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　薄膜表面の凹凸解析画像を図９Ａに示す。また、薄膜表面近傍の断面（図９Ａ中の線に
沿った断面を示す）の凹凸解析画像を図９Ｂに示す。図９Ｂの断面構造からすれば、表面
に滑らかな凹凸が形成されていることが分かる。なお、縦軸のフルスケールは、１６０ｎ
ｍである（他の断面の凹凸解析画像も同様）。図９Ａ及び９Ｂに示した薄膜表面の凹凸解
析画像から、フーリエ変換像、凹凸の平均ピッチ、凹凸の深さ分布の平均値、凹凸深さの
標準偏差、並びに凹凸の尖度についてそれぞれ以下のような方法で求めた。
【０１１４】
＜フーリエ変換像＞
　回折格子の任意の３μｍ角（縦３μｍ、横３μｍ）の測定領域を測定して上記のように
して凹凸解析画像を求める。得られた凹凸解析画像に対し、１次傾き補正を含むフラット
処理を施した後に、２次元高速フーリエ変換処理を施すことによりフーリエ変換像を得た
。得られたフーリエ変換像を図９Ｃに示す。図９Ｃに示す結果からも明らかなように、フ
ーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円環状の模様を示し
ており、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内
に存在することが確認された。
【０１１５】
　なお、フーリエ変換像の円状の模様は、フーリエ変換像において輝点が集合することに
より観測される模様である。ここにいう「円状」とは、輝点が集合した模様がほぼ円形の
形状に見えることを意味し、外形の一部が凸状又は凹状となっているように見えるものも
含む概念である。輝点が集合した模様がほぼ円環状に見えることもあり、この場合を「円
環状」として表現する。なお、「円環状」は、環の外側の円や内側の円の形状がほぼ円形
の形状に見えるものも含み且つかかる環の外側の円や内側の円の外形の一部が凸状又は凹
状となっているように見えるものも含む概念である。また、「円状又は円環状の模様が波
数の絶対値が１０μｍ－１以下（より好ましくは１．２５～１０μｍ－１、更に好ましく
は１．２５～５μｍ－１）の範囲内となる領域内に存在する」とは、フーリエ変換像を構
成する輝点のうちの３０％以上（より好ましくは５０％以上、更により好ましくは８０％
以上、特に好ましくは９０％以上）の輝点が波数の絶対値が１０μｍ－１以下（より好ま
しくは１．２５～１０μｍ－１、更に好ましくは１．２５～５μｍ－１）の範囲内となる
領域内に存在することをいう。
【０１１６】
　前記凹凸解析画像の２次元高速フーリエ変換処理は、２次元高速フーリエ変換処理ソフ
トウエアを備えたコンピュータを用いた電子的な画像処理によって容易に行うことができ
る。
【０１１７】
＜凹凸の平均ピッチ＞
　回折格子の任意の３μｍ角（縦３μｍ、横３μｍ）の測定領域を測定して上記のように
して凹凸解析画像を求める。かかる凹凸解析画像中における、任意の隣り合う凸部同士又
は隣り合う凹部同士の間隔を１００点以上測定し、その平均を算出して凹凸の平均ピッチ
とする。この例で得られた解析画像より凹凸パターンの平均ピッチは７３．５ｎｍであっ
た。
【０１１８】
＜凹凸の深さ分布の平均値＞
　薄膜の任意の３μｍ角（縦３μｍ、横３μｍ）の測定領域を測定して凹凸解析画像を求
める。その際に測定領域内の１６３８４点（縦１２８点×横１２８点）以上の測定点にお
ける凹凸高さのデータをナノメートルスケールでそれぞれ求める。この実施例で用いたＥ
－ｓｗｅｅｐでは、３μｍ角の測定領域内において６５５３６点（縦２５６点×横２５６
点）の測定（２５６×２５６ピクセルの解像度での測定）を行った。このようにして測定
される凹凸高さ（ｎｍ）に関して、先ず、全測定点のうち、基板の表面からの高さが最も
高い測定点Ｐを求める。そして、かかる測定点Ｐを含み且つ基板の表面と平行な面を基準
面（水平面）として、その基準面からの深さの値（測定点Ｐにおける基板からの高さの値
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から各測定点における基板からの高さを差し引いた差分）を凹凸深さのデータとして求め
る。なお、このような凹凸深さデータは、Ｅ－ｓｗｅｅｐ中のソフトにより自動的に計算
して求めることが可能であり、このような自動的に計算して求められた値を凹凸深さのデ
ータとして利用できる。このようにして、各測定点における凹凸深さのデータを求めた後
、凹凸の深さ分布の平均値（ｍ）は、前述の式（Ｉ）を用いて計算することにより求める
ことができる。この例で得られた回折格子の凹凸の深さ分布の平均値（ｍ）は、２０．６
ｎｍであった。
【０１１９】
＜凹凸深さの標準偏差＞
　上述の凹凸の深さ分布の平均値（ｍ）の測定方法と同様にして３μｍ角の測定領域内の
１６３８４点（縦１２８点×横１２８点）以上の測定点において凹凸深さのデータを求め
る。この例では、６５５３６点（縦２５６点×横２５６点）での測定点を採用した。その
後、各測定点の凹凸深さのデータに基づいて凹凸の深さ分布の平均値（ｍ）と凹凸深さの
標準偏差（σ）を計算する。なお、凹凸の深さ分布の平均値（ｍ）は、上述のように、上
記式（Ｉ）を計算して求めることができる。一方、凹凸深さの標準偏差（σ）は、下記式
（ＩＩ）：
【０１２０】
【数２】

［式（ＩＩ）中、Ｎは測定点の総数（総ピクセル数）を示し、ｘｉはｉ番目の測定点の凹
凸深さのデータを示し、ｍは凹凸の深さ分布の平均値を示す。］
を計算して求めることができ、上記薄膜の凹凸深さの標準偏差（σ）は１８．２ｎｍであ
った。
【０１２１】
＜凹凸の尖度＞
　上述と同様にして３μｍ角の測定領域内の１６３８４点（縦１２８点×横１２８点）以
上の測定点において凹凸深さのデータを求める。この例では、６５５３６点（縦２５６点
×横２５６点）での測定点を採用した。各測定点の凹凸深さのデータに基づいて凹凸の深
さ分布の平均値（ｍ）と凹凸深さの標準偏差（σ）を前述と同様にして計算する。このよ
うにして求められた凹凸の深さ分布の平均値（ｍ）及び凹凸深さの標準偏差（σ）の値に
基づいて、尖度（ｋ）は、下記式（III）：
【０１２２】

【数３】

　［式（III）中、Ｎは測定点の総数（総ピクセル数）を示し、ｘｉはｉ番目の測定点の
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凹凸深さのデータを示し、ｍは凹凸の深さ分布の平均値を示し、σは凹凸深さの標準偏差
の値を示す。］
を計算することにより求めることができる。
【０１２３】
　本発明の回折格子においては、薄膜の表面に形成されている凹凸の尖度が－１．２以上
であることが好ましく、－１．２～１．２であることがより好ましく、－１．２～１であ
ることが更に好ましく、－１．１～０．０であることが特に好ましいことが本出願人のこ
れまでの実験より分かっている（例えば、本出願人らのＷＯ２０１１／００７８７８Ａ１
参照)。このような尖度が前記下限未満では、有機ＥＬ素子に利用した場合にリーク電流
の発生を十分に抑制することが困難となる傾向にあり、他方、前記上限を超えると、薄膜
の断面形状にほとんど凹凸がなくなって、まばらに突起若しくは窪みがある状態になるた
め、凹凸構造の特長である光取り出し効率を十分に向上することができない（回折効果を
十分に得ることができない）。また、その突起の部分に電界が集中し易くなり、リーク電
流が発生してしまう傾向にある。尖度（ｋ）が－１．２以上である場合は、その波形の凹
凸の高さやピッチ、表面形状が規則的・不規則的にかかわらず、その構造の断面形状に極
端な尖点がなく、凹凸がなめらかな波形であり、これを有機ＥＬ素子の製造に用いて、そ
の凹凸の表面に有機層を蒸着させると、有機層の一部の厚みが極端に薄くなることを十分
に防止でき、有機層を十分に均一な膜厚で積層できると考えられる。その結果、電極間距
離を十分に均一なものとすることができ、電界が集中することを十分に抑制できる。また
、有機ＥＬ素子において、凹凸構造の波形の傾斜部における電位分布の勾配が緩やかにな
るため、リーク電流の発生をより十分に抑制することができるものと考えられる。実施例
１で得られた回折格子の凹凸の尖度は－０．６７であった。
【０１２４】
実施例２
　この実施例では、ブロック共重合体の数平均分子量（Ｍｎ）とブロック共重合体を構成
するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の比率を変化させることで溶媒アニール処理後の薄膜の凹凸
構造がどのように変化するかについて観測した。ブロック共重合体として、表１に示すよ
うな物性のブロック共重合体１（ＢＣＰ－１）～１１（ＢＣＰ－１１）を用い、ポリエチ
レンオキシドの添加量をブロック共重合体１００質量部に対して３０質量部に変更した以
外は、実施例１と同様にして、ブロック共重合体溶液をシランカップリング処理ガラス基
材に塗布し、乾燥し、次いで溶媒アニール処理を行った。溶媒アニール処理した後の薄膜
の表面の凹凸形状を、実施例１と同様の解析条件で原子間力顕微鏡により解析画像を観察
した。用いたブロック共重合体１（ＢＣＰ－１）～１１（ＢＣＰ－１１）の物性は表１に
示す通りであり、各ブロック共重合体を用いて得られた薄膜の観察結果を以下に示す。
【０１２５】
ブロック共重合体１（ＢＣＰ－１）：
　ブロック共重合体１は実施例１と同様であるが、ブロック共重合体溶液中のポリエチレ
ンオキシドの含有量が実施例１よりも高い。溶媒アニール処理により得られた薄膜断面近
傍の凹凸解析画像（不図示）からすれば、凹凸の形状は実施例１に比べてより明瞭になっ
ていることが分かった。ポリエチレンオキシドの含有量の相違によるものであると考えら
れるが、ポリエチレンオキシドの含有量の凹凸高さに対する影響については、実施例５に
て詳述する。凹凸解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深
さ分布の平均値は７８．１ｎｍであり、凹凸の平均ピッチは３０５ｎｍであり、凹凸深さ
の標準偏差は２４．７ｎｍであった。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である
原点を略中心とする円環状の模様を示しており、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値が
１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内に存在することが確認された。凹凸の尖度は－０
．６３であった。
【０１２６】
ブロック共重合体２（ＢＣＰ－２）：
　ブロック共重合体２の数平均分子量（Ｍｎ）は５００，０００を超えているものの、ブ
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ロック共重合体２を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は実施例１
に比べてかなり低く、それぞれ２７０,０００及び２８９,０００であり、また、ＰＳ部分
とＰＭＭＡ部分の比率ＰＳ：ＰＭＭＡは５１：４９である。溶媒アニール処理により得ら
れた薄膜表面近傍の断面の凹凸解析画像（不図示）からすれば、凹凸の高さはブロック共
重合体１の場合に比べてかなり低いことが分かった。凹凸解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅ
ｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値は２２．５ｎｍであり、凹凸の平
均ピッチは１６２ｎｍであり、凹凸深さの標準偏差は１０．１ｎｍであった。フーリエ変
換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円環状の模様を示しており、
且つ前記円環状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内に存在す
ることが確認された。凹凸の尖度は－１．０１であった。
【０１２７】
ブロック共重合体３（ＢＣＰ－３）：
　ブロック共重合体３の数平均分子量（Ｍｎ）は１,０１０，０００であり、ブロック共
重合体３を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は、それぞれ５１０
,０００及び５００,０００であり、また、ＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の比率ＰＳ：ＰＭＭＡ
は実施例１と同じ５４：４６である。溶媒アニール処理により得られた薄膜表面近傍の断
面の凹凸解析画像（不図示）からすれば、表面の凹凸は実施例１と同様に滑らかであるこ
とが分かった。凹凸解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の
深さ分布の平均値は４７．１ｎｍであり、凹凸の平均ピッチは２５８ｎｍであり、凹凸深
さの標準偏差は１８．０ｎｍであった。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１であ
る原点を略中心とする円環状の模様を示しており、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値
が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内に存在することが確認された。凹凸の尖度は－
０．９５であった。
【０１２８】
ブロック共重合体４（ＢＣＰ－４）：
　ブロック共重合体４の数平均分子量（Ｍｎ）は１,１６０，０００であり、ブロック共
重合体４を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は、それぞれ５９０
,０００及び５７０,０００であり、また、ＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の比率ＰＳ：ＰＭＭＡ
は実施例１と同じ５４：４６である。溶媒アニール処理により得られた薄膜表面近傍の断
面の凹凸解析画像（不図示）からすれば、表面の凹凸は一部突出した部分があるものの概
ね滑らかであることが分かった。凹凸解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した
薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値は８０．１ｎｍであり、凹凸の平均ピッチは２７８ｎ
ｍであり、凹凸深さの標準偏差は３１．２ｎｍであった。フーリエ変換像は波数の絶対値
が０μｍ－１である原点を略中心とする円環状の模様を示しており、且つ前記円環状の模
様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内に存在することが確認された
。凹凸の尖度は－１．０６であった。
【０１２９】
ブロック共重合体５（ＢＣＰ－５）：
　ブロック共重合体５の数平均分子量（Ｍｎ）は１,６００，０００であり、ブロック共
重合体５を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は、それぞれ７００
,０００及び９００,０００であり、また、ＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の比率ＰＳ：ＰＭＭＡ
は４７：５３である。溶媒アニール処理により得られた薄膜表面近傍の断面の凹凸解析画
像（不図示）からすれば、表面の凹凸は滑らかであることが分かった。凹凸解析画像に基
づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値は５３．７ｎｍ
であり、凹凸の平均ピッチは３１５ｎｍであり、凹凸深さの標準偏差は１８．０ｎｍであ
った。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円環状の模
様を示しており、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内とな
る領域内に存在することが確認された。凹凸の尖度は－０．３３であった。
【０１３０】
ブロック共重合体６（ＢＣＰ－６）：
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　ブロック共重合体６の数平均分子量（Ｍｎ）は１,７２５，０００であり、ブロック共
重合体６を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は、それぞれ８６８
,０００及び８５７,０００であり、また、ＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の比率ＰＳ：ＰＭＭＡ
は５３：４７である。溶媒アニール処理により得られた薄膜表面近傍の断面の凹凸解析画
像（不図示）からすれば、表面の凹凸は滑らかであることが分かった。凹凸解析画像に基
づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値は７２．９ｎｍ
であり、凹凸の平均ピッチは３５６ｎｍであり、凹凸深さの標準偏差は１９．９ｎｍであ
った。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円環状の模
様を示しており、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内とな
る領域内に存在することが確認された。凹凸の尖度は－０．０９であった。
【０１３１】
ブロック共重合体７（ＢＣＰ－７）：
　ブロック共重合体７の数平均分子量（Ｍｎ）は１,１２０，０００であり、ブロック共
重合体７を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は、それぞれ７００
,０００及び４２０,０００であり、また、ＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の比率ＰＳ：ＰＭＭＡ
は６５：３５である。溶媒アニール処理により得られた薄膜表面近傍の断面の凹凸解析画
像（不図示）からすれば、表面の凹凸は殆ど現れていなかった。凹凸解析画像に基づいて
Ｅ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値は５．０ｎｍと極めて
低く、凹凸深さの標準偏差は１．４ｎｍであった。凹凸の平均ピッチは測定不能であった
。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円状の模様を示
しており、且つ前記円状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内
に存在することが確認された。凹凸の尖度は－０．３３であった。
【０１３２】
ブロック共重合体８（ＢＣＰ－８）：
　ブロック共重合体８の数平均分子量（Ｍｎ）は１,３５０,０００であり、ブロック共重
合体８を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は、それぞれ１,２０
０,０００及び１５０,０００であり、また、ＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の比率ＰＳ：ＰＭＭ
Ａは９０：１０である。溶媒アニール処理により得られた薄膜表面近傍の断面の凹凸解析
画像（不図示）からすれば、薄膜の表面には凹凸がわずかに表れていた。凹凸解析画像に
基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値は３６．９ｎ
ｍであり、凹凸深さの標準偏差は５．６ｎｍであった。凹凸の平均ピッチは測定不能であ
った。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円状の模様
を示しており、且つ前記円状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領
域内に存在することが確認された。凹凸の尖度は２．２９であった。
【０１３３】
ブロック共重合体９（ＢＣＰ－９）：
　ブロック共重合体９の数平均分子量（Ｍｎ）は１,７５６,０００であり、ブロック共重
合体９を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は、それぞれ５５６,
０００及び１，２００,０００であり、また、ＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の比率ＰＳ：ＰＭ
ＭＡは、３４：６６である。溶媒アニール処理により得られた薄膜表面近傍の断面の凹凸
解析画像（不図示）からすれば、薄膜の表面には凹凸がわずかに表れていた。凹凸解析画
像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値は３５．
７ｎｍであり、凹凸深さの標準偏差は１４．５ｎｍであった。凹凸の平均ピッチは測定不
能であった。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円状
の模様を示しており、且つ前記円状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内と
なる領域内に存在することが確認された。凹凸の尖度は０．０３であった。
【０１３４】
ブロック共重合体１０（ＢＣＰ－１０）：
　ブロック共重合体１０の数平均分子量（Ｍｎ）は９９５,０００であり、ブロック共重
合体１０を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は、それぞれ３１５
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は、３４：６６である。溶媒アニール処理により得られた薄膜表面近傍の断面の凹凸解析
画像（不図示）からすれば、薄膜の表面には凹凸がわずかに表れていた。凹凸解析画像に
基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値は３１．３ｎ
ｍであり、凹凸深さの標準偏差は８．５ｎｍであった。凹凸の平均ピッチは測定不能であ
った。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円状の模様
を示しており、且つ前記円状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領
域内に存在することが確認された。凹凸の尖度は－０．１３であった。
【０１３５】
ブロック共重合体１１（ＢＣＰ－１１）：
　ブロック共重合体１１の数平均分子量（Ｍｎ）は２６３,０００であり、ブロック共重
合体１０を構成するＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の数平均分子量（Ｍｎ）は、それぞれ１３３
,０００及び１３０,０００であり、また、ＰＳ部分とＰＭＭＡ部分の比率ＰＳ：ＰＭＭＡ
は、５４：４６である。溶媒アニール処理により得られた薄膜表面近傍の断面の凹凸解析
画像（不図示）からすれば、表面の凹凸は小さいことが分かった。凹凸解析画像に基づい
てＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値は１７．７ｎｍであ
り、凹凸の平均ピッチは８７ｎｍであり、凹凸深さの標準偏差は４．８ｎｍであった。フ
ーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円環状の模様を示し
ており、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値が１５μｍ－１以下の範囲内となる領域内
に存在することが確認された。凹凸の尖度は１．４であった。
【０１３６】
　ブロック共重合体１～１１の凹凸解析画像、薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値及び凹
凸深さの標準偏差からすれば、ブロック共重合体の数平均分子量が５００,０００未満で
あると凹凸表面が殆ど現れず、数平均分子量は少なくとも５００,０００が好ましく、凹
凸の高さからすれば、ブロック共重合体の数平均分子量は１,０００，０００以上が特に
好ましいことが分かる。また、ブロック共重合体７～１０のようにＰＳ部分とＰＭＭＡ部
分の比率ＰＳ：ＰＭＭＡが４０：６０～６０：４０の範囲外であると、凹凸の高さが低く
なることが分かる。
【０１３７】
実施例３
　この実施例では、溶媒アニールの処理時間を変更することにより薄膜の凹凸構造がどの
ように変化するかについて観測した。ブロック共重合体は、実施例１で用いたブロック共
重合体１（ＢＣＰ－１）を用い、処理時間を１時間、３時間、６時間、１２時間、４８時
間及び１６８時間に変更した以外は、実施例１と同様にして、ブロック共重合体溶液をシ
ランカップリング処理ガラス基材に塗布し、乾燥し、次いでクロロホルムによる溶媒アニ
ール処理を行った。溶媒アニール処理した後の薄膜の表面の凹凸形状を、実施例１と同様
の解析条件で原子間力顕微鏡により解析画像を観察した。これらの解析画像に基づいてＥ
－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値（凹凸平均）、凹凸深さ
の標準偏差及び尖度を表２に示す。フーリエ変換像は、いずれの処理時間の膜も、波数の
絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円環状の模様を示しており、且つ前記円環
状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内に存在することが確認
された。なお、凹凸の深さ分布の平均値からすれば、６～１６８時間が好ましい。
【０１３８】
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【表２】

【０１３９】
　表２の結果より、クロロホルムの溶媒アニール時間が増す程、凹凸の深さ分布の平均値
や凹凸深さの標準偏差が増すことが分かる。明瞭な凹凸が現れるまでにクロロホルムの溶
媒アニール時間として３時間程度要している。なお、溶媒アニール時間が２４０時間を超
えるとポリエチレンオキシドが析出していることが観察された。
【０１４０】
実施例４
　この実施例では、溶媒アニール処理に用いる溶媒の種類による凹凸の形状の変化につい
て観察した。溶媒としてクロロホルムに代えて二硫化炭素とアセトン（７５：２５）の混
合溶媒を用いた以外は実施例１と同様にしてブロック共重合体溶液（ブロック共重合体Ｂ
ＣＰ－１）をシランカップリング処理ガラス基材に塗布し、乾燥し、次いで溶媒アニール
処理を行った。溶媒アニール処理した後の薄膜の表面の凹凸形状を、実施例１と同様の解
析条件で原子間力顕微鏡により解析画像を観察した。解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐ
により算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値、及び凹凸深さの標準偏差は、それぞ
れ、５０．５ｎｍ及び２０．０ｎｍであった。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－

１である原点を略中心とする円環状の模様を示しており、且つ前記円環状の模様が波数の
絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内に存在することが確認された。凹凸の尖
度は－０．２７であった。
【０１４１】
　次に、溶媒としてクロロホルムに代えて二硫化炭素とアセトンの混合比を５０：５０に
変更した以外は上記と同様にしてブロック共重合体溶液（ブロック共重合体ＢＣＰ－１）
をシランカップリング処理ガラス基材に塗布し、乾燥し、次いで溶媒アニール処理を行っ
た。膜表面の凹凸解析画像と表面近傍の断面の凹凸解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐに
より算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値、及び凹凸深さの標準偏差は、それぞれ
、２３．６ｎｍ及び１０．３ｎｍであった。アセトンの混合比が増すと凹凸の高さが低く
なることが分かる。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とす
る円環状の模様を示しており、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下
の範囲内となる領域内に存在することが確認された。凹凸の尖度はー０．９８であった。
【０１４２】
　次に、溶媒としてジクロロメタンを用いた以外は上記と同様にしてブロック共重合体溶
液（ブロック共重合体ＢＣＰ－１）をシランカップリング処理ガラス基材に塗布し、乾燥
し、次いで溶媒アニール処理を行った。膜表面の凹凸解析画像と表面近傍の断面の凹凸解
析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値、及
び凹凸深さの標準偏差は、それぞれ、４５．０ｎｍ及び１５．０ｎｍであった。フーリエ
変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円環状の模様を示しており
、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内に存在
することが確認された。凹凸の尖度は－０．５１であった。
【０１４３】
　次に、溶媒としてトルエンを用いた以外は上記と同様にしてブロック共重合体溶液（ブ
ロック共重合体ＢＣＰ－１）をシランカップリング処理ガラス基材に塗布し、乾燥し、次
いで溶媒アニール処理を行った。膜表面の凹凸解析画像と表面近傍の断面の凹凸解析画像
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（不図示）からすれば、凹凸があまり明確ではなく、またピッチが広がっているようであ
った。凹凸解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布
の平均値、及び凹凸深さの標準偏差は、それぞれ、３３．０ｎｍ及び１０．３ｎｍであっ
た。フーリエ変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円状の模様を
示しており、且つ前記円状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域
内に存在することが確認された。凹凸の尖度は－０．１７であった。
【０１４４】
　次に、溶媒としてアセトンを単独で用いた以外は上記と同様にしてブロック共重合体溶
液（ブロック共重合体ＢＣＰ－１）をシランカップリング処理ガラス基材に塗布し、乾燥
し、次いで溶媒アニール処理を行った。膜表面の凹凸解析画像と表面近傍の断面の凹凸解
析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均値、及
び凹凸深さの標準偏差は、それぞれ、５２．１ｎｍ及び１６．３ｎｍであった。フーリエ
変換像は波数の絶対値が０μｍ－１である原点を略中心とする円環状の模様を示しており
、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内に存在
することが確認された。凹凸の尖度は－０．６であった。
【０１４５】
　以上の結果からすれば、ＰＳとＰＭＭＡよりなるブロック共重合体の溶媒アニール処理
には、二硫化炭素とアセトンの混合溶媒、ジクロロメタンまたはアセトン単独が好ましい
ことが分かる。
【０１４６】
実施例５
　この実施例では、ブロック共重合体溶液に加えたポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）の添
加量を変化させたときの溶媒アニール処理後の凹凸の形状の変化について観察した。ブロ
ック共重合体１００質量部に対するポリエチレンオキシドの質量部（％表記）を０％、５
％、１５％、２５％、３０％、３５％、及び７０％に変更して、実施例１と同様にしてブ
ロック共重合体溶液（ブロック共重合体ＢＣＰ－１）をシランカップリング処理ガラス基
材に塗布し、乾燥し、次いで溶媒アニール処理を行った。溶媒アニール処理した後の薄膜
の表面の凹凸形状を、実施例１と同様の解析条件で原子間力顕微鏡により解析画像を観察
した。これらの凹凸解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の
深さ分布の平均値（及び凹凸深さの標準偏差）を求めた。それらの結果を尖度と共に表３
に示す。
【０１４７】
【表３】

【０１４８】
　フーリエ変換像は、ＰＥＯ添加量が異なるいずれの膜も波数の絶対値が０μｍ－１であ
る原点を略中心とする円環状の模様を示しており、且つ前記円環状の模様が波数の絶対値
が１０μｍ－１以下の範囲内となる領域内に存在することが確認された。表３の結果並び
に膜表面の凹凸解析画像と表面近傍の断面の凹凸解析画像から、ポリエチレンオキシドが
ブロック共重合体溶液に存在しない場合には溶媒アニール処理された薄膜に凹凸が殆ど現
れないが、ポリエチレンオキシドの含有量が増すにしたがって、薄膜の凹凸の高さが高く
なることが分かる。なお、追加実験によると、ポリエチレンオキシドの含有量がブロック
共重合体に対して７０％を超えるとポリエチレンオキシドの析出が観察された。この結果



(36) JP 5695799 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

より、ポリエチレンオキシドのブロック共重合体に対する含有量は５～７０％が適量であ
ると考えられる。
【０１４９】
実施例６
　この実施例では、溶媒アニール処理後の熱処理（熱なまし）の有無と加熱温度により凹
凸形状の変化に付いて観察した。ブロック共重合体として、ブロック共重合体１（ＢＣＰ
－１）を用い、ポリエチレンオキシドのブロック共重合体に対する含有量を３０％に変更
した以外は、実施例１と同様にして、ブロック共重合体溶液をシランカップリング処理ガ
ラス基材に塗布し、乾燥し、次いで溶媒アニール処理を行った。溶媒アニール処理後、加
熱しなかった試料、４０℃で１時間加熱処理した試料、５０℃で１時間加熱処理した試料
、６０℃で１時間加熱処理した試料を作製した。それらの試料について、薄膜の表面の凹
凸解析画像を、実施例１と同様の解析条件で原子間力顕微鏡により解析画像を観察した。
凹凸解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の深さ分布の平均
値及び凹凸深さの標準偏差並びに尖度を、下記表に記した。
【０１５０】
【表４】

【０１５１】
　溶媒アニール処理後の熱処理がないと凹凸の深さ分布の平均値が７１．３ｎｍであった
が、４０℃で１時間加熱することで凹凸の深さ分布の平均値が５５．８ｎｍに低下した。
加熱温度が５０℃に上昇すると凹凸の深さ分布の平均値がさらに４０．４ｎｍに低下した
。また、加熱温度が６０℃に上昇すると凹凸の深さ分布の平均値がさらに２７．１ｎｍに
低下している。これらの結果からすれば、溶媒アニール後の加熱処理は、熱なましとして
のパターンをなまらせ、凹凸の高さを低下させることになる。なお、実施例１の結果から
分かるように、本発明の方法では溶媒アニール処理だけにより凹凸の高さが十分であると
共に尖度も－０．７５であり、滑らかな凹凸の波形が得られているので、パターニング（
溶媒アニール）後の熱なまし処理は、凹凸の高さ調整が必要なときなどの特別な場合を除
いて、基本的に不要であることが分かる。
【０１５２】
　比較例１
　実施例１と同様にして、１５０ｍｇのブロック共重合体１およびポリエチレンオキシド
として３７．５ｍｇのＡｌｄｒｉｃｈ製ポリエチレングリコール２０５０（平均Ｍｎ＝２
０５０）に、トルエンを、総量が１５ｇになるように加えて溶解させた。このブロック共
重合体溶液を実施例１と同様にしてろ過してブロック共重合体溶液を得た。得られたブロ
ック共重合体溶液を、実施例１でと同様にして調製したシランカップリング処理ガラス（
基材）上に、スピンコートにより実施例１と同様の条件で塗布した。
【０１５３】
　次いで、この基材を１６０℃のオーブン中で３時間加熱した（アニール処理）。加熱後
の基材表面の薄膜には、凹凸が形成されており、ブロック共重合体がミクロ相分離してい
ることが観察された。
【０１５４】
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　加熱した薄膜を以下のようにしてエッチング処理した。高圧水銀灯を用いて３０Ｊ／ｃ
ｍ２の照射強度で紫外線を照射した後に、アセトン中に浸漬し、イオン交換水で洗浄した
後、乾燥した。このエッチング処理により基板上のＰＭＭＡが選択的に除去されて微細凹
凸パターンが形成された薄膜を得た。
【０１５５】
　得られた薄膜表面の凹凸解析画像を図１０Ａに、また、薄膜表面近傍の断面の凹凸解析
画像を図１０Ｂに示す。図１０Ｂの断面構造からすれば、垂直な断面構造をしているため
、ＰＳとＰＭＭＡが垂直ラメラ配向していると考えられる。図１０Ａ及び１０Ｂに示した
薄膜表面の凹凸解析画像から、フーリエ変換像、凹凸の平均ピッチ、及び凹凸の深さ分布
の平均値及び凹凸深さの標準偏差について実施例１と同様にして求めたところ、凹凸の深
さ分布の平均値は７５．８ｎｍであり、凹凸深さの標準偏差が４７．２ｎｍ、尖度が－１
．６３であった。フーリエ変換像は、図１０（Ｃ）に示すように原点を略中心とする円状
の模様を示しており、且つ前記円状の模様が波数の絶対値が１０μｍ－１以下の範囲内と
なる領域内に存在することが確認された。これらの結果からすれば、実施例１と同じ組成
のブロックポリマーを用いたとしても、アニールの方法が異なることによって、ブロック
コポリマーが自己組織化することによって生じるミクロ相分離構造が異なり、本発明に従
う溶媒相分離（溶媒アニール）によって初めて水平シリンダ構造を出現させることができ
ることが分かる。また、本発明に従う溶媒相分離では、表面が滑らかな波形の凹凸構造が
得られることが分かる。
【０１５６】
実施例７
　この実施例では、本発明の方法に従ってモールドを製造し、そのモールドを使って回折
格子を製造するとともに、得られた回折格子を用いて有機ＥＬ素子を製造するものとする
。
【０１５７】
＜モールド及び回折格子の製造＞
　ブロック共重合体としてブロック共重合体１（ＢＣＰ－１）を用い、ポリエチレンオキ
シドをブロック共重合体１００質量部に対して３０質量部で用いた以外は、実施例１と同
様にして、ブロック共重合体溶液を調製し、シランカップリング処理ガラス基材に塗布し
、乾燥し、次いで溶媒アニール処理を行った。
【０１５８】
　溶媒アニールにより薄膜の表面に波形の凹凸が生じていた。次いで、薄膜の表面に、ス
パッタにより、電流シード層として２０ｎｍ程度の薄いニッケル層を形成した。この薄膜
付き基材をスルファミン酸ニッケル浴中に入れ、温度５０℃で、電鋳（最大電流密度０．
０５Ａ／ｃｍ２）処理してニッケルを厚み２５０μｍになるまで析出させた。こうして得
られたニッケル電鋳体から薄膜付き基材を機械的に剥離した。次に、ニッケル電鋳体をテ
トラヒドロフラン溶媒中に２時間浸け置き、その後、アクリル系ＵＶ硬化樹脂を塗布して
硬化し、剥離することを３回繰り返すことで、電鋳体の表面に一部付着していたポリマー
成分を除去した。その後、日本シービーケミカル製ケミゾール２３０３中に浸漬し、５０
℃にて２時間攪拌しながら洗浄した。その後、ＵＶオゾン処理を１０分間ニッケル電鋳体
に施した。
【０１５９】
　ニッケル電鋳体の表面の凹凸の形状を実施例１で使用した原子間力顕微鏡を用いて解析
し、解析画像を得た。実施例１と同様の解析条件で原子間力顕微鏡により解析画像を観察
し、解析画像に基づいてＥ－ｓｗｅｅｐにより算出した薄膜表面の凹凸の平均高さ、及び
凹凸深さの標準偏差は、それぞれ、４５．７及び２２．４ｎｍであった。
【０１６０】
　次に、ニッケル電鋳体をモールドとして用いて、以下のようにして凹凸パターン付き樹
脂基板を作製した。ＰＥＴ基板（東洋紡績（株）社製易接着ＰＥＴフィルム、コスモシャ
インＡ－４１００）上にフッ素系ＵＶ硬化性樹脂を塗布し、モールドを押し付けながら、
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ＵＶ光を６００ｍＪ／ｃｍ２で照射することでフッ素系ＵＶ硬化性樹脂を硬化させた。樹
脂が硬化後、モールドを硬化した樹脂から剥離した。こうしてモールドの表面形状が転写
された凹凸パターン付き樹脂基板を得た。この凹凸パターン付き樹脂基板はそのまま回折
格子として用いることができるが、この実施例では、この凹凸パターン付き樹脂基板を、
再びモールド(回折格子モールド)として用いて以下のようにして回折格子を作製した。
【０１６１】
　エタノール２４．３ｇ、水２．１６ｇ及び濃塩酸０．００９４ｇを混合した液に、テト
ラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）２．５ｇとメチルトリエトキシシラン（ＭＴＥＳ）２．１
ｇを滴下して加え、２３℃、湿度４５％で２時間攪拌してゾル溶液を得た。このゾル溶液
を、１５×１５×０．１１ｃｍのソーダライム製ガラス板上にバーコートした。バーコー
ターとしてドクターブレード（ＹＯＳＨＩＭＩＴＳＵ　ＳＥＩＫＩ社製）を用いた。この
ドクターブレードは塗膜の膜厚が５μｍとなるような設計であったがドクターブレードに
３５μｍの厚みのイミドテープを張り付けて塗膜の膜厚が４０μｍとなるように調整した
。塗布後６０秒が経過した後、回折格子モールドを、以下に記載するような方法で押圧ロ
ールによりガラス板上の塗膜に押し付けた。
【０１６２】
　最初に、回折格子モールドのパターンが形成された面を、ガラス基板の一端から他端に
向かって２３℃の押圧ロールを回転させながらガラス基板上の塗膜に押し付けた。押圧終
了直後に、基板をホットプレート上へ移動し、基板を１００℃で加熱した（仮焼成）。加
熱を５分間続けた後、ホットプレート上から基板を取り外し、基板から回折格子モールド
を端から手作業で剥離した。基板に対する回折格子モールドの角度（剥離角度）が約３０
°になるように剥離した。次いで、基板をオーブンを用いて３００℃で６０分加熱して本
焼成を行った。こうして、ゾルゲル材料からなる凹凸パターンが形成された回折格子を得
た。
【０１６３】
＜有機ＥＬ素子の製造＞
　上記のようにして得られた回折格子としてのゾルゲル材料層よりなるパターンが形成さ
れたガラス基板について、付着している異物などを除去するために、ブラシで洗浄したの
ち、次いで、アルカリ性洗浄剤および有機溶剤で有機物等を除去した。こうして洗浄した
前記基板上に、ＩＴＯをスパッタ法で３００℃にて厚み１２０ｎｍに成膜し、フォトレジ
スト塗布して電極用マスクパターンで露光した後、現像液でエッチングして所定のパター
ンの透明電極を得た。得られた透明電極をブラシで洗浄し、アルカリ性洗浄剤および有機
溶剤で有機物等を除去した後、ＵＶオゾン処理した。このように処理された透明電極上に
、正孔輸送層（４，４’，４’　’トリス（９－カルバゾール）トリフェニルアミン、厚
み：３５ｎｍ）、発光層（トリス（２－フェニルピリジナト）イリジウム(III)錯体をド
ープした４，４’，４’　’トリス（９－カルバゾール）トリフェニルアミン、厚み１５
ｎｍ、トリス（２－フェニルピリジナト）イリジウム(III)錯体をドープした１，３，５
－トリス（Ｎ－フェニルベンズイミダゾール－２－イル）ベンゼン、厚み１５ｎｍ）、電
子輸送層（１，３，５－トリス（Ｎ－フェニルベンズイミダゾール－２－イル）ベンゼン
、厚み：６５ｎｍ）、フッ化リチウム層（厚み：１．５ｎｍ）を蒸着法で積層し、さらに
金属電極（アルミニウム、厚み：５０ｎｍ）を蒸着法により形成した。こうして、図７に
示すように、基板１４０上に、塗膜（ゾルゲル材料層）１４２と、透明電極９３と、有機
層９４（正孔輸送層９５、発光層９６及び電子輸送層９７）と、金属電極９８とをこの順
で有する有機ＥＬ素子２００を得た。
【０１６４】
＜有機ＥＬ素子の発光効率の評価＞
　この実施例で得られた有機ＥＬ素子の発光効率を以下の方法で測定した。得られた有機
ＥＬ素子に電圧を印加し、印加電圧Ｖ及び有機ＥＬ素子に流れる電流Ｉを印加測定器（株
式会社エーディーシー社製、Ｒ６２４４）にて、また全光束量Ｌをスペクトラ・コープ社
製の全光束測定装置にて測定した。このようにして得られた印加電圧Ｖ、電流Ｉ及び全光
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束量Ｌの測定値から輝度値Ｌ’を算出し、電流効率については、下記計算式（Ｆ１）：
電流効率＝（Ｌ’／Ｉ）×Ｓ・・・（Ｆ１）
電力効率については、下記計算式（Ｆ２）：
電力効率＝（Ｌ’／Ｉ／Ｖ）×Ｓ・・・（Ｆ２）
をそれぞれ用いて、有機ＥＬ素子の電流効率及び電力効率を算出した。上記式において、
Ｓは素子の発光面積である。なお、輝度Ｌ’の値は、有機ＥＬ素子の配光特性がランバー
ト則にしたがうものと仮定し、下記計算式（Ｆ３）：
Ｌ’＝Ｌ／π／Ｓ・・・（Ｆ３）
で換算した。
【０１６５】
　図１１に、有機ＥＬ素子に印加した輝度に対する電流効率の変化を示す。また、図１２
に、有機ＥＬ素子に印加した輝度に対する電力効率の変化を示す。なお、比較のため、凹
凸を有しないガラス基板（フラット基板）を用いて前述と同様の方法で有機ＥＬ素子を作
製し、輝度に対する電流効率及び電力効率を図１１及び図１２に合わせて表記した。この
実施例の有機ＥＬ素子は、ガラス基板上に凹凸を有しない有機ＥＬ素子と比較して、輝度
１０００ｃｄ／ｍ２において、約１．５倍の電流効率を示した。また、この実施例の有機
ＥＬ素子は、ガラス基板上に凹凸を有しない有機ＥＬ素子と比較して、輝度１０００ｃｄ
／ｍ２において、約１．７倍の電力効率を示した。それゆえ、本発明の有機ＥＬ素子は、
十分な光取り出し効率を有している。
【０１６６】
＜有機ＥＬ素子の発光指向性の評価＞
　この実施例で得られた有機ＥＬ素子の発光の指向性を以下の方法で評価した。発光させ
た有機ＥＬ素子を全ての方向（全周囲３６０°の方向）から目視により観察した。全周囲
３６０°のいずれの方向から観察しても、特に明るい場所、又は特に暗い場所は観察され
ず、全ての方向に均等な明るさを呈していた。このように、本発明の有機ＥＬ素子は、発
光の指向性が十分に低いことが確認された。
【０１６７】
　上記のように溶媒アニール処理を通じて凹凸パターンを基板上に形成し、その基板から
得られたモールド及び回折格子を用いて得られた有機ＥＬ素子は、十分な光取り出し効率
を有していることが分かる。また、この実施例で製造した回折格子の凹凸パターンはゾル
ゲル材料から形成されているために、機械的強度、耐薬品性、耐熱性に優れるため、有機
ＥＬ素子の透明電極製造プロセスにおける各工程の雰囲気や薬剤にも十分耐えることがで
きる。同様の理由より、本発明の方法により製造されたデバイスとしての有機ＥＬ素子は
、耐候性、耐熱性及び耐食性に優れ、長寿命となる。
【０１６８】
　以上、本発明を実施例により説明してきたが、本発明のモールドの製造方法、回折格子
の製造方法及び有機ＥＬ素子の製造方法は上記実施例に限定されず、特許請求の範囲に記
載した技術思想の範囲内で適宜改変することができる。
【０１６９】
　また、「凹凸パターンを有する基板」として回折格子基板（光学基板）を例に挙げて説
明してきたが、それに限らず種々の用途を有する基板に本発明を適用することができる。
例えば、マイクロレンズアレイ、ナノプリズムアレイ、光導波路などの光学素子、レンズ
などの光学部品、太陽電池、反射防止フィルム、半導体チップ、パターンドメディア、デ
ータストレージ、電子ペーパー、LSIなどの製造、製紙、食品製造、免疫分析チップ、細
胞培養シートなどのバイオ分野等における用途で使用される基板にも適用することができ
る。
【産業上の利用可能性】
【０１７０】
　本発明によれば、ブロック共重合体の溶媒アニール処理による自己組織化を通じて凹凸
パターンを形成することができ、エッチングプロセスが不要となるため、回折格子などの
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凹凸構造を有する基板及びそれを用いた有機ＥＬ素子のような有用なデバイスを簡単なプ
ロセスで且つ高いスループットで製造することができる。それゆえ、本発明の方法は、量
産性に優れ、我が国の光デバイス産業の発展に著しく貢献する。
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