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研究成果の概要（和文）：貧溶媒中での液滴レーザプロセッシングにより、色素高分子のナノ微粒子を直径50nm～500n
mの範囲で選択的に作製することに成功した。液中に単分散していたので、超薄型ディスプレイ応用などに向けて印刷
法で画素を描くための「マテリアル・インク」として利用可能である。
疎水性側鎖のポリフルオレンでは電子準位に変化がなかったが、極性側鎖をもつMEHPPV高分子の場合には、光吸収・発
光とも短波長化した。短波長化は微粒子直径には依存せず、可視光強励起の際分子振動が誘起、柔軟な極性側鎖の配置
が変化して主鎖のπ電子にかかる局所場が変化したため、と説明した。脆弱な有機材料には可視光を用いる本手法が有
意義である。

研究成果の概要（英文）： Laser processing of microdroplets suspended in poor solvent has successfully prod
uced nanoparticles of organic dye polymer without damage to optical properties, with reliable selection of
 50nm through 500nm diameter. Resulting monodispersed nanoparticle suspension is useful as material ink to
 draw pixel patterns on solid or flexible substrates via emerging printing technology for prospective ultr
athin flat panel display application. 
 Polyfluorene, with hydrophobic sidechain, did not show energy level change, whereas MEHPPV, with polar si
dechain, exhibited blueshift both in photoabsorption and photoemission, not depending on the nanoparticle 
diameter, which excludes the possible origin of exciton quantum mechanical confinement within nanoparticle
s. This nondestructive visible laser processing of microdroplets is a promising method to efficiently prod
uce dye polymer nanoparticles with optical responsiveness intact.
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１．研究開始当初の背景 

ナノ・メゾスコピック粒子を作製する手法
としては、これまで貧溶媒への試料溶液の注
入と撹拌、真空中のスプレージェット、大気
中のインクジェット、など多くの方法が提案
されてきたが、分子の物理状態を変化させた
り、有機色素の発光特性を変化させることに
成功した例はほとんどない。本研究では、分
子の物理状態を相転移させたり、発光波長を
変化させる手法の開発を目指した。 

 

２．研究の目的 

 分子の物理状態を相転移させたり、発光波
長を変化させるためには、非平衡過程を利用
する試料処理が有効ではないか、と考えた。
1 つの可能性はパルスレーザ照射によるレー
ザプロセッシングである。だが、従来の紫外
光レーザを用いるレーザプロセッシングで
は、有機分子の破壊が避けられず、分子機能
が喪失し、復元できない。そこで本研究では
可視光パルスレーザによる、有機分子の共鳴
励起を試した。もう一つの可能性は、溶媒の
蒸発の際の界面（形状）の不安定性を利用し
た非平衡な分子集積を利用する方法である。
本来ランダムな分子集積を引き起こすが、準
周期的な現象として、ナノ粒子の配置に規則
性が得られないか検証した。 

 

３．研究の方法 

 ナノ・メゾスコピック色素粒子を作製する
のに２つの手法を用いた。第 1は微小液滴の
レーザプロセッシングである。クロロホルム
などの有機溶媒に溶かした色素溶液を、超音
波処理により貧溶媒である水に懸濁する。こ
れに可視光パルスレーザを照射し、色素高分
子を共鳴励起すると、主鎖π電子の電子・格
子結合により主鎖の伸縮振動が誘起され、色
素高分子の温度が上昇し、微小液滴中の有機
溶媒が短時間に蒸発すると期待される。取り
残された色素高分子は貧溶媒中で冷却され
ナノ粒子となる。 
 第 2の方法は脱濡れ法である。親水性ガラ
ス基板や、表面を親水化した厚い SiO2 表面
層をもつ Si ウェーハなどに、単量体色素溶
液を薄く広げ、溶媒の蒸発とともに気液界面
が後退してゆく際、界面が直線とならず
Rayleigh-Plateau 不安定性により「腕状突
起」となり、液滴を形成することを利用する
方法である。 
 いずれの過程も非平衡過程であり、条件に
よっては分子の物理状態変化が起こる可能
性がある。 
 
４．研究成果 
貧溶媒中での液滴レーザプロセッシング

により、色素高分子のナノ微粒子（直径 50nm
～500nm）を作製することに成功した。凝集
なく、液中に単分散させることができたので、
超薄型ディスプレイ応用などに向けて印刷
法で画素を描くための「マテリアル・インク」

として利用可能である。微粒子直径は初段処
理である超音波懸濁の際の、超音波の強さを
変えることにより変えられ、直径 50nm～
500nm の範囲で再現性良く、自由に選択して
作製できる技術も確立した。 
側鎖のないポリフルオレンでは電子準位

に変化がなかったが、MEHPPV 高分子の場合に
は液滴レーザプロセッシング処理により、光
吸収・発光とも短波長化した。これらの変化
量は微粒子直径には依存せず、可視光による
強励起の際分子振動が誘起され、柔軟な極性
側鎖の折れたたまり方が変化して主鎖のπ
電子にかかる局所場が変化したため、という
モデルで説明した。従来のレーザアブレーシ
ョン法では紫外光により一旦材料を原子ク
ラスターに分解するが、分子構造を破壊する
と機能が回復しない有機材料にはこの手法
は適用できない。可視光を用いて共鳴励起し
た色素高分子主鎖の分子振動により（活性を
維持したまま）物理的な相転移を起こさせる
ことに成功した意義は大きい。 
脱濡れ法を用いて作製した色素微粒子配

列については、Rayleigh-Plateau 不安定性を
利用するので基板上での微粒子位置はラン
ダムに近い。だが、微粒子間隔と微粒子サイ
ズはよく揃っており、ランダムドット・パタ
ーンの複数微粒子を光源として利用する新
しいタイプの超薄型ディスプレイ応用が提
案できる。 
これらの発光体を超薄型ディスプレイに

応用する際に EL 発光させるための電極が次
の課題である。特に最近急速に普及してきた
スマートフォン応用では、タッチパネルが必
要で半透明電極とすることが求められる。レ
アメタルインジウムを使わない新しい半透
明電極として、銀ナノワイヤーのミクロな網
目を透明基板に堆積する研究も開始した。高
温溶液プロセスを使ったアンビエント環境
での銀ナノワイヤーの大量作製に成功し、吸
着している触媒高分子量の部分コントロー
ルにより、融点低下をプロセス上有効な範囲
に抑制し、半透明電極として ITO を凌ぐ導電
性と可視光透過率を実現できることを示し
た。 
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