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研究成果の概要（和文）：フレキシブルプラスチック基板上へナノパターン化したアップコンバージョン発光層を作製
するために、毛細管マイクロモールド法を用いてフレキシブルプラスチック基板上へポリカチオン修飾型フッ化イット
リウムナノ粒子で形成させたアップコンバージョン発光層を作製した。シリコーンモールドのパターンサイズとナノ粒
子分散液の濃度を調節することでアップコンバージョン発光層の幅を最小50 nmへ低減することに成功した。本研究の
手法は、フレキシブルフォトニクス分野の非投影方式のアップコンバージョン透明ディスプレイを作製する基幹技術と
して発展することが期待できる。

研究成果の概要（英文）：We discuss nanopatterning of upconversion luminescent layers on flexible plastic s
heets using micromolding in capillaries and rare-earth-ion-doped nanoparticles modified with cationic poly
mers. Nanopatterned upconversion luminescent layers at minimum size of 50 nm were formed by adjusting chan
nel size of silicon molds and concentration of the dispersion. This technique allows for the creation of u
pconversion transparent displayers without optical mirrors in the future. 
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１．研究開始当初の背景 
有機発光材料に比べて発光強度の経時劣
化が少ない希土類元素含有セラミックスは、
ディスプレーやセンサーに有用な材料とし
て盛んに研究されている。また、この発光特
性は外部環境の影響を受けないために、水溶
液中で微生物の観察を行うバイオイメージ
ングにも利用されている。希土類発光素子を
作製するために、光リソグラフィー法による
マイクロパターニングが行われてきた。しか
し、基板上に希土類発光材料の前駆体膜を作
製し、その後に高温で焼成することが必要で
あるために、無機基板上へしか希土類元素含
有セラミックス膜を作製することができな
かった。申請者は希土類元素含有ナノ粒子に
着目し、希土類元素含有発光薄膜をプラスチ
ック基板上へ作製することができる「焼成フ
リー光リソグラフィー法」を見出した。焼成
して作製した希土類元素含有ナノ粒子を用
いることで、基板上へ希土類元素含有発光薄
膜を作製した後の焼成プロセスを除くこと
に成功した。しかし、焼成フリー光リソグラ
フィー法は露光設備と光レジストを必要と
するために、ナノパターンの作製には設備投
資や物質消費の増加が避けられなかった。 
 
２．研究の目的 
 
本研究ではポリジメチルシロキサンのシ
リコーンモールドを利用した焼成フリーソ
フトリソグラフィー法を用いてナノパター
ン化した希土類元素含有ナノ粒子膜をフレ
キシブルプラスチック基板上へ創製した。こ
れにより、有機発光素子よりも長寿命で、水
溶液中のバイオイメージングにも使用でき
るフレキシブルナノ発光素子を低コストで
作製できる。焼成フリーリソグラフィー法は
希土類元素含有発光膜をフレキシブルプラ
スチック基板上へ唯一作製することができ
る。これをソフトリソグラフィー法と組み合
わせることで、作製コストと使用エネルギー
の低減を実現することができる。本課題が達
成されることで、従来の有機発光素子よりも
長寿命、水溶液中におけるバイオイメージン
グにも使用できるフレキシブルナノ発光素
子の創出が期待できる。 
具体的には下記の 4点に焦点を絞って研究
を計画した。 
(1) 従来の希土類元素含有ナノ粒子の粒子径
(300 nm)よりも小さい希土類元素ナノ粒子
(50 nm)を合成する。 
(2) 希土類元素含有ナノ粒子膜のパターンサ
イズを従来の 20 mから 50 nmにする。 
(3) 希土類元素含有ナノ粒子の分散溶液とシ
リコーンモールドのみで REナノ粒子膜のパ
ターニングを行う。 
 
 
 

 

３．研究の方法 
(1) 希土類元素含有ナノ粒子の合成と評価  
種々の粒子サイズの希土類元素含有ナノ粒
子(50 - 300 nm)を合成した。希土類元素含
有ナノ粒子の水中での分散安定性を向上さ
せるためにポリエチレンイミンで希土類元
素含有ナノ粒子の表面修飾を行った。 
(2) 希土類元素含有ナノ粒子膜のマイクロ
パターニング 
毛細管マイクロモールド法を用いてパター
ン化した希土類元素含有ナノ粒子膜を作製
する。希土類元素含有ナノ粒子の分散液の濃
度等の実験条件を調整し、希土類元素含有ナ
ノ粒子膜の膜厚や粒子密度を制御した。 
(3) 希土類元素含有ナノ粒子膜のナノパタ
ーニング  
粒子径 50 nm の高分子修飾希土類元素含有
ナノ粒子と毛細管マイクロモールド法を用
いて希土類元素含有ナノ粒子膜のナノパタ
ーンをフレキシブルプラスチック基板上へ
作製した。パターン化した希土類元素含有ナ
ノ粒子膜の評価は、原子間力顕微鏡、走査型
電子顕微鏡を用いて行った。 
 
 
 
４．研究成果 
NaYF4 ナノ粒子にポリエチレンイミンが修
飾されたことを確認するために、透過赤外吸
収スペクトルを、NaYF4ナノ粒子の結晶構造を
評価するために、XRD パターンを各々測定し
た。KBr 粉末と混合したポリエチレン修飾
NaYF4ナノ粒子の FT-IR スペクトルは、3000 
cm-1と 1500cm-1付近にメチル基の対称伸縮振
動とアミノ基の変角振動に由来する吸収が
存在することを示す。これらは NaYF4ナノ粒
子の表面に存在するポチエチレンイミンの
メチル基とアミノ基に由来する。3500 cm-1

付近の吸収は、水酸基の伸縮振動に由来し、
吸着水と NaYF4ナノ粒子表面の水酸基に由来
すると考えられる。ポリエチレンイミン修飾
NaYF4ナノ粒子の XRD 回折パターンは、28°, 
32°, 46°, 56°に NaYF4 ナノ粒子の(111), 
(200), (221), (311), (222)面に由来する回
折パターンが存在すること示し、これは立方
晶の NaYF4構造が形成したことが示唆される。
以上の結果は、フォノン振動の小さい立方晶
NaYF4ナノ粒子が形成し、その周囲をポリエチ
レンイミンで修飾されたことを示す。 
近赤外励起光照射下のポリエチレンイミ
ン修飾 NaYF4ナノ粒子のアップコンバージョ
ン発光と蛍光発光特性を評価した。ポリエチ
レンイミン修飾 NaYF4ナノ粒子の可視のアッ
プコンバージョンスペクトルと近赤外の蛍
光スペクトルは、525 nm, 550 nm, 660 nm に
Er3+に由来するアップコンバージョン発光と
1500 nm に Er3+に由来する蛍光発光が存在す
ることを示す。1100 nm 付近の蛍光発光が見
られないことは、Yb3+が蛍光発光よりもエネ
ルギー移動が優勢に起こっていることを示



し、増感剤として機能していることが分かっ
た。以上の結果は、ポリエチレンイミン修飾
NaYF4 ナノ粒子は可視のアップコンバージョ
ン発光と近赤外の蛍光発光するナノ粒子と
して機能することを示す。 
ポリエチレン修飾 NaYF4ナノ粒子の平均粒
子径と水分散安定性を評価するために、濁度
の経時変化プロットと SEM 観察をした。フレ
キシブルプラスチックシート上のポリエチ
レンイミン修飾NaYF4ナノ粒子のSEM観察は、
平均粒子径が約 50 nm のポリエチレンイミン
修飾 NaYF4ナノ粒子が形成したことを示す。
このポリエチレンイミン修飾 NaYF4ナノ粒子
と従来用いていた粒子径 100 nm の Y2O3ナノ
粒子の分散液の濁度の経時変化プロットを
測定した。約 3時間経過した後で、ポリエチ
レンイミン修飾 NaYF4ナノ粒子分散液の濁度
は約 10 ％減少し、Y2O3ナノ粒子分散液の濁
度は 40 %減少した。ポリエチレンイミン修飾
NaYF4ナノ粒子分散液は Y2O3ナノ粒子の分散
液と比較して分散安定性が良いことが分か
る。 
ポリエチレンイミン修飾 NaYF4ナノ粒子膜
のパターンをフレキシブルプラスチック基
板上へ作製し、SEM 観察、アップコンバージ
ョン発光イメージング、近赤外蛍光イメージ
ングを行った。フレキシブルプラスチックシ
ート上のポリエチレン修飾 NaYF4ナノ粒子膜
の目視観察図、SEM 像、アップコンバージョ
ン発光像、蛍光発光像は、シリコーンモール
ドのライン幅2 μmと等しい幅のポリエチレ
ン修飾 NaYF4ナノ粒子膜が形成したことを示
す。980 nm の励起光を照射すると、緑色、赤
色、近赤外の発光がポリエチレンイミン修飾
NaYF4ナノ粒子膜から観察された。 
分散液の濃度と毛細管サイズを調節する
ことでポリエチレンイミン修飾 NaYF4ナノ粒
子膜の密度を制御した。シリコーンモールド
の幅とポリエチレンイミン修飾 NaYF4ナノ粒
子分散液の濃度を変えて作製したポリエチ
レンイミン修飾 NaYF4ナノ粒子膜の SEM 観察
結果は、ポリエチレンイミン修飾 NaYF4ナノ
粒子分散液の濃度の減少に比例してポリエ
チレンイミン修飾 NaYF4ナノ粒子膜の粒子密
度が減少することを示す。ポリエチレンイミ
ン修飾 NaYF4 ナノ粒子分散液の濃度が 1 mg 
mL-1に近づくとシリコーンモールドの両サイ
ド沿ってポリエチレンイミン修飾 NaYF4ナノ
粒子膜が形成した。ポリエチレンイミン修飾
NaYF4ナノ粒子膜のライン幅は最小50 nmであ
り、これはポリエチレンイミン修飾 NaYF4ナ
ノ粒子の粒子サイズと一致した。シリコーン
モールドのチャネル幅が減少するとポリエ
チレン修飾 NaYF4ナノ粒子膜の粒子密度が増
加する傾向があった。シリコーンモールドと
固体基板が形成する毛細管内のポリエチレ
ンイミン修飾 NaYF4ナノ粒子分散液の蒸発速
度は、毛細管のサイズの減少によって増加す
る。ポリエチレン修飾 NaYF4ナノ粒子分散液
の溶媒が開放端の一方から蒸発すると、もう

一方の開放端に滴下したポリエチレン修飾
NaYF4ナノ粒子分散液が毛細管内に供給され、
この結果毛細管内に存在するポリエチレン
修飾 NaYF4ナノ粒子数が増加し、ポリエチレ
ン修飾 NaYF4ナノ粒子膜の粒子密度が増加す
ると考えられる。以上の結果は、ポリエチレ
ン修飾 NaYF4ナノ粒子分散液の濃度とシリコ
ーンモールドのチャネル幅を制御すること
でポリエチレン修飾 NaYF4ナノ粒子膜のライ
ン幅と粒子密度を制御可能であることを示
す。 
申請者は、毛細管マイクロモールド法を用
いてポリエチレンイミン修飾 NaYF4ナノ粒子
膜のナノパターンをプラスチック基板上へ
作製することを報告した。Er, YbドープNaYF4
ナノ粒子を水熱合成しポリエチレンイミン
修飾したところ、ポリエチレンイミン修飾
NaYF4ナノ粒子の粒子径は 50 nm、立方晶、表
面に高分子が修飾されていることがわかっ
た。プラスチック基板上へポリエチレンイミ
ン修飾 NaYF4ナノ粒子膜のパターンを作製し
たところ、ポリエチレンイミン修飾 NaYF4ナ
ノ粒子膜パターンの領域からアップコンバ
ージョン発光と蛍光発光に由来する発光が
選択的に観察できた。分散液の濃度と毛細管
のサイズを調節することでポリエチレンイ
ミン修飾 NaYF4ナノ粒子の粒子密度とパター
ンサイズを制御できた。毛細管サイズを減少
させると、溶媒蒸発速度が増加することがわ
かった。以上の結果は、毛細管マイクロモー
ルド法を用いてポリエチレンイミン修飾
NaYF4 ナノ粒子膜のナノパターンをプラスチ
ック基板上へ直接作製できることが分かっ
た。本研究の成果は、フレキシブルプラスチ
ック基板上へ無機酸化物のアップコンバー
ジョン発光層をソフトリソグラフィー法を
利用することで物質消費と作製プロセス数
を低減することが可能となり、フレキシブル
光学分野のデバイス作製コストの低減とデ
バイス寿命の増加をする研究に発展するこ
とが期待できる。 
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