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(57)【要約】
【解決手段】本明細書に開示されるのは、一次マトリッ
クス材料から製造され、かつ量子ドットナノ粒子の集団
を含有するコーティングされたビーズである。各ビーズ
は、多層表面コーティングを有する。層は、２つ以上の
異なる表面コーティング材料であってよい。表面コーテ
ィング材料は、無機材料及び／又はポリマー材料であっ
てよい。そのような粒子を調製する方法もまた記載され
る。コーティングされたビーズは、発光デバイス等の用
途のための複合材料に有用である。
【選択図】図６
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数のビーズを含む粉末を含む組成物において、
　各ビーズは、
　一次マトリックス材料と、
　一次マトリックス材料中に組み込まれる量子ドットナノ粒子の集団と、
　一次粒子に配置される表面コーティングであって、少なくとも１つの表面コーティング
層を含み、各表面コーティング層は、コーティング材料の１又は複数の単層から基本的に
構成されている、表面コーティングと、
含む、組成物。
【請求項２】
　一次マトリックス材料は、シリカ、樹脂、ポリマー、モノリス、ガラス、ゾル－ゲル、
エポキシ、シリコーン又は（メタ）アクリレートである、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　コーティング材料は無機材料である、請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
　コーティング材料は金属酸化物である、請求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　コーティング材料は、酸化アルミニウム又は酸化ケイ素である、請求項１に記載の組成
物。
【請求項６】
　コーティング材料はポリマーである、請求項１に記載の組成物。
【請求項７】
　コーティング材料はアルコキシドアロイポリマーである、請求項１に記載の組成物。
【請求項８】
　量子ドットナノ粒子は、インジウム及びリンを含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項９】
　量子ドットナノ粒子は、カドミウムを基本的に含んでいない、請求項１に記載の組成物
。
【請求項１０】
　表面コーティングは、異なる材料を含む２つ以上の表面コーティング層を含む、請求項
１に記載の組成物。
【請求項１１】
　一次粒子は、約１，０００個、又は少なくとも約１０，０００個のナノ粒子を含む、請
求項１に記載の組成物。
【請求項１２】
　一次粒子は、約１０，０００個乃至約１００，０００個の量子ドットナノ粒子を含む、
請求項１に記載の組成物。
【請求項１３】
　コーティングされた量子ドットビーズを製造するプロセスであって、
　複数のビーズを含む粉末であって、各ビーズが、一次マトリックス材料と、一次マトリ
ックス材料中に組み込まれる量子ドットナノ粒子の集団とを含む粉末を提供する工程と、
　原子層堆積（ＡＬＤ）前駆体に繰り返し粉末を曝しながら、粉末を撹拌する工程と、
を含む方法。
【請求項１４】
　ＡＬＤ前駆体に粉末を曝すことは、ＡＬＤ前駆体を含む反応ガスのパルスに粉末を曝す
工程を含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　粉末を撹拌する工程は、不活性ガスのパルスに粉末を曝す工程を含む、請求項１４に記
載の方法。
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【請求項１６】
　粉末は、反応ガスのパルス及び不活性ガスのパルスに同時に曝される、請求項１５に記
載の方法。
【請求項１７】
　粉末は、反応ガスのパルス及び不活性ガスのパルスに交互に曝される、請求項１５に記
載の方法。
【請求項１８】
　不活性ガスのパルスの流量は、３００乃至６，０００ｓｅｅｍである、請求項１７に記
載の方法。
【請求項１９】
　不活性ガスのパルスの期間は、０．１乃至５秒である、請求項１７に記載の方法。
【請求項２０】
　反応ガスのパルスに粉末を曝す工程は、第１のセットのガスラインを通してＡＬＤ反応
チャンバに反応ガスを送達する工程を含んでおり、不活性ガスのパルスに粉末を曝す工程
は、異なるセットのガスラインを通してＡＬＤ反応チャンバに不活性ガスを送達する工程
を含む、請求項１５に記載の方法。
【請求項２１】
　反応ガス及び不活性ガスは、同じセットのラインを用いてＡＬＤ反応チャンバに送達さ
れる、請求項１５に記載の方法。
【請求項２２】
　反応ガスのパルスに粉末を曝す工程は、第１のパルス数の反応ガスに粉末を曝す工程と
、粉末を機械的に分解する工程と、その後、第２のパルス数の反応ガスに粉末を曝す工程
とを含む、請求項１４に記載の方法。
【請求項２３】
　第１のパルス数は、１乃至５００である、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　第１のパルス数は、１０乃至４０である、請求項２２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体ナノ粒子ベースの材料に関しており、特に、これに限られるものでは
ないが、量子ドットベースの発光デバイスの製造に用いられる量子ドット含有ビーズに関
する。本発明はさらに、半導体ナノ粒子ベースの材料のためのプロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　量子ドット（ＱＤｓ）、ナノ粒子及び／又はナノ結晶と大抵の場合に呼ばれている、２
乃至５０ｎｍのオーダーの大きさである粒子からなる化合物半導体の性質を利用すること
への相当な関心が存在している。これらの材料は、新たに登場した多くの用途の内の、多
くの商業用途（光学デバイス及び電子デバイス等）及び他の用途（生物学的ラベリング、
光電変換工学、触媒反応、生物学的撮像、発光ダイオード（ＬＥＤ）、一般的な空間照明
及びエレクトロルミネセントディスプレイに及ぶ）に利用され得るサイズ調整可能な電子
性質により、商業的関心がある。
【０００３】
　半導体材料で最も研究されてきたのは、カルコゲニド、ＩＩ－ＶＩ材料、即ち、ＺｎＳ
、ＺｎＳｅ、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅである。中でも注目すべきは、ＣｄＳｅであっ
て、これは、スペクトルの可視領域の全体にわたるサイズ依存的な可調性に理由がある。
これらの材料のより大規模な生産のための再生可能な方法が、「ボトムアップ」技術から
開発され、粒子が、「湿式」化学手順を用いて、原子１個１個（atom-by-atom）、即ち分
子からクラスタ、そして粒子へと調製される。
【０００４】



(4) JP 2016-518468 A 2016.6.23

10

20

30

40

50

　双方とも個々の半導体ナノ粒子のサイズと関連がある２つの根源的な要因が、半導体ナ
ノ粒子の固有の性質の原因となる。第１として、体積比に対する大きな表面積がある。粒
子が小さいほど、より大きな粒子よりも非表面原子に対する表面原子の比率が大きい。故
に、表面の性質は、より小さな粒子の性質全体においてより重要な役割を果たす。第２の
要因は、小さな粒子における量子閉込め効果が、材料の電子性質にサイズ依存的に影響す
るということである。帯域ギャップは、粒子サイズが縮小するにつれ、徐々に大きくなる
。この効果は「ボックス内電子（electron in a box）」の閉込めの結果であり、対応す
るバルク半導体材料において観察される連続的な帯域とは異なった、原子及び分子におい
て観察されるのと類似した離散的なエネルギー準位を生じさせる。故に、半導体ナノ粒子
について、電磁放射の吸収によって生じる「電子及び正孔」は、対応するマクロ結晶材料
においてあるであろう電子及び正孔よりも密集している。結果として、クーロン相互作用
が無視できない。これにより、狭い帯域幅の放射ピークが導かれ、これはナノ粒子材料の
粒子サイズ及び組成に依存するものである。故に、量子ドットが、対応するマクロ結晶材
料よりも高い運動エネルギーを有し、結果的に、第１の励起子転移（帯域ギャップ）は、
粒子直径が縮小するにつれて、エネルギーが増大する。
【０００５】
　本明細書中で用いられるように、用語「コア半導体ナノ粒子」及び「コアナノ粒子」は
、有機不動態化層によっておそらくはコーティングされている単一の半導体材料のナノ粒
子を指す。そのようなコア半導体ナノ粒子は、ナノ粒子表面上にある欠陥及びダングリン
グ結合にて起こる電子－正孔再結合のために、量子効率が比較的低くなる傾向があり、結
果として非放射性の電子－正孔再結合が生じる。量子ドットの無機表面上の欠陥及びダン
グリング結合を排除する一方法として、コアナノ粒子上に「シェル」無機材料を成長させ
て、「コア／シェル」ナノ粒子を生じさせることがある。シェル無機材料は、好ましくは
、コア材料の帯域ギャップよりも広い帯域ギャップと、コア材料の格子と密に整合する格
子とを有する。コア／シェル粒子は、普通であれば非放射性再結合中心として作用するこ
ととなる表面状態から、コア中に閉じ込められた電荷キャリアを分離する。一例として、
ＣｄＳｅコアの表面上に成長したＺｎＳシェルがある。別のアプローチとして、コア／マ
ルチシェル構造を調製することがあり、「電子－正孔」対は、特定の材料の少数の単層か
らなる単一のシェル層に閉じ込められて、量子ドット－量子ウェル構造が形成される。こ
こで、コアは、帯域ギャップが広い材料に、帯域ギャップがより狭い材料の薄いシェルが
続き、そしてさらに広い帯域ギャップの層がキャップされたものであって、例えば、Ｃｄ
Ｓ／ＨｇＳ／ＣｄＳである。これは、コアナノ結晶の表面上でＣｄをＨｇに置換し、Ｈｇ
Ｓのほんの少数の単層を堆積させ、その後ＣｄＳの単層を成長させて全体を覆わせること
で成長される。結果として生じた構造は、ＨｇＳ層における光－励起キャリアの明確な閉
込めを示す。量子ドットに更なる安定性を付加し、かつ電子－正孔対を閉じ込めるのを助
けるための最も一般的なアプローチの１つとして、組成的に傾斜した（graded）合金層を
コア上に成長させるものがあり、これは、普通であれば欠陥に至り得る、コアとシェル材
料間の格子不整合に由来する歪みを軽減するのに役立つ。さらに、ＣｄＳｅコアについて
、構造安定性及び量子収量を向上させるために、コア上に直接的にＺｎＳのシェルを成長
させるのではなく、Ｃｄ１－ｘＺｎｘＳｅ１－ｙＳｙの傾斜した合金層が用いられてよい
。これは、量子ドットのフォトルミネセンス放射を大いに増強することが見出された。
【０００６】
　ナノ粒子の放射特性及び吸収特性は、ナノ粒子に原子の不純物をドープすることによっ
て操作され得る。セレン化亜鉛や硫化亜鉛等の帯域ギャップが広い材料にマンガン及び銅
をドープする（ＺｎＳｅ：Ｍｎ又はＺｎＳ：Ｃｕ）手順が開発された。半導性ナノ結晶に
おける様々なルミネセンス活性化剤によるドーピングを用いて、バルク材料の帯域ギャッ
プよりもずっと低いエネルギーでフォトルミネセンス及びエレクトロルミネセンスを調整
できる一方で、量子サイズ効果を用いて、量子ドットのサイズにより励起エネルギーを調
整でき、活性化剤が関係する放射のエネルギーに著しい変化はない。
【０００７】
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　量子ドットの特に魅力的な潜在的応用分野が、次世代ＬＥＤの開発である。ＬＥＤは、
現代生活において益々重要になっており、ＬＥＤは、（例えば、自動車の照明、交通信号
、一般的な照明、液体結晶ディスプレイ（ＬＣＤ）バックライトユニット（ＢＬＵ）及び
ディスプレイスクリーンにおいて量子ドットの主要な用途の１つとなる可能性があると認
識されている。
【０００８】
　現在、ＬＥＤデバイスは、無機固体化合物半導体、例えば、ＡｌＧａＡｓ（赤色）、Ａ
ｌＧａＩｎＰ（オレンジ色－黄色－緑色）、ＡｌＧａＩｎＮ（緑色－青色）等から製造さ
れる。しかしながら、白色光を放射する固体ＬＥＤは、入手可能な固体化合物半導体を用
いては生産できない。さらに、異なる周波数の固体ＬＥＤを組み合わせることによって「
純粋な」色を生じさせることは困難である。現時点では、色を混合して必要とされる色（
白が挙げられる）を生じさせる主な方法は、固体ＬＥＤの上部に置かれる蛍光材料の組合
せを用いるものである。そのような構成では、ＬＥＤからの光（「一次光」）は、蛍光材
料によって吸収されてから、第２の周波数にて再放射される（「二次光」）。換言すれば
、蛍光材料は、一次光を二次光にダウンコンバートする。蛍光体ダウンコンバージョンに
よってもたらされる白色ＬＥＤは、それほどコストがかからず、固体赤色－緑色－青色Ｌ
ＥＤの組合せよりも製造しやすい。
【０００９】
　ダウンコンバーティング用途で用いられる現行の蛍光材料は、ＵＶ又は青色光を主に吸
収して、より長い波長に変換する。現行の殆どの蛍光体は、三価の稀土類ドープ酸化物又
はハロホスフェート（halophosphate）に基づいている。白色放射は、青色領域、緑色領
域及び赤色領域を放射する蛍光体を混合し、かつそのような混合物を青色又はＵＶ放射固
体デバイスで刺激することによって得ることができる。青色ＬＥＤと緑色蛍光体（ＳｒＧ
ａ２Ｓ４：Ｅｕ２

＋等）、及び赤色蛍光体（ＳｒＳｉＥｕ２
－等）との組み合わせ、又は

ＵＶ　ＬＥＤと黄色蛍光体（Ｓｒ２Ｐ２Ｏ７：Ｅｕ２
－；Ｍｎ２

－等）、及び青色－緑色
蛍光体との組み合わせにより、白色光がもたらされる。白色ＬＥＤはまた、青色ＬＥＤを
黄色蛍光体と組み合わせることによってももたらされるが、カラーコントロール及びカラ
ーレンダリングが、ＬＥＤ及び蛍光体の調節性（tunability）の不足のために、不十分で
ある。残念なことに、ダウンコンバーティング材料として用いられる従来のＬＥＤ蛍光体
技術では、カラーレンダリングが不十分な（即ち、演色指数（ＣＲＩ）＜７５）光が生じ
る。
【００１０】
　ナノ粒子量子ドットの使用は潜在的に、より従来型の蛍光体の使用に勝る幾つかの著し
い利点を有する。１つの利点として、ナノ粒子蛍光体の放射波長を、粒子サイズを操作す
ることによって調整できる能力がある。加えて、ナノ粒子量子ドットは、量子ドットが単
分散している場合に、強い吸収特性、狭い放射帯域幅、及び低い散乱を示す。初期の（ru
dimentary）量子ドットベースの発光デバイスは、コロイド状に生産された量子ドットを
、光学的に透明な（又は十分に透明な）ＬＥＤカプセル化媒体（シリコーン又はアクリレ
ート等）中に埋めてから、これを固体ＬＥＤの上部に置くことによって製造されてきた。
そのようなカプセル化媒体は、多くの場合酸素が透過可能であり、これは量子ドットの性
能を低下させる。
【００１１】
　多層ガス－バリアコーティングが、原子層堆積（ＡＬＤ）を介して形成されてよい。例
えば、カプトン（ポリ（４，４’－オキシジフェニレン（oxydipenylene）－ピロメリト
イミド））上の、交互になっているＡ１２Ｏ３（ＡＬＤによって堆積される）層及びＳｉ
Ｏ２（迅速な、Ａｌ触媒によるＡＬＤによって堆積される）層が報告されている［Ａ．Ａ
．Ｄａｍｅｒｏｎ，Ｓ．Ｄ．Ｄａｖｉｄｓｏｎ，Ｂ．Ｂ．Ｂｕｒｔｏｎ，Ｐ．Ｆ．Ｃａｒ
ｃｉａ，Ｒ．Ｓ．ＭｃＬｅａｎ　ａｎｄ　Ｓ．Ｍ．Ｇｅｏｒｇｅ，Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅ
ｍ．Ｃ，２００８，１２２，４５７３］。しかしながら、報告された 水蒸気透過速度（
ＷＶＴＲ）は、単一層のＡ１２Ｏ３ガス－バリア以上に向上しなかった。同グループは、
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トリメチルアルミニウム（ＴＭＡ）及びエチレングリコール（ＥＧ）前駆体を用いた、Ａ
１２Ｏ３表面（ＡＬＤによって堆積される）上のポリ（アルミニウムエチレングリコール
）フィルムのＭＬＤを記載した［Ａ．Ａ．Ｄａｍｅｒｏｎ，Ｄ．Ｓｅｇｈｅｔｅ，Ｂ．Ｂ
．Ｂｕｒｔｏｎ，Ｓ．Ｄ．Ｄａｖｉｄｓｏｎ，Ａ．Ｓ．Ｃａｖａｎａｇｈ，Ｊ．Ａ．Ｂｅ
ｒｔｒａｎｄ　ａｎｄ　Ｓ．Ｍ．Ｇｅｏｒｇｅ，Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．，２００８，２
０，３３１５］。ハイブリッド無機－有機ポリマー（アルコーン）フィルムは、周囲条件
下で不安定であることが見出され、フィルム厚の縮小が、堆積後およそ１５０時間で始ま
った。
【００１２】
　次世代の発光デバイスにおける量子ドットの商業用途について、量子ドットは、ＬＥＤ
カプセル化材料に組み込まれる一方で、できる限り十分に単分散しているままであって、
量子効率の著しい損失はないべきである。現在までに開発された方法は問題があり、これ
は少なからず現行のＬＥＤカプセル材料の性質のためである。量子ドットは、現行のＬＥ
Ｄカプセル材料中に配合されると凝集する虞があり、これによって量子ドットの光学的性
能は低下する。さらに、量子ドットがＬＥＤカプセル材料中に組み込まれた後ですら、酸
素が依然としてカプセル材料を通って量子ドットの表面にまで移動でき、これにより光酸
化が、そして結果として量子収量（ＱＹ）の低下が導かれる虞がある。
【００１３】
　量子ドットナノ粒子の広範な開発は、ナノ粒子の物理的／化学的不安定性、及びそのよ
うな開発において関与する多くの材料（溶媒、インク、ポリマー、ガラス、金属、電子材
料、電子デバイス、生体分子及び細胞等）との不和合性によって制限されてきた。その結
果、量子ドットベースの材料、及び、発光デバイスなどの量子ドットベースのデバイスの
製造方法の開発への、経済的に実行可能な規模での顕著な挑戦は、消費者要求を満足させ
るほど十分に高いレベルの性能を実現するであろう。
【発明の概要】
【００１４】
　本明細書に記載される材料及び方法は、半導体ナノ粒子ベースの材料及び／又はそのよ
うな材料を製造する現行の方法に関する１又は複数の上記の問題を取り除く、又は軽減す
る。本明細書に開示されるのは、コーティングされた複数の一次粒子及び前記一次粒子を
コーティングするプロセスである。一次粒子は、一次マトリックス材料と、一次マトリッ
クス材料中に組み込まれる半導体ナノ粒子の集団とから製造されるビーズを特徴とする。
一次粒子は、表面コーティング材料の少なくとも１つでコーティングされている。
【００１５】
　そのような粒子はロバストであり、そして結果的に、広範囲にわたる用途に適しており
、例えば、半導体ナノ粒子ベースのＬＥＤにおける二次光源として役立つ。一次粒子にコ
ーティングを与えることによって、一次粒子は、別々の個々の粒子のままであり、これら
は別個の粒子として操作され得、且つ用いられ得る。しかし、コーティングによって、粒
子は、周囲環境及び以降の処理工程に対してあまり敏感でなくなる。
【００１６】
　ある実施形態において、複数の量子ドットが、１又は複数のシリカビーズ（一次マトリ
ックス材料）中に組み込まれて、これらの表面がアクリレートモノマーで処理された後に
重合して、ポリマー表面バリア層がもたられる。その後、ビーズは、下記のような１又は
複数のコーティングでコーティングされる。
【００１７】
　更なる実施形態では、粉末様材料をコーティングするプロセス（ＡＬＤをパルス撹拌法
と共に用いる）が記載される。幾つかの実施形態において、粉末様材料は、ＱＤ－ビーズ
を含む。記載されたプロセスに用いられる装置は、コーティングされるべき粉末様材料を
含有する反応チャンバの頂部及び底部に置かれる焼結フィルタを含む。撹拌パルス（Agit
ation pulses）が、ＡＬＤ前駆体パルス（全ての前駆体）に同時に注入されて、プロセス
ガスが、隣接する粉末様粒子間の接触が最小となる点にて粒子の周りを通過できるので、
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コーティングの接触点（contact points）の形成ができるだけ少なくなる。前駆体パルス
及び撹拌パルスは、各粒子の表面全体がコーティングされ得るほど十分に長くなければな
らない。パルス撹拌プロセスを用いると、用いられる不活性ガスの量は、従来の流動化ベ
ッドプロセスと比較して、実質的に引き下げられる。
【００１８】
　その後、コーティングされたビーズは、ホストＬＥＤカプセル化材料、例えば、シリコ
ーン、エポキシ樹脂、（メタ）アクリレート又は別のポリマー材料に埋め込まれる又はト
ラップされる。そのような構成は、図１において概略的に表されている。ＬＥＤ（１）は
、電流を加えた直後に青色一次光（２）を放射するように配置されており、市販のＬＥＤ
カプセル材料（３）中に埋没しており、その中に埋め込まれているのが、複数の量子ドッ
ト含有シリカビーズ（４）、（５）であり、ポリアクリレート保護表面コーティングが与
えられている。一部のビーズ（４）は、ＬＥＤ（１）からの青色一次光で励起されると赤
色二次光（６）を放射する量子ドットを含有しており、残りのビーズ（５）は、ＬＥＤ（
１）からの青色一次光で励起されると緑色二次光（７）を放射する量子ドットを含有して
いる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、固体ＬＥＤ一次光源と光学的に繋がって発光デバイスを形成する、ＬＥ
Ｄカプセル材料中の量子ドット含有ビーズの構成を示す図である。
【００２０】
【図２】図２は、原子層堆積（ＡＬＤ）を示す。
【００２１】
【図３】図３は、コーティングされていない、均質な表面のビーズのＳＥＭ画像を示す。
【００２２】
【図４】図４は、図３と同じビーズのバッチのＳＥＭ画像を示す。ＴＭＡ及びＨ２Ｏの３
０回のＡＬＤサイクルでコーティングされて、Ａｌ２Ｏ３コーティングが形成されている
。暗いスポットは、Ａｌ２Ｏ３コーティングのない点、即ち、接触点に対応する。
【００２３】
【図５】図５は、図４と同じビーズのバッチのＳＥＭ画像を示す。マニュアルでの分解及
び更なる２３５回のＡＬＤサイクルを受けており、接触点は軽減されている。
【００２４】
【図６】図６は、多層コーティングされたＱＤ－ビーズを示し、コーティングは、異なる
タイプの２つのコーティング材料（例えば、無機材料及びポリマー材料）の交互になって
いる層を含む。
【００２５】
【図７】図７は、２６５回のＡＬＤサイクル（図７Ａ）及び５００回のＡＬＤサイクル（
図７Ｂ）を受けた後における、同じバッチの、Ａｌ２Ｏ３コーティングされたＱＤ－ビー
ズのＳＥＭ画像を示す。表面コーティングが薄いほど滑らか且つ均一に見える一方で、相
当なクラッキング及び欠陥形成が、厚くコーティングされたビーズほど表面上に観察され
る。
【００２６】
【図８】図８は、２６５回のＡＬＤサイクル（図７Ａに示す）を受けたＡｌ２Ｏ３コーテ
ィングされたＱＤ－ビーズから製造されたＬＥＤデバイスのフォトルミネセンス寿命デー
タを示す。ＰＬ強度半減期（Ｔ５０）は、ほぼ２，５００時間である。
【００２７】
【図９】図９は、５００回のＡＬＤサイクル（図７Ｂに示す）を受けたＡｌ２Ｏ３コーテ
ィングされたＱＤ－ビーズから製造されたＬＥＤデバイスのフォトルミネセンス寿命デー
タを示す。ＰＬ強度半減期（Ｔ５０）は、約１，５００時間である。
【００２８】
【図１０】図１０は、ポリマービーズの形態の一次粒子内にトラップされた量子ドットの
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集団を示す。一次粒子は、例えば、無機材料及びポリマー材料の交互の層（コーティング
１及び２、交換可能）を含む多層表面コーティングがもたらされた後に、ＬＥＤ上に堆積
したＬＥＤカプセル材料の形態の二次マトリックス材料中に分散させられて、発光デバイ
スが提供される。
【００２９】
【図１１】図１１は、第１のタイプのポリマー（ポリマー１）から製造されたポリマービ
ーズの形態の一次粒子内にトラップされた量子ドットを示しており、バッファ層として作
用する第２のタイプのポリマー材料（ポリマー２）内にカプセル化されている。バッファ
層の表面はさらに、例えば、無機材料及びポリマー材料の交互の層（コーティング１及び
２、交換可能）の多層保護表面コーティングでコーティングされる。その後、カプセル化
された一次粒子は、ＬＥＤ上に配置されたＬＥＤカプセル材料の形態の二次マトリックス
材料中に分散させられて、発光デバイスが提供される。
【００３０】
【図１２】図１２は、ポリマービーズ（ビーズ１）の形態の一次粒子の集団内にトラップ
された量子ドットの集団を示す。各一次粒子には、例えば、無機材料及びポリマー材料の
交互の層の多層表面コーティングが設けられている。コーティングされた一次粒子は、第
２のタイプのビーズ（ビーズ２）内に分散されて、「ビーズインビーズ（bead-in-bead）
」複合材料が生じ、これらが、図示されているように、ＬＥＤ上に配置されたＬＥＤカプ
セル材料の形態の二次マトリックス材料内に分散されられて、発光デバイスが提供され得
ることが示されている。
【００３１】
【図１３】図１３は、ポリマービーズの形態の一次粒子の集団内にトラップされた量子ド
ットの集団を示す。一次粒子の集団は、第２のタイプのビーズ内に分散して、「ビーズイ
ンビーズ」複合材料が生じ、これ自体が、例えば、本発明の実施形態に従う無機層及びポ
リマー層の交互の層（コーティング１及び２、交換可能）の多層表面コーティングでコー
ティングされる。その後、コーティングされたビーズインビーズ複合材料は、図示されて
いるように、ＬＥＤ上に配置されたＬＥＤカプセル材料の形態の二次マトリックス材料中
に分散させられて、本発明の実施形態に従う発光デバイスが提供され得る。
【００３２】
【図１４】図１４は、５００回のＡＬＤサイクル（実施例１に記載）を受けたＡｌ２Ｏ３

コーティングされたＱＤ－ビーズから製造されたＬＥＤデバイスのフォトルミネセンス寿
命データを示し、ＰＬ強度半減期（Ｔ５０）は、約３，３００時間である。
【００３３】
【図１５】図１５は、図１４に示されたものと同じであるが、ＡＬＤコーティングされて
いないＱＤ－ビーズのバッチを用いて製造されたＬＥＤデバイスのフォトルミネセンス寿
命データを示す。
【００３４】
【図１６】図１６は、実施例５に記載される酸化アルミニウム／アルミニウムアルコキシ
ドポリマー／酸化アルミニウムを含む、ほとんど欠陥のない多層コーティングでコーティ
ングされたＱＤ－ビーズのＳＥＭ画像を示す。
【００３５】
【図１７】図１７は、実施例６において用いられたガス流量を示す。
【００３６】
【図１８】図１８は、ナノ粒子のＡＬＤコーティング装置を示す。
【発明を実施するための形態】
【００３７】
　量子ドットをポリマー内にカプセル化する方法は、出願人の同時係属の米国特許出願公
開第２０１０／０１２３１５５号（２０１０年５月２０日公開）及び第２０１１／００６
８３２１号（２０１１年３月２４日公開）に開示されている。これらの出願のそれぞれの
内容は、参照によって本明細書の一部となる。用語「ビーズ」は、本明細書にて便宜上用
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いられており、任意の特定のサイズ又は形状の限定を、「ビーズ」と記載される材料に課
すことを意図していない。故に、例えば、ビーズは球形であるかもしれないが、他の構成
もあり得る。本明細書中で「マイクロビーズ」を指す場合、これは、ミクロン規模の寸法
を有する、先に定義された「ビーズ」を指すことを意図する。同様に、用語「ビーズ」、
「マイクロビーズ」及び「一次粒子」は、互換的に用いられる。さらに、用語「ナノ結晶
」、「ナノ粒子」、「量子ドット」及び「ＱＤ」は、互換的に用いられる。用語「ＱＤ－
ビーズ」、「量子ドット－ビーズ」等は、ビーズ中にＱＤを組み込んでいる一次マトリッ
クス材料のビーズを指す。
【００３８】
　用語「コーティング」は、本明細書にて、材料の単層又は複数層が別の材料上に設けら
れて、当該材料が、当該別の材料の外部表面又は溶媒がアクセス可能な表面を部分的に、
又は完全に覆うことができることを指すために用いられる。「コーティング」の材料は、
少なくとも部分的に、これが適用された材料の内部構造中に深く入り込んでよいが、コー
ティングが依然として、潜在的に有害な種、例えば酸素、水分及び／又はフリーラジカル
がコーティングされた材料を通る通過に対するバリアとして、あるレベルの保護又は機能
を何らかの方法で与えることを条件とする。また、幾つかの実施態様において、コーティ
ング材料は、付加的な機能性、例えば、熱に対する量子ドット含有ビーズの感度の低減を
与える。本明細書中で用いられる用語から、各一次粒子に適用される「コーティング」が
、個別にコーティングされた複数の一次粒子の生産をもたらし、例えばＬＥＤカプセル材
料の至る所に分散された複数の樹脂ビーズのような、同じユニタリマトリックスタイプの
材料中に含有又はカプセル化された複数の粒子の生産をもたらすのではないことは理解さ
れるであろう。一次粒子それ自体は典型的に、複数の量子ドットを含有する。
【００３９】
　ガス－バリア材料の層を堆積させて、オプトエレクトロニクスデバイスの完全性を保存
する多数の方法が知られており、化学的蒸気堆積（ＣＶＤ）、物理的蒸気堆積（ＰＶＤ）
（マグネトロンスパッタリングが挙げられる）、Ｖｉｔｅｘ技術、原子層堆積（ＡＬＤ）
及び分子層堆積（ＭＬＤ）が挙げられる。ガス－バリア特性は、そのガス透過率に関して
定義される。最も一般的には、ガス－バリアの効果は、その酸素伝達率（ＯＴＲ）及び水
蒸気透過速度（ＷＶＴＲ）によって特徴付けられる。ＬＣＤ／ＬＥＤディスプレイについ
て、ＯＴＲ値及びＷＶＴＲ値がそれぞれ、およそ１０－２乃至１０－１ｃｍ３ｍ－２日－

１及び１０－２乃至１０－１ｇｍ－２日－１の範囲にあることが所望される。
【００４０】
　ＣＶＤは、蒸気相の反応体種の吸着及び化学反応を介した、基板表面上への固体フィル
ムの形成を含む。プロセスは部分的に表面制御されるが、処理条件にも依存する。利点と
して高い成長率が挙げられるが、ガス－バリアフィルムの堆積について、平面基板上での
均一、均質なフィルムを達成するための反応フラックス（reaction flux）組成物の正確
な制御が必要とされる。三次元（３Ｄ）構造体上へのコンフォーマルコーティングは、Ｃ
ＶＤを用いて達成するのが非常に困難である。
【００４１】
　ＰＶＤは、基板表面上でのフィルム構成物質の濃縮を介した固体フィルムの形成を含む
堆積技術の一種である。オプトエレクトロニクスデバイス上へのガス－バリアフィルムの
堆積では、マグネトロンスパッタリングが用いられてきた。不活性スパッターガス（例え
ばＡｒ）が、グロー放電によってプラズマに変換される。イオンは、加えられた直流電流
の自己バイアスによって、堆積材料の標的に向けて加速される。イオンの軌道は追加的に
磁場によって拘束されて、イオン密度が上昇し、Ａｒイオンの衝突直後の運動量移行によ
って標的原子が放出される。高エネルギーの標的原子は、プラズマを通って基板表面に移
動し、そこで濃縮して均一なフィルムが形成される。しかしながら、フィルムは、イオン
衝撃のためにダメージを受けて、そのガス－バリア特性を損なう虞がある。ＰＶＤ技術は
概して、視線（line-of-sight）コーティング法であるので、３Ｄ構造体上にコンフォー
マルコーティングを達成するのは、この方法論を用いてでは難しい。
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【００４２】
　Ｖｉｔｅｘ技術は、Ｐａｃｉｆｉｃ　Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｌａｂ
ｏｒａｔｏｒｙで開発され、その後、Ｖｉｔｅｘ　Ｓｙｓｔｅｍｓ，Ｉｎｃ．によってＢ
ａｒｉｘ（商標）の商標名で商品化された。ポリマー－酸化物多層スタックのＶｉｔｅｘ
真空堆積は、ポリ（エチレンテレフタレート）（ＰＥＴ）基板のＯＴＲ及びＷＶＴＲを、
コーティングなしＰＥＴと比較して最大６オーダー引き下げ得る。Ｖｉｔｅｘ技術は、Ｗ
ＶＴＲが１０－６ｇｍ－２日－１のオーダーで、有機発光ダイオードデバイスをカプセル
化することが実証された。しかしながら、当該プロセスは、粉末様材料に適用可能でない
。というのも、無機層が基板上にスパッターコーティングされ、そしてポリマー層がフラ
ッシュ蒸発によって堆積されるからである。これらの技術は双方とも「視線」であること
で、適用は、粉末様材料をコーティングするのにあまり適さない。
【００４３】
　ＡＬＤは、非常に均一なコーティングを基板の表面に適用する表面制御法である。視線
手法と対比して、表面制御技術であることで、ＡＬＤは、３Ｄ構造体をコーティングする
のに、先に記載された技術よりもよく適している。ＡＬＤの原理は、図２において示され
ている。簡潔に、前駆体ガスＡが導入されて基板表面上に化学吸着され（１）、Ａの層が
堆積し、反応副産物として取り出される任意のリガンドはあまりない（２）。その後、系
はパージされて、非反応前駆体及び副産物が取り出される。その後、前駆体ガスＢが導入
されてＡ単層上に化学吸着されて（３）、Ｂの単層が形成され、反応副産物として取り出
される任意のリガンドはあまりない（４）。系はここでもパージされて、非反応前駆体及
び副産物が取り出される。
【００４４】
　基板表面上への前駆体の化学吸着により、強い共有結合が可能となり、良好な付着がも
たらされる。形成された新しい表面種と反応しない前駆体を用いることによって、反応は
自己終了し（立体効果によって限定され、そして、前駆体が利用可能な全化学吸着部位が
占有されるまで、進む）、極めて正確な前駆体導入の必要が排除される。反応は、表面制
御される。従って、フィルム厚は、基板の幾何構造に関係しない。３Ｄ構造体上に均一な
組成及び厚さのフィルムを堆積させることが可能である。これは、ＡＬＤの表面制御性質
のためである。前駆体を連続して添加して、それぞれの添加の間にパージすることによっ
て、ＡＬＤはフィルムを所望の厚さに構築し得る。複数のタイプの材料が堆積されてよく
、異なる前駆体がサイクル毎に添加されることによって、多層コーティングが形成される
。前駆体の注入の間にＡＬＤチャンバをパージすることで、基板表面上での同時発生的な
ＣＶＤ－タイプの堆積が最小となる。ビーズの表面上のＣＶＤ－タイプのコーティングの
成分が許容可能であるかもしれないが、適度に均一なコーティングが適用され、十分なバ
リアが生じ得る限りにおいてである。実施において、「真の（true）」ＡＬＤを殆どのプ
ロセスで達成することは難しい。広範囲にわたる表面コーティング材料が、先行技術にお
いてＡＬＤを用いて適用されており、金属酸化物（例えばＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＺｎＯ
、ＺｒＯ２及びＴｉＯ２）、金属（例えばＰｔ及びＰｄ）及びポリマー（ポリ（イミド）
等）が挙げられる。
【００４５】
　分子層堆積（ＭＬＤ）は、ＡＬＤと類似の原理を応用するが、ＭＬＤが各サイクル中に
原子層ではなく分子フラグメントを堆積させることを例外とする。ＭＬＤは、典型的には
スペーサとして機能する、有機層及び／又はハイブリッド無機－有機ポリマー層を堆積さ
せるのに用いられてよい。プロセスは最初、ポリ（アミド）材料及びポリ（イミド）材料
を堆積させるために開発されたが、以降、広範囲にわたる有機ポリマーを堆積させるよう
に適合してきた。簡単化のため、本明細書では、用語「ＡＬＤ」は、原子フラグメント及
び分子フラグメントの双方の堆積、即ちＡＬＤプロセス及びＭＬＤプロセスの双方を指す
のに用いることとする。
【００４６】
　酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）は、最も広範囲にわたって調査されたＡＬＤ－適用金
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属酸化物ガスバリア材料であった。Ａｌ２Ｏ３は、トリメチルアルミニウム（ＴＭＡ）及
び水蒸気のパルスをそれぞれ金属源及び酸素源として用いて、各前駆体注入の間に不活性
キャリアガス（例えばＮ２又はＡｒ）でＡＬＤチャンバをパージすることによって、基板
に付されてよい。
【００４７】
　しかしながら、ＡＬＤを用いてＡｌ２Ｏ３を有機表面上に適用するには、幾つかの特有
の問題が示される。有機ポリマー基板を用いる場合、堆積温度は、ポリマーのガラス転移
温度未満でなければならない。室温堆積が、オプトエレクトロニクスデバイスの製造には
望ましい。プラズマ補助によるプロセスを用いると、フィルム堆積が、室温にて、比較的
短いパージ時間（秒のオーダー）で達成可能である。しかしながら、プラズマ補助による
ＡＬＤは、それ自体の課題を示す。フィルムのコンフォーマリティ（conformality）が維
持されなければならず、そして基板へのプラズマダメージが防止されなければならない。
さらに、プラズマ補助によるＡＬＤは、表面上のラジカルの再結合のために、より「視線
」技術であることで、３Ｄ構造体をコーティングするのにあまり適していない。反応性種
の、リアクタチャンバ内で３Ｄ構造体を保持するために必要なフリット（frit）を通って
の輸送は、非常に制限される。また、真空内の３Ｄ構造体（粉末等）の維持が困難となり
得る。後者は特に、形状が微粒子であるＱＤ含有ポリマービーズをコーティングする場合
、問題がある。
【００４８】
　ＡＬＤプロセスだけが、コーティングされる材料の全表面積が、表面の全体にわたる成
長に適切な条件下（例えば、ＡＬＤ温度ウインドウ、飽和量（saturative amount）の前
駆体の輸送、滞留時間などの範囲内である）でプロセスガスにアクセス可能である場合に
て、均一なコーティングを達成し得る。粉末様材料が静的位置に（例えばシンター（sint
er）間に機械的に）保持される場合、隣接する粒子間に、固定された接触点が存在するこ
ととなる。ＡＬＤプロセス中に、前駆体ガスは、接触点にて表面領域に達することができ
ないであろうから、粉末の各粒子の表面の一部は、コーティングされないままであること
となる。表面がコーティングされないままである範囲は、充填密度（packing density）
のような特性を含む粉末様材料の性質に関係し得る。従って、静的セットアップは、粉末
様アンサンブルの全表面をコーティングすることが必須である何れの用途、例えば、ＱＤ
－ビーズへのガス－バリア層の適用にもあまり適していない。この問題を回避するために
、粉末様粒子をコーティングプロセス中に撹拌して、普通であればコーティングされない
ままであったろう粒子間の接触点の影響を最小にすることが一般的に必要となる。そのよ
うな１つの方法は、粉末様系内に「流動化状態」を誘導することを含む。固体粒子のベッ
ドを通して流体をポンプ輸送すると、粒子の重量をちょうど打ち消す力を発揮するのに十
分な速度で流体がポンプ輸送されれば、ベッドは、流体様状態に変換される。その際、重
力によって誘導された固体状態のベッドの不動（rigid）構造は、粒子が流体中にあるか
のように互いに対して比較的自由に移動し得る易流動状態に取って代わられる。
【００４９】
　粉末をコーティングする１つのアプローチは、ＡＬＤ前駆体パルス中に重力で粉末を静
的に保持し（その結果、接触点をもたらす）、その後１つの前駆体のパージ工程中に不活
性ガスのパルスによって撹乱させてから、粉末粒子を沈殿させた後に、次のＡＬＤサイク
ルを導入するものである。Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．，２０１２，２２，２０２０３参
照。そのようなアプローチは、接触点を可変にする。各ＡＬＤサイクル中に生じるコーテ
ィングは、接触点にて穴を含む。十分な数のＡＬＤサイクルを実行することによって、各
粉末粒子の全表面を完全に覆うことが可能となり得る。当該方法が完全に滑らかなコーテ
ィングをもたらすという報告にも拘わらず、より高解像度の走査トンネリング顕微鏡法（
ＳＥＭ）によって観察されると、そのような何れのコーティングも完全に均一でありそう
でないが、これは、各サイクル後の粉末粒子の再配向及び再分布に応じたフィルム厚の変
動のためである。この方法もまた、非常に薄いコーティングの適用にあまり適していない
。というのも、全ての接触点を除外するのに最低限のサイクル数に依存するからである。
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全表面を覆うのに必要とされるサイクル数は、統計的変動の影響を受けるであろうし、方
法の再現性は限定される。
【００５０】
　ＡＬＤによって粉末様材料をコーティングする他の方法は、流動ベッドリアクタチャン
バを利用して、ＡＬＤコーティングプロセスの全体を通して粉末粒子を撹乱させる（disr
upt）。Ｃｈｅｍ．Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，２００５，１１，４２０及びＡ
ｍ．Ｃｅｒａｍ．Ｓｏｃ，２００９，９２，６４９参照。既存の流動ベッドのセットアッ
プにより、粉末は通常、垂直搭載型リアクタチューブチャンバの底部に置かれて、リアク
タチャンバの頂部及び底部の焼結フィルタ要素は、粉末粒子ではなくガスが反応チャンバ
を通る通過を可能とする。以前に記載したように、不活性ガスがチャンバの底部から導入
されて、粒子を流動化する。ベッド中の圧力降下は、見かけのガス速度の増大とおおよそ
比例する。ガスフローが増大するにつれて、摩擦力が粉末粒子に作用して、上昇を引き起
こす。粉末粒子に作用する摩擦力が重力との平衡に達すると、粒子は懸濁する。最終的に
、粉末粒子の全ベッドが懸濁されるポイントが到来することとなり、これは最小流動化ポ
イントとして既知である。ガス速度の更なる増大は、ベッドを拡張するのに役立つ。ある
種の粒子系において、特に粒子がガスで流動化されている場合、ガスフローが最小流動化
ポイントを上回ると、泡立ちが起こり得る。粉末様材料は一般的に、一定のガスフローに
さらされて、均質な流動化ベッドが生じ、前駆体パルスが（標準的なＡＬＤプロセスのよ
うに）セット時間に同時導入される。隣接する粉末様粒子が動的に相互作用する傾向によ
り、接触点が移動可動となり得、その場合には、ＡＬＤ前駆体パルスがチャンバに入るに
つれて、接触点が作り出される。
【００５１】
　続くコーティングのコンフォーマリティは、大部分は前駆体の滞留時間によって決まる
。ＡＬＤ粉末－コーティングプロセスでは、基板の表面積は非常に大きくてよいが、飽和
を達成するために大量の前駆体の使用が必要となる。さらに、チャンバをパージするのが
より困難となるが、これは粉末を通すポンプ輸送がより遅くなるためである。組合せにお
いて、これら２つの効果は、長いパージ時間と、それ故の長いプロセス時間とを必要とす
る。
【００５２】
　不活性ガスの連続フローを取り入れる流動化ベッドを用いると、不活性ガスの全体的な
消費は多い。商業規模では、これがコーティングプロセスのコストに寄与するだけでなく
、大容量のガスの貯蔵及び取扱いのための規定をも必要とするであろう。
【００５３】
　本明細書に記載されるプロセスの実施形態は、パルス撹拌ベッド（pulsed agitation b
ed）を用いており、これはＡＬＤ前駆体の注入中の不活性ガスの同時発生的なパルスによ
って実現される。不活性ガスの短いパルスを、比較的高い流量で、ベッドを流動化する連
続ガスフローの代わりに用いることによって、本発明は、ＡＬＤコーティングプロセスの
ガス消費を減らすことを目標とする。消費されるガス量を引き下げることによって、その
関連コスト及び貯蔵規定が引き下げられるので、本方法は商業スケーラビリティを促進し
得る。
【００５４】
　凝集ビーズを分離する可能性を増大させ、且つ接触点をできるだけ少なくするためには
、最も激しいガスフローを用いて、リアクタ寸法が許すであろうベッドの最大拡張を成す
ことが有益である。できる限り激しい撹拌を用いることが有利であるので、連続流動化ベ
ッドに勝るパルス撹拌ベッドの利益は、不活性ガスの消費について増強される。
【００５５】
　流動化の重要な利点の１つは、ベッド温度が高度に均一なままであることである。これ
は、高い程度の混合及び結果として生じる高い伝熱係数によって、処理が熱感応材料に施
され得るためである。幾つかの実施形態において、粉末様材料は、ＱＤ－ビーズを含んで
いる。ビーズ中におけるＱＤの固有の蛍光機構に起因して、ＱＤ－ビーズの光学特性は、
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場合によっては、コーティング中の温度変化に非常に敏感であり得る。故に、本明細書に
記載される流動化ベッドを用いるＡＬＤコーティングの適用は、ＱＤ－ビーズの処理に適
している。幾つかの実施形態において、ビーズは最初に、「プライマー（primer）」ＡＬ
Ｄコーティングでコーティングされて、ビーズが凝集する元来の傾向に関する問題が打ち
消される。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される方法は、プライマーＡＬＤ
コーティングの堆積後に、機械的分解工程を組み込んで、凝集ビーズを物理的に分離する
ので、プライマーコーティング中の接触点のプラギング（plugging）が促進されて、ほぼ
均質なＡＬＤコーティングが形成される。
【００５６】
　本プロセスに用いられる装置は、ガスの連続フローを用いて流動化ベッドを生じさせる
装置と類似している。焼結フィルタが、コーティングされる粉末様材料を含有する反応チ
ャンバの頂部及び底部に置かれる。反応チャンバの幾何構造は、流動化の程度に影響し得
る。反応チャンバは、選択され得る任意の形態をとってよく、とりわけ、コーティングさ
れる粉末様材料の性質及びＡＬＤ前駆体の選択に従う。ある実施形態において、反応チャ
ンバは、底部が最も狭い円錐形状にされて、流動化ガスによって発揮される圧力を増大さ
せてよい。代替の実施形態において、反応チャンバは、円筒状の（又はトーラス）形態を
とってよい。
【００５７】
　ある実施形態では、撹拌パルスは、ＡＬＤ前駆体パルス（全ての前駆体）に同時に注入
されて、プロセスガスは、隣接する粉末様粒子間の接触が最小になる程度にて粒子の周り
を通過できるので、コーティング中の接触点の形成はできるだけ少なくなる。前駆体パル
ス及び撹拌パルスは、各粒子の全表面がコーティングされるほど十分に長くなければなら
ない。パルス撹拌プロセスを用いることで、使われる不活性ガスの量は、実質的に引き下
げられる。
【００５８】
　粉末様材料（ＱＤ－ビーズ等）へのＡＬＤコーティングの適用のために、長いパージ時
間が（特に低温で）必要となる。非限定的な例としては、パージ時間は、前駆体導入時間
のほぼ６０倍になり得る。故に、パルス撹拌法は、不活性ガスの消費に関して、連続フロ
ー流動化ベッドに勝るかなりの節約を実現する。
【００５９】
　不活性ガスのパルスを、最小流動化ポイントでかなり過剰な流量にて用いることにより
、ベッドをチャンバ内でできるだけ拡張して、撹拌の強さをできるだけ大きくすることが
可能かもしれない。その際、コンフォーマルコーティングを得るために必要であるベッド
の拡張が達成されると同時に、各ＡＬＤサイクル中の流動化ガスの全体の消費が節約され
る。さらに、本方法によってもたらされる激しい撹拌は、粉末様粒子を、ＡＬＤチャンバ
の全体を通してできる限り広範囲にわたって分散させる際に、個々の粒子表面の、ＡＬＤ
前駆体へのアクセシビリティを向上させて、高品質のコーティングの適用を促進する。
【００６０】
　ある実施形態において、不活性ガス流量は、３００乃至６，０００ｓｅｅｍの範囲内で
あり、そして不活性ガスフローパルス長は、例えば、０．１乃至５ｓの範囲内に入るであ
ろう。しかしながら、気体流パラメータが非常にリアクタ特異的であるので、これらパラ
メータの値は、具体的なリアクタの用いられる幾何構造に応じて、実質的に異なり得るこ
とは理解されるであろう。それら自体の幾何構造に適したガスフローパラメータを、過度
に実験することなく決定することは、当業者の能力の範囲内である。
【００６１】
　幾つかの実施形態において、流動化ガスパルスは、ＡＬＤ前駆体ガスパルスと同じガス
ラインを通して注入される。不活性撹拌ガスパルスを、前駆体ラインを通して、同時に前
駆体パルスに送達することによって、前駆体ピックアップ及び輸送の向上が達成され得る
。代替の実施形態において、流動化ガスパルスは、ＡＬＤ前駆体パルスを送達するライン
とは別個のラインを通して注入される。ＡＬＤ前駆体は、不活性ガスパルスよりも僅かに
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前に、もしくは不活性ガスパルスと同時に、又はこれらのタイミングの組合せを用いて、
導入されてよい。
【００６２】
　大量の不活性ガスを、反応チャンバ中に各ＡＬＤ前駆体とほぼ同時に導入することによ
って、反応チャンバ中のリアクタ圧力と、それ故に前駆体の滞留時間とが一時的に増大し
て、前駆体の堆積が進行し得る時間が増大する。当該方法はさらに、粉末様粒子間の前駆
体分子の分布及び散在を向上させる。
【００６３】
　粉末様粒子の凝集は、コーティングが生じない接触点をもたらす。ガスが流動化される
泡立ち流動化系では、粒子の凝集が一般的に観察される。撹拌パルス法は、接触点と、粒
子の凝集とをできるだけ小さくにするように設計されているものの、粉末様材料がＱＤ－
ビーズアンサンブルであるような本発明のある実施形態においては、静電的ビーズ間相互
作用が、ある程度の凝集を導くかもしれない。するとこれが、かなり凝集した粉末に、そ
して著しい数の粒子間接触点に至るかもしれない。
【００６４】
　特定の実施形態において、最初の「プライマー」コートは、粉末様粒子の表面に適用さ
れ、体積されるＡＬＤサイクルの総数のごく僅かを構成する。プライマーコートの適用後
、部分的にコーティングされた粒子は、機械的に分解されて、静電的粒子間凝集する傾向
が引き下げられた易流動粉末となるので、プライマーコートにおける接触点が、更なるＡ
ＬＤサイクル中に埋てめられる一方で、更なる接触点形成ができるだけ少なくされて、非
常にコンフォーマルなコーティングの堆積が促進される。プライマーコートは、１乃至５
００回のＡＬＤサイクル（例えば５乃至１００サイクル、より詳細には１０乃至４０のＡ
ＬＤサイクル）を含んでよい。
【００６５】
　その後、易流動粉末はＡＬＤリアクタに戻されて、コーティングプロセスが再開され、
１又は複数のステージにおいて、所望のコーティング厚が達成されるまで、比較的易流動
性である粉末が達成されて、非常にコンフォーマルなコーティングとなる。
【００６６】
　本プロセスの重要な利点は、接触点の低減であって、パルス撹拌及び／又はプライマー
コート堆積及び機械的分解を介して達成される。ＱＤ－ビーズのＡＬＤコーティング中に
おける固定された接触点に関する問題は、走査トンネリング顕微鏡法（ＳＥＭ）画像によ
って図３乃至図５にて強調されている。図３は、コーティングされていない、均質な表面
のビーズのＳＥＭ画像である。図４は、図３と同じビーズのバッチからのＳＥＭ画像であ
り、ＴＭＡ及びＨ２Ｏの３０回のＡＬＤサイクルでコーティングされて、Ａｌ２Ｏ３コー
ティングが形成されている。暗いスポットは、Ａｌ２Ｏ３コーティングのない点、即ち、
ビーズが、コーティングされていないビーズの表面特性のために凝集してしまった接触点
に対応している。図５は、図４と同じビーズのバッチのＳＥＭ画像であり、機械的分解及
び更なる２３５回のＡＬＤサイクルを受けており、接触点は低減されている。プライマー
コートの適用後のビーズがくっつき合う機会は、かなり引き下げられている。なぜならば
、ビーズの大部分がＡＬＤコーティングされているからである。
【００６７】
　ナノ粒子含有一次粒子（又は、ビーズ）は、好ましくは、マイクロビーズの形態で提供
されるが、概して、ビーズは任意のサイズであってよく、ビーズについて意図されている
用途によって決まる。ある実施形態では、直径は、大きさが約２０ｎｍ乃至５００ｎｍ、
２０ｎｍ乃至１００μｍ、直径が２０ｎｍ乃至５００μｍ、又は２０ｎｍ乃至約５，００
０μｍの範囲に及んでよい。或いは、一次粒子は、１μｍ乃至約１００μｍ、直径が１μ
ｍ乃至５００μｍ、又は１μｍ乃至約５，０００μｍであってよい。一次粒子は、本開示
の教示から逸脱しなければ、これらの範囲よりも大きくても小さくてもよい。例えば、一
次粒子は典型的に、ナノメートル又はマイクロメートルの範囲内であるが、センチメート
ル範囲の直径も意図される。一次粒子には、量子ドットが搭載され、その後、ポリマー又
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は酸化物材料等のバリア表面コーティングが設けられる。コーティングは、周囲環境及び
／又は以降の処理条件に対してビーズを安定化するのを助ける。結果として、量子ドット
の取扱いがより容易になるだけでなく、ビーズ懸濁量子ドットを組み込むＬＥＤベースの
デバイスの光学的性能及び寿命が向上する。さらに、そのようなデバイスによって放射さ
れる光の色は、より容易に調整され得る。開示されているアプローチは、カラーレンダリ
ング、プロセシング及び再現性の容易さに関して、量子ドットを直接的にＬＥＤカプセル
材料に組み込むよりも単純であって、且つ、光酸化に対して、そして熱的な処理条件に対
してより大きな量子ドット安定性をもたらす。
【００６８】
　量子ドット含有ビーズは、任意の所望のサイズに製造されてもよい。一実施形態に従え
ば、ビーズは、現在用いられているＹＡＧ蛍光体材料と同じ一般的なサイズであって、約
１０乃至１００μｍの範囲に及ぶので、現行の商業的に使用される蛍光体材料と類似の形
態で、既存のＬＥＤ製造者に供給され得る。故に、コーティングされた量子ドット含有ビ
ーズは、既存のＬＥＤ製造インフラに適合可能である。
【００６９】
　処理中における量子ドットＱＹの損失がごく僅かである、又は損失がないという利点に
よって、コーティングされた量子ドット含有ビーズを用いている開示のプロセスは、量子
ドットを直接的にＬＥＤカプセル化媒体中に配合する場合よりも、又はコーティングされ
ていない量子ドットビーズを用いる場合よりも、量子効率の損失が少ない。ＱＹの損失が
ごく僅かである、又は損失がないので、カラーレンダリングするのがより容易となり、ビ
ニング（binning）があまり必要とされない。カラーコントロールは、量子ドットをカプ
セル化媒体中に直接的に配合する場合、量子ドットの再吸収、ＱＹの損失及びフォトルミ
ネセンス最大（ＰＬｍａｘ）位置の移動のために、非常に難しい。バッチ毎、即ちデバイ
ス毎の再現性は、達成するのが非常に困難である。開示されているプロセス及び材料は、
光放射のより高品質の色と、より容易なコントロールとを実現し、そして再現性がより高
い。既知の量の量子ドットをビーズ中に組み込んで、ビーズに保護表面コーティングを提
供することによって、有害な種、例えば、水分、酸素及び／又はフリーラジカル等の移動
が除外又は軽減される。
【００７０】
　本発明は、コーティングされた複数の一次粒子を調製するプロセスを提供し、各一次粒
子が一次マトリックス材料を有し、かつ半導体ナノ粒子の集団を含有する。当該プロセス
は、各一次粒子に表面コーティング材料を提供する工程を含んでおり、これは、単一の材
料のコーティングであってよく、無機層及びポリマー層などの２つ以上の異なる材料の交
互になっている層の多層構造であってもよく、図６に示されるような、タマネギ様（onio
n-like）構造が形成される。
【００７１】
　多層コーティングは、コーティングの際にクラッキング及び欠陥形成を減らすが、コー
ティングはより厚くなりがちである（即ち、ＡＬＤサイクル数の増大による）。これは、
図７の走査トンネリング顕微鏡法（ＳＥＭ）画像によって実証されている。本実施例では
、Ａｌ２Ｏ３コーティングされたＱＤ－ビーズが、２６５回のＡＬＤサイクル後に、大部
分滑らかな表面を示した（図７Ａ）。顕著なクラッキング及び欠陥形成が、同じビーズの
バッチ上での５００回のＡＬＤサイクル後に、コーティングされたビーズ表面上に観察さ
れた（図７Ｂ）。表面コーティングが薄いほど滑らかで均一に見える一方で、相当なクラ
ッキング及び欠陥形成は、厚くコーティングされたビーズほど表面に観察される。ＬＥＤ
デバイス中に組み込まれる場合、表面コーティングにクラッキングがある量子ドットビー
ズは、あまりよくない性能寿命を示し、これは、有害な種を通さないビーズコーティング
の提供におけるコーティング均一性の重要性を強調している。本実施例では、２６５回の
ＡＬＤサイクルを用いてビーズがコーティングされたＬＥＤは、約２，５００時間のフォ
トルミネセンス（ＰＬ）強度寿命（半減期Ｔ５０、即ちＰＬ強度が、連続的な照射の下で
、Ｔ＝０時間の値の５０％にまで落ちるのにかかる時間として定義される）を有すると示
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された（図１０）。５００回の堆積サイクルによってコーティングされ、コーティングが
割れている、対応するビーズを組み込んでいるＬＥＤでは、Ｔ５０は、およそ１，５００
時間にまで低減した（図１１）。
【００７２】
　ＱＤ－ビーズ含有発光デバイスの光学的性能の寿命を増強する上で、クラッキングのリ
スクなくＡＬＤによって適用され得る比較的薄いコーティングは、より厚い均質なコーテ
ィングと同じレベルの、有害な種からの保護及びデバイス処理条件を実現し得ない。従っ
て、ＡＬＤを介して適用され得るコーティングの厚さを増大させる一方で、クラック及び
欠陥のないコーティングを維持する手段を提供することが所望される。本明細書に記載さ
れている多層コーティング方法論は、これらの要請に対処するものである。多層コーティ
ングを堆積させることによって、層の総数によって決定される比較的厚いコーティングが
ＱＤ－ビーズ表面に適用されるけれども、個々の層はそれぞれクラッキング及び欠陥形成
を少なくするように比較的薄く維持される。さらに、多層アプローチを用いると、与えら
れた層内の任意のクラッキングが、隣接する層にまで伝搬することはなく、酸素、水分及
び／又はフリーラジカルに対するバリアとしてのコーティングの完全性が維持される。
【００７３】
[一次マトリックス材料］
 一次マトリックス材料は、好ましくは、光学的に透明な媒体、即ち光が通過し、そして
光学的にほぼ透明であってよいが、そうである必要はない媒体である。一次マトリックス
材料は、好ましくはビーズ又はマイクロビーズの形態であって、樹脂、ポリマー、モノリ
ス、ガラス、ゾル－ゲル、エポキシ、シリコーン、（メタ）アクリレート等であってよい
。
【００７４】
　一次マトリックス材料及び量子ドットを、一次マトリックス材料のビーズ中に組み込む
方法の例は、出願人の同時係属の米国特許出願公開第２０１１／００６８３２２号（２０
１０年９月２３日出願、２０１０年５月２０日公開）に記載されている。この出願の全内
容は、参照によって本明細書の一部となる。本明細書に記載される方法は、一次マトリッ
クス材料の何れの特定のタイプにも限定されないことに留意すべきである。
【００７５】
［一次粒子表面コーティング材料］
 一次粒子表面コーティングは保護バリアを提供して、潜在的に有害な種、例えば酸素、
水分及び／又はフリーラジカルが外部環境から一次マトリックス材料を通って半導体ナノ
粒子に至る通過又は拡散を防止する。結果として、半導体ナノ粒子は、ＬＥＤベースの発
光デバイスの製造等の用途においてナノ粒子を利用するのに典型的に必要とされる周囲環
境及び種々の処理条件にあまり敏感でない。
【００７６】
　コーティングは、好ましくは、一次マトリックス材料を通る酸素又は任意のタイプの酸
化剤の通過に対するバリアである。コーティングは、一次マトリックス材料を通るフリー
ラジカル種の通過に対するバリアであってよく、及び／又は、好ましくは、一次粒子を取
り巻く環境中の水分が、一次粒子中の半導体ナノ粒子に接触できない水分バリアである。
【００７７】
　コーティングは、一次粒子の表面上に、任意の所望の厚さの単層又は複数層のコーティ
ング材料を含んでよいが、必要とされるレベルの保護を与えることを条件とする。各表面
層コーティングは典型的に、約１乃至１０ｎｍの厚さ、最大およそ４００乃至５００ｎｍ
の厚さ、又はそれ以上である。幾つかの実施形態において、層の厚さは、約１乃至２００
ｎｍの範囲、例えば５乃至１００ｎｍにある。
【００７８】
　幾つかの実施形態において、コーティングは、１又は複数のバリア層及びスペーサ層の
交互の層から構成される階層構造を含む。用語「バリア層」は、本明細書では、基部にあ
るビーズへの酸素及び水分の浸透を防止する一次手段である単層又は複数層を記載するの
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に用いられている。バリア層は典型的に、無機材料から構成される。用語「スペーサ層」
は、本明細書では、バリア層間の単層又は複数層を記載するのに用いられている。スペー
サ層は、隣接するバリア層を分離するために用いられる。スペーサ層は、若干の可撓性を
認めてよく、そして若干の、本来備わっているバリア特性を有していても有していなくて
もよい。スペーサ層は、例えば、有機ポリマー材料であってもハイブリッド無機－有機ポ
リマー材料であってもよい。コーティングは、１乃至２０層、例えば３乃至１０層を含ん
でよい。用語「層」は、本明細書では、材料の単一のタイプのコーティングを記載するの
に用いられるが、単一のタイプのコーティング材料の複数の堆積を組み入れてよい。例え
ば、単一の無機層が、数百のＡＬＤサイクルによって堆積されてよいが、ここでは、各堆
積サイクルが、別々の層を形成するとは考えられない。幾つかの実施形態では、任意の多
層コーティングの総コーティング厚は、１０μｍ未満に収まり、典型的には２５ｎｍ乃至
１μｍである。幾つかの実施形態において、バリア層の厚さは、スペーサ層の厚さと異な
る。例えば、バリア層の厚さは１０ｎｍ乃至１００ｎｍの範囲に及んでよく、スペーサ層
の厚さは、１０ｎｍ乃至１０μｍの範囲に及んでよい。
【００７９】
　無機（バリア）材料は、誘電体（絶縁体）、金属酸化物（透明導電酸化物が挙げられる
）、金属窒化物又はシリカベースの材料（例えばガラス）であってよい。金属酸化物が用
いられる場合、金属酸化物は、単一の金属酸化物（即ち、酸化物イオンが単一タイプの金
属イオンと組み合わされたもの（例えばＡｌ２Ｏ３））であってよく、混合金属酸化物（
即ち、酸化物イオンが２つ以上のタイプの金属イオンと組み合わされたもの（例えばＳｒ
ＴｉＯ３）又はドープ金属酸化物（ドープ透明導電酸化物（ＴＣＯ）等、例えばＡｌドー
プＺｎＯ、ＧａドープＺｎＯ等）であってもよい。（混合）金属酸化物の金属イオンは、
周期表の任意の適切な族、例えば、２族、１３族、１４族、又は１５族等から選択されて
よく、ｄ－ブロック金属又はランタニド金属であってもよい。特定の金属酸化物として、
制限されないが、Ａｌ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＨｆＯ２、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２及びＴｉＯ２（並
びに、それらの組合せ、合金及び／又はドープ種を含む）、及び／又は、ＴＣＯ（例えば
ＡｌドープＺｎＯ、ＧａドープＺｎＯ及びＩｎ２Ｏ３）が挙げられる。無機コーティング
として、任意の適切な形態のシリカが挙げられる。幾つかの実施形態において、１又は複
数の無機バリア層材料は、群Ａｌ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＴｉＯ２、Ｉｎ２Ｏ３又はこれらの組
合せ及び／又はドープ種から選択される金属酸化物である。特定の実施形態において、金
属酸化物は、ＴＣＯ、例えば、ＡｌドープＺｎＯ、ＧａドープＺｎＯ等である。ガス－バ
リア特性を提供することに加えて、ＴＣＯは、ＱＤ－ビーズコーティング材料として特に
有利であり得る。これは、非透明のコーティング材料と比較して、ＱＤ－ビーズコーティ
ングを透過できる光の量を潜在的に増大させることで、ＱＤ－ビーズパッケージの量子効
率（ＱＥ）を増強して、その発光デバイスの効率を向上させることによる。ＴＣＯ材料の
別の利点として、導電表面によるビーズの帯電の低下が挙げられる。
【００８０】
　スペーサ層コーティングは、無機材料を、有機材料又はポリマー材料と組み合わせて組
み込んでよい。一例として、コーティングは、無機ポリマーハイブリッド材料、例えば、
アルミニウムアルコキシドポリマー（アルコーン）等であってよく、シリカアクリレート
ハイブリッド材料であってもよい。ポリマーコーティング材料は、飽和又は不飽和炭化水
素ポリマーを含んでよく、１又は複数のヘテロ原子（例えば、Ｏ、Ｓ、Ｎ、ハロ）又はヘ
テロ原子含有官能基（例えば、カルボニル、シアノ、エーテル、エポキシド、アミド等）
を組み込んでもよい。ポリマーコーティング材料の例は、出願人の同時係属の米国特許出
願公開第２０１１／００６８３２２号に記載されている。
【００８１】
　幾つかの実施形態において、スペーサコーティング材料は、親水性表面を含んで、ＱＤ
－ビーズと前記無機コーティング材料との適合性を向上させる。幾つかの実施形態におい
て、スペーサ層は、任意のバリア層の前にビーズ表面に適用されて、ビーズとバリアコー
ティングとの間でバッファ層として作用してよい。適切な例として、親水性ポリマー、中
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等度の極性ポリマー及び／又は両親媒性ポリマー（－ＯＨ－末端ポリマーが挙げられる）
が挙げられる。適切な非限定的な例として、ポリ（ビニルアルコール）（例えばＭｏｗｉ
ｏｌ（登録商標））、エチレンビニルアルコール（例えばポリ（ビニルアルコール－コ－
エチレン）、（メタ）アクリレート（例えばポリ（ヒドロキシエチルメタクリレート）、
ポロキソマー（例えばＰｌｕｒｏｎｉｃ（登録商標）、Ｋｏｌｌｉｐｈｏｒ（登録商標）
）、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ（エーテル）（例えばグリセロールポリ（オキサレ
ート）、ポリ（メチルビニルエーテル）、ポリ（エポキシコハク酸）、ポリ（エチレング
リコール）等）、ポリ（チオエーテル）（例えばポリ（チオフェン）、ポリ（３，４－エ
チレンジオキシチオフェン）等）、ポリ（チオール）、ポリ（ビニル酸）（例えばポリ（
ビニルアセテート）、ポリ（ビニルホスホン酸）、ポリ（ビニルサルフェート）等）、ポ
リ（アミド）（例えばポリ（アクリルアミド））、ポリ（エチルオキサゾリン）、ポリ（
エステル）及びヒュームドシリカが挙げられる。適切なポリマーコーティング材料として
、ポリ（ビニルアルコール）、エチレンビニルアルコール、ポリ（ヒドロキシエチルメタ
クリレート）、Ｐｌｕｒｏｎｉｃ（登録商標）、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ（エチ
レングリコール）及びヒュームドシリカが挙げられる。
【００８２】
　先に記載された種類の一次粒子材料に量子ドットを組み込み、粒子をバリアコーティン
グすることによって、普通であれば反応性の量子ドットを、ダメージを与える可能性があ
る周囲化学的環境から保護することが可能である。さらに、幾つかの量子ドットを、例え
ば、サイズ範囲が直径２０ｎｍ乃至５００μｍに及ぶ単一のビーズに入れて、例えば、無
機材料及び／又はポリマー材料の交互の層である適切な保護コーティングをビーズに提供
することによって、生じたコーティングされたＱＤ－ビーズは、フリーな「裸の（naked
）」量子ドットよりも、コーティングされていないＱＤ－ビーズよりも、単一のコーティ
ング材料（例えばポリマー製、無機、又は無機－有機ハイブリッド材料）でコーティング
されたＱＤ－ビーズよりも、「ＱＤ－固体ＬＥＤ」発光デバイスにおいて量子ドットをダ
ウンコンバータとして用いる場合のような殆どの商業的用途において、量子ドットを組み
込むことが必要とされる化学的、機械的、熱的及び／又は光処理工程のタイプに対して、
安定する。
【００８３】
　各一次粒子は、任意の数及び／又はタイプの半導体ナノ粒子を含有してよい。例えば、
一次粒子は、特異的なサイズ範囲の単一タイプの半導体ナノ粒子（例えばＩｎＰ、ＩｎＰ
／ＺｎＳ又はＣｄＳｅ）を含有することで、コーティングされた複数のＱＤ含有ビーズが
、予め定義された波長、即ち色のモノクロの光を放射してよい。放射される光の色は、用
いられる半導体ナノ粒子材料のタイプを変えることによって、例えば、ナノ粒子のサイズ
、ナノ粒子コア半導体材料を変えることで、及び／又は、異なる半導体材料の１又は複数
の外シェルを加えることで調整されてよい。或いは、カラーコントロールもまた、各一次
粒子の一次マトリックス材料中に、異なるタイプの半導体ナノ粒子、例えば、異なるサイ
ズ及び／又は化学組成のナノ粒子を組み込むことによって、達成されてよい。
【００８４】
　適切な数のＱＤを各粒子内で用いて、ＱＤ含有ビーズの色及び色強度が制御されてよい
。例えば、各一次粒子は、１又は複数の異なるタイプの少なくとも約１，０００個のＱＤ
を、又は、１又は複数の異なるタイプの少なくとも約１０，０００、少なくとも約５０，
０００、又は、少なくとも約１００，０００個のＱＤを含んでよい。
【００８５】
　ビーズ又はマイクロビーズの形態の一次粒子が、一次光源（例えばＬＥＤ）によって放
射される一次光で励起されると二次光を放射できる１又は複数の半導体ナノ粒子を含んで
よい。量子ドット含有一次粒子は、コーティングされてから二次マトリックス材料中に分
散されてよく、この二次マトリックス材料は、一次マトリックス材料と同じであっても異
なってもよい。故に、本発明はまた、二次マトリックス材料中に分散されるコーティング
された複数の一次粒子を組み込んでいる複合材料を提供する。



(19) JP 2016-518468 A 2016.6.23

10

20

30

40

50

【００８６】
　更なる態様は、上記の更なる態様に基づいて複合材料を含み、二次マトリックス材料（
即ち、ホスト発光ダイオードカプセル化媒体）中に埋められた調合物と光学的に繋がる一
次光源を含む発光デバイスを提供する。二次マトリックス材料は、先に明記された一次マ
トリックス材料の群から選択されてよい。一例として、二次マトリックス材料としては、
制限されないが、ポリマー、樹脂、モノリス、ガラス、ソル－ゲル、エポキシ、シリコー
ン及び（メタ）アクリレートからなる群から選択される材料が挙げられる。加えて、二次
マトリックス材料は、１又は複数の一次粒子を含有する１又は複数の二次粒子に形成され
てよい。二次粒子には、一次粒子に関して先に記載されたのと同様の方法で、表面コーテ
ィングが提供されてよい。従って、二次マトリックス材料は、１又は複数の二次粒子の形
態であってよく、これによって各二次粒子の表面は、更なる表面コーティング材料の別個
の層が提供される。更なる表面コーティング材料は、各二次粒子に保護バリアを提供して
、潜在的に有害な種が、外部環境から二次マトリックス材料を通って一次マトリックス材
料に至る通過又は拡散を防止するために選択された材料を含む。
【００８７】
　代わりに、量子ドットは最初に、ポリマービーズ等のマトリックス材料中に配置されて
から、各ビーズが一次マトリックス材料中に含有されて一次粒子が形成され、これにその
後表面コーティングが設けられてよい。故に、一次マトリックス材料に含有される半導体
ナノ粒子は、「裸の」ナノ粒子であってよく、又は、それ自体が一次マトリックス材料中
に配置されてコーティングされたマトリックス材料中に配置されてよい。
【００８８】
　コーティングされた複数の一次粒子は、カプセル化媒体、例えば、制限されないが、Ｌ
ＥＤカプセル材料中に分散されて、ロバストなＱＤ含有調合物がもたらされてよく、これ
がその後、以降の処理工程で用いられて、例えば、そのような調合物の所望量をＬＥＤチ
ップ上に堆積させて、ＱＤ－ＬＥＤベースの発光デバイスがもたらされてよい。任意の所
望の数のビーズが、カプセル化媒体中に分散されてよく、埋め込まれてもよい。例えば、
調合物は、１から１０１３ビーズ、１乃至１０，０００個のビーズ、又は１乃至１，００
０個のビーズを含有してよい。ある実施形態では、ＬＥＤウェルが３ｍｍ３であるＬＥＤ
がパッキングされて（packed）、ビーズは体積で５０％であった。ビーズの直径は、１０
０ミクロンであり、ウェル中におよそ３，０００個のビーズが与えられた。ビーズサイズ
を直径２０ミクロンに下げることで、同じサイズのウェル中に約４×１０５個が与えられ
るであろう。
【００８９】
　カプセル化媒体はその中に、一次粒子を含有するコーティングされた半導体ナノ粒子の
１又は複数のタイプを埋め込んでいてよいことは当然に理解されるだろう。即ち、２つ以
上の異なるタイプの一次粒子（ナノ粒子を１又は複数含有する）が、同じカプセル化媒体
内に埋め込まれてよい。このように、ナノ粒子の集団がナノ粒子の複数の異なるタイプを
含む場合、一次粒子の性質は、異なるタイプのナノ粒子と用いられる特定の媒体の双方と
の適に適合するように選択されてよい。
【００９０】
　フリーな量子ドット又はコーティングされていない量子ドットを含むビーズに勝る、コ
ーティングされた量子ドット含有ビーズの利点として、空気及び水分に対するより大きな
安定性、光酸化に対するより大きな安定性、及び／又は機械的処理に対するより大きな安
定性が挙げられる。さらに、サイズが僅か５０ｎｍ乃至５００μｍの範囲に及ぶような小
さなマイクロビーズに量子ドットを予め装填し、そしてマイクロビーズを個々にコーティ
ングしてからそのような複数の量子ドット含有ビーズを、ＵＶ又は青色ＬＥＤ上のＬＥＤ
カプセル化材料中に組み込むことによって、結果として生じたＬＥＤベースの発光デバイ
スによって放射される光の色を、制御可能かつ再生可能に変えることは、比較的単純なプ
ロセスである。
【００９１】
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［半導体ナノ粒子］
　任意のタイプの半導体ナノ粒子（即ちＱＤ）が、本明細書で記載されているように用い
られてよい。例えば、ナノ粒子は、周期表の任意の族、例えば、限定されないが、周期表
の１１族、１２族、１３族、１４族、１５族又は１６族等から選択されるイオンを含有し
てよい。ナノ粒子は、ｄ－ブロック金属イオンを組み込んでよい。ナノ粒子は、第１及び
第２のイオンならびに／又は任意で第３のイオン及び／もしくは第４のイオンを含有して
よく、第１のイオンは好ましくは周期表の１１族、１２族、１３族又は１４族から選択さ
れ、第２のイオンは好ましくは１４族、１５族又は１６族から選択される。ナノ粒子は、
１２族及び１６族のイオン（ＩＩ－ＶＩ半導体材料）、１３族及び１５族のイオン（ＩＩ
Ｉ－Ｖ半導体材料）、１４族及び１６族のイオン（ＩＶ－ＶＩ半導体材料）、及び／又は
、１２族、１３族及び１６族のイオン（Ｉ－ＩＩＩ－ＶＩ半導体材料）を含有してよい。
ナノ粒子は、ＣｄＯ、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＯ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴ
ｅ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、ＩｎＳｂ、ＡｌＰ、ＡｌＳ、ＡｌＡｓ、ＡｌＳｂ、ＧａＮ、Ｇａ
Ｐ、ＧａＡｓ、ＧａＳｂ、ＰｂＳ、ＰｂＳｅ、Ｓｉ、Ｇｅ、ＭｇＳ、ＭｇＳｅ、ＭｇＴｅ
、ＡｇＩｎＳ２、ＣｕＩｎＳ２、ＣｕＩｎＳｅ２及びこれらの組合せからなる群から選択
される１又は複数の半導体材料を含有してよい。さらに、ナノ粒子は、二元、三元、四元
、又はより高い次数の多元コア、コア／シェル、又は、コア／マルチシェル、ドープ、又
は傾斜したナノ粒子であってよい。幾つかの実施形態では、ＱＤナノ粒子には、カドミウ
ム及び／又は他の重金属が基本的に存在していない。
【００９２】
　任意の方法が、本発明の種々の態様において用いられる半導体ナノ粒子を生産するため
に用いられてよい。例示的な方法では、分子クラスタ化合物の存在下で、クラスタ化合物
上でのナノ粒子のシーディング及び成長を可能にする条件下で、ナノ粒子前駆体組成物を
ナノ粒子の材料に変換することによって、半導体ナノ粒子は生産される。当該方法は、出
願人の２００５年４月２７日出願の米国特許第７８０３４２３号及び／又は２００７年９
月１０日出願の米国特許第７５８８８２８号に明記されている方法論を用いてよい。これ
ら特許のそれぞれの全内容は、参照によって本明細書の一部となる。ナノ粒子は、第１及
び第２のイオンを組み込んでよく、そしてナノ粒子前駆体組成物は、好ましくは分子クラ
スタ化合物の存在下で組み合わされる第１及び第２のイオンをそれぞれ含有する第１及び
第２のナノ粒子前駆体種を含んでよい。第１及び第２の前駆体種は、前駆体組成物におい
て別々の種であってよく、第１及び第２のイオンの双方を含有する単一の分子種の一部を
形成してよい。
【００９３】
　分子クラスタ化合物を用いる実施形態では、分子クラスタは、第３及び第４のイオンを
含有してよい。第３及び第４のイオンの少なくとも一方は、第１及び第２のナノ粒子前駆
体種中にそれぞれ含有される第１及び第２のイオンと異なってよい。第３及び第４のイオ
ンは、周期表の任意の所望の族、例えば、限定されないが、周期表の１１族、１２族、１
３族、１４族、１５族又は１６族等から選択されてよい。第３及び／又は第４のイオンは
、ｄ－ブロック金属イオンであってよい。幾つかの実施形態では、第３のイオンは１１族
、１２族、１３族又は１４族から選択され、そして第４のイオンは周期表の１４族、１５
族又は１６族から選択される。
【００９４】
　一例として、分子クラスタ化合物は、周期表の１２族及び１６族からそれぞれ第３及び
第４のイオンを組み込んでよく、そして第１及び第２のナノ粒子前駆体種に由来する第１
及び第２のイオンはそれぞれ周期表の１３族及び１５族のものであってよい。半導体ナノ
粒子を分子クラスタを用いて調製する例となるプロセスは、出願人の同時係属の特許出願
及び付与された特許、例えば米国特許第７５８８８２８号及び米国特許第７８６７５５６
号に記載されている。
【００９５】
　任意のコア、コア/シェル、又はコア/マルチシェルの、ドープ又は傾斜したナノ粒子に
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おける最終的な無機表面原子周りの配位は、通常不完全であり、反応性が高く不完全に配
位された原子が粒子の表面上で「ダングリング結合（dangling bonds）」として作用して
、粒子の凝集に至り得る。この問題は通常、「裸の」表面原子を保護有機基（「キャッピ
ング剤」）で不動態化（キャッピング）することによって克服される。
【００９６】
　多くの場合、キャッピング剤は、ナノ粒子が調製されている溶媒であり、そしてルイス
塩基化合物、又は、炭化水素のような不活性溶媒中に希釈されたルイス塩基化合物からな
る。孤立電子対が、これは、ナノ粒子の表面に対してドナー配位（donor type coordinat
ion）できるルイス塩基キャッピング剤に存在する。この種のリガンドとしては、限定さ
れないが、ホスフィン（トリオクチルホスフィン、トリフェニルホスフィン、ｔ－ブチル
ホスフィン等）、ホスフィンオキシド（トリオクチルホスフィンオキシド、トリフェニル
ホスフィンオキシド等）、アルキルホスホン酸、アルキルアミン（ヘキサデシルアミン、
オクチルアミン等）、アリルアミン、ピリジン、長鎖脂肪酸、及びチオフェンのような単
座又は多座リガンドが挙げられる。
【００９７】
　有機材料又はシース材料（キャッピング剤）の最外部層がナノ粒子－ナノ粒子の凝集を
妨げるのを助けることに加えて、この層はまた、ナノ粒子を周囲の電子化学環境から保護
し、且つ、他の無機、生物学的及び／又は有機材料への化学結合の手段を提供する。これ
によって官能基は、ナノ粒子表面から離れる方向に向いて、他の利用可能な分子との結合
／反応／相互作用に利用可能となる。例としては、限定されないが、アミン、アルコール
、カルボン酸、エステル、酸クロリド、無水物、エーテル、ハロゲン化アルキル、アミド
、アルケン、アルカン、アルキン、アレン、アミノ酸、アジド等が挙げられる。量子ドッ
トの最外層（キャッピング剤）はまた、重合可能である官能基を有する配位されたリガン
ドからなってよく、そしてナノ粒子の周りにポリマー層を形成するために用いられてよい
。最外層はまた、例えば、無機表面（例えばＺｎＳ）とチオールキャッピング分子とのジ
スルフィド結合（disulphide bond）を介して、最も外側の無機層に直接的に結合される
有機ユニットからなってもよい。そのような有機ユニットはまた、粒子の表面に結合しな
い付加的な官能基を有してよく、粒子の周りにポリマーを形成するために用いられてもよ
いし、更なる反応／相互作用／化学結合のために用いられてもよい。
【００９８】
　ナノ粒子表面－結合リガンドが結合し得る材料の例としては、一次粒子が形成される一
次マトリックス材料がある。一次粒子のマトリックス材料と多少なりとも適合性があるリ
ガンドでナノ粒子をプレコーティングすることによって、量子ドットのような半導体ナノ
粒子を、先に記載されたタイプの一次マトリックス材料中に組み込む幾つかのアプローチ
がある。一例として、半導体ナノ粒子がポリマービーズ中に組み込まれ得る実施形態にお
いて、ナノ粒子は、重合可能である、疎水性である、親水性である、正に帯電した、もし
くは負に帯電した、又はポリマービーズのポリマーと、化学反応、共有結合、又は非共有
の相互作用（例えばインターカレーション（interchelation））によって結合できる反応
性基で官能化された表面リガンドを有するように生産されてよい。
【００９９】
　発明者らは、任意の所望の方法を用いて調製された量子ドットを得て、これらの量子ド
ットをシリカ又はポリマービーズ中に組み込むことができること、そしてその後、ビーズ
を、酸化アルミニウムとアルミニウムアルコキシドポリマー（アルコーン）のような無機
及び／又はポリマー材料の交互の層の保護多層バリアでコーティングすることで、コーテ
ィングされていないビーズと比較して、化学的及び／又は熱的処理環境について光学特性
の安定性が増しており、より顕著にロバストで、容易に処理可能な量子ドット含有材料を
提供できることを確認した。多層アーキテクチャにより、欠陥及び／又はクラックが、そ
れらの起源の層に閉じ込められて、ガス及び／又は水分バリアとしてのコーティングの完
全性が維持されることで、以降の量子ドット含有デバイスの寿命が延びることが確実とな
る。このコーティングされた量子ドット含有ビーズは、広範囲にわたる用途、例えば、特
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に、限られないが、コーティングされたＱＤ－ビーズが、ホストＬＥＤカプセル材料内に
埋め込まれてから、固体ＬＥＤチップ上に堆積して、量子ドットベースの発光デバイスが
形成されているＬＥＤベースの発光デバイスの製造に用いられてよい。
【０１００】
　ＱＤ含有ビーズへの表面コーティングの適用は、光学的性能及び／又は安定性の悪化に
至る虞がある。（コーティング材料の本来備わっている特性、ビーズ直径、及びＡＬＤ処
理条件によって影響される）ある厚さを超えると、無機コーティング材料は、図７Ｂにお
いてＡｌ２Ｏ３コーティングされたビーズについて示されるようにクラッキングする傾向
がある。これは、有害な種（酸素及び／又は水分等）に対するバリアとしてのコーティン
グ材料の完全性を損なうので、コーティングされたＱＤ－ビーズ含有デバイスの光学的性
能の寿命の悪化に至る。それにも拘わらず、水、酸素及び他の有害な種に対する不浸透性
及び／又はＱＤ含有ビーズに対する、以降の苛酷な物理的及び／又は化学的処理条件から
の保護のレベルを最大にするために、比較的厚いコーティングが所望され得る。その問題
は、バリア及びスペーサコーティング材料の交互の層を堆積することで、表面コーティン
グを適用することによって、本発明において回避される。ここで、個々の各層は比較的薄
いので、クラック形成の可能性が低減する一方で、全体のコーティングは、ガス－バリア
として適切に機能するほど十分に厚い。層内の欠陥又はクラック形成が生じた場合、バリ
ア及びスペーサ材料の層を交互に堆積させることによって、クラックが隣接する層に伝搬
する可能性は低い。故に、クラックの存在下でも、有害な種の小分子による一次粒子への
攻撃のための拡散経路は入り組んでしまうので、そのようなプロセスは起こり得なくなる
。
【０１０１】
［量子ドットのビーズ中への組込み］
　量子ドットをビーズ中に組み込む最初の工程を検討すると、第１の選択肢は、量子ドッ
トを直接的にビーズ中に組み込むものである。第２の選択肢は、量子ドットをビーズに物
理的捕捉により固定するものである。これらの方法を用いて、単一タイプの量子ドット（
例えば、１色）だけを含有するビーズの集団を、単一タイプの量子ドットをビーズに組み
込むことによって製造することができる。或いは、２つ以上のタイプの量子ドット（例え
ば、２以上の色）を含有するビーズを、２つ以上のタイプの量子ドット（例えば、材料及
び／又は粒子サイズ）の混合物をビーズに組み込むことによって製造することができる。
その後、そのような混合ビーズは、任意の適切な比率で組み合わされて、一次光源（例え
ばＬＥＤ）によって放射された一次光による励起の後に、任意の所望の二次光の色を放射
してよい。
【０１０２】
　量子ドットをビーズに組み込む方法が、出願人の同時係属の米国特許出願公開第２０１
１／００６８３２１号及び第２０１１／０２４１２２９号に記載されている。ＱＤ－ビー
ズ光放射デバイスのその後の形成は、同時係属の米国特許出願公開第２０１０／０１２３
１５５号及び第２０１１／００６８３２２号（２０１０年９月２３日出願。これらの出願
の内容は、参照によって本明細書の一部となる）に記載されている。
【０１０３】
　ビーズ形成中に、一次粒子（即ちビーズ）に量子ドットを直接的に組み込む第１の選択
肢に関して、非限定的な例としては、適切なコア、コア／シェル又はコア／マルチシェル
ナノ粒子（例えば、ＩｎＰ／ＺｎＳコア／シェル量子ドット）が、１又は複数のビーズ前
駆体（例えば、アクリレートモノマー、シリケート材料、又は双方の組合せ）に接触して
から、適切な条件に曝されて（例えば、重合開始剤の導入）、ビーズ材料が形成される。
当該戦略は、量子ドットのビーズへの統計学的にランダムな組込みをもたらすので、重合
反応は、統計学的に類似の量の量子ドットを含有するビーズをもたらすこととなる。ビー
ズサイズは、ビーズを構築するのに用いられる重合反応の選択によって制御でき、更には
、重合方法が選択されると、ビーズサイズもまた、適切な反応条件を選択することで制御
できる。例えば、懸濁重合反応において、反応混合物をより急速に撹拌することで、より
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小さなビーズが生じる。さらに、ビーズの形状は、反応がモールド内で実行されるか否か
と併せた手順の選択によって、容易に制御される。ビーズを構成するモノマー混合物の組
成を変えることで、ビーズ組成を変えることができる。同様に、ビーズは、様々な量の１
又は複数の架橋剤（例えば、ジビニルベンゼン）で架橋されてもよい。ビーズが高度の架
橋（例えば５モル％を超える架橋剤）により構築される場合、ビーズ形成反応中にポロゲ
ン（例えば、トルエン又はシクロヘキサン）を組み込むことが所望されてよい。そのよう
な方法でのポロゲンの使用により、各ビーズを構成するマトリックス内に永続的な細孔が
残る。これらの細孔は、量子ドットのビーズへの進入を可能にするほど十分に大きいのが
よい。
【０１０４】
　量子ドットを一次粒子に組み込む第２の選択肢に関して、量子ドットは、一次マトリッ
クス材料中に物理的捕捉を介して固定されてよい。例えば、量子ドットの、適切な溶媒（
例えば、有機溶媒）中の溶液が、一次粒子のサンプルと共にインキュベートされてよい。
任意の適切な方法を用いて溶媒を除去することで、量子ドットは、一次粒子の一次マトリ
ックス材料中に固定される。量子ドットは、一次粒子内に固定されたままであるが、サン
プルが、量子ドットが溶解し易い溶媒（例えば、有機溶媒）中に再懸濁されない限りにお
いてである。この段階で、表面コーティングはビーズに適用されてよい。量子ドットの、
粒子形成反応（即ち、先に記載された第１の選択肢）中の一次粒子中への組込みと同様に
、予め製造された一次粒子は、任意の形状、サイズ及び組成であってよく、任意の程度の
架橋剤を有してよく、そして、ポロゲンの存在下で構築される場合には、永続的な細孔を
含んでよい。量子ドットの有機溶媒中の溶液をインキュベートしてから、この量子ドット
溶液を一次粒子に加えることによって、量子ドットは、一次粒子に吸収されてよい（imbi
bed）。溶媒は、一次粒子を濡らすことができなければならない。そして、少し架橋され
た、好ましくは、０乃至１０％架橋された、最も好ましくは０乃至２％架橋された一次粒
子の場合、溶媒は、ポリマーマトリックスを膨張させ、加えて量子ドットを溶媒和させる
べきである。一旦量子ドット溶液が一次粒子とインキュベートされると、溶媒は、例えば
、混合物を加熱して、溶媒を蒸発させ、且つ、一次粒子を構成する一次マトリックス材料
中に量子ドットを埋めることによって、又は、代わりに、量子ドットが容易に溶解しない
が、第１の溶媒と混合して量子ドットを一次マトリックス材料に沈殿させる第２の溶媒の
添加によって、取り出されてよい。固定は、一次粒子が化学的に反応性でなければ、可逆
的であり得る。しかしながら、一次粒子が化学的に反応性であれば、量子ドットは、化学
的、共有的、イオン的、又は任意の他の形態の相互作用によって、一次マトリックス材料
にいつまでも保持され得る。双方の方法論は、前記した同時係属の米国特許出願に詳細に
記載されている。
【０１０５】
［量子ドットの、ゾル－ゲル中への組込みによるガラスの生産］ 
　上記のように、適切な一次マトリックス材料は、ゾル－ゲル又はガラス等の光学的に透
明な媒体である。そのような一次マトリックス材料は、先に述べたような粒子形成プロセ
ス中に量子ドットを一次粒子に組み込むのに用いられる方法と類似したやり方で形成され
てよい。例えば、単一タイプの量子ドット（例えば、１色）が、ゾル－ゲル又はガラスを
生産するために用いられる反応混合物に加えられてよい。或いは、２つ以上のタイプの量
子ドット（例えば、２つ以上の色）が、ゾル－ゲル又はガラスを生産するために用いられ
る反応混合物に加えられてよい。これらの手順によって生産されるゾル－ゲル及びガラス
は、任意の形状、形態構造又は三次元構造を有してよい。例えば、生じた一次粒子は、球
形であっても、ディスク状であっても、棒状であっても、卵形であっても、立方体であっ
ても、矩形であってよく、多くの他の起こり得る任意の構成であってよい。
【０１０６】
［バッファ層の適用］
　ＡＬＤコーティングされたＱＤ含有ビーズの場合、ビーズ表面は、選択された無機バリ
ア及び／又はスペーサコーティング材料との適合性がないかもしれない。例えば、ＱＤ－
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ポリマービーズの表面へのＡｌ２Ｏ３のＡＬＤによる適用は、処理条件に起因して、ビー
ズへのダメージが生じ、光学特性が悪化して、ビーズ表面への無機バリアコーティングの
付着が不十分となる虞がある。アクリレートベースのビーズの場合、非常に極性のあるポ
リマーコーティング、例えばポリエチレングリコール（ＰＥＧ）は、ビーズ表面にあまり
付着しない。これらの問題を克服するために、ある実施形態では、ＱＤ－ビーズコーティ
ングの堆積前に、一次粒子が第２のポリマー中にカプセル化されて、二次粒子が形成され
る。ここで、第２のポリマー材料の薄い層が、一次粒子の表面上に堆積してバッファ層と
して作用して、一次粒子と第１の無機又はポリマーコーティング材料との付着を向上させ
る一方で、コーティングプロセスで起こりうる悪影響から一次粒子を保護する。コーティ
ングは、当業者に知られている任意の技術によって適用されてよく、一次粒子（ビーズ）
を形成するのに以前に記載された任意の方法、例えば、溶液又は懸濁重合、又は、以降で
多層コーティング材料を堆積させるのに用いられる方法、ＡＬＤが挙げられ得るが、これ
らに制限されない。非限定的な例が、出願人の同時係属の米国特許出願公開第２０１１／
００６８３２１号に詳述されている。バッファ層は、親水性表面（例えば、－ＯＨ末端基
を有する）を提供し得、ポリマーであっても架橋剤であってもよく、適切な例として、制
限されないが、ポリ（エーテル）、ポリ（チオエーテル）、ポリ（チオール）、ポリ（カ
ルボニル）、ポリ（エステル）、ポリ（アミド）が挙げられる。非限定的な例として、ト
リメチロールプロパントリメタクリレート（ＴＭＰＴＭＡ）架橋剤バッファ層が、ＱＤ－
ポリ（ラウリルメタクリレート）ビーズの表面に、ポリ（ビニルアセテート）（ＰＶＡ）
／水溶液中の懸濁重合を介して適用されてから、Ａｌ２Ｏ３コーティングがＡＬＤによっ
て堆積して、ＱＤ－ビーズを保護し、ビーズ表面に対するアルミナの付着を向上させる。
【０１０７】
［表面コーティングの適用］
　表面コーティング材料の少なくとも１つを堆積させるプロセスがＡＬＤである。しかし
、勿論、他の適切な技術が用いられてよい。ＡＬＤによる、例として金属酸化物表面コー
ティングを用いる表面コーティングの提供は、以下の４つの基本的な工程を特徴とする。
　１）量子ドット含有一次粒子の表面を金属前駆体に曝す工程；
　２）一次粒子を含有する反応チャンバをパージして、非反応金属前駆体及びガス状反応
副産物を取り出す工程；
　３）一次粒子の表面を酸化物前駆体に曝す工程；及び
　４）反応チャンバをパージして、非反応酸化物前駆体及びガス状反応副産物を取り出す
工程。
【０１０８】
　その後、先の工程は、任意の所望の回数繰り返されて、所望の厚さ、例えばおよそ１か
ら５００ｎｍの厚さの表面コーティングを実現してよい。各反応サイクルは、所定量のコ
ーティング材料を一次粒子の表面に加える。１サイクルは、時間がおよそ２から５分かか
り、０．６から３Åの表面コーティングを堆積させてよい。
【０１０９】
　３Ｄ粒子（ＱＤ－ビーズ等）をコーティングするために、流動化ベッドが用いられてよ
く、粒子が撹拌されて、バッチ内の全粒子の表面全体を覆う均一なコーティングが達成さ
れる。多くの流動化方法が、先行技術において記載されている。幾つかの実施形態におい
て、ＱＤ－ビーズの流動化は、ビーズを支持する焼結フリットを用いて達成され、ビーズ
の撹拌が、不活性キャリアガス（Ｎ２又はＡｒ等）の連続フロー又はパルスの何れかによ
って誘導される。しかしながら、撹拌は必ずしも不活性ガスによって生じる必要はない。
例えば、当業者であれば、前駆体ガスの十分なフローにより撹拌が生じることを認識する
であろう。
【０１１０】
　先のＡＬＤ工程は、「半パルス」又は「完全パルス」の何れかの条件下で実行されてよ
い。本明細書中の用語「半パルス」は、前駆体ガス（複数）の全てではなく少なくとも一
方への曝露中の、不活性ガスによるパルスを指すと理解されるべきである。プロセスが２
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つの前駆体曝露工程を組み込む場合、半パルスは、１つの前駆体曝露工程中のパルスを指
す。本明細書中の用語「完全パルス」は、全ての前駆体ガスへの曝露中の不活性ガスによ
るパルスを指すと理解されるべきである。幾つかの実施形態において、半パルス条件下で
、ＱＤ含有ビーズは、金属前駆体への曝露（工程１）中にガスパルスによって撹拌される
。代替の実施形態において、半パルス条件下で、ＱＤ－ビーズは、酸化物前駆体への曝露
（工程３）中にガスパルスによって撹拌される。先の実施例において、完全パルス条件下
で、ＱＤ含有ビーズは、金属及び酸化物前駆体の双方への曝露（工程１及び工程３）中に
不活性ガスパルスによって撹拌される。ＡＬＤ工程はまた、部分的パルス条件下で実行さ
れてよく、これによってＱＤ含有ビーズが、金属及び／又は酸化物曝露の一部の間に、パ
ルスガスによって撹拌される。本明細書中の用語「部分的パルス」は、１又は複数の前駆
体曝露工程の期間の一部の間の不活性ガスによるパルスを指すと理解されるべきである。
【０１１１】
　ＡＬＤを介した無機－有機ハイブリッドポリマースペーサコーティングの適用（一例と
してアルミニウムアルコキシドポリマーを製造する）は、以下の４つの基本的な工程を含
む：
　１）量子ドット含有一次粒子の表面を金属前駆体に曝す工程；
　２）一次粒子を含有する反応チャンバをパージして、非反応金属前駆体及びあらゆるガ
ス状反応副産物を取り出す工程；
　３）一次粒子の表面を有機ポリマー前駆体（モノマー）に曝す工程；ならびに
　４）反応チャンバをパージして、非反応モノマー及びあらゆるガス状反応副産物を取り
出す工程。
【０１１２】
　その後、先の工程は、任意の所望の回数繰り返されて、所望の厚さ、例えば約１乃至５
００ｎｍの厚さの表面コーティングを実現してよい。各反応サイクルは、所定量のコーテ
ィング材料を一次粒子の表面に加える。ある実施形態では、１サイクルは、時間を約２乃
至５分要し、０．６乃至１０Åの表面コーティングを堆積させてよい。これらの工程は、
先に述べた半パルス、完全パルス、又は部分的パルスの何れの条件下で実行されてよい。
【０１１３】
　ある実施形態において、ＱＤ－ビーズコーティングは、１又は複数のタイプのバリア及
び１又は複数のタイプのスペーサ材料が交互になった複数層を含む。バリア及びスペーサ
コーティングの交互の層の堆積において、ある実施形態では、随意選択的にバッファ層で
予めコーティングされているＱＤ含有一次粒子の表面上に堆積する第１のコーティング層
は、スペーサ材料の層である。スペーサ層を直接的に一次粒子（又はバッファ層）の表面
に適用することによって、一次粒子（又は該当する場合、バッファ層）表面へのバリア材
料の付着に関する潜在的問題が回避され得る。
【０１１４】
　別の実施形態では、随意選択的にバッファ層で予めコーティングされているＱＤ含有一
次粒子の表面上に堆積する第１のコーティング層は、バリア材料の層である。一次粒子の
表面へのバリア層の直接的な適用は、ビーズ表面へのスペーサコーティング材料の直接的
な適用よりも、ＱＤ－ビーズ表面へのダメージを少なくし得る。
【０１１５】
　ある実施形態では、多層コーティングは、バリア及びスペーサコーティングの交互にな
っている層を含んでおり、無機層で終わる。無機で終わる表面コーティングは、大気の水
分に対して非常に安定しており、ＱＤを含有するコーティングされたビーズの周囲条件下
での貯蔵及び／又は取扱いが容易になる可能性がある。
【０１１６】
　代替の実施形態では、多層コーティングは、バリア及びスペーサコーティングの交互の
層を有しており、ポリマー層で終わる。ポリマーで終わる表面コーティングは、ＱＤを含
有するコーティングされたビーズを、有機溶媒及び／又はＬＥＤカプセル化媒体に適合さ
せる化学官能性を提供し、発光デバイスへの組込みが容易になる。更なる実施形態におい
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て、多層コーティングは、２つ以上の無機バリアコーティングの交互の層を含んでよく、
全無機多層ガス－バリアコーティングが形成される。
【０１１７】
　ＡＬＤが他の堆積技術と組み合わされて、多層コーティングが形成されてよい。非限定
的な例として、無機バリア及び有機スペーサ材料の交互の層を有する多層コーティングが
、ＡＬＤを用いて無機バリア層を堆積させ、そして溶液重合を用いて有機ポリマースペー
サ層を堆積させて、形成されてよい。層堆積は、所望のコーティング厚が達成されるまで
続いて、無機バリア又はポリマースペーサ外側コーティング層の何れかで終わってよい。
外側層の組成は、特定の処理媒体又は用途との適合性を与えるように選択されてよい。非
限定的な例として、ポリマーで終わる外側スペーサコーティング層は、ＱＤを含有するコ
ーティングされたビーズの、ＬＥＤカプセル化媒体との適合性を実現することが所望され
てよい。
【０１１８】
　ある実施形態では、多層コーティングに組み込まれる材料と異なるコーティング材料が
、終りに来る外側コーティング層として適用されてよく、コーティングされたＱＤ－ビー
ズに特定の特性を、及び／又は、特定の処理媒体又は用途との適合性を与えてよい。終り
に来る外側コーティング層の材料の例としては、制限されないが、ＺｎＯ、ＺｒＯ２又は
ＳｉＯ２が挙げられる
【０１１９】
　注目すべき無機表面コーティングは、Ａｌ２Ｏ３である。約２０乃至３０ｎｍまでしか
ないＡｌ２Ｏ３表面コーティングは、ＡＬＤによって約５０乃至１２０℃、より具体的に
は７０乃至９０℃の温度にて、トリメチルアルミニウム及び水を前駆体として用いて適用
され、非常に低い水蒸気透過速度、並びに、他のガス及び液体に対する低い透過性を示す
。このプロセスは、実施例１及び実施例２において実証される。代替の実施形態では、オ
ゾンが、Ａｌ２Ｏ３等の無機金属酸化物材料の堆積における酸化物前駆体として、水の代
わりに用いられてよい。
【０１２０】
　注目すべきハイブリッド無機－有機ポリマー表面コーティングは、アルミニウムアルコ
キシドアロイポリマーである。最大で約５乃至１００ｎｍのアルミニウムアルコキシドア
ロイポリマー表面コーティングが、約５０乃至１２０℃、より具体的には７０乃至９０℃
の温度にて、ＴＭＡ、エチレングリコール（ＥＧ）及び水を前駆体として用いて、ＡＬＤ
によって適用されて、ガス－バリアコーティングの厚さ全体を通る、隣接する無機層にお
ける欠陥の伝搬を防止して、ＱＤ含有ビーズの熱的安定性を向上させ、及び／又は、ＱＤ
－ビーズ材料及び／又はその後の処理媒体、例えば、制限されないが、ＬＥＤカプセル材
料との金属酸化物コーティングの適合性を向上させ得る。このタイプのプロセスの例は、
実施例４において実証される。
【０１２１】
　本発明の幾つかの実施形態にも基づく多層コーティングの堆積は、Ａｌ２Ｏ３及びアル
ミニウムアルコキシドアロイポリマーの交互の層から構成されており、優れた光学的性能
の寿命及び熱的安定性を示す、コーティングされたＱＤ含有ビーズをもたらす。これは、
ほとんど欠陥のない、厚いガス－バリアコーティングのためである。個々の各ＱＤ含有ポ
リマービーズの表面上に多層コーティングを堆積させることによって、先行技術の方法を
用いる場合に生じる虞がある他のデバイス成分へのダメージのリスクなく、ＱＤ－ビーズ
が発光デバイスに組み込まれて、オプトエレクトロニクスデバイスがカプセル化ポストア
センブリ（post-assembly）となり得る。
【０１２２】
　代替の実施形態では、１又は複数の表面コーティングは、一次粒子の表面上にインサイ
チュで生じる。非限定的な例として、量子ドット含有一次粒子の表面が、重合性モノマー
に接触してよく、これはその後、粒子の表面上で重合して、粒子にポリマー表面コーティ
ングが生じる。モノマーによる粒子の接触がもたらされる一方法は、モノマー混合物中に
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粒子を分散させることであり、任意で架橋剤、及び必要に応じて重合開始剤、例えば光開
始剤を含んでいる。その後、用いられているモノマーに適切な任意の方法で重合が生じて
よく、例えば光重合可能なモノマーが用いられる場合、一次粒子及び任意で光開始剤を含
有するポリマー混合物は、その後、適切な放射線（ＵＶ等）源に曝されてよい。
【０１２３】
　保護表面コーティングが提供されている、コーティングされたＱＤ含有一次粒子の種々
の実施形態が、図１０乃至図１３に示されている。図１０は、ポリマービーズの形態の一
次粒子（１）内にトラップされた量子ドットの集団を示す。一次粒子（１）は、例えば、
無機バリア及びポリマースペーサ材料の交互になっている層（コーティング１（２）及び
２（３）、交換可能）の多層表面コーティングが提供されてから、ＬＥＤ上に堆積したＬ
ＥＤカプセル材料の形態である二次マトリックス材料中に分散して、本発明の実施形態に
従う発光デバイス（４）が提供される。
【０１２４】
　図１１は、第１のタイプのポリマー（ポリマー１）から製造されたポリマービーズ（１
）の形態の一次粒子にトラップされた量子ドットの集団を示し、これらは、第２のタイプ
のポリマー材料（ポリマー２）のバッファ層（２）にカプセル化されて、二次粒子が形成
される。二次粒子の表面には、例えば、無機バリア及びポリマースペーサ材料の交互の層
（コーティング１（３）及び２（４）。交換可能）の多層保護表面コーティングが設けら
れる。その後、カプセル化された一次粒子は、ＬＥＤ上に配置されたＬＥＤカプセル材料
の形態の二次マトリックス材料中に分散させられて、発光デバイス（５）が提供される。
【０１２５】
　図１２は、ポリマービーズ（ビーズ１（１））の形態である一次粒子の集団にトラップ
された量子ドットの集団を示しており、各一次粒子には、例えば、本発明の実施形態に従
う無機バリア及びポリマースペーサ材料の交互の層の多層表面コーティング（２）が設け
られている。コーティングされた一次粒子は、第２のタイプのビーズ（ビーズ２（３））
内に分散されて、「ビーズインビーズ」複合材料（４）が生じ、これらが、図示されてい
るように、ＬＥＤ上に配置されたＬＥＤカプセル材料の形態である二次マトリックス材料
中に分散して、発光デバイス（５）が提供されることが示されている。
【０１２６】
　図１３は、ポリマービーズ（（１）及び（２））の形態の一次粒子の集団にトラップさ
れた量子ドットの集団を示す。一次粒子の集団は、第２のタイプのビーズ中に分散して、
「ビーズインビーズ」複合材料（５）が生じ、これ自体が、例えば、本発明の実施形態に
従う無機バリア及びポリマースペーサ層の交互の層（コーティング１（３）及び２（４）
。交換可能）の多層表面コーティングでコーティングされる。その後、コーティングされ
たビーズインビーズ複合材料（５）は、図示されているように、ＬＥＤ上に配置されるＬ
ＥＤカプセル材料の形態である二次マトリックス材料に分散させられて、本発明の実施形
態に従う発光デバイス（６）が提供されてよい。
【０１２７】
［コーティングされたＱＤ－ビーズの適用－ＬＥＤカプセル材料への組込み］
　量子ドットを含有するビーズへの表面コーティングの提供は、先に概説されたような多
くの利点を有する一方、１つの重要な利点として、コーティングされた量子ドット－ビー
ズ（コーティングされたＱＤ－ビーズ）が単に所望量のコーティングされたＱＤ－ビーズ
材料を計量して、これを所望量のＬＥＤカプセル材料に加えることによって、市販のＬＥ
Ｄカプセル材料中に組み込まれ得ることがある。コーティングされたＱＤ－ビーズをＬＥ
Ｄカプセル材料に組み込んでから、適切なＬＥＤカプセル化材料を含む発光デバイスを形
成する方法、並びにカラーインデクシング（color indexing）及びカラーレンダリング（
colour rendering）の方法は、出願人の同時係属の米国特許出願公開第２０１１／００６
８３２２号に詳述されており、本明細書に記載されているコーティングされたＱＤ－ビー
ズに適用可能である。
【実施例】
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【０１２８】
　以下の実施例１は、金属酸化物がＡＬＤコーティングされた量子ドット含有ビーズの完
全パルス条件下での調製を記載しており、これは例えば、新しい、向上した量子ドットベ
ースの発光デバイスの製造において用いられ得る。以下の実施例２は、金属酸化物がＡＬ
Ｄコーティングされた量子ドット含有ビーズの半パルス条件下での調製を記載している。
【０１２９】
　以下の実施例３は、無機バリアがＡＬＤコーティングされた量子ドット含有ビーズの完
全パルス条件下での調製を記載している。
【０１３０】
　実施例４は、ハイブリッド無機－有機ポリマーアロイがＡＬＤコーティングされた量子
ドット含有ビーズの完全パルス条件下での調製を記載している。
【０１３１】
　実施例３及び実施例４に記載されるＡＬＤプロセスは組み合わされて、実施例５に記載
される多層コーティングを形成し得る。
【０１３２】
　或いは、実施例１乃至実施例４に記載されるＡＬＤプロセスは、２つ以上の異なるタイ
プのコーティング材料を交互に堆積させる相補的な技術と組み合わされて、多層コーティ
ングを形成し得る。
【０１３３】
　出願人に付与された米国特許第７８０３４２３号、第７５８８８２８号及び第７８６７
５５６号に記載されているような、量子ドットの調製方法が用いられてよいが、本発明は
、これらの技術によって合成される量子ドットに制限されない。量子ドットは、当業者に
知られている任意の技術によって合成されてよい。さらに、量子ドットをポリマーマイク
ロビーズ中に組み込むための当業者に知られている任意の技術が、本発明において用いら
れてよい。適切なＱＤ－ビーズの形成方法の非限定的な例は、出願人の同時係属の米国特
許出願公開第２０１０／０１１３８１３号及び第２０１１／００６８３２１号に記載され
ており、これらが用いられてよい。
【０１３４】
［実施例１］
［金属酸化物がＡＬＤコーティングされた量子ドット含有ビーズの完全パルス条件下での
調製］
　赤色発光ＩｎＰ／ＺｎＳ／ＺｎＯコア／マルチシェル量子ドット（ＰＬｍａｘ＝６０６
ｎｍ、ＦＷＨＭ＝５８ｎｍ、ＰＬＱＹ＝８２％）を、ポリ（ラウリルメタクリレート）マ
イクロビーズ中に組み込み、ＰＶＡ／Ｈ２Ｏ溶液中での懸濁重合を介して調製したトリメ
チロールプロパントリメタクリレートシェルでコーティングした。
【０１３５】
　ＱＤ含有アクリレートビーズを、５０μｍの細孔サイズの頂部フリット及び１５０μｍ
の細孔サイズの底部フリットを有する、カートリッジ内のＡＬＤリアクタに入れた。ＡＬ
Ｄを完全パルス条件下で実行し、ＴＭＡ及びＨ２Ｏのパルスの間、２，０００ｓｅｅｍの
Ｎ２ブーストを加えた。Ｎ２をキャリアガスとして、そして反応体曝露間のパージとして
用いた。
【０１３６】
　Ａｌ２Ｏ３コーティングを、合計５００回のＡＬＤサイクルを用いて、８０℃にて成長
させた。サイクルの総数は、３０サイクルのプライマー層に続く機械的分解、そしてその
後の２３５回のＡＬＤサイクルに続く機械的分解の更なる２工程からなる。各サイクルは
、以下の工程を含む。
　１）０．８ｓのＴＭＡ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に２０００ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡライン及び水前駆体ライン
の双方に、ビーズの撹拌のために通す。
　２）１ｓのＮ２パージ。
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　３）工程１及び工程２をさらに２回繰り返す。
　４）０．８ｓのＴＭＡ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に２０００ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡライン及び水前駆体ライン
の双方に、ビーズの撹拌のために通す。
　５）１２５ｓのＮ２パージ。
　６）０．８ｓのＨ２Ｏ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に２０００ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡライン及び水前駆体ライン
の双方に、ビーズの撹拌のために通す。
　７）１ｓのＮ２パージ。
　８）工程６及び工程７をさらに２回繰り返す。
　９）０．８ｓのＨ２Ｏ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に２０００ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡライン及び水前駆体ライン
の双方に、ビーズの撹拌のために通す。
　１０）１５０ｓのＮ２パージ。
【０１３７】
　２，０００ｓｅｅｍのＮ２ブーストを、各前駆体導入の開始０．３ｓ後に加えた。
【０１３８】
［発光デバイス中への量子ドット含有アクリレートビーズの組込み］
 窒素を充填したグローブボックスにて、Ｐｔ触媒の存在下で、ＱＤ含有アクリレートビ
ーズを、市販のシリコーン樹脂（ＳＣＲ１０１１、信越化学工業株式会社）と組み合わせ
た。入念に混合した後、溶液をＬＥＤケースに移して、４８時間周囲温度にて硬化させた
。
【０１３９】
　ＬＥＤデバイスのＰＬ強度半減期（Ｔ５０）は、約３，３００ｈ（図１４）であり、同
じバッチの、ＡＬＤコーティングしていないＱＤ含有ビーズを用いて製造したＬＥＤデバ
イスのＴ５０と比較して、約２５０倍向上した（図１５）。
【０１４０】
［実施例２］
［半パルスＡＬＤを用いてのＡｌ２Ｏ３による量子ドット含有アクリレートビーズのコー
ティング］
　ＱＤ含有アクリレートビーズを、５０μｍの細孔サイズの頂部フリット及び１５０μｍ
の細孔サイズの底部フリットを有するＡＬＤリアクタに入れた。半パルス条件下でＡＬＤ
を実行し、ＴＭＡパルスの間、２，０００ｓｅｅｍのＮ２ブーストを加えた。Ｎ２をキャ
リアガスとして、そして反応体曝露間のパージとして用いた。
【０１４１】
　Ａｌ２Ｏ３コーティングを、合計５００回のＡＬＤサイクルを用いて８０℃にて成長さ
せた。サイクルの総数は、３０サイクルのプライマー層に続く機械的分解、そしてその後
の２３５のＡＬＤサイクルに続く機械的分解の更なる２工程からなる。各サイクルは、以
下の工程を含んでいた。
　１）１５０ｓｅｅｍのＮ２ラインフローを、Ｈ２Ｏライン及び１スペアラインに通し、
そして５０ｓｅｅｍで、ＴＭＡライン及び１スペアラインに通す、０．２ｓのＨ２Ｏ導入
。
　２）０．５ｓのＮ２パージ。
　３）工程１及び工程２をさらに８回繰り返す。
　４）１５０ｓｅｅｍのＮ２ラインフローを、Ｈ２Ｏ及び１スペアラインに通し、そして
５０ｓｅｅｍで、ＴＭＡライン及び１スペアラインに通す、０．２ｓのＨ２Ｏ導入。
　５）１２０ｓのＮ２パージ。
　６）０．８ｓのＴＭＡ導入；５０ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、ＴＭＡライン及び１ス
ペアラインに通し、そして１５０ｓｅｅｍを、Ｈ２Ｏライン及び１スペアラインに通す。
２０００ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡライン及び水前駆体ラインの双方を通して、ビ
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ーズの撹拌のために加えた。
　７）１ｓのＮ２パージ。
　８）工程６及び工程７をさらに２回繰り返す。
　９）０．８ｓのＴＭＡ導入；５０ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、ＴＭＡライン及び１ス
ペアラインに通し、そして１５０ｓｅｅｍを、Ｈ２Ｏライン及び１スペアラインに通す。
２０００ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡライン及びＨ２Ｏ前駆体ラインの双方を通して
、ビーズの撹拌のために加えた。
　１０）１６４．７ｓのＮ２パージ。
【０１４２】
　Ｎ２ブーストを、各ＴＭＡ導入中に０．３ｓ加えた。
【０１４３】
［実施例３］
［完全パルスＡＬＤを用いた酸化アルミニウムバリア層による量子ドット含有アクリレー
トビーズのコーティング］
　ＱＤ含有アクリレートビーズを、５０μｍの細孔サイズの頂部フリット及び１５０μｍ
の細孔サイズの底部フリットを有するＡＬＤリアクタに入れた。完全パルス条件下でＡＬ
Ｄを実行し、前駆体パルスの間、２５０ｓｅｅｍのＮ２ブーストを加えた。Ｎ２を前駆体
キャリアガスとして、そして反応体曝露間のパージガスとして用いた。
【０１４４】
　酸化アルミニウムバリアコーティングを、合計２５０のＡＬＤサイクルを用いて８０℃
にて成長させた。サイクルの総数は、３０サイクルのプライマー層、その後にふるい分け
（sieving）がなされ、そして層を完成させるための２２０サイクルからなる。各サイク
ルは、以下の工程を含んでいた。
　１）０．８ｓのＴＭＡ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡラインに、ビーズ
の撹拌のために通す。
　２）０．５ｓのＮ２パージ
　３）工程１及び工程２をさらに２回繰り返す
　４）０．８ｓのＴＭＡ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡラインに、ビーズ
の撹拌のために通す。
　５）１２０ｓのＮ２パージ。
　６）０．８ｓのＨ２Ｏ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、水前駆体ラインに、ビー
ズの撹拌のために通す。
　７）０．５ｓのＮ２パージ。
　８）工程６及び工程７をさらに２回繰り返す。
　９）０．８ｓのＨ２Ｏ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、水前駆体ラインに、ビー
ズの撹拌のために通す。
　１０）１２０ｓのＮ２パージ。
【０１４５】
　Ｎ２ブーストを、各前駆体導入中に０．０ｓ加えた。
【０１４６】
［実施例４］
［完全パルスＡＬＤを用いたアルミニウムアルコキシドアロイポリマースペーサ層による
量子ドット含有アクリレートビーズのコーティング］
　ＱＤ含有アクリレートビーズを、５０μｍの細孔サイズの頂部フリット及び１５０μｍ
の細孔サイズの底部フリットを有するＡＬＤリアクタに入れた。完全パルス条件下でＡＬ
Ｄを実行し、前駆体パルスの間、２５０ｓｅｅｍのＮ２ブーストを加えた。Ｎ２を前駆体
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キャリアガスとして、そして反応体曝露間のパージガスとして用いた。エチレングリコー
ル前駆体を、反応チャンバ中への導入前に、８０℃に加熱した。
【０１４７】
　アルミニウムアルコキシドアロイポリマーコーティングを、合計１２５のＡＬＤサイク
ルを用いて８０℃にて成長させた。サイクルの総数は、１５サイクルのプライマー層、そ
の後のふるい分け、そして層を完成させるための１１０サイクルからなる。各サイクルは
、以下の工程を含んでいた。
　１）０．８ｓのＴＭＡ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡラインに、ビーズ
の撹拌のために通す。
　２）０．５ｓのＮ２パージ。
　３）工程１及び工程２をさらに２回繰り返す。
　４）０．８ｓのＴＭＡ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライン
に通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡラインに、ビーズ
の撹拌のために通す。
　５）１２０ｓのＮ２パージ。
　６）０．８ｓのエチレングリコール導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての
前駆体ラインに通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、エチレング
リコールラインに、ビーズの撹拌のために通す。
　７）０．５ｓのＮ２パージ。
　８）工程６及び工程７をさらに２回繰り返す。
　９）０．８ｓのエチレングリコール導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての
前駆体ラインに通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、エチレング
リコールラインに、ビーズの撹拌のために通す。
　１０）１８０ｓのＮ２パージ。
　１１）０．８ｓのＴＭＡ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライ
ンに通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡラインに、ビー
ズの撹拌のために通す。
　１２）０．５ｓのＮ２パージ
　１３）工程１１及び工程１２をさらに２回繰り返す。
　１４）０．８ｓのＴＭＡ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライ
ンに通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、ＴＭＡラインに、ビー
ズの撹拌のために通す。
　１５）１２０ｓのＮ２パージ
　１６）０．８ｓのＨ２Ｏ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライ
ンに通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、水前駆体ラインに、ビ
ーズの撹拌のために通す。
　１７）０．５ｓのＮ２パージ。
　１８）工程１６及び工程１７をさらに２回繰り返す。
　１９）０．８ｓのＨ２Ｏ導入；１００ｓｅｅｍのＮ２パージガスを、全ての前駆体ライ
ンに通すが、例外的に１．３ｓの２５０ｓｅｅｍのＮ２パルスを、水前駆体ラインに、ビ
ーズの撹拌のために通す。
　２０）１２０ｓのＮ２パージ。
【０１４８】
　Ｎ２ブーストを、各前駆体導入中に０．０ｓ加えた。
【０１４９】
［実施例５］
［完全パルスＡＬＤを用いた多層Ａｌ２Ｏ３／アルミニウムアルコキシドアロイポリマー
／Ａｌ２Ｏ３コーティングによる量子ドット含有アクリレートビーズのコーティング］
　１）３０サイクルのプライマー層、その後のふるい分けに続く２２０サイクルによって
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　２）１５サイクルのプライマー層、その後のふるい分けに続く１１０サイクルからなる
、実施例４に記載された１２５回の総サイクルのアルミニウムアルコキシドアロイポリマ
ースペーサ層。
　３）実施例３に記載された２５０総サイクルの酸化アルミニウム層。この場合、２５０
サイクルをプライマー層なしで完了した。
【０１５０】
　このように形成したＱＤ－ビーズのＳＥＭ画像を図１６に示す。コーティングは、ほと
んど欠陥がないように見える。
【０１５１】
［実施例６］
　パルス撹拌ベッドによるＡＬＤコーティングプロセスを、以下の非限定的な実施例によ
って示す。
【０１５２】
　ミクロンサイズの粉末粒子のＡＬＤコーティングでは、トリメチルアルミニウム（ＴＭ
Ａ）及び水（Ｈ２Ｏ）をＡＬＤ前駆体として使用し、以下のプロセスパラメータを用いる
ことができる：
　１）不活性パージガス（例えばＮ２又はＡｒ）流量：４００乃至６００ｓｅｅｍ。
　２）不活性ガス（例えばＮ２又はＡｒ）撹拌パルス流量：２，０００乃至６，０００ｓ
ｅｅｍ。
　３）不活性ガス（例えばＮ２又はＡｒ）撹拌パルス時間：０．１乃至５ｓ。
　４）ＡＬＤ前駆体（ＴＭＡ、Ｈ２Ｏ）パルス時間：０．１乃至４ｓ。
　５）ＡＬＤサイクルあたりのＡＬＤ前駆体（ＴＭＡ、Ｈ２Ｏ）パルス数：１乃至１００
（例えば１乃至１０）。
　６）ＡＬＤ前駆体パルス間の不活性ガス（例えばＮ２又はＡｒ）パージ時間：１２０乃
至１８０ｓ。
【０１５３】
　前駆体導入のタイミングの例を、図１７に示す。図１８は、この実施例において用いた
装置を示し、以下を含む。（１）ロッキングキャップハンドツール、（２）ロッキングキ
ャップ、（３）頂部カラー、（４）内側／ストレートカラー、（５）小／内側カラー、（
６）フィルタディスク、（７）外側／ストレートカラー、（８）ＡＬＤリアクタキャリア
、（９）排気管、（１０）ＡＬＤリアクタ缶、及び（１１）ソケットキャップヘッドネジ
。
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