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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノ結晶の溶媒熱製造方法であって、
　前記ナノ結晶の少なくとも１種の先駆物質を少なくとも１種の溶媒中に溶解または混合
し、それにより溶液を生成すること、
　前記溶液を２５０℃～３５０℃の範囲の温度に加熱し、該溶液を２０分～２４時間にわ
たって前記の温度範囲内に維持し、少なくとも１種の前記先駆物質と前記溶液の前記少な
くとも１種の溶媒とを反応させ、それにより前記ナノ結晶を形成させることを含み、ここ
で、前記少なくとも１種の溶媒が水を追加的に含み、前記ナノ結晶が酸化ハフニウムおよ
び酸化ジルコニウムの少なくとも１種からなる、
前記方法。
【請求項２】
　前記水は１：１から４：１までの範囲の水対先駆物質のモル比で存在する、請求項１に
記載の方法。
【請求項３】
　前記ナノ結晶は、１ｎｍ～５ｎｍの平均のサイズ範囲のものである、請求項２に記載の
方法。
【請求項４】
　前記ナノ結晶は少なくとも１種のキャッピング剤で前記反応中もしく反応後にキャップ
または部分的にキャップされ、前記少なくとも１種のキャッピング剤は、少なくとも１種
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のオルガノシラン、オルガノカルボン酸またはオルガノアルコールを含む、請求項１に記
載の方法。
【請求項５】
　前記ナノ結晶を精製および／または分離することをさらに含む、請求項１に記載の方法
。
【請求項６】
　前記精製および／または分離されたナノ結晶を少なくとも１種のキャッピング剤でキャ
ップまたは部分的にキャップして、それにより少なくとも部分的にキャップされたナノ結
晶を製造することをさらに含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶を精製および／または分離することを
さらに含む、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記キャップまたは部分的にキャップされたナノ結晶を精製および／または分離するこ
とをさらに含む、請求項４に記載の方法。
【請求項９】
　前記精製および／または分離されたナノ結晶または前記少なくとも部分的にキャップさ
れたナノ結晶を溶媒と接触させることをさらに含む、請求項５、６または７のいずれかに
記載の方法。
【請求項１０】
　前記溶媒は、ベンジルアルコール、フェノール、オレイルアルコール、トルエン、ブタ
ノール、プロパノール、イソプロパノール、エタノール、メタノール、水、プロピレング
リコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールメチルエーテルアセテ
ート（ＰＧＭＥＡ）、エチルラクテート（ＥＬ）、および２－プロポキシ－プロパノール
（ＰｎＰ）、アセトニトリル、アセトン、テトラヒドロフラン、環状ケトン、およびこれ
らの混合物を含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記ナノ結晶または少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶は、マトリックス材料
の中に分散される、請求項５、６、９または１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記マトリックス材料は、ポリマー；ポリ(アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン)
（ＡＢＳ）；ポリ(メチルメタクリレート)（ＰＭＭＡ）；セルロイド、セルロースアセテ
ート；ポリ(エチレン－ビニルアセテート)（ＥＶＡ）；ポリ(エチレン－ビニルアルコー
ル)（ＥＶＯＨ）；フルオロプラスチック；ポリアクリレート（Acrylic）；ポリアクリロ
ニトリル（ＰＡＮ）；ポリアミド（ＰＡもしくはNylon）；ポリアミド－イミド（ＰＡＩ
）；ポリアリールエーテルケトン（ＰＡＥＫ）；ポリブタジエン（ＰＢＤ）；ポリブチレ
ン（ＰＢ）；ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）；ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）；
ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）；ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ
）；ポリシクロヘキシレンジメチレンテレフタレート（ＰＣＴ）；ポリカーボネート（Ｐ
Ｃ）；ポリヒドロキシアルカノエート（ＰＨＡｓ）；ポリケトン（ＰＫ）；ポリエステル
；ポリエチレン（ＰＥ）；ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）；ポリエーテルケト
ンケトン（ＰＥＫＫ）；ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）；ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ
）；ポリエチレンクロリネート（ＰＥＣ）；ポリイミド（ＰＩ）；ポリ乳酸（ＰＬＡ）；
ポリメチルペンテン（ＰＭＰ）；ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）；ポリフェニレンス
ルフィド（ＰＰＳ）；ポリフタルアミド（ＰＰＡ）；ポリプロピレン（ＰＰ）；ポリスチ
レン（ＰＳ）；ポリスルホン（ＰＳＵ）；ポリトリメチレンテレフタレート（ＰＴＴ）；
ポリウレタン（ＰＵ）；ポリ酢酸ビニル（ＰＶＡ）；ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）；ポリ塩
化ビニリデン（ＰＶＤＣ）；ポリ(スチレン－アクリロニトリル)（ＳＡＮ）；スピンオン
ガラス（ＳＯＧ）ポリマー；エタノール、プロピレングリコールメチルエーテルアセテー
ト（ＰＧＭＥＡ）、イソプロピルアルコール、またはこれらの溶媒の混合物中のシロキサ
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ンスピンオンポリマー；シリコーン；ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）もしくはポリ
メチルフェニルシロキサン；またはこれらの混合物である、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　フィルムまたはコーティングを形成することをさらに含む請求項９～１２のいずれかに
記載の方法。
【請求項１４】
　前記形成することが、回転塗布、噴霧、浸漬、スクリーン印刷、ロール塗り、塗装、印
刷、インクジェット印刷、蒸発による堆積、および／または蒸着を含む、請求項１３に記
載の方法。
【請求項１５】
　前記少なくとも１種の溶媒は、ベンジルアルコール、フェノール、オレイルアルコール
、トルエン、ブタノール、プロパノール、イソプロパノール、エタノール、メタノール、
プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールメチルエ
ーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、エチルラクテート（ＥＬ）、および２－プロポキシ－
プロパノール（ＰｎＰ）、アセトニトリル、アセトン、テトラヒドロフラン、環状ケトン
、およびこれらの混合物を含み、さらに水を追加的に含む、請求項１～３のいずれかに記
載の方法。
【請求項１６】
　前記少なくとも１種のキャッピング剤は、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロ
ピルトリエトキシシラン、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシ
シラン、フェニルトリメトキシシラン、２－[メトキシ(ポリエチレンオキシ)プロピル]－
トリメトキシシラン、メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシラン、３－
アミノプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－
(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシラン、３－イソシアナトプロピルトリエ
トキシシラン、３－イソシアナトプロピルトリメトキシシラン、およびグリシドキシプロ
ピルトリメトキシシラン、ヘプタノール、ヘキサノール、オクタノール、ベンジルアルコ
ール、フェノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、オレイルアルコール、ドデ
シルアルコール、オクタデカノール、およびトリエチレングリコールモノメチルエーテル
、オクタン酸、酢酸、プロピオン酸、２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸、
オレイン酸、安息香酸、またはこれらの混合物のうちの少なくとも１種を含む、請求項４
に記載の方法。
【請求項１７】
　前記キャップまたは部分的にキャップされたナノ結晶を精製および／または分離するこ
とをさらに含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記少なくとも１種のキャッピング剤は、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロ
ピルトリエトキシシラン、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシ
シラン、フェニルトリメトキシシラン、２－[メトキシ(ポリエチレンオキシ)プロピル]－
トリメトキシシラン、メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシラン、３－
アミノプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－
(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシラン、３－イソシアナトプロピルトリエ
トキシシラン、３－イソシアナトプロピルトリメトキシシラン、およびグリシドキシプロ
ピルトリメトキシシラン、ヘプタノール、ヘキサノール、オクタノール、ベンジルアルコ
ール、フェノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、オレイルアルコール、ドデ
シルアルコール、オクタデカノール、およびトリエチレングリコールモノメチルエーテル
、オクタン酸、酢酸、プロピオン酸、２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸、
オレイン酸、安息香酸、またはこれらの混合物のうちの少なくとも１種を含む、請求項６
に記載の方法。
【請求項１９】
　前記すくなくとも部分的にキャップされたナノ結晶を精製および／または分離すること
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をさらに含む、請求項１８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本出願は、それぞれ２０１０年４月２３日および２０１０年１０月２７日に提出された
米国仮出願６１／３２７３１３号および６１／４０７０６３号の利益を請求し、それらの
各々の内容の全てが参考文献として本明細書に取り込まれる。
【技術分野】
【０００２】
　キャップされたコロイド状の半導体ナノ結晶の調製およびポリマー溶液とフィルムの中
でのそれらの結晶の分散が、本明細書で記述される。このコロイド状の半導体ナノ結晶は
、１～１０ｎｍの間のナノ結晶サイズを有する高度に単分散性のものである。これらのナ
ノ結晶を用いて、高い添加密度の均一に分散されキャップされた半導体ナノ結晶が中に含
まれるナノ複合材を形成することができる。ナノ結晶の懸濁液を様々な溶媒において形成
することができて、その懸濁液から製造されるナノ複合材を、光学的に透過性で散乱がほ
とんど生じないか、全く生じないものにすることができる。
【０００３】
　連邦政府が後援する研究または開発についての陳述
　この研究は一部が、商務省協同契約番号７０ＮＡＮＢ７Ｈ７０１４および７０ＮＡＮＢ
１０Ｈ０１２および米国国立科学財団認可番号０７２４４１７によって支援された。
【背景技術】
【０００４】
　ナノ結晶は物質の単結晶であって、結晶の少なくとも一つの寸法が１ミクロン未満のサ
イズのものである。ナノ結晶はそれらの塊状の相対物の光学的、機械的および物理的な性
質を保持していてもよく、あるいは全く異なる性質を示してもよい。ナノ結晶は広範な方
法によって製造することができて、そのうちの幾つかとしては、液体合成、溶媒熱合成、
気相合成、エーロゾル合成、熱分解、火炎熱分解、レーザー熱分解、ボールミル粉砕、お
よびレーザーアブレーションがある。
【０００５】
　ナノ結晶は、（これらに限定するものではないが）液体、ゲル、ガラス、ポリマーおよ
び固体を含めた、様々な媒質（media）または媒質の組み合わせの中に分散させることが
できる。分散したナノ結晶は、ナノ結晶の全てまたは幾つかの性質を分散体に付与するか
、あるいは個々の成分のいずれの性質とも異なる性質を分散体に付与するだろう。ナノ結
晶と媒質との間で形成される分散の質は、最終的な分散体の性質に大きな影響を及ぼすか
もしれない。媒質中のナノ結晶の分散の質は、（これらに限定するものではないが）ナノ
結晶の表面（あるいは有効なナノ結晶表面）の化学的性質、ナノ結晶の大きさと形状、ナ
ノ結晶の物理的性質、分散媒質の化学的性質、および分散媒質の物理的性質を含めた、ひ
と組のパラメーターの間の複合した相互作用によって支配されるものとして説明すること
ができる。良好に分散したナノ結晶は、ナノ結晶の凝集体が最小限の量で存在する媒質中
の全体にわたって均一に分布しているナノ結晶と定義することができる。ナノ結晶が媒質
中に良好に分散していない場合、ナノ結晶の光学的、機械的および物理的な性質は変わる
かもしれず、あるいは媒質の性質は悪影響を受けるかもしれない。
【０００６】
　ナノ複合材は、ポリマー、セラミックおよびガラスを含めたマトリックス中に分散した
ナノ結晶からなるナノ結晶分散体である。ナノ複合材は、粉末の形態のナノ結晶または別
の媒質中にすでに分散されたナノ結晶のいずれかとマトリックスの先駆物質の成分とを混
合することによって製造することができる。ナノ複合材を形成するのに用いるための可能
性のあるマトリックス成分の非網羅的なリストとしては、モノマー、オリゴマー、ポリマ
ー、プレポリマー樹脂、セラミック、プレセラミックおよびガラスがある。ナノ複合材は
、周知の範囲の複合材料を拡張したものであって、複合材料において用いられるミクロン
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サイズの充填材またはもっと大きな充填材がナノ結晶で置き換えられたものと考えること
ができる。複合材料とナノ複合材の両者において、ナノ複合材の光学的、機械的および物
理的な性質を充填材料を用いて改変することができるかもしれないが、しかし、ナノ複合
材において用いられる充填材のサイズが小さいために、マトリックス中に充填材を含める
ことによる有害な影響は、比較的小さいか、あるいは強くはないだろう。複合材料におい
て生じるかもしれない、これらの可能性のある有害な影響のリストとしては、構造的結合
性の低下、機械的強度の低下、機械的安定性の低下、可撓性の低下、光学的透過性の低下
、および熱安定性の低下がある。ミクロンサイズの充填材またはもっと大きな充填材を代
替するものとしてナノ結晶を用いる可能性をもっと十分に実現するために、ナノ結晶はマ
トリックス中で良好に分散し得るものである必要がある。これは、複合材料の中の凝集し
たナノ結晶は凝集体のサイズの充填材と同等に有害に作用するか、あるいはそれよりもも
っと悪い作用を及ぼす、という事実によるものである。従って、凝集体のサイズが全ての
寸法において１ミクロンよりも大きいような、強く凝集した５ｎｍの粒子で作られた複合
材料は、ナノ複合材としては作用しないだろう。
【０００７】
　ナノ複合材を製造するための典型的な手段によれば、良好に分散しているとは言えない
ような、媒質中でのナノ結晶の分布が生じることがしばしばある。ナノ結晶の分布はしば
しば不均一であり、大量の凝集体を含むことがある。良好に分散したナノ複合材を製造す
るための一つの重要なことは、マトリックスまたは媒質との混合を開始する前に凝集して
いないナノ結晶を用いることである。
【０００８】
　文献においてしばしば論じられる二つの主要なタイプの凝集体がある。硬質凝集体はナ
ノ結晶のクラスターであり、これにおいてナノ結晶は互いに比較的強く結合している。硬
質凝集体は、形成される間または形成後であって材料がまだ高温にあるときに粒子が接触
する結果生じるだろう。他のタイプの凝集体である軟質凝集体は、通常は合成後に形成さ
れるか、あるいは比較的低温で形成される。一般的な知見によれば、軟質凝集体は加工処
理の間に容易に破壊して分離することができて、従って、良好に分散したものにすること
ができるが、一方、硬質凝集体は大きな困難なくしては破壊することができず、従って、
良好に分散したナノ結晶の適当な源ではない。ナノ結晶が良好に分散した分散体を形成す
るためには、両方のタイプの凝集を避けるのが好ましい。
【０００９】
　ナノ結晶の凝集はナノ結晶の表面の化学的性質（または有効な表面の化学的性質）によ
って制御される。分散体においては、ナノ結晶の表面の間の粒子間力（例えば、静電力、
ファンデルワールス力およびエントロピー力）により、凝集体が形成される傾向が生じる
。これらの粒子間力は、これらの粒子についての体積に対する大きな表面の比率の故に、
ナノ結晶において特に重要である。分散において凝集を避けるためには、ナノ結晶の表面
が不動態化（または安定化）されていることが望ましい。ナノ結晶の表面を不動態化する
ために用いることのできる一つの方法には、配位子のイオンまたは分子を導入することが
含まれる。これらの配位子（これらはキャッピング剤またはキャップとも呼ばれる）はナ
ノ結晶の表面に付加され、それによりナノ結晶の新しい有効な表面が形成される。この有
効な表面は、表面を配位子で完全に（または部分的に）覆うことによって作られるシェル
（外殻）の表面である。この有効な表面の化学的性質は、ナノ結晶の実際の表面または最
初の表面とは異なる化学的環境を作るために変えることができて、それにより凝集を避け
るかまたは減少させて、分散が促進される。これらの不動態化配位子は、様々な手段で凝
集を防ぐことを助けることができる。ナノ結晶を反発するような同じ電荷を利用する静電
不動態化や、ナノ結晶の表面を物理的に離しておく塊状の分子を用いる立体不動態化は、
表面不動態化方法の二つの例である。
【００１０】
　エーロゾル合成、熱分解、火炎熱分解、レーザー熱分解、ボールミル粉砕、およびレー
ザーアブレーションのような大部分の典型的なナノ結晶合成法によれば、ここで述べてい
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るタイプの表面不動態化を伴わないナノ結晶が生成する。実際に、これらの方法の多くで
は、硬質凝集体として密集したナノ結晶が生成する。合成によって凝集したナノ結晶が生
じない場合であっても、表面不動態化を伴わない金属酸化物のナノ結晶は、粒子間力のた
めに凝集する傾向がある。
【００１１】
　金属酸化物のコロイド状ナノ結晶の液体合成は、合成が行われる間に少なくとも部分的
に表面が不動態化したナノ結晶を生成する方法である。液体合成は、キャッピング剤が存
在するか、あるいは存在しない条件下で、溶媒中で行われる。ナノ結晶は、合成を行う間
かまたはその後に、キャッピング剤によって少なくとも部分的に凝集に対して保護される
。合成が配位溶媒中で行われる場合、溶媒の分子またはその生成物は、表面を不動態化す
るためのキャッピング剤として作用するかもしれない。液体合成の後、ナノ結晶は、溶媒
、溶媒の生成物、添加されたキャッピング剤、および／またはこれらの組み合わせにより
ナノ結晶が部分的にまたは完全に覆われることによって、凝集体を形成することから保護
される。
【００１２】
　液体合成によってナノ結晶が合成された後、不動態化されたままの表面を、キャップ交
換反応または配位子交換反応として知られるプロセスによって変性することができ、この
反応においては、一つの配位子またはキャッピング剤は別のものによって少なくとも部分
的に置換される。このプロセスにおいて、ナノ結晶は通常、所望のキャッピング剤ととも
に溶媒中に分散される。ある場合には、懸濁液の温度は、交換プロセスをさらに進めるた
めに高温にされる。キャップ交換の結果、ナノ結晶の表面のある部分に新たなキャッピン
グ剤が付加されるか、あるいは前の表面不動態化剤の部分が新たなキャッピング剤によっ
て置換されるか、あるいはこれらの何らかの組み合わせのいずれかが行われる。その新た
なキャッピング剤は、有効なナノ結晶表面と最終的な分散体または用途のために選択され
る溶媒またはその他の媒質との間の化学的な適合性を得るために選択されてもよい。
【００１３】
　他の方法によって生成されて表面が不動態化されていない合成したままのナノ結晶を、
キャッピング剤に曝露することもできる。これによりナノ結晶の表面のある部分がキャッ
ピング剤によって覆われるかもしれないが、このプロセスによって前に形成された（硬質
凝集体と軟質凝集体の両者を含めた）いかなる凝集体も破壊して分離することはできない
だろう。酸化物のナノ結晶からなるこれらの凝集体は、不動態化剤がナノ結晶の間の多孔
質のスペーサーを形成しているような、表面が不動態化されたナノ結晶からなる非常に弱
く結合した凝集体とは異なるものである。弱く結合した凝集体においては、表面の不動態
化によって付与されるナノ結晶間のスペーサー層は重要である。というのは、凝集を生じ
させる表面と表面の間の力の多くは短い範囲の相互作用であり、これはナノ結晶の分離を
増大させることによって低下させることができるからである。しかし、表面の不動態化が
行われない場合、硬質凝集体が形成されるなどしてナノ結晶の表面が一度結合すると、短
範囲の力が支配的となり、ナノ結晶を再び分離させるのは困難である。
【００１４】
　表面が不動態化されたナノ結晶の凝集体で、分解することのできるものは、粒子を洗浄
する際や粉末を乾燥する際など、分散体の製造における様々な時点の際に形成されるかも
しれない。コロイド状のナノ結晶を製造するために液体合成を用いることの利点の一つは
、合成から合成後のプロセスまでのナノ結晶の加工処理の全ての段階において硬質凝集体
と軟質凝集体の両者が形成されるのを防止または減少させるために、合成したままのナノ
結晶の表面の不動態化を用い、それにより最終的に高品質の分散体を形成することができ
ることである。
【発明の概要】
【００１５】
　高品質のナノ複合材を得るために、ナノ結晶の粒子のサイズは少なくとも一つの寸法（
一つの次元）において１０ｎｍ未満とするのが有利であり、好ましくは非常に狭い粒子サ
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イズ分布とし、そしてさらに特定の粒子形状（棒状、球状、その他）のものとする。さら
に、ナノ結晶の表面の化学的性質としては十分に不動態化されているのが有利であり、そ
れにより凝集が防止されるかまたは減少し、そして溶媒および／またはマトリックス材料
との相溶性が増大または向上し、従って、ナノ複合材またはその他のナノ結晶を含む基材
へのナノ結晶の分散が可能になるか、あるいは向上する。
【００１６】
　また、ここで開示されるナノ結晶は、例えばナノ粒子、量子ドットおよびコロイド粒子
を含むものとして当分野で認識され、そして数百ナノメートルから１ｎｍ未満までの範囲
のサイズを有する結晶質および／または非晶質の粒子を含んでいてもよい。それらの小さ
なサイズのために、ナノ結晶は、同様の材料の塊状の形態のものと比較して劇的に異なる
物理的性質を備えることができて、それは例えば、量子効果および／または大きな面積対
体積比によるものである。ここで開示されるナノ結晶は、例えば冶金から化学センサーま
での範囲の用途や、医薬品から塗料および化粧品の生地までの範囲の産業において有用で
あろう。マイクロエレクトロニクスや光学の用途も考えられる。
【００１７】
　コロイド状の半導体のナノ結晶がナノメートルのスケールで化学的に合成され、これは
ナノ結晶の表面に配位子またはキャッピング剤を有していて、それにより溶液中での分散
性と安定性の両方が付与される。基本的な化学合成の方法において、半導体ナノ結晶の先
駆物質は安定化有機キャッピング剤または溶媒の存在下で反応または分解する。ナノ結晶
のサイズを変化させることは、反応時間または温度のプロフィールの変更、先駆物質を添
加する順序の調整、または化合的先駆物質の濃度の変更、あるいは化合的先駆物質の濃度
比率の変更、および／またはキャッピング剤の変更によって達成することができる。
【００１８】
　キャッピング剤の化学的性質はナノ結晶および／またはナノ複合材の製造における系の
幾つかのパラメーターに影響し、および／または、それらを制御し、そのようなパラメー
ターとしては例えば、様々な溶媒と固体の中でのナノ結晶の成長速度、形状および分散性
、さらにはナノ結晶中の電荷のキャリヤーの励起状態の寿命がある。この化学合成で生じ
る効果の適応性は、一つのキャッピング剤がその成長を制御する性質の故にしばしば選択
され、そのキャッピング剤が、別のキャッピング剤のための合成が行われた後に、部分的
または完全に置換される、という事実によって証明される。この置換は様々な理由から行
われてもよく、そのような理由としては例えば、（これらに限定するものではないが）ナ
ノ結晶と媒質の界面を所定の用途に対してより適したものにするためか、あるいはナノ結
晶の光学的な性質を改変するためである。
【００１９】
　酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）、酸化ハフニウム（ＨｆＯ２）、
および酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化ハフニウム・ジルコニウム（ＨｆＯ２：Ｚｒ
Ｏ２）および酸化チタニウム・ジルコニウム（ＴｉＯ２：ＺｒＯ２）のコロイド状の半導
体ナノ結晶を製造するための合成方法、さらにはこれらのナノ結晶のキャッピング（キャ
ップ形成）とキャップ交換、および溶媒とポリマー中でのこれらの物質の分散、およびナ
ノ複合材の生成について以下で説明する。
【００２０】
　官能化オルガノシランは、ナノ結晶質の酸化物物質の表面をキャッピング剤として存在
させるために用いられる一般的な種類の有機化合物である。これらのオルガノシランは典
型的には頭部成分と尾部成分からなる。官能化オルガノシランの頭部は典型的にはトリア
ルコキシシラン基とトリクロロシラン基のいずれかであるが、しかし二置換および一置換
されたアルコキシシランとクロロシランも可能である。頭部は、表面に存在するヒドロキ
シル基（－ＯＨ）または－ＯＲ基（Ｒはアルキル基またはアリール基）との共有結合によ
って酸化物の表面に固着するが、これによりアルコール、アルキルクロリド、水またはＨ
Ｃｌは副生物として脱離する。官能化オルガノシランの尾部は、様々な長さのアルキル鎖
、アリール基、またはエーテル基、アミン、チオール、またはカルボン酸のうちの一つ以
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上を含み得る。
【００２１】
　図１はアルコール脱離反応によるナノ結晶の表面へのオルガノシランの典型的な付加を
示す。この反応において、－ＯＨ基（１０１）を含む極性表面を有するナノ結晶はオルガ
ノシラン（１０２）と反応して、オルガノシランでキャップされたナノ結晶（１０３）が
形成される。
【００２２】
　酸化物物質の表面を不動態化するためのキャッピング剤として用いられる他の種類の有
機化合物としては、オルガノカルボン酸およびオルガノアルコールがある。オルガノカル
ボン酸の頭部はカルボン酸（－ＣＯＯＨ）基であり、オルガノアルコールは－ＯＨ基であ
る。頭部は、表面に存在するヒドロキシル基（－ＯＨ）または－ＯＲ基（Ｒはアルキルま
たはアリール）との共有結合によって酸化物の表面に固着するが、これによりアルコール
または水は副生物として脱離する。官能化オルガノカルボン酸およびオルガノアルコール
の尾部は、様々な長さのアルキル鎖、アリール基、エーテル基、アミン、チオール、また
はカルボン酸からなり得る。
【００２３】
　コロイド状のナノ結晶への官能化オルガノシラン、アルコールまたはカルボン酸などの
キャッピング剤を用いることによって、例えば極性媒質や非極性媒質のような様々な分散
性溶媒へのナノ結晶の相溶性の制御などの幾つかの所望の特性が付与され、それによりナ
ノ結晶の凝集を低減させることができる。
【００２４】
　この開示はさらに、オルガノシラン、オルガノアルコールおよび／またはオルガノカル
ボン酸を用いてナノ結晶の表面を変性するための方法を含む。その方法は、ナノ結晶を合
成する間にキャッピング剤を付着させること、あるいは、合成後に、ナノ結晶の上に最初
に存在するキャッピング剤の少なくとも一部を第二のキャッピング剤で配位子交換するこ
とによってキャッピング剤を付着させること、を含む。これらの反応は、周囲条件、加熱
条件、および／または高温高圧条件の下で行うことができる。
【００２５】
　この開示はさらに、マトリックスとナノ結晶を含むナノ複合材料を含み、ナノ結晶は、
例えばマトリックスと混合されるか、攪拌されるか、またはその中に分散している。本開
示に係るナノ複合材は、例えばナノ結晶とマトリックス材料またはそのマトリックスの先
駆物質の溶融混合、現場（in situ）重合、および／または溶媒混合によって製造するこ
とができる。
【００２６】
　溶融混合においては、ナノ結晶は溶融状態にあるポリマーと機械的な力を用いて混合さ
れる。現場重合において、ナノ結晶はモノマーと混合され、次いでこれらが重合して複合
材料を形成する。溶媒混合においては、ナノ結晶とポリマーの両者を分散させるための溶
媒が用いられ、そして溶媒を除去することによってポリマーとナノ結晶の均一な分散が達
成される。
【００２７】
　この開示は、ナノ複合材料のための調製方法を含み、この方法は、ポリマーまたはポリ
マーの先駆物質と官能化オルガノシラン、有機酸またはオルガノアルコールでキャップさ
れたナノ結晶との溶媒混合、およびキャップされたナノ結晶とポリマーのモノマーとの現
場重合を含む。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】図１はアルコールの脱離によるナノ結晶の表面へのオルガノシランの付加を説明
している。
【図２】図２は本明細書で記述されるナノ複合材料を形成するための本開示の加工処理工
程をブロック線図で示している。
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【図３】図３は、ポリマーフィルム中の、シランでキャップされたコロイド状半導体ナノ
結晶を例示する。
【図４】図４はジルコニウムブトキシドから合成されたナノ結晶のＴＥＭ画像を示す。
【図５】図５は、１－プロパノールを除去することによってジルコニウムプロポキシドか
ら合成されたＺｒＯ２ナノ結晶の、反応前、反応中または反応後のＸＲＤパターンを示す
。
【図６】図６は、１－プロパノールをａ）反応前およびｂ）反応後に除去することによっ
てジルコニウムプロポキシドから合成されたＺｒＯ２ナノ結晶のＴＥＭ画像を示す。
【図７】図７は様々なサイズを有するＺｒＯ２ナノ結晶のＴＥＭ画像を示す。
【図８】図８は米状の形態を有する合成したままのＨｆＯ２ナノ結晶のＴＥＭ画像を示す
。
【図９】図９は２～５ｎｍのＨｆＯ２ナノ結晶のＴＥＭ画像を示す。
【図１０】図１０はＺｎＯナノ結晶のＴＥＭ画像を示す。
【図１１】図１１はＺｎＯ／ＳＯＧナノ複合材を回転塗布したフィルムの紫外線～可視ス
ペクトルを示す。
【図１２】図１２はＺｎＯ／ＰＭＭＡナノ複合材のＴＥＭ画像を示す。
【図１３】図１３はＨｆＯ２／ＳＯＧナノ複合材のＴＥＭ画像を示す。
【図１４】図１４はＡＦＭによって測定されたＺｒＯ２フィルムの表面の粗さを示す。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　ここで説明される高品質の半導体金属酸化物のナノ結晶を調製するための合成方法は、
金属酸化物の先駆物質を少なくとも１種の溶媒中に混合または溶解し、そして一定の時間
にわたって反応させる合成方法を含む。ある場合には、圧力または加熱の使用が必要かも
しれない。
【００３０】
　少なくともＺｒＯ２とＨｆＯ２のナノ結晶の合成の場合、驚くべきことに、実施例で説
明しているように、溶媒に水を添加することによって、水を添加しないで実施する反応よ
りも小さな粒子が生じる。溶媒に添加する水の量を制御することによって、ナノ結晶の平
均の粒子サイズを制御することができる。
【００３１】
　金属酸化物の先駆物質は、次のようなアルコキシドのうちの１種以上とすることができ
る：ジルコニウムエトキシド（Ｚｒ(ＯＣＨ２ＣＨ３)４）、ジルコニウムｎ－プロポキシ
ド（Ｚｒ(ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)４）、ジルコニウムイソプロポキシド（Ｚｒ(ＯＣＨ(Ｃ
Ｈ３)２)４）、ジルコニウムｎ－ブトキシド（Ｚｒ(ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)４）、
ジルコニウムｔ－ブトキシド（Ｚｒ(ＯＣ(ＣＨ３)３)４）、ハフニウムエトキシド（Ｈｆ
(ＯＣＨ２ＣＨ３)４）、ハフニウムｎ－プロポキシド（Ｈｆ(ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)４）
、ハフニウムイソプロポキシド（Ｈｆ(ＯＣＨ(ＣＨ３)２)４）、ハフニウムブトキシド（
Ｈｆ(ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)４）、ハフニウムｔ－ブトキシド（Ｈｆ(ＯＣ(ＣＨ３

)３)４）、チタニウムエトキシド（Ｔｉ(ＯＣＨ２ＣＨ３)４）、チタニウムｎ－プロポキ
シド（Ｔｉ(ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)４）、チタニウムイソプロポキシド（Ｔｉ(ＯＣＨ(Ｃ
Ｈ３)２)４）、チタニウムｔ－ブトキシド（Ｔｉ(ＯＣ(ＣＨ３)３)４）、チタニウムｎ－
ブトキシド（Ｔｉ(ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)４）、亜鉛エトキシド（Ｚｎ(ＯＣＨ２

ＣＨ３)２）、亜鉛ｎ－プロポキシド（Ｚｎ(ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３)２）、亜鉛イソプロ
ポキシド（Ｚｎ(ＯＣＨ(ＣＨ３)２)２）、亜鉛ブトキシド（Ｚｎ(ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ３)２）；アセテートまたはアセチルアセトネート、例えば、ジルコニウムアセテー
ト（Ｚｒ(ＯＯＣＣＨ３)４）、ジルコニウムアセチルアセトネート（Ｚｒ(ＣＨ３ＣＯＣ
ＨＣＯＣＨ３)４）、亜鉛アセテート（Ｚｎ(ＯＯＣＣＨ３)２）、亜鉛アセチルアセトネ
ート（Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３)２）、ハフニウムアセテート（Ｈｆ(ＯＯＣＣＨ

３)４）；ハリド（ハロゲン化物）、例えば、ジルコニウムクロリド（ＺｒＣｌ４）、ジ
ルコニウムフルオリド（ＺｒＦ４）、ジルコニウムヨージド（ＺｒＩ４）、ジルコニウム
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ブロミド（ＺｒＢｒ４）、ハフニウムブロミド（ＨｆＢｒ４）、ハフニウムクロリド（Ｈ
ｆＣｌ４）、ハフニウムヨージド（ＨｆＩ４）、チタニウムクロリド（ＴｉＣｌ４）、チ
タニウムブロミド（ＴｉＢｒ４）、チタニウムヨージド（ＴｉＩ４）、チタニウムフルオ
リド（ＴｉＦ４）、亜鉛クロリド（ＺｎＣｌ２）、亜鉛ブロミド（ＺｎＢｒ２）、亜鉛ヨ
ージド（ＺｎＩ２）、亜鉛フルオリド（ＺｎＦ２）、またはその他の有機金属化合物。
【００３２】
　本開示において有用な溶媒としては、ベンジルアルコール、フェノール、オレイルアル
コール、トルエン、ブタノール、プロパノール、イソプロパノール、エタノール、水、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールメチルエー
テルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、エチルラクテート（ＥＬ）、および２－プロポキシ－プ
ロパノール（ＰｎＰ）、アセトン、テトラヒドロフラン、環状ケトン、およびこれらの混
合物がある。
【００３３】
　場合により、本開示のナノ結晶の表面はオルガノシラン、オルガノアルコールまたはオ
ルガノカルボン酸のような少なくとも１種のキャッピング剤でキャップされる。本開示の
オルガノシランの例としては、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエト
キシシラン、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシラン、フェ
ニルトリメトキシシラン、２－[メトキシ(ポリエチレンオキシ)プロピル]－トリメトキシ
シラン、メトキシ(トリエチレンオキシ)プロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－(メタクリロ
イルオキシ)プロピルトリメトキシシラン、３－イソシアナトプロピルトリエトキシシラ
ン、３－イソシアナトプロピルトリメトキシシラン、およびグリシドキシプロピルトリメ
トキシシランがある。
【００３４】
　本開示のオルガノアルコールの例としては、ヘプタノール、ヘキサノール、オクタノー
ル、ベンジルアルコール、フェノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、オレイ
ルアルコール、ドデシルアルコール、オクタデカノール、およびトリエチレングリコール
モノメチルエーテルがある。
【００３５】
　本開示のオルガノカルボン酸の例としては、オクタン酸、酢酸、プロピオン酸、２－[
２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸、オレイン酸、安息香酸がある。
　本開示のキャップされたコロイド状半導体ナノ結晶は、場合により、水、テトラヒドロ
フラン、エタノール、メタノール、アセトニトリル、ＰＧＭＥＡ、ＰＧＰＥ、ＰＧＭＥ、
環状ケトン、エチルラクテート、アセトン、ナフサ、ヘキサン、ヘプタン、トルエン、ま
たはこれらの混合物のような溶媒から除去され、そしてこのような溶媒の中に再分散され
る。
【００３６】
　半導体ナノ結晶をマトリックスの中に添加して、ナノ複合材を形成することができる。
本開示のマトリックス材料としては、ポリ(アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン)（
ＡＢＳ）、ポリ(メチルメタクリレート)（ＰＭＭＡ）、セルロイド、セルロースアセテー
ト、ポリ(エチレン－ビニルアセテート)（ＥＶＡ）、ポリ(エチレン－ビニルアルコール)
（ＥＶＯＨ）、フルオロプラスチック、ポリアクリレート（Acrylic）、ポリアクリロニ
トリル（ＰＡＮ）、ポリアミド（ＰＡまたはNylon）、ポリアミド－イミド（ＰＡＩ）、
ポリアリールエーテルケトン（ＰＡＥＫ）、ポリブタジエン（ＰＢＤ）、ポリブチレン（
ＰＢ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）、ポリ
クロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、
ポリシクロヘキシレンジメチレンテレフタレート（ＰＣＴ）、ポリカーボネート（ＰＣ）
、ポリヒドロキシアルカノエート（ＰＨＡｓ）、ポリケトン（ＰＫ）、ポリエステル、ポ
リエチレン（ＰＥ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエーテルケトンケ
トン（ＰＥＫＫ）、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、
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ポリエチレンクロリネート（ＰＥＣ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリ乳酸（ＰＬＡ）、ポリ
メチルペンテン（ＰＭＰ）、ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリフェニレンスルフ
ィド（ＰＰＳ）、ポリフタルアミド（ＰＰＡ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリスチレン
（ＰＳ）、ポリスルホン（ＰＳＵ）、ポリトリメチレンテレフタレート（ＰＴＴ）、ポリ
ウレタン（ＰＵ）、ポリ酢酸ビニル（ＰＶＡ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリ塩化ビ
ニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリ(スチレン－アクリロニトリル)（ＳＡＮ）、スピンオンガラ
ス（ＳＯＧ）ポリマー（例えば、エタノール中のシロキサンスピンオンポリマー）、プロ
ピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、イソプロピルアルコール、
またはこれらの溶媒の混合物であるＪＳＲミクロトップコート（４－メチル－２－ペンタ
ノール中のＮＦＣＴＣＸ０１４）、ＪＳＲミクロフォトレジスト（ＡＲＦ１６８２Ｊ－１
９）、およびシリコーン（例えば、ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）およびポリメチ
ルフェニルシロキサン）がある。
【００３７】
　ナノ結晶の例としては、（これらに限定するものではないが）ＣｕＣｌ、ＣｕＢｒ、Ｃ
ｕＩ、ＡｇＣｌ、ＡｇＢｒ、ＡｇＩ、Ａｇ２Ｓ、Ａｇ２Ｔｅ、Ａｌ２Ｏ３、Ｇａ２Ｏ３、
Ｉｎ２Ｏ３、ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｅｕ２Ｏ３、ＣｒＯ

２、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＺｎＯ、ＭｇｘＺｎ１－ｘＯ、ＳｉＯ２、Ｃｕ２Ｏ、Ｚｒ２Ｏ３、
ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＺｎＳ、ＨｇＳ、Ｆｅ２Ｓ、Ｃｕ２Ｓ、ＣｕＩｎ２Ｓ２、ＭｏＳ２

、Ｉｎ２Ｓ３、Ｂｉ２Ｓ３、ＧａＰ、ＧａＡｓ、ＧａＳｂ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、ＩｎｘＧ
ａ１－ｘＡｓ、ＳｉＣ、Ｓｉ１－ｘＧｅｘ、ＣａＦ２、ＹＦ３、ＹＳｉ２、ＧａＩｎＰ２

、Ｃｄ３Ｐ２、ＣｕＩｎ２Ｓｅ２、Ｉｎ２Ｓｅ３、ＨｇＩ２、ＰｂＩ２、ＺｎＳｅ、Ｃｄ
Ｓ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＨｇＴｅ、ＣｄＨｇＴｅ、ＰｂＳ、ＢＮ、ＡｌＮ、ＧａＮ、Ｉ
ｎＮ、ＡｌｘＧａ１－ｘＮ、Ｓｉ３Ｎ４、ＺｒＮ、Ｙ２Ｏ３、ＨｆＯ２、Ｓｃ２Ｏ３、お
よびこれらの混合物または合金があり、ここでｘは０．０１～０．９９の間の値とするこ
とができる。
【００３８】
　本開示はナノ結晶を製造する方法を提供し、この方法は、前記ナノ結晶の先駆物質を少
なくとも１種の溶媒中に溶解し、それにより溶液を生成することと、場合により、前記溶
液の加熱および圧力の増大のうちの少なくとも一つを行うこと、および前記先駆物質を反
応させるか、または先駆物質と溶液の少なくとも１種の溶媒とを反応させ、それによりナ
ノ結晶を形成させること、を含む。
【００３９】
　ナノ結晶は少なくとも１種の作用剤でキャップされてもよく、それにより少なくとも１
種の溶媒またはその他の媒質、または溶媒とその他の媒質との何らかの組み合わせの中で
のナノ結晶の溶解性または分散性を増大させる。
【００４０】
　本開示の方法において、ナノ結晶は、少なくとも１種のオルガノシラン、オルガノアル
コールまたはオルガノカルボン酸を含むことのできる少なくとも１種の作用剤でキャップ
されてもよい。これらのキャッピング剤は、尾部の基が媒質と適合する極性を有するキャ
ッピング剤からなる全体を覆うシェルまたは部分的なシェルによって形成される有効なナ
ノ結晶表面を生成することによって、疎水性または親水性の媒質のような様々な媒質中で
のナノ結晶の均一な分散をもたらすだろう。
【００４１】
　本開示のキャッピング方法は、先駆物質の前記反応が行われる前か、その最中またはそ
の後に、溶液中の少なくとも１種のキャッピング剤でナノ結晶をキャップすることを含む
だろう。本開示の方法はさらに、本開示のキャッピング方法を実施する前か、またはその
後に、ナノ結晶を精製および／または分離することを含む。
【００４２】
　本開示の方法は、合成したままのナノ結晶、精製されたナノ結晶、および／または分離
されたナノ結晶を少なくとも１種のキャッピング剤でキャップして、それにより少なくと
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も部分的にキャップされたナノ結晶を製造することを含む。少なくとも部分的に精製され
た、キャップされたナノ結晶を、本開示の方法に従ってさらに精製および／または分離し
てもよい。ナノ結晶およびキャップされたナノ結晶は、本開示の方法において、溶媒、ポ
リマー、またはこれらの何らかの組み合わせのものを含めた物質の中に分散されるだろう
。図２はコロイド状の懸濁液を形成することを例示するブロック線図である。この例示さ
れる方法において、ナノ結晶が合成され（１０１）、少なくとも１種のキャッピング剤で
キャップまたはキャップ交換され（１０２）、精製され（１０３）、そして溶媒またはポ
リマー溶液と混合される（１０４）。
【００４３】
　本開示はさらに、ナノ結晶の合成またはその他の前に行われたキャップ交換反応から生
じたナノ結晶の表面にすでに存在する有機成分またはその他のキャッピング剤を、キャッ
プ交換反応において官能化オルガノシラン、オルガノアルコールおよびオルガノカルボン
酸を用いて完全に、または部分的に交換する方法を含む。
【００４４】
　官能化したキャッピング剤は、コロイド状の半導体ナノ結晶を合成する間に、本開示の
態様に従ってコロイド状の半導体ナノ結晶に共有結合する。
　場合により、半導体ナノ結晶の表面から予め存在する有機成分を酸を用いて除去し、次
いで、官能化したキャッピング剤を半導体ナノ結晶の表面に共有結合させることによって
、官能化したキャッピング剤は本開示における半導体に共有結合する。予め存在する有機
成分を除去するための酸の例としては、例えば、強酸（例えばＨＣｌ、ＨＮＯ３、および
／またはＨ２ＳＯ４）、弱酸（例えばＨ３ＰＯ４）、および／または有機酸（例えば酢酸
）がある。
【００４５】
　あるいは、ナノ結晶は、共有結合を形成することなくキャッピング剤で官能化される。
　本開示は、ここで説明される方法によって製造されたナノ結晶および少なくとも部分的
にキャップされたナノ結晶を含む。
【００４６】
　本開示の方法はさらに、フィルムまたはコーティングを形成する方法を含み、この方法
は、本開示のナノ結晶または少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶を別の物質中に
分散させることによって分散液を形成し、そしてこの分散液を表面に塗布することを含む
。塗布の方法としては、回転塗布、噴霧、浸漬、スクリーン印刷、ロール塗り、塗装、印
刷、インクジェット印刷、蒸発による堆積、および／または蒸着がある。
【００４７】
　本開示の方法はナノ複合材を形成することを含み、この方法は、本開示のナノ結晶また
は少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶を別の物質と組み合わせ、それによりナノ
複合材を形成することを含む。図３はキャッピング剤（１０１）でキャップされ、ポリマ
ーマトリックス（１０３）中に分散したナノ結晶（１０２）を例示する描写である。
【００４８】
　本開示の方法はナノ複合材を形成することを含み、この方法は、例えば、硬化、重合、
積層、押出し、射出成形、型注入成形、回転塗布、浸漬被覆、はけ塗り、噴霧、および／
または印刷によって行われる。
【００４９】
　本開示はさらに、ナノ複合材の構成要素の均質な混合物を様々な異なる方法を用いて形
成する方法を含み、次いで、その構成要素は所望の用途のために適した最終的な複合材料
に組み付けられる。
【００５０】
　本開示のナノ結晶または少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶は、酸化亜鉛、酸
化ハフニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタニウム・ジルコニウム、酸化ハフニウム・ジ
ルコニウム、酸化イットリウム、またはその他の半導体材料から形成することができる。
【実施例】
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【００５１】
　本開示の生成物と方法を、以下の非限定的な実施例によって例証する。
　実施例１
　ナノ結晶の合成とキャップ形成
　酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）ナノ結晶の合成
　１～１０ｎｍの範囲のサイズを有する酸化ジルコニウムのナノ結晶は、ジルコニウム（
IV）ｎ－ブトキシド、ジルコニウムｎ－プロポキシド、ジルコニウムイソプロポキシドイ
ソプロパノールまたはジルコニウムエトキシドのような先駆物質から調製することができ
る。所望の最終生成物によっては、ジルコニウムｎ－ブトキシドまたはジルコニウムｎ－
プロポキシドは先駆物質として有利に用いられるだろう。
【００５２】
　典型的な方法において、ジルコニウムアルコキシド先駆物質、例えば（これらに限定す
るものではないが）ジルコニウムｎ－ブトキシド、ジルコニウムｎ－プロポキシド、ジル
コニウムイソプロポキシドイソプロパノールまたはジルコニウムエトキシドを、ベンジル
アルコール、フェノール、オレイルアルコール、ブタノール、プロパノール、イソプロパ
ノール、水、テトラヒドロフラン、エタノール、メタノール、アセトニトリル、トルエン
、ＰＧＭＥＡ、ＰＧＰＥ、ＰＧＭＥ、２－メチル－１－プロパノール、またはトリエチレ
ングリコールモノメチルエーテルを含む溶媒または溶媒の混合物と混合し、そしてオート
クレーブの中に密閉する。反応混合物を２５０～３５０℃の間の温度まで加熱する。反応
混合物が設定温度に達したら、一部は溶媒または溶媒の混合物および／または反応の温度
に応じて、２０分から２４時間までの範囲の時間にわたってその温度を維持する。合成し
たままの酸化ジルコニウムのナノ結晶を乳白色の懸濁液として回収する。
【００５３】
　さらなる実施例において、オートクレーブの中に密閉された不活性雰囲気中で、３０ミ
リモルのジルコニウムイソプロポキシドイソプロパノールまたはジルコニウムエトキシド
と３００ミリリットルのベンジルアルコールの混合物から酸化ジルコニウムのナノ結晶を
製造した。反応混合物を１０℃／分の加熱速度で３５０℃まで加熱した。反応混合物が３
５０℃に達したときに、その温度を２０～６０分間維持した。オートクレーブが室温まで
冷却した後、合成したままのＺｒＯ２のナノ結晶の乳白色の溶液を回収した。
【００５４】
　さらなる実施例において、４５ミリモルのジルコニウムイソプロポキシドイソプロパノ
ールまたはジルコニウムエトキシドと３００ミリリットルのベンジルアルコールを混合し
、これをオートクレーブに移し、不活性雰囲気中で酸化ジルコニウムのナノ結晶を調製し
た。反応混合物を１０℃／分の加熱速度で３００～３５０℃まで１～２時間にわたって加
熱した。反応の圧力は１００～５００ｐｓｉに達する。反応が完了して反応器を室温まで
戻した後、合成したままの酸化ジルコニウムのナノ結晶の乳白色の溶液を回収した。
【００５５】
　先駆物質としてジルコニウムｎ－ブトキシドを用いる典型的な合成方法は次の通りであ
る：１－ブタノール溶液中の２１．５８ｇの８０％（ｗ/ｗ）ジルコニウム（IV）ｎ－ブ
トキシド（これは１７．２６ｇすなわち４５ミリモルのジルコニウム（IV）ｎ－ブトキシ
ドを含有する）をグローブボックスの中で３００ｍｌのベンジルアルコールと混合し、次
いで、これをガラスの内張りを有するオートクレーブの中に移した。このように構成した
ものを、酸素と水分による汚染を防ぐためにアルゴン雰囲気の下で密閉した。次いで、オ
ートクレーブを３２５℃まで加熱し、この温度で１時間保持し、次いで、室温まで冷却し
た。合成したままの酸化ジルコニウムのナノ結晶の乳白色の溶液を回収した。
【００５６】
　ジルコニウムｎ－ブトキシドは１－ブタノール中の溶液（８０％ｗ/ｗ）として用意す
る。１－ブタノールは、真空下での合成および／または（３０～５０℃での）加熱下での
合成を行う前に、または温度が約１００℃に達したときにオートクレーブの圧力を解放す
ることによって合成を行う間に、あるいは反応が完了した後に、先駆物質から除去するこ



(14) JP 6178725 B2 2017.8.9

10

20

30

40

50

とができる。図４は１－ブタノールの除去を行わずに実施した反応から得られたナノ結晶
のＴＥＭ画像である。ナノ結晶は球形であり、直径が約５ｎｍである。
【００５７】
　先駆物質としてジルコニウムｎ－プロポキシドを用いる典型的な合成方法は次の通りで
ある：１－プロパノール溶液中の２１．０６ｇの７０％（ｗ/ｗ）ジルコニウム（IV）ｎ
－プロポキシド（これは１４．７４ｇすなわち４５ミリモルのジルコニウム（IV）ｎ－プ
ロポキシドを含有する）をグローブボックスの中で３００ｍｌのベンジルアルコールと混
合し、次いで、これをオートクレーブの中に移した。このように構成したものを、酸素と
水分による汚染を防ぐためにアルゴン雰囲気の下で密閉した。次いで、オートクレーブを
３２５℃まで加熱し、この温度で１時間保持し、次いで、室温まで冷却した。合成したま
まの酸化ジルコニウムのナノ結晶の乳白色の溶液を回収した。
【００５８】
　ジルコニウムｎ－プロポキシドは１－プロパノール中の溶液（７０％ｗ/ｗ）として用
意する。１－プロパノールは、真空下での合成および／または（３０～６０℃で）加熱し
ながらの合成を行う前に、先駆物質から除去することができる。またそれは、温度が約１
００℃に達したときにオートクレーブの圧力を解放することによって合成を行う間に除去
することができ、あるいは合成を行った後に除去することができる。反応の前、反応の間
、または反応の後に１－プロパノールを先駆物質から除去する反応から得られたナノ結晶
は、約５ｎｍのＺｒＯ２ナノ結晶となった。これらのナノ結晶は、図５に示すそれぞれの
ナノ結晶のＸＲＤパターンによって示されるように、同じ結晶構造を有している。反応の
前に除去を行って得られたナノ結晶についての図６ａと１－プロパノールの除去を行って
いないものについての図６ｂに示すＴＥＭ画像の比較に基づくと、１－プロパノールを反
応の前または反応の間に除去することによって得られたナノ結晶は、より球形であり、ま
た単分散性が高い。
【００５９】
　ナノ結晶の質に影響を及ぼすことなく反応の収率を高めるために、用いられる溶媒の量
を変えることなく、ジルコニウムイソプロポキシドイソプロパノール、ジルコニウムエト
キシド、ジルコニウムｎ－プロポキシドまたはジルコニウムｎ－ブトキシドのような先駆
物質の濃度を５～２０倍増大させることができる。
【００６０】
　ＺｒＯ２ナノ結晶を様々な溶媒および溶媒の混合物の中で合成することができる。合成
方法において用いられる溶媒を変化させることによって、ナノ結晶の表面の性質を変化さ
せることができて、そしてある場合には、散乱が最小限になる分散体を得るためのさらな
る表面の改質が不必要なほど十分に良好にナノ結晶をキャップすることができる。代替的
な溶媒として挙げられるものは、（これらに限定するものではないが）１－ヘキサノール
、オレイルアルコール、オレイルアミン、トリオクチルアミン、およびメチルトリエチレ
ングリコールがある。代替的な溶媒混合物として挙げられるものは、（これらに限定する
ものではないが）ベンジルアルコールと１－ヘキサノール、オレイルアルコール、トリエ
チレングリコールモノメチルエーテルおよびトリオクチルアミンとの混合物がある。
【００６１】
　疎水性の表面の化学的性質を有するナノ結晶を調製するために、ＺｒＯ２を様々な方法
で合成してもよい。これは、ナノ結晶の分散体を生成するために疎水性の溶媒を使用する
ことによって利益が得られるような用途のために有用であろう。疎水性の表面を有するＺ
ｒＯ２ナノ結晶を製造するための合成方法の例は次の通りである：ＺｒＯ２ナノ結晶を合
成するための溶媒は、様々な容積比のオレイルアルコールとベンジルアルコールの混合物
を含有している。反応を行うためのオレイルアルコール対ベンジルアルコールの容積比は
、次のような非限定的な比率の例から選択することができる：１：３、１：１、あるいは
純オレイルアルコール。典型的な反応において、３ミリモルのジルコニウムイソプロポキ
シドイソプロパノールを、１０ｍｌの無水ベンジルアルコールと１０ｍｌのオレイルアル
コールを含む２０ｍｌの混合物に不活性雰囲気中で添加する。この混合物を約１時間攪拌
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する。次いで、反応混合物を不活性雰囲気の下でオートクレーブ反応器に添加する。次い
で、反応器を３２５℃まで加熱し、そして攪拌しながら１時間にわたって３２５℃に維持
する。冷却した後、エタノールを用いて溶液からナノ結晶を沈殿させる。
【００６２】
　ここで説明している典型的な合成方法はオートクレーブ中で行われ、そのときの温度は
用いられる溶媒の幾つかのものの沸点よりも高くてもよい。これは１００～９００ｐｓｉ
の範囲の圧力、典型的には約２５０ｐｓｉの圧力で行うことができる。ＺｒＯ２ナノ結晶
の合成において通常存在するであろう高い圧力を排除するために、より高い沸点を有する
溶媒または溶媒の混合物を用いてもよい。高い沸点を有する溶媒の非限定的な一つの例は
、アルキル化芳香族化合物の混合物であるＤｏｗｔｈｅｒｍ　ＭＸ（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌｓ社製）である。Ｄｏｗｔｈｅｒｍ　ＭＸは単独で、またはベンジルアルコールの
ような他の溶媒と組み合わせて用いることができる。ＺｒＯ２ナノ結晶の合成のために単
独で用いる場合、オートクレーブ反応器中の圧力は１００ｐｓｉ未満、そして典型的には
２０ｐｓｉ未満とする。
【００６３】
　ベンジルアルコールとＤｏｗｔｈｅｒｍ　ＭＸの混合物中で行われるＺｒＯ２ナノ結晶
の合成の典型的な例は次の通りである：１００ｍｌのＤｏｗｔｈｅｒｍ　ＭＸ、８．１３
ミリモルのジルコニウムイソプロポキシドイソプロパノールおよび３０ｍｌの無水ベンジ
ルアルコールを、グローブボックス中で２５０ｍｌのフラスコの中で３０分にわたって電
磁攪拌機を用いて５００ｒｐｍで混合する。次いで、混合物を６００ｍｌのガラス内張り
Ｐａｒｒオートクレーブ反応器の中に装填する。次いで、反応器をグローブボックスの中
に密閉した。反応混合物を攪拌しながら１０℃／分の加熱速度で３２５℃まで加熱し、攪
拌しながら１時間にわたってこの温度で維持する。室温まで冷却した後、ＺｒＯ２ナノ結
晶の乳白色の懸濁液を得る。
【００６４】
　溶媒としてＤｏｗｔｈｅｒｍ　ＭＸだけを用いる、ＺｒＯ２ナノ結晶の合成のための手
順の典型的な例は次の通りである：１００ｍｌのＤｏｗｔｈｅｒｍ　ＭＸと３．１５ｇの
ジルコニウムイソプロポキシドイソプロパノールを、グローブボックス中で２５０ｍｌの
フラスコの中で３０分にわたって電磁攪拌機を用いて５００ｒｐｍで混合する。次いで、
混合物を６００ｍｌのガラス内張りＰａｒｒ反応器の中に装填する。次いで、反応に移行
する前に、反応器をグローブボックスの中に密閉した。反応混合物を攪拌しながら１０℃
／分の加熱速度で３２５℃まで加熱し、攪拌しながら１時間にわたってこの温度で維持す
る。室温まで冷却した後、ＺｒＯ２ナノ結晶の乳白色の懸濁液を得る。
【００６５】
　あるいは、反応温度よりも高い沸点を有する溶媒の中で、あるいはこれらの溶媒とベン
ジルアルコールとの混合物の中でＺｒＯ２ナノ結晶を合成するために、ジルコニウム（IV
）イソプロポキシドイソプロパノール以外の先駆物質を用いてもよい。これらの代替の先
駆物質としては、（これらに限定するものではないが）ジルコニウム（IV）エトキシド、
ジルコニウム（IV）ｎ－プロポキシド、およびジルコニウム（IV）ｎ－ブトキシドがある
。
【００６６】
　１～５ｎｍのＺｒＯ２ナノ結晶の合成
　溶媒熱合成を行う間に反応混合物中の水の量を制御することによって、１～５ｎｍ、好
ましくは１～３ｎｍの平均直径を有するＺｒＯ２ナノ結晶を合成することができる。これ
らの（１～５ｎｍの）小さなサイズのナノ結晶は、（６～１０ｎｍの）大きなナノ結晶よ
りも増大した比表面積を得たい場合、あるいは、より小さな物理的寸法が有益であるよう
な用途に用いる場合に望ましいかもしれない。これらのナノ結晶を合成するための実験手
順の典型的な例は次の通りである：バイアルの中で、３０ｍｌのベンジルアルコールと０
．０８ｍｌの水（４．４４ミリモル）を１時間攪拌し、そしてグローブボックスの中へ移
した。グローブボックスの中で、４．４９ミリモルのジルコニウム（IV）イソプロポキシ
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ドイソプロパノール（Ｚｒ(ＯＰｒｉ)４(ＨＯＰｒｉ)）－、（～１：１の水対先駆物質の
比率）をベンジルアルコール溶液とともに４時間攪拌した。先駆物質は溶媒の中に完全に
溶解し、そして透明な溶液が得られた。次いで、反応混合物をオートクレーブに移し、そ
の容器の中に密閉した。次いで、反応混合物を攪拌しながら１時間にわたって３２５℃に
加熱した（１５分で２５０℃まで上昇、３分で２６５℃まで上昇、３分で２８０℃まで上
昇、３分で２９５℃まで上昇、３分で３１０℃まで上昇、３分で３２５℃まで上昇）。室
温まで冷却した後、白いスラリーとかすかに黄色い溶液を得た。固体のＸＲＤパターンは
ＺｒＯ２のものに適合し、ナノ結晶のＴＥＭ画像は粒子のサイズが約３ｎｍであることを
示した。図７ａ、ｂ、ｃおよびｄは、反応混合物中の先駆物質対水のモル比を１：１、１
：２、１：３および１：４とした場合のそれぞれから得られたナノ結晶のＴＥＭ画像を示
す。図７は、水対先駆物質の比率が大きくなると粒子のサイズはいっそう小さくなり、典
型的な比率である１：１、１：２、１：３および１：４の中で、１：４の水対先駆物質の
比率のときに最も小さな平均粒子サイズ（～２ｎｍ）となることを示している。
【００６７】
　あるいは、ジルコニウム（IV）イソプロポキシドイソプロパノール以外の先駆物質を用
いて、１～５ｎｍ、好ましくは１～３ｎｍの平均直径を有するＺｒＯ２ナノ結晶を合成す
ることができる。これらの代替の先駆物質には、ジルコニウム（IV）エトキシド、ジルコ
ニウム（IV）ｎ－プロポキシド、およびジルコニウム（IV）ｎ－ブトキシドが含まれるだ
ろう。
【００６８】
　ＺｒＯ２ナノ結晶を合成するための、ここで説明している典型的な合成方法の加熱温度
と時間については、反応温度を２５０～３５０℃で変化させ、反応時間を２０分～２４時
間で変化させるように調節することができる。合成を完了させるためには、温度範囲の下
限で行われる反応においては比較的長い加熱時間を要し、そしてこの温度範囲の上限で行
われる反応においては比較的短い時間を要するだろう。
【００６９】
　酸化チタニウム・ジルコニウム（ＴｉＯ２-ＺｒＯ２）ナノ結晶の合成
　ＺｒＯ２ナノ結晶を得るための合成方法を修正することによって、ジルコニウム原子と
チタニウム原子の両者を含む金属酸化物ナノ結晶を合成することができる。これらのＴｉ
Ｏ２-ＺｒＯ２金属酸化物のナノ結晶は、ＺｒＯ２とＴｉＯ２の化学的性質、物理的性質
、または光学的性質の合同（またはこれらの何らかの組み合わせ）を必要とする様々な用
途において用いることができる。このＴｉＯ２-ＺｒＯ２の合成のひと組の比限定的な例
には、ベンジルアルコール中でのジルコニウム先駆物質をチタニウム先駆物質とジルコニ
ウム先駆物質の両者を含む混合物で置き換えることが含まれる。様々なＴｉ／Ｚｒ原子比
を有するナノ結晶は、チタニウムとジルコニウムの先駆物質の濃度を互いに相対的に調整
し、それと同時に金属先駆物質の全体の濃度を一定に維持することによって製造すること
ができる。このやり方で、Ｔｉ：Ｚｒの比率を比限定的な例である１：３、１：２、およ
び１：１の値にして、ＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶を合成することができる。
【００７０】
　Ｔｉ：Ｚｒの比率を１：１としてＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶を合成するための典型的
な手順は次の通りである：１５ミリモルのジルコニウムイソプロポキシドイソプロパノー
ルと１５ミリモルのチタニウムイソプロポキシドを、不活性雰囲気の下で３０ｍｌの無水
ベンジルアルコール中に溶解した。次いで、反応混合物を不活性雰囲気の下でオートクレ
ーブ反応器に装填した。反応器を３００℃まで加熱し、そして攪拌しながら１時間にわた
って３００℃で維持した。生じたナノ結晶を、エタノールを用いて溶液から沈殿させた。
ＴＥＭ画像によれば、このＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶は約５ｎｍのサイズを有する。元
素分析の結果、サンプル中のＴｉ／Ｚｒ原子比は二つの先駆物質の原子比と概ね一致する
ことが確認された。
【００７１】
　Ｔｉ：Ｚｒの比率を１：２としてＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶を合成するための典型的
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な手順は次の通りである：２０ミリモルのジルコニウムイソプロポキシドイソプロパノー
ルと１０ミリモルのチタニウムイソプロポキシドを、不活性雰囲気の下で３０ｍｌの無水
ベンジルアルコール中に溶解した。次いで、反応混合物を不活性雰囲気の下でオートクレ
ーブ反応器に装填した。反応器を３００℃まで加熱し、そして攪拌しながら１時間にわた
って３００℃で維持した。生じたナノ結晶を、エタノールを用いて溶液から沈殿させた。
【００７２】
　あるいは、ジルコニウムイソプロポキシドイソプロパノールとチタニウムイソプロポキ
シドの混合物ではないチタニウムとジルコニウムの混合物を用いて、様々な値のｘを有す
るＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶の合成を行ってもよい。ジルコニウムとチタニウムの先駆
物質の混合物は次のものを含んでいてもよい：非限定的なジルコニウム先駆物質の例とし
てジルコニウムエトキシド、ジルコニウムｎ－プロポキシド、およびジルコニウムｎ－ブ
トキシド、およびチタニウム先駆物質としてチタニウムエトキシド、チタニウムｎ－プロ
ポキシド、およびチタニウムｎ－ブトキシド。
【００７３】
　酸化ハフニウム・ジルコニウム（ＨｆＯ２-ＺｒＯ２）ナノ結晶の合成
　一つのナノ結晶の中にジルコニウム原子とハフニウム原子の両者を含む金属酸化物ナノ
結晶を合成することができる。２ミリモルのハフニウムイソプロポキシドイソプロパノー
ルと２ミリモルのジルコニウムクロリドを１０グラムのトリオクチルホスフィンオキシド
と混合することによって、ハフニウム対ジルコニウムの原子比が１：１のＨｆＯ２-Ｚｒ
Ｏ２酸化物のナノ結晶を不活性雰囲気中で製造することができる。次いで、反応混合物を
、不活性雰囲気の下で激しく攪拌しながら１０℃／分の加熱速度で１００℃まで加熱する
。１００℃で１時間攪拌した後、トリオクチルホスフィンオキシドが溶融し、そして溶融
したトリオクチルホスフィンオキシドにハフニウムとジルコニウムの先駆物質が溶解する
。次いで、溶液を１０℃／分の加熱速度で３５０℃まで急速に加熱し、そして２時間にわ
たって３５０℃で維持する。白い粉末が生じ、そして溶液は乳白色になった。２時間後、
反応混合物を冷却させる。反応混合物が７０℃に達したとき、アセトンを添加してナノ結
晶を沈殿させる。生じた酸化ハフニウム・ジルコニウムのナノ物質は形が棒状である（す
なわち「ナノロッド」）。
【００７４】
　さらなる実施例において、ハフニウム対ジルコニウムの原子比についてある範囲の値を
有する酸化ハフニウム・ジルコニウムのナノ結晶を調製することができる。例えば、１：
４のＨｆ：Ｚｒ比を有するナノ結晶を次のようにして調製することができる：０．８ミリ
モルのハフニウムイソプロポキシドイソプロパノール、１．２ミリモルのジルコニウムイ
ソプロポキシドイソプロパノール、２ミリモルのジルコニウムクロリド、および１０グラ
ムのトリオクチルホスフィンオキシドを不活性雰囲気中で混合する。供給する順序は任意
である。反応混合物を、不活性雰囲気の下で激しく攪拌しながら１０℃／分の加熱速度で
１００℃まで加熱する。次いで、溶液を１０℃／分の加熱速度で３５０℃まで急速に加熱
し、そして２時間にわたって３５０℃で維持する。白い粉末が形成され、そして溶液は乳
白色になる。２時間後、反応混合物を冷却させる。反応混合物が７０℃に達したとき、ア
セトンを添加してＨｆＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶を沈殿させる。沈殿物を遠心分離によって
し、そして上澄みをデカントして廃棄する。この再分散－沈殿の手順を４回繰り返す。酸
化ハフニウム・ジルコニウムのナノ物質の形状は、球状から棒状までに及ぶ（すなわち「
ナノロッド」）。
【００７５】
　酸化ハフニウム（ＨｆＯ２）ナノ結晶の合成
　１～１０ｎｍの範囲のサイズを有する酸化ハフニウムのナノ結晶は、溶媒熱合成法を用
いて不活性雰囲気中で合成される。その合成方法の例は次の通りである：ハフニウムアル
コキシド先駆物質（例えば、（これらに限定するものではないが）ハフニウムイソプロポ
キシドイソプロパノールまたはハフニウムエトキシド）のサンプルを有機アルコール（例
えば、（これらに限定するものではないが）ベンジルアルコールまたは２－メチル－１－
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プロパノール）と混合し、そしてオートクレーブの中に密閉した。反応混合物を２５０～
３５０℃まで加熱した。反応混合物が設定温度に達した後、その温度を設定時間にわたっ
て維持した。設定時間は２０分から２４時間までの範囲とすることができる。合成したま
まの酸化ハフニウムのナノ結晶を乳白色の懸濁液としてした。図８は合成されたＨｆＯ２

ナノ結晶のＴＥＭ画像を示し、これは米状の形を有し、サイズが１０ｎｍ未満である。
【００７６】
　本開示の６ｇの酸化ハフニウムのナノ結晶を製造する方法においては、不活性雰囲気中
でハフニウムエトキシドまたはハフニウムイソプロポキシドイソプロパノールの３０ミリ
モルのサンプルを３００ミリリットルのベンジルアルコールと混合し、次いで、これをオ
ートクレーブに移す。反応混合物を１０℃／分の加熱速度で３００～３５０℃まで１～２
時間にわたって加熱する。反応の間、オートクレーブ内の圧力を５００ｐｓｉ未満（～３
５気圧）とする。反応時間が経過して反応器を室温まで戻した後、合成したままの酸化ハ
フニウムのナノ結晶の乳白色の溶液をした。
【００７７】
　あるいは、反応温度よりも高い沸点を有する溶媒の中で、あるいはこれらの溶媒とベン
ジルアルコールとの混合物の中でＨｆＯ２ナノ結晶を合成するために、ハフニウム（IV）
イソプロポキシドイソプロパノールまたはハフニウムエトキシド以外の先駆物質を用いて
もよい。これらの代替の先駆物質としては、（これらに限定するものではないが）ハフニ
ウム（IV）ｎ－プロポキシド、およびハフニウム（IV）ｎ－ブトキシドがある。
【００７８】
　１～５ｎｍのＨｆＯ２ナノ結晶の合成
　溶媒熱合成を行う間に反応混合物中の水の量を制御することによって、１～５ｎｍ、好
ましくは１～３ｎｍの直径を有するＨｆＯ２ナノ結晶を合成することができる。これらの
小さなサイズのナノ結晶は、大きなナノ結晶よりも増大した比表面積を得たい場合、ある
いは、より小さな物理的寸法が有益であるような用途に用いる場合に望ましいかもしれな
い。１～５ｎｍのサイズ範囲の酸化ハフニウムのナノ結晶を製造するために水を添加する
実験手順の典型的な例は、次の通りである：バイアルの中で３０ｍｌのベンジルアルコー
ルと０．１ｍｌの水を３時間攪拌し、次いで、これをドライボックスの中へ移す。ドライ
ボックスの中で、４．４５ミリモルのＨｆ(ＯＰｒｉ)４(ＨＯＰｒｉ)（２．１１３ｇ）を
水とベンジルアルコールの溶液の中で一晩攪拌し、このとき水対ハフニウムイソプロポキ
シドのモル比を１：１とする。先駆物質は溶媒混合物の中に完全に溶解する。反応混合物
をオートクレーブに移し、その容器の中に密閉する。次いで、反応混合物を攪拌しながら
１時間にわたって加熱マントルを用いて３２５℃に加熱する。室温まで冷却した後、白い
スラリーとかすかに黄色い溶液を得る。図９はサイズが２～５ｎｍのナノ結晶のＴＥＭ画
像を示す。
【００７９】
　あるいは、ハフニウムイソプロポキシドイソプロパノール以外の先駆物質から出発して
、１～５ｎｍ、好ましくは１～３ｎｍの直径を有するＨｆＯ２ナノ結晶を合成することが
できる。これらの代替の先駆物質には、（これらに限定するものではないが）ハフニウム
エトキシド、ハフニウムｎ－プロポキシド、およびハフニウムｎ－ブトキシドが含まれる
だろう。
【００８０】
　ハフニウムアルコキシド対水の比率は１：１から１：４までの範囲とすることができる
。
　ＨｆＯ２ナノ結晶を合成するための、ここで説明している典型的な合成方法の加熱温度
と時間については、反応温度を２５０～３５０℃で変化させ、反応時間を２０分～２４時
間で変化させるように調節することができる。温度範囲の下限で行われる反応においては
比較的長い加熱時間を要し、そしてこの温度範囲の上限で行われる反応においては比較的
短い時間を要するだろう。
【００８１】
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　酸化亜鉛（ＺｎＯ）ナノ結晶の合成
　オルガノシランでキャップされた酸化亜鉛のナノ結晶を次のようにして製造した。２．
７グラムの酢酸亜鉛二水和物を１４０ｍｌのエタノール中に溶解させ、そして攪拌しなが
ら８０℃まで加熱した。酢酸亜鉛が完全に溶解し、そして溶液が透明になった後、反応混
合物を氷水浴の中で冷却した。別のフラスコの中で、水酸化リチウム一水和物の０．７２
グラムのサンプルを６０ミリリットルのエタノールと混合し、そして３０分にわたって超
音波処理した。この水酸化リチウムとエタノールの溶液を、氷水浴中の酢酸亜鉛二水和物
とエタノールの溶液に１秒当り３滴の速度で滴状に添加した。水酸化リチウムとエタノー
ルの溶液の全てを添加した後、反応混合物を室温まで温め、そして１時間攪拌した。メト
キシ(トリエチレンオキシプロピル)トリメトキシシランの０．２５グラムのサンプルを５
ミリリットルのエタノールと混合し、次いで、反応混合物に注入した。反応混合物の全体
を室温で１２時間にわたって攪拌し、これによりオルガノシランでキャップされた酸化亜
鉛のナノ結晶が合成した。これらのナノ結晶は球形で、３～６ｎｍの範囲の直径を有して
いた。
【００８２】
　さらなる実施例において、大きなサイズ（５ｎｍ以上で１０ｎｍ未満）の、オルガノシ
ランでキャップされた酸化亜鉛のナノ結晶を次のようにして製造した。２．７グラムの酢
酸亜鉛二水和物を１４０ｍｌのエタノール中に溶解させ、そして攪拌しながら８０℃まで
加熱した。酢酸亜鉛が完全に溶解し、そして溶液が透明になった後、反応混合物を氷水浴
の中で冷却した。別のフラスコの中で、水酸化リチウム一水和物の０．７２グラムのサン
プルを６０ミリリットルのエタノールと混合し、そして３０分にわたって超音波処理した
。この溶液を、氷水浴中の酢酸亜鉛二水和物とエタノールの溶液に１秒当り３滴の速度で
滴状に添加した。水酸化リチウムとエタノールの溶液の全てを添加した後、反応混合物を
６０℃の湯浴の中に置き、そして１時間攪拌した。メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピ
ルトリメトキシシランの０．２５グラムのサンプルを５ミリリットルのエタノールと混合
し、次いで、反応混合物に注入した。反応混合物の全体を６０℃で１２時間にわたって攪
拌し、これにより５ｎｍ以上で１０ｎｍ未満の直径を有する、オルガノシランでキャップ
された酸化亜鉛のナノ結晶が合成した。
【００８３】
　オルガノシランでキャップされた酸化亜鉛のナノ結晶を製造する方法が提供される。酢
酸亜鉛二水和物の２１．２８グラムのサンプルを１０８０ｍｌのエタノール中に溶解させ
、そして攪拌しながら８０℃まで加熱する。酢酸亜鉛が完全に溶解し、そして溶液が透明
になった後、反応混合物を氷水浴の中で冷却する。別のフラスコの中で、水酸化リチウム
一水和物の５．７６グラムのサンプルを４８０ｍｌのエタノールと混合し、そして３０分
にわたって超音波処理する。この溶液を、氷水浴中の酢酸亜鉛二水和物とエタノールの溶
液に滴状に添加する。水酸化リチウムとエタノールの溶液の全てを添加した後、反応混合
物を室温まで温め、そして０．５時間攪拌する。メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピル
トリメトキシシランの２．０グラムのサンプルを１５ミリリットルのエタノールと混合し
、次いで、反応混合物に注入する。反応混合物の全体を室温で１６時間にわたって攪拌し
、これによりオルガノシランでキャップされた酸化亜鉛のナノ結晶が合成する。これらの
ナノ結晶は球形で、３～６ｎｍの直径を有する。
【００８４】
　あるいは、エタノールに対して４倍濃縮したメトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルト
リメトキシシランを、３～６ｎｍおよび５～１０ｎｍのＺｎＯナノ結晶を合成する間に反
応混合物に添加し、それにより極性溶媒中でのナノ結晶のキャップ形成度と分散性が増大
した。
【００８５】
　ＺｎＯのナノ結晶を別の液体合成法によって合成することができる。典型的な合成は次
の通りである：５０ミリモルの酢酸亜鉛二水和物を、フラスコの中の５００ｍｌの無水エ
タノールに添加した。フラスコを水浴の中で８０℃に加熱することによって、酢酸亜鉛は
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完全に溶解した。これとは別に、２００ミリモルの水酸化リチウム一水和物を、１２５ｍ
ｌのメタノール（またはエタノール）中に室温において激しく攪拌することによって溶解
させた。次いで、このＬｉＯＨ溶液を、環流するＺｎ(Ａｃ)２溶液の中に注いだ。添加の
後、加熱を止めて、反応混合物を空気中で２０分にわたって冷却した。透明な溶液が生じ
た。次いで、この溶液を３０分にわたって８０℃に再加熱し、それにより白い沈殿物が形
成した。４℃で２０分間、４５００ｒｐｍで遠心分離機にかけることによって沈殿物を溶
液から分離し、そしてＴＨＦで洗浄する。生成物のＴＥＭ画像を図１０に示す。
【００８６】
　あるいは、ＺｎＯのナノ結晶を製造するために用いられる上の反応において、水酸化リ
チウム対亜鉛の塩のモル比を１：１．４から１：４までの範囲で変えることができる。
　あるいは、ＺｎＯのナノ結晶を製造するために用いられる上の反応において、水酸化リ
チウムの代替物としてＫＯＨまたはＮａＯＨを用いることができる。
【００８７】
　酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）ナノ結晶の合成
　酸化イットリウムのナノ結晶が、１グラムのオレイン酸イットリウムと５．９６グラム
のドデシルアミンから製造された。これらを混合し、そして不活性ガスで１０分間パージ
した。次いで、不活性雰囲気の下で攪拌しながら反応混合物を２０分で７０℃まで加熱し
、７０℃で２０分間維持し、次いで、さらに２０分で２５９℃まで加熱し、そして２５９
℃で２時間維持した。次いで、反応混合物を冷却した。７０℃において、反応混合物に２
０ｍｌのエタノールを添加し、それにより酸化イットリウムのナノ結晶が沈殿した。
【００８８】
　別の実施例において、２０ナノメートルの直径を有する酸化イットリウムのナノディス
ク（ディスク形状のナノ結晶）が、１グラムのオレイン酸イットリウムと５ｍｌのオレイ
ルアミンの混合物から製造された。これらを混合し、そしてアルゴンなどの不活性ガスで
１０分間パージした。次いで、不活性ガスの雰囲気下で攪拌しながら反応混合物を２０分
で７０℃まで加熱し、７０℃で２０分間維持し、２０分で２５０℃まで加熱し、そして最
後に２５０℃で２時間維持した。次いで、反応混合物を冷却した。７０℃において、反応
混合物に２０ミリリットルのエタノールを添加し、それにより酸化イットリウムのナノデ
ィスクが沈殿した。
【００８９】
　別の実施例において、１０ナノメートルの直径を有する酸化イットリウムのナノディス
クが、２グラムのオレイン酸イットリウムと２５ｍｌのオレイルアミンから製造された。
これらを混合し、そしてアルゴンで１０分間パージした。次いで、アルゴンの保護の下で
攪拌しながら反応混合物を２０分で７０℃まで加熱し、７０℃で２０分間維持し、２０分
で２８０℃まで加熱し、そして最後に２８０℃で２時間維持した。次いで、反応混合物を
冷却した。７０℃において、反応混合物に２０ミリリットルのエタノールを添加し、それ
により酸化イットリウムのナノディスクが沈殿した。
【００９０】
　さらなる実施例において、１０ナノメートルの直径を有する酸化イットリウムのナノデ
ィスクが、２グラムのオレイン酸イットリウムと２５ｍｌのオレイルアミンから製造され
た。これらを混合し、そしてアルゴンで１０分間パージした。次いで、アルゴンの保護の
下で攪拌しながら反応混合物を２０分で７０℃まで加熱し、７０℃で２０分間維持し、２
０分で２３０℃まで加熱し、そして最後に２３０℃で２時間維持した。次いで、反応混合
物を冷却した。７０℃において、反応混合物に２０ミリリットルのエタノールを添加し、
それにより酸化イットリウムのナノディスクが沈殿した。
【００９１】
　さらなる実施例において、酸化イットリウムのナノ結晶が、２．１５グラムのオレイン
酸イットリウムと２３グラムのドデシルアミンから製造された。これらを混合し、そして
不活性ガスで１０分間パージした。次いで、不活性雰囲気の下で攪拌しながら反応混合物
を２０分で７０℃まで加熱し、７０℃で２０分間維持し、次いで２０分で２５９℃まで加
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熱し、そして２５９℃で２時間維持した。次いで、反応混合物を冷却した。７０℃におい
て、反応混合物に２０ミリリットルのエタノールを添加し、それにより酸化イットリウム
のナノ結晶が沈殿した。生成物はフレーク（薄片）状の形を有し、そのフレークは２ｎｍ
の厚さを有する。
【００９２】
　実施例２
　ナノ結晶の表面からの配位子の除去
　何らかのさらなる変性を可能にする前にナノ結晶の表面にある有機成分またはキャッピ
ング剤を除去するために、合成したままのＨｆＯ２およびＺｒＯ２のナノ結晶の表面の塩
酸処理が必要であるかもしれない。典型的な方法には、合成したままのナノ結晶または精
製されたナノ結晶を水中で攪拌することによって浮遊させること、および、この懸濁液を
１Ｍの塩酸溶液を用いて１のｐＨに調節することが含まれる。塩酸を添加すると、溶液は
乳白色の懸濁液から透明な溶液に変化する。反応をさらに進行させるために、溶液を室温
において一晩攪拌してもよい。溶液をテトラヒドロフランに添加すると、白い固形物が沈
殿する。遠心分離を行った後、沈殿物を回収することができる。粒子をテトラヒドロフラ
ン中に再浮遊させ、次いで混合物を遠心分離して、そして沈殿物を回収するプロセスは、
上澄みのｐＨが５～７の範囲になるまで繰り返してもよい。
【００９３】
　実施例３
　ナノ結晶のキャップ交換
　ＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のキャップ交換
　ＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶を合成した後、キャップ交換を
行うために、合成したままのナノ結晶を丸底フラスコの中へ移す。生成したままのナノ結
晶を溶媒によって、または合成の間に存在する反応副生物によってキャップすることがで
きる。ナノ結晶のキャップ形成分子を交換することは、様々な理由から望ましいだろう。
そのような理由としては、（これらに限定するものではないが）溶媒または何らかのその
他のマトリックスの中での分散性の増大、様々な光学的性質の付与、あるいはナノ結晶の
表面での様々な化学的性質の付与がある。キャップ交換のプロセスには、合成したままの
ナノ結晶を溶媒または反応混合物の中で特定の量のキャッピング剤とともに分散または浮
遊させることが含まれてもよい。この反応は、キャップ交換を促進するために、高温にお
いて、そして特定の長さの時間にわたって実施されてもよい。合成したままのＺｒＯ２、
ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶の上でキャップ交換を行うためのキャッピン
グ剤についての非限定的な選択肢としては、メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリ
メトキシシラン、２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸、３－(メタクリロイ
ルオキシ)プロピルトリメトキシシラン、およびその他のシラン、カルボン酸およびアル
コールがある。キャップ交換は、ベンジルアルコールまたはその他の溶媒または溶媒の混
合物の中で行うことができる。
【００９４】
　合成したままのＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のキャップ交換
は、キャッピング剤としてメトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシランを
用いて行うことができる。メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシランは
、合成したままのナノ結晶反応混合物を収容した反応容器（典型的には丸底フラスコ）の
中に注入してもよい。メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシラン対合成
したままのナノ結晶の重量比は１：５から３：２までの範囲としてよい。次いで、混合物
は、短くて１０分、長くて３時間の間、８０～１５０℃まで加熱される。合成したままの
ナノ結晶の上でのメトキシ(トリエチレンオキシ)プロピルトリメトキシシランのキャップ
交換のための典型的な手順は次の通りである：５ｇの合成したままのＺｒＯ２、ＨｆＯ２

またはＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶を含む反応混合物が入った丸底フラスコに、１ｇのメ
トキシ(トリエチレンオキシ)プロピルトリメトキシシランキャッピング剤を添加した。キ
ャッピング剤の添加を行う間、混合物を連続して攪拌した。懸濁液を８０～１５０℃まで
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加熱し、１０分～１時間にわたって攪拌し続ける間、この温度に維持した。その後、反応
混合物を室温まで冷却した。
【００９５】
　あるいは、キャッピング剤としてメトキシ(トリエチレンオキシ)プロピルトリメトキシ
シランを用いるＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のキャップ交換は
、合成したままの反応混合物以外のナノ結晶の懸濁液について行ってもよい。同様の反応
は、（これらに限定するものではないが）前もってキャップ交換されたナノ結晶を含む懸
濁液、前もって精製された合成したままのナノ結晶を含む懸濁液、酸処理によってキャッ
ピング剤が除去されたナノ結晶を含む懸濁液、および別の溶媒に移されたナノ結晶を含む
懸濁液、を含めたナノ結晶の懸濁液について行うことができる。キャップ交換のための代
替の溶媒は、（これらに限定するものではないが）次のものから選択することができる：
ベンジルアルコール、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレ
ングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、エチルラクテート（ＥＬ）、お
よび２－プロポキシ－プロパノール（ＰｎＰ）、アセトン、テトラヒドロフラン、フェノ
ール、オレイルアルコール、トルエン、ブタノール、プロパノール、イソプロパノール、
エタノール、水、およびこれらの混合物。
【００９６】
　合成したままのＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のキャップ交換
は、キャッピング剤として２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸を用いて行う
ことができる。２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸は、合成したままのナノ
結晶反応混合物を収容した反応容器（典型的には丸底フラスコ）の中に注入してもよい。
２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸の量は、合成したままのＺｒＯ２、Ｈｆ
Ｏ２またはＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶の１グラム当り、少なくて０．４ｇ、多くて１．
５ｇとしてよい。次いで、混合物は２０℃程度の低い温度に維持されるか、あるいは５０
℃程度に加熱されてもよく、その時間は短くて３０分、長くて３時間の間である。合成し
たままのナノ結晶の上で行われる２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸のキャ
ップ交換反応のための典型的な手順は次の通りである：５ｇの合成したままのナノ結晶を
含む反応混合物が入った丸底フラスコに、２ｇの２－[２－(２－メトキシエトキシ)エト
キシ]酢酸を添加する。添加を行う間、混合物を連続して攪拌する。懸濁液を１時間にわ
たって攪拌し続ける間、室温に維持する。
【００９７】
　あるいは、キャッピング剤として２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸を用
いるＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のキャップ交換は、合成した
ままの反応混合物以外のナノ結晶の懸濁液について行ってもよい。同様の反応は、（これ
らに限定するものではないが）前もってキャップ交換されたナノ結晶を含む懸濁液、前も
って精製された合成したままのナノ結晶を含む懸濁液、酸処理によってキャッピング剤が
除去されたナノ結晶を含む懸濁液、および別の溶媒に移されたナノ結晶を含む懸濁液、を
含めたＺｒＯ２、ＨｆＯ２またはＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶の懸濁液について行うこと
ができる。キャップ交換反応のための代替の溶媒は、（これらに限定するものではないが
）次のものから選択することができる：ベンジルアルコール、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭ
ＥＡ）、エチルラクテート（ＥＬ）、および２－プロポキシ－プロパノール（ＰｎＰ）、
アセトン、テトラヒドロフラン、フェノール、オレイルアルコール、トルエン、ブタノー
ル、プロパノール、イソプロパノール、エタノール、水、環状ケトン、およびこれらの混
合物。
【００９８】
　合成したままのＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のキャップ交換
は、キャッピング剤として３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシランを用
いて行うことができる。３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシランは、合
成したままのナノ結晶反応混合物を収容した反応容器（典型的には丸底フラスコ）の中に
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注入してもよい。３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシランの量は、合成
したままのナノ結晶の１グラム当り、少なくて０．８ｇ、多くて１．５ｇとしてよい。次
いで、混合物は、短くて３０分、長くて１時間の間、１２０℃まで加熱される。合成した
ままのナノ結晶の上で行われる３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシラン
のキャップ交換のための典型的な手順は次の通りである：５ｇの合成したままのＺｒＯ２

、ＨｆＯ２またはＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶を含む反応混合物が入った丸底フラスコに
、４ｇの３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシランを添加する。キャッピ
ング剤の添加を行う間、混合物を連続して攪拌する。懸濁液を１２０℃まで加熱し、１時
間にわたって攪拌し続ける間、この温度に維持する。その後、反応混合物を室温まで冷却
する。
【００９９】
　あるいは、キャッピング剤として３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシ
ランを用いるＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のキャップ交換は、
合成したままの反応混合物以外のナノ結晶の懸濁液について行ってもよい。同様の反応は
、（これらに限定するものではないが）前もってキャップ交換されたナノ結晶を含む懸濁
液、前もって精製された合成したままのナノ結晶を含む懸濁液、酸処理によってキャッピ
ング剤が除去されたナノ結晶を含む懸濁液、および別の溶媒に移されたナノ結晶を含む懸
濁液、を含めたナノ結晶の懸濁液について行うことができる。キャップ交換反応を行う間
にナノ結晶を分散させるための代替の溶媒は、（これらに限定するものではないが）次の
ものから選択することができる：ベンジルアルコール、プロピレングリコールモノメチル
エーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）
、エチルラクテート（ＥＬ）、および２－プロポキシ－プロパノール（ＰｎＰ）、アセト
ン、テトラヒドロフラン、フェノール、オレイルアルコール、トルエン、ブタノール、プ
ロパノール、イソプロパノール、エタノール、水、環状ケトン、およびこれらの混合物。
【０１００】
　合成したままのＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のキャップ交換
は、キャッピング剤として３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシランとメ
トキシ(トリエチレンオキシ)プロピルトリメトキシシランを用いて行うことができる。Ｚ
ｒＯ２ナノ結晶の典型的なキャップ交換反応は次の通りである：５００ｍｇの合成したま
まのＺｒＯ２を５ｍｌのＰＧＭＥＡの中で２５ｍｇの３－(メタクリロイルオキシ)プロピ
ルトリメトキシシランと１００℃において１時間にわたって混合した。次いで、この懸濁
液に１５０ｍｇのメトキシ(トリエチレンオキシ)プロピルトリメトキシシランを添加し、
そして混合物を１００℃においてさらに１時間にわたって攪拌した。生成した混合物をヘ
プタンで洗浄し、そして白い沈殿物を回収した。
【０１０１】
　ＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２の合成したままのナノ結晶は、疎水性の
溶媒とマトリックス中での分散を促進するためにキャップされてもよい。このキャップ交
換プロセスは、合成したままのナノ結晶を、特定の量のキャッピング剤とともに、または
比較的疎水性の溶媒中のキャッピング剤とともに分散または浮遊させることを含んでいて
もよく、このとき疎水性の溶媒は、（これらに限定するものではないが）ナフサ、トルエ
ン、ヘプタン、ペンタン、デカン、クロロホルムを含めた溶媒から選択される。このキャ
ップ交換反応は、キャップ交換を促進するために、室温または高温において数分から数日
の範囲の時間にわたって行ってもよい。合成したままのＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ

２-ＺｒＯ２ナノ結晶の表面を疎水性の溶媒および媒質とより適合性にするキャッピング
剤として選択するものとしては、（これらに限定するものではないが）ステアリン酸、オ
レイン酸、およびオクタデシルトリメトキシシランがある。典型的な反応において、２ｇ
のオレイン酸を２０ｍｌのトルエンの中の２ｇの合成したままのナノ結晶を含む懸濁液に
添加する。キャッピング剤を添加する間、および添加した後、混合物を連続的に攪拌する
。反応混合物を数分から数時間の間にわたって反応させ、次いで、精製を行う。
【０１０２】
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　合成したままのＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のキャップ交換
は、キャッピング剤としてメトキシポリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシランを
用いて行ってもよい。あるいは、キャッピング剤としてメトキシポリ(エチレンオキシ)プ
ロピルトリメトキシシランを用いるＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結
晶のキャップ交換は、合成したままの反応混合物以外のナノ結晶の懸濁液について行って
もよい。同様の反応は、（これらに限定するものではないが）前もってキャップ交換され
たナノ結晶を含む懸濁液、前もって精製された合成したままのナノ結晶を含む懸濁液、酸
処理によってキャッピング剤が除去されたナノ結晶を含む懸濁液、および別の溶媒に移さ
れたナノ結晶を含む懸濁液、を含めたナノ結晶の懸濁液について行うことができる。キャ
ップ交換反応を行う間にナノ結晶を分散させるための代替の溶媒は、（これらに限定する
ものではないが）次のものから選択することができる：ベンジルアルコール、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールメチルエーテルアセ
テート（ＰＧＭＥＡ）、エチルラクテート（ＥＬ）、および２－プロポキシ－プロパノー
ル（ＰｎＰ）、アセトン、テトラヒドロフラン、フェノール、オレイルアルコール、トル
エン、ブタノール、プロパノール、イソプロパノール、エタノール、水、環状ケトン、お
よびこれらの混合物。
【０１０３】
　酸化イットリウムのナノ結晶のキャップ交換
　オルガノシランでキャップされた酸化イットリウムのナノ結晶を、合成したままの酸化
イットリウムのナノ結晶およびメトキシ(トリエチレンオキシ)プロピルトリメトキシシラ
ンを用いるキャップ交換プロセスによって製造することができる。製造したままの酸化イ
ットリウムのナノ結晶とメトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシランをテ
トラヒドロフランの中で混合した。次いで、この混合物をオートクレーブの中で２～４時
間にわたって２００℃まで加熱した。反応時間が経過した後、混合物を室温まで冷却した
。
【０１０４】
　あるいは、このキャップ交換プロセスを、他のオルガノシラン、オルガノカルボン酸お
よびオルガノアルコールについて行ってもよい。同様の反応は、（これらに限定するもの
ではないが）前もってキャップ交換されたナノ結晶を含む懸濁液、前もって精製された合
成したままのナノ結晶を含む懸濁液、酸処理によってキャッピング剤が除去されたナノ結
晶を含む懸濁液、および別の溶媒に移されたナノ結晶を含む懸濁液、を含めたナノ結晶の
懸濁液について行うことができる。キャップ交換反応を行う間にナノ結晶を分散させるた
めの代替の溶媒は、（これらに限定するものではないが）次のものから選択することがで
きる：ベンジルアルコール、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プ
ロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、エチルラクテート（ＥＬ
）、および２－プロポキシ－プロパノール（ＰｎＰ）、アセトン、フェノール、オレイル
アルコール、トルエン、ブタノール、プロパノール、イソプロパノール、エタノール、水
、環状ケトン、およびこれらの混合物。
【０１０５】
　ＺｎＯナノ結晶のキャップ交換
　合成を行う間にキャッピング剤を添加することなくＺｎＯナノ結晶が合成される場合、
合成が完了した後に、３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシラン、メトキ
シトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシラン、２,２,２－メチオキシエチオキシ
エチオキシ酢酸、またはこれらの物質の組み合わせを用いてナノ結晶をキャップすること
ができる。２,２,２－メチオキシエチオキシエチオキシ酢酸を用いるキャップ形成は、室
温において、または超音波処理の補助を用いて、または懸濁液を８０℃まで加熱して、ま
たは加熱と超音波処理の両者の組み合わせを用いて、実施することができる。典型的な方
法は次の通りである：合成を行った後、４ｇの合成したままの沈殿物を、丸底フラスコの
中でＰＧＭＥＡの中に再分散させる。この懸濁液に、２ｇの２,２,２－メチオキシエチオ
キシエチオキシ酢酸を攪拌しながら添加する。次いで、キャッピング反応を補助するため
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に、懸濁液を短時間（１分未満）の超音波処理にかける。次いで、キャップされたナノ結
晶をＴＨＦとヘプタンを用いて沈殿させる（このとき、ナノ結晶：ＴＨＦ：ヘプタンの容
積比を１：１：３とする）。６５００ｒｐｍの遠心分離によって沈殿物を回収する。
【０１０６】
　実施例４
　ナノ結晶の精製
　合成したままのＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶
　ＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶のオートクレーブ合成の後に回
収された、合成したままの乳白色のナノ結晶の懸濁液を精製することができる。典型的な
方法においては、ナノ結晶の懸濁液をエタノールと混合し、そして遠心分離（８０００ｒ
ｐｍ、３０分）を行って、ナノ結晶を分離する。上澄みをデカントして廃棄した後、白い
沈殿物を回収する。湿ったナノ結晶を、超音波処理にかけるか、攪拌するか、または振り
動かすことによって、追加のエタノール中に浮遊させ、そして懸濁液を再び遠心分離する
。エタノールの添加、遠心分離および生じる粉末の回収からなるこれらの再懸濁工程を、
さらに４回程度繰り返し、それにより精製されたナノ結晶を得る。
【０１０７】
　疎水性の表面を有するＺｒＯ２ナノ結晶
　ナノ結晶を精製するために、それらをヘキサン中に分散し、次いで、貧溶媒（antisolv
ent）としてエタノールを用いて沈殿させる。次いで、生じた混合物を遠心分離にかけ、
そしてナノ結晶を回収する。この精製プロセスを３回繰り返し、それによりナフサやヘプ
タンのような疎水性の溶媒の中で容易に分散するナノ結晶を得る。
【０１０８】
　ＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶
　合成、キャップ形成および／またはキャップ交換の後に、ＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＴ
ｉＯ２-ＺｒＯ２ナノ結晶を精製するか、またはさらなる精製を行ってもよい。ベンジル
アルコールまたはベンジルアルコールとその他の溶媒との混合物の中で合成された後の、
ナノ結晶の一つの典型的な精製は次の通りである：ＴＨＦを反応混合物に、ＴＨＦ対反応
混合物の容積比を２：１として添加し、次いで、ヘプタンを、ヘプタン対反応混合物の容
積比を７～９対１として添加する。ＴＨＦとヘプタンに対するナノ結晶懸濁物の反応は、
懸濁液中のナノ結晶の濃度に基づいて調節してもよい。これによりナノ結晶が沈殿し、次
いで、これを遠心分離にかける。遠心分離と上澄みのデカントを行った後、追加の量のＴ
ＨＦまたはＰＧＭＥＡを添加してナノ結晶を分散させ、次いで、ヘプタンを添加する。ヘ
プタン対ＴＨＦまたはＰＧＭＥＡの比率は２：１または３：１としてよい。超音波処理、
遠心分離およびデカンテーションのサイクルを２～５回繰り返し、それによりナノ結晶は
精製される。
【０１０９】
　ＺｎＯナノ結晶
　合成したままの、キャップおよび／またはキャップ交換された酸化亜鉛のナノ結晶を精
製し、あるいはさらに精製することによって、極性溶媒中で光学的に透明な懸濁液を得る
ことができる。このプロセスにより、合成反応またはキャップ交換反応の副生物の少なく
とも一部が除去される。ＺｎＯナノ結晶を精製するための典型的な方法は次の通りである
：エタノール中に酸化亜鉛ナノ結晶が存在する２００ｍｌの懸濁液（～１ｇのＺｎＯ）を
４００～５００ミリリットルのヘプタンと混合して白い沈殿物を形成させ、これを遠心分
離によって回収し、次いで、上澄みをデカントして廃棄する。次いで、２０～６０ミリリ
ットルのエタノールのサンプルを用い、５分間の超音波処理を行って溶液中に白い沈殿物
を再分散させ、そして４０～５０ミリリットルのヘプタンのサンプルを再び用いて生成物
を沈殿させた。白い沈殿物を遠心分離によって回収した後、上澄みの二回目のデカンテー
ションと廃棄を行った。エタノールによる再分散とヘプタンによる沈殿の手順をさらに二
回繰り返し、それにより精製されたナノ結晶が得られた。
【０１１０】
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　さらなる実施例において、キャップされた酸化亜鉛のナノ結晶を精製することによって
、再分散可能な乾燥粉末を得た。エタノール中にオルガノシランでキャップされた酸化亜
鉛ナノ結晶が存在する２００ｍｌの懸濁液（～１ｇのＺｎＯ）を４００～５００ミリリッ
トルのヘプタンと混合して、白い沈殿物を形成させた。この白い沈殿物を遠心分離によっ
て回収し、次いで、上澄みをデカントして廃棄した。次いで、２０ｍｌのエタノールのサ
ンプルを用い、５分間の超音波処理による補助を行って白い固形物を再分散させた。４０
～５０ｍｌのヘプタンを再び用いて生成物を沈殿させた。白い沈殿物を遠心分離によって
回収し、そして上澄みの二回目のデカンテーションと廃棄を行った後、エタノールによる
再分散とヘプタンによる沈殿の手順を（好ましくは）さらに二回繰り返した。次いで、こ
の洗浄されたオルガノシランでキャップされたＺｎＯナノ結晶に５ｍｌのペンタンのサン
プルを添加し、そして５分にわたって超音波処理を行った。次いで、得られた混合物を再
び遠心分離にかけ、沈殿物を再び回収した。上澄みを廃棄した後、固形物を空気中または
真空下で乾燥させ、それによりＺｎＯナノ結晶の粉末である乾燥した白い沈殿物を得た。
【０１１１】
　極性溶媒中で光学的に透明な懸濁液を得るために、合成したままの、オルガノシランで
キャップされた酸化亜鉛ナノ結晶を精製する別の方法が提供される。調製された、エタノ
ール中にオルガノシランでキャップされた酸化亜鉛ナノ結晶が存在する１．６Ｌの懸濁液
（８ｇを超えるＺｎＯを含有）を３．２～４．０Ｌのヘプタンと混合させると、白い沈殿
物が形成する。この白い沈殿物を遠心分離によって回収し、次いで、上澄みをデカントし
て廃棄する。次いで、６０ｍｌのエタノールのサンプルを用い、５分間の超音波処理によ
る補助を行って白い沈殿物を再分散させる。１２０～１５０ｍｌのヘプタンを再び用いて
生成物を沈殿させる。白い沈殿物を遠心分離によって回収し、そして上澄みの二回目のデ
カンテーションと廃棄を行った後、８ｇ以下のオルガノシランでキャップされたＺｎＯナ
ノ結晶を得る。さらに高い純度を達成するために、エタノールによる再分散とヘプタンに
よる沈殿の手順をさらに二回繰り返すと、白い沈殿物が得られる。
【０１１２】
　Ｙ２Ｏ３ナノ結晶
　合成したままのＹ２Ｏ３ナノ結晶の精製は次の通りである：反応混合物に４：１の容量
の割合でエタノールを添加して、合成したままの反応混合物を沈殿させた。懸濁液を９０
００ｒｐｍで２０分にわたって遠心分離し、その後、上澄みをデカントし廃棄して、沈殿
物を回収した。次いで、この沈殿物を２ｍｌのクロロホルム中に（１分を超える）超音波
処理によって浮遊させ、そして２ｍｌのエタノールを添加することによって再沈殿させた
。懸濁液を９０００ｒｐｍで３０分にわたって遠心分離し、その後、上澄みを再びデカン
トし廃棄して、沈殿物を回収した。沈殿物を３ｍｌのヘキサン中に（２分を超える）超音
波処理によって分散させ、そして２ｍｌのエタノールを用いて再沈殿させ、上澄みをデカ
ントし廃棄して、沈殿物を回収した。ヘキサンとエタノールを用いるこの再分散と沈殿の
手順をもう一度繰り返した。この精製の手順の後に、酸化イットリウムのナノ結晶をクロ
ロホルム、ヘキサン、トルエンおよびテトラヒドロフランのような幾つかの溶媒の中に分
散させることができる。
【０１１３】
　キャップ交換反応の後のＹ２Ｏ３ナノ結晶の精製は次の通りである：ペンタンを用いて
ナノ結晶を沈殿させ、そして９０００ｒｐｍで２０分にわたって遠心分離した。沈殿物を
テトラヒドロフランの中に再分散させ、ヘキサンを用いて沈殿させ、そして９０００ｒｐ
ｍで２０分にわたって遠心分離し、それにより過剰なキャッピング剤と副生物を除去した
。この沈殿物は、テトラヒドロフラン、クロロホルムおよびトルエンのような様々な溶媒
、およびヘキサンとエタノールのような溶媒の混合物の中に分散させることができる。
【０１１４】
　実施例５
　ナノ複合材の形成
　キャップされたＺｎＯナノ結晶とポリマーからのナノ複合材の懸濁液とナノ複合材層の
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形成
　白色の沈殿物またはナノ結晶の粉末の形態の、キャップされて精製されたＺｎＯナノ結
晶を、例えば（これらに限定するものではないが）テトラヒドロフラン、エタノール、メ
タノール、アセトニトリル、ＰＧＭＥＡ、ＰＧＭＥ、ＰＧＰＥ、エチルラクテート、環状
ケトン、およびアセトンを含めた、多くの極性溶媒の中に分散させ、それにより光学的に
透過性の懸濁液を形成することができる。これらの光学的に透過性の懸濁液を様々なポリ
マー溶液と混合して、溶媒の混合を用いて、均一に分散したＺｎＯ／ポリマーのナノ複合
材を形成することができる。ナノ結晶のための分散溶媒は、キャッピング剤とポリマーの
化学的適合性に基づいて選択してもよい。ナノ結晶とポリマーの両者を分散させるのに適
した溶媒系が好ましい。所望のナノ結晶対ポリマーの比率の複合溶液を形成するために、
選択された溶媒の中に分散されるナノ結晶は、別個に調製されるポリマーの溶液であって
、好ましくは同じ溶媒または異なる溶媒、または選択された溶媒と相溶する溶媒を組み合
わせたものの中にポリマーが存在するような溶液と混合される。これらのポリマーとして
は、（これらに限定するものではないが）ＰＭＭＡ、ＪＳＲトップコート、JSR Micro（
カリフォルニア州）の銘柄のアクリレートをベースとするフォトレジスト、Honeywellス
ピンオンガラスポリマー（Honeywell Electronic Materials社（カリフォルニア州）のシ
リコンをベースとするポリマー）、ＰＥＯ（ポリエチレンオキシド）、エポキシ樹脂、シ
リコーン（例えばポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）およびポリメチルフェニルシロキ
サン）、およびエポキシ樹脂がある。
【０１１５】
　ナノ複合材の懸濁液を形成するための典型的な方法は、精製されてキャップされたＺｎ
Ｏナノ結晶の粉末の３８ミリグラムのサンプルを、０．５グラムのHoneywell Electronic
 Material（ＨＥＭ）社製のスピンオンガラス（ＳＯＧ）ポリマーとエタノールの溶液（
ＨＷＳＯＧ、固体含有量は１～５重量％）と混合することである。この混合物を３０分に
わたって超音波処理することによって、光学的に透過性の懸濁液が得られた。
【０１１６】
　同様に、エポキシポリマーまたはアクリルポリマーまたはスピンオンガラスと５ｎｍの
平均サイズを有するＺｒＯ２ナノ結晶とを用いて、高度に透過性のフィルムが得られた。
ナノ結晶の重量での添加量は０．０１パーセントから９０パーセントまで変えることがで
き、それにより光学的に透過性の懸濁液とフィルムが得られる。
【０１１７】
　３～４ｎｍの平均の粒子サイズを有するキャップされたＺｎＯナノ結晶をエタノール中
のＳＯＧと混合させた懸濁液を用い、得られるナノ複合材のフィルムの均一性を確認する
ために、懸濁液を２インチの石英ディスクの上に５００ｒｐｍの回転速度で回転塗布する
ことによって、ナノ複合材のフィルムを調製した。紫外線～可視光分光分析を用いて、三
つの半径方向に沿う様々な点において、フィルムの光学濃度（ＯＤ）（吸光度）を測定し
た。ディスクの中心を０ｍｍとして、その中心から０、３、５、８、１２、１６、および
２０ｍｍの点において測定を行った。励起子ピークは３３０ｎｍにおいて最大を示し、３
３０ｎｍにおけるＯＤの偏差は全ての測定について２．０％未満であった。
【０１１８】
　エタノール中でＳＯＧと混合させた、キャップされたＺｎＯナノ結晶の懸濁液も用いて
、三つの１インチの石英ディスクの上にそれぞれ３００、５００および７００ｒｐｍでフ
ィルムを回転塗布した。残留するエタノールを除去するために、これらのフィルムを８０
℃で１分にわたって空気中で焼成した。得られたフィルムは目視的に透明であり、明白な
霞またはくすみはなかった。ＳＯＧポリマーナノ複合材中のＺｎＯナノ結晶の公称の含有
量は、ナノ複合材の組成から計算して、７２．０重量％と測定された。図１１は得られた
フィルムの紫外線～可視光スペクトルを示す。これらのナノ複合材フィルムは全て、最大
で約３３０ｎｍの波長のバンドギャップを有し、これはＺｎＯの励起子ピークに相当する
。フィルムを塗布するときの回転速度を３００ｒｐｍから７００ｒｐｍに増大させると、
フィルムの厚さが減少するために、フィルムの光学濃度（ＯＤ）（吸光度）は低下した。
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ナノ複合材フィルムは可視光の波長において高度に透過性であり、このことは３５０ｎｍ
以上で散乱が無いことと、紫外線～可視光スペクトルにおける先鋭な励起子ピークの存在
によって示される。
【０１１９】
　ナノ複合材を形成する方法は、本開示の精製されてキャップされた酸化亜鉛のナノ結晶
をテトラヒドロフランの中でＰＭＭＡと溶媒混合することを含む。精製されてキャップさ
れたＺｎＯナノ結晶をテトラヒドロフランの中に分散させ、次いで、ＰＭＭＡとＴＨＦの
溶液と混合させた。図１２は、ＣｕＴＥＭグリッドの上に回転塗布したナノ複合材のＴＥ
Ｍを示す。ＴＥＭ画像上のスケールバーは１０ｎｍであり、４～５ｎｍのキャップされた
ＺｎＯナノ結晶は、何らの凝集物も形成することなくＰＭＭＡのマトリックスの中に均一
に分散している。挿入写真は、ナノ複合材の中の単一のナノ結晶の接近写真を示す。
【０１２０】
　ＰＭＭＡとＴＨＦの溶液の中に分散させた、オルガノシランでキャップされたＺｎＯナ
ノ結晶を用いて、２インチのシリコンウェハの上に５００ｒｐｍの回転速度で回転塗布す
ることによって、ナノ複合材のフィルムを調製した。フィルムの厚さの測定をＤｅｋｔａ
ｋ側面計によって行った。この測定において、フィルムの厚さを判定するためにフィルム
上に間欠的な引掻き傷を作った。１ｍｍの距離を測定し、それにより３００ｎｍ以下の均
一なフィルム厚さと、この範囲での３％未満の厚さの変動が示された。
【０１２１】
　本開示のナノ複合材を形成する方法の別の例は、本開示の精製されてキャップされた酸
化亜鉛のナノ結晶をテトラヒドロフランの中でエポキシポリマーとともに分散させること
を含む。５００ｍｇの、精製されてオルガノシランでキャップされたＺｎＯナノ結晶を、
２ｍｌのテトラヒドロフランの中に分散させ、そして１．５ｇのエポキシであるＥＰＯＮ
（登録商標）樹脂８６２（ビスフェノールＦのジグリシジルエーテル）（これは低粘度の
液体エポキシ樹脂である）および０．３ｇのＥｐｉｋｕｒｅ（登録商標）Ｗ硬化剤（Ｅｐ
ｉｋｕｒｅＷはエポキシ樹脂のための芳香族ジアミン硬化剤である）と混合させた。混合
物を型の中に移し、１２時間硬化させ、次いで、１５０℃で３時間にわたって後硬化させ
た。
【０１２２】
　本開示のナノ複合材を形成する方法の別の例は、ＥＰＯＮ８６２樹脂を硬化剤Ｗ（また
は硬化剤３２９５）と、５：１の重量比で手作業で混合させることを含む。次いで、この
混合物に、メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシランでキャップされた
ＺｎＯまたはＺｒＯ２を添加する。ナノ結晶対エポキシ混合物の重量比は１：１０００か
ら１０：１までの範囲とすることができる。ナノ結晶とエポキシ樹脂の混合物の粘度を低
下させるために、少量の（複合材混合物の２００重量％以下の）ＴＨＦを添加した。次い
で、混合物を、超音波浴の中で、またはHielscher UP200S超音波処理プローブを用いて、
５分未満にわたって超音波処理する。超音波処理の後、次いで、（２グラム～４グラムの
）複合材混合物をアルミニウムの皿（直径４ｃｍ、これは成形型として機能する）の中に
注いだ。次いで、この皿を真空オーブンの中に置いた。ＴＨＦと気泡を除去するために真
空を適用した。次いで、オーブンを真空下で８０℃まで一晩（１０時間未満）加熱した。
得られた複合材を、さらに３時間にわたって１５０℃で後硬化させ、そして真空オーブン
から取り出した。
【０１２３】
　本開示のナノ複合材を形成する方法の別の例は次の通りである：エポキシ樹脂のＥＰＯ
Ｎ８６２と硬化剤３２７４を、１０：４の重量比で手作業で予備混合した。次いで、３－
(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシランでキャップされたＺｒＯ２ナノ結晶
をエポキシ樹脂に０．０１～９９．９９重量％の添加量で添加する。ナノ結晶とエポキシ
樹脂の混合物の粘度を低下させるために、少量の（複合材混合物の２００重量％以下の）
アセトンを添加した。次いで、混合物を、超音波処理浴の中で、またはHielscher UP200S
超音波処理プローブを用いて、５分未満にわたって超音波処理する。次いで、（２グラム
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～４グラムの）この混合した複合材混合物をアルミニウムの皿（直径４ｃｍ、これは成形
型として機能する）の中に注いだ。次いで、この皿を真空オーブンの中に置いた。アセト
ンと気泡を除去するために真空を適用した。得られた複合材を２４時間にわたって室温で
硬化させ、そして真空オーブンから取り出した。
【０１２４】
　３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシシランでキャップされたナノ粒子と
エポキシの複合材フィルムを回転塗布するための典型的な手順は次の通りである：エポキ
シ樹脂のＥＰＯＮ８６２と硬化剤３２７４を、１０：４の重量比で手作業で予備混合した
。次いで、所望の量のキャップされたナノ結晶をエポキシ樹脂に１～９９．９９重量％の
添加量で添加する。アセトンを添加し、それにより適当な固形分含有量（１０重量％から
５０重量％までの範囲）を有する回転塗布溶液を調製した。次いで、混合物を超音波処理
浴の中で５分にわたって超音波処理する。次いで、この溶液を回転塗布のために直接用い
ることができる。回転速度を変えることによって、数百ナノメートルから数マイクロメー
トルまでの範囲の様々なフィルム厚さを得ることができる。
【０１２５】
　本開示のナノ複合材を形成する別の例は、本開示の精製されてキャップされた酸化亜鉛
のナノ結晶をJSR Micro Inc. からのフォトレジストと溶媒混合することを含む。精製さ
れてキャップされたＺｎＯナノ結晶をＰＧＭＥＡの中に分散させて、透明な懸濁液を形成
し、そしてこの懸濁液とＪＳＲフォトレジスト溶液を混合した。表面上に回転塗布した後
に、得られる懸濁液はナノ複合材フィルムを形成する。
【０１２６】
　さらなる実施例において、本開示のナノ複合材は、本開示の精製されてキャップされた
酸化亜鉛のナノ結晶をJSR Micro Inc. からのトップコートポリマーと溶媒混合すること
によって形成される。精製したままの、オルガノシランでキャップされたＺｎＯナノ結晶
を、ＪＳＲトップコートポリマー溶液中の溶媒でもある４－メチル－２－ペンタノール中
に分散させた。ナノ結晶の懸濁液をそのトップコート溶液と混合することによって分散液
を形成した。その分散液は、表面上への回転塗布によってナノ複合材フィルムを形成する
ために用いることができる。
【０１２７】
　本開示の方法は、精製されてキャップされた酸化亜鉛のナノ結晶を水中で分散させるこ
とを含む。精製した後のＺｎＯの湿潤した沈殿物を水と混合することによって、精製され
てキャップされたＺｎＯナノ結晶を水中で分散させ、超音波処理することによって透明な
懸濁液を形成した。この懸濁液をＪＳＲ水性トップコート溶液と混合した（ＮＦＣ５４５
－３４）。
【０１２８】
　さらなる実施例において、メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシラン
でキャップされたＨｆＯ２ナノ結晶をエタノール中に分散させて懸濁液を形成し、そして
この懸濁液をＳＯＧとエタノールの溶液と混合することによって、本開示のナノ複合材を
形成する。図１３は、ＣｕＴＥＭグリッドの上に懸濁液を回転塗布することによって調製
されたナノ複合材のＴＥＭ画像を示す。この図の挿入図はナノ結晶の接近写真を示す。こ
れらの画像は、４～５ｎｍの米の形状のＨｆＯ２ナノ結晶がＳＯＧマトリックスの中に均
一に分散していて、目視できる凝集物は形成されていないことを示す。
【０１２９】
　本開示のナノ複合材を形成するためのさらなる実施例は、本開示のメトキシトリ(エチ
レンオキシ)プロピルトリメトキシシランでキャップされたＺｒＯ２ナノ結晶およびアク
リレートをベースとするポリマーを、ＰＧＭＥＡとＰＧＭＥの混合物の中で分散させ、そ
れによりナノ複合材の懸濁液を形成することを含む。この懸濁液のフィルムは、石英ディ
スクとシリコンウェハの上に回転塗布することによって製造される。ポリマーマトリック
ス中のナノ結晶の含有量は８０重量％以下である。フィルムは、ナノ複合材の懸濁液を２
００ｎｍのフィルターに通してろ過した後に製造される。図１４は、懸濁液を石英ディス
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クの上に回転塗布することによって調製されたナノ複合材フィルムの表面粗さを示すＡＦ
Ｍ画像を示す。このフィルムについての二乗平均平方根（ＲＭＳ）の粗さの値は０．５２
１ｎｍであった。
【０１３０】
　現場（in-situ）重合
　メチルメタクリレート（ＭＭＡ）と３－(メタクリロイルオキシ)プロピルトリメトキシ
シランで少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶の現場重合によって、ＺｒＯ２ナノ
結晶とポリメチルメタクリレートのナノ複合材を調製することができる。このナノ複合材
の典型的な合成手順は次の通りである：５００ｍｇのＭＭＡと２ｍｇのＡｌＢＮを９ｇの
トルエン中に溶解させ、その溶液を１００℃まで加熱する。３－(メタクリロイルオキシ)
プロピルトリメトキシシランとメトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシラ
ンの両者の混合物でキャップされた０．５ｇのＺｒＯ２ナノ結晶を１ｇのＴＨＦの中に分
散させる。この分散液をＭＭＡとトルエンの溶液の中に滴状に添加する。混合物を１６時
間にわたって１００℃に維持する。反応混合物はわずかに不透明である。得られる沈殿物
をメタノールを用いて貧溶媒沈殿法によって回収する。次いで、沈殿物をＴＨＦの中に再
分散させ、それにより１２重量％の分散液を形成する。生成物の熱重量分析（ＴＧＡ）に
よれば、この分散液の固形物含有量の約３８重量％はキャッピング剤とＰＭＭＡからのも
のである。
【０１３１】
　ＺｒＯ２ナノ結晶とポリメチルメタクリレートの現場重合によって形成されるナノ複合
材の別の例は次の通りである：９ｇのトルエンを１００℃まで加熱する。３－(メタクリ
ロイルオキシ)プロピルトリメトキシシランとメトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルト
リメトキシシランでキャップされた０．５ｇのＺｒＯ２ナノ結晶、０．５ｇのＭＭＡおよ
び２ｍｇのＡｌＢＮを１ｇのＴＨＦに添加する。この混合物を熱くしたトルエンの中に滴
状に添加する。混合物を１６時間にわたって１００℃に維持すると、反応混合物はわずか
に不透明となる。得られるナノ複合材をメタノールを用いて貧溶媒沈殿法によって回収す
る。次いで、沈殿物をＴＨＦの中に再分散させ、それにより５重量％の分散液を形成する
。生成物のＴＧＡによれば、この分散液の固形物含有量の約３１重量％はキャッピング剤
とＰＭＭＡによるものである。
　以下に、出願時の特許請求の範囲の内容を記載する。
　［請求項１］
　ナノ結晶を製造する方法であって、
　前記ナノ結晶の先駆物質を少なくとも１種の溶媒中に溶解または混合し、それにより溶
液を生成すること、
　場合により、前記溶液の加熱および圧力の増大のうちの少なくとも一つを行うこと、お
よび
　前記先駆物質を反応させるか、または前記先駆物質と前記溶液の前記少なくとも１種の
溶媒とを反応させ、それにより前記ナノ結晶を形成させること、
を含む前記方法。
　［請求項２］
　前記ナノ結晶は少なくとも１種の作用剤でキャップされ、それにより前記少なくとも１
種の溶媒またはその他の物質の中での前記ナノ結晶の溶解性または分散性を増大させる、
請求項１に記載の方法。
　［請求項３］
　前記少なくとも１種の作用剤は、少なくとも１種のオルガノシラン、オルガノカルボン
酸またはオルガノアルコールを含む、請求項２に記載の方法。
　［請求項４］
　前記ナノ結晶をキャップするための前記少なくとも１種の作用剤は溶液の中に含まれる
、請求項２に記載の方法。
　［請求項５］
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　前記ナノ結晶をキャップするための前記少なくとも１種の作用剤を、前記反応が行われ
る前か、その最中またはその後に、前記溶液と接触させる、請求項４に記載の方法。
　［請求項６］
　前記ナノ結晶を精製および／または分離することをさらに含む、請求項１に記載の方法
。
　［請求項７］
　前記精製および／または分離されたナノ結晶を少なくとも１種のキャッピング剤でキャ
ップして、それにより少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶を製造することをさら
に含む、請求項６に記載の方法。
　［請求項８］
　前記少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶を精製および／または分離することを
さらに含む、請求項７に記載の方法。
　［請求項９］
　前記ナノ結晶をさらなる溶媒と接触させることをさらに含む、請求項６に記載の方法。
　［請求項１０］
　前記少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶をさらなる溶媒と接触させることをさ
らに含む、請求項８に記載の方法。
　［請求項１１］
　前記さらなる溶媒は請求項１の少なくとも１種の溶媒を含む、請求項９に記載の方法。
　［請求項１２］
　前記さらなる溶媒は請求項１の少なくとも１種の溶媒を含む、請求項１０に記載の方法
。
　［請求項１３］
　前記ナノ結晶または少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶は、さらなる物質の中
に分散される、請求項６～１２のいずれかに記載の方法。
　［請求項１４］
　前記さらなる物質はポリマーである、請求項１３に記載の方法。
　［請求項１５］
　請求項１～１４のいずれかに記載の方法によって形成されたナノ結晶または少なくとも
部分的にキャップされたナノ結晶。
　［請求項１６］
　フィルムまたはコーティングを形成する方法であって、請求項１５に記載のナノ結晶ま
たは少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶をさらなる物質中に分散させることによ
って分散液を形成し、そして前記分散液を表面に塗布することを含む方法。
　［請求項１７］
　前記の塗布することは、回転塗布、噴霧、浸漬、スクリーン印刷、ロール塗り、塗装、
印刷、インクジェット印刷、蒸発による堆積、および／または蒸着を含む、請求項１６に
記載の方法。
　［請求項１８］
　ナノ複合材を形成する方法であって、請求項１５に記載のナノ結晶または少なくとも部
分的にキャップされたナノ結晶をさらなる物質と組み合わせて、それによりナノ複合材を
形成することを含む方法。
　［請求項１９］
　前記ナノ結晶または前記少なくとも部分的にキャップされたナノ結晶は、酸化亜鉛、酸
化ハフニウム、酸化ジルコニウム、酸化ハフニウム・ジルコニウム、酸化チタニウム・ジ
ルコニウムおよび／または酸化イットリウムまたはその他の半導体材料から成る、請求項
１～１４または１６～１８に記載の方法。
　［請求項２０］
　前記少なくとも１種の溶媒は、ベンジルアルコール、フェノール、オレイルアルコール
、トルエン、ブタノール、プロパノール、イソプロパノール、エタノール、メタノール、
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水、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールメチ
ルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、エチルラクテート（ＥＬ）、および２－プロポキ
シ－プロパノール（ＰｎＰ）、アセトニトリル、アセトン、テトラヒドロフラン、環状ケ
トン、およびこれらの混合物を含む、請求項１～１４または１６～１８に記載の方法。
　［請求項２１］
　前記少なくとも１種の作用剤は、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリ
エトキシシラン、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシラン、
フェニルトリメトキシシラン、２－[メトキシ(ポリエチレンオキシ)プロピル]－トリメト
キシシラン、メトキシトリ(エチレンオキシ)プロピルトリメトキシシラン、３－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－(メタク
リロイルオキシ)プロピルトリメトキシシラン、３－イソシアナトプロピルトリエトキシ
シラン、３－イソシアナトプロピルトリメトキシシラン、およびグリシドキシプロピルト
リメトキシシラン、ヘプタノール、ヘキサノール、オクタノール、ベンジルアルコール、
フェノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、オレイルアルコール、ドデシルア
ルコール、オクタデカノール、およびトリエチレングリコールモノメチルエーテル、オク
タン酸、酢酸、プロピオン酸、２－[２－(２－メトキシエトキシ)エトキシ]酢酸、オレイ
ン酸、安息香酸、またはこれらの混合物のうちの少なくとも１種を含む、請求項２～５、
７、８、１０、１２～１４または１６～２０のいずれかに記載の方法。
　［請求項２２］
　前記さらなる物質は、ポリマーであるポリ(アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン)
（ＡＢＳ）、ポリ(メチルメタクリレート)（ＰＭＭＡ）、セルロイド、セルロースアセテ
ート、ポリ(エチレン－ビニルアセテート)（ＥＶＡ）、ポリ(エチレン－ビニルアルコー
ル)（ＥＶＯＨ）、フルオロプラスチック、ポリアクリレート（Acrylic）、ポリアクリロ
ニトリル（ＰＡＮ）、ポリアミド（ＰＡまたはNylon）、ポリアミド－イミド（ＰＡＩ）
、ポリアリールエーテルケトン（ＰＡＥＫ）、ポリブタジエン（ＰＢＤ）、ポリブチレン
（ＰＢ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）、ポ
リクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）
、ポリシクロヘキシレンジメチレンテレフタレート（ＰＣＴ）、ポリカーボネート（ＰＣ
）、ポリヒドロキシアルカノエート（ＰＨＡｓ）、ポリケトン（ＰＫ）、ポリエステル、
ポリエチレン（ＰＥ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエーテルケトン
ケトン（ＰＥＫＫ）、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）
、ポリエチレンクロリネート（ＰＥＣ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリ乳酸（ＰＬＡ）、ポ
リメチルペンテン（ＰＭＰ）、ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリフェニレンスル
フィド（ＰＰＳ）、ポリフタルアミド（ＰＰＡ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリスチレ
ン（ＰＳ）、ポリスルホン（ＰＳＵ）、ポリトリメチレンテレフタレート（ＰＴＴ）、ポ
リウレタン（ＰＵ）、ポリ酢酸ビニル（ＰＶＡ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリ塩化
ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリ(スチレン－アクリロニトリル)（ＳＡＮ）、スピンオンガ
ラス（ＳＯＧ）ポリマー、エタノール中のシロキサンスピンオンポリマー、プロピレング
リコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、イソプロピルアルコール、またはこ
れらの溶媒の混合物であるＪＳＲミクロトップコート（４－メチル－２－ペンタノール中
のＮＦＣＴＣＸ０１４）、ＪＳＲミクロフォトレジスト（ＡＲＦ１６８２Ｊ－１９）、シ
リコーン、ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）またはポリメチルフェニルシロキサン、
またはこれらの混合物のようなマトリックス材料を含む、請求項１３～２１のいずれかに
記載の方法。
　［請求項２３］
　前記少なくとも１種の溶媒はさらに水を含む、請求項１に記載の方法。
　［請求項２４］
　前記水は１：１から４：１までの範囲の水対先駆物質のモル比で存在する、請求項２３
に記載の方法。
　［請求項２５］
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　前記ナノ結晶は１ｎｍ～５ｎｍの平均のサイズ範囲のものである、請求項２４に記載の
方法。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６ａ】

【図６ｂ】
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【図７ａ】 【図７ｂ】

【図７ｃ】 【図７ｄ】
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【図８】 【図９】

【図１０】 【図１１】
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【図１２】

【図１３】

【図１４】
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