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(57)【要約】
【解決手段】本発明は、コーティングされた複数の１次
粒子であって、各１次粒子が、１次マトリックス材料か
ら構成されており、半導体ナノ粒子の集団を含み、各１
次粒子は、表面コーティング材料の層が個別に与えられ
ている、コーティングされた複数の１次粒子に関する。
このような粒子の調製方法が説明される。このような１
次粒子を組み込む複合材料及び発光デバイスも説明され
る。
【選択図】　図８
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コーティングされた複数の１次粒子であって、各１次粒子は、１次マトリックス材料か
ら構成されており、半導体ナノ粒子の集団を含み、各１次粒子には、表面コーティング材
料の層が個別に与えられており、これら１次粒子は、マイクロビーズの形態で与えられて
おり、表面コーティング材料はポリマー材料を含む、コーティングされた複数の１次粒子
。
【請求項２】
　マイクロビーズは、約２０ｎｍ乃至約０．５ｍｍの平均直径を有する、請求項１に記載
のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項３】
　１次マトリックス材料は、ポリマー、樹脂、モノリス、ガラス、ゾルゲル、エポキシ、
シリコン及び(メタ)アクリレートからなる群から選ばれる材料を含む、請求項１又は請求
項２に記載のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項４】
　１次マトリックス材料は、アクリレートポリマー、エポキシド、ポリアミド、ポリイミ
ド、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリチオエーテル、ポリアクリロニトリル、ポリ
ジエン、ポリスチレンポリブタジエンコポリマー、パイリレン、シリカ－アクリレートハ
イブリッド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリフッ化ビニリデン、ポリジビニルベンゼ
ン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリイソブチレン、
ポリイソプレン、セルロース誘導体、及びこれらの組合せからなる群から選ばれる材料を
含む、請求項１又は請求項２に記載のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項５】
　１次マトリックス材料は、シリカを含む、請求項１又は２に記載のコーティングされた
複数の１次粒子。
【請求項６】
　表面コーティング材料は、外部環境から１次マトリックス材料を通って半導体ナノ粒子
にまで及ぶ、有害であり得る種の通過又は拡散を防止する保護バリアを、各１次粒子に与
えるように選ばれた材料を含んでいる、請求項１乃至５の何れかに記載のコーティングさ
れた複数の１次粒子。
【請求項７】
　表面コーティング材料は、１次マトリックス材料を通る酸素又は酸化剤の通過を妨害又
は防止するバリアとして機能する、請求項１乃至６の何れかに記載のコーティングされた
複数の１次粒子。
【請求項８】
　表面コーティング材料は、１次マトリックス材料を通るフリーラジカル種の通過を妨害
又は防止するバリアとして機能する、請求項１乃至６の何れかに記載のコーティングされ
た複数の１次粒子。
【請求項９】
　表面コーティング材料は、水分が１次マトリックス材料を通過することを妨害又は防止
するバリアとして機能する、請求項１乃至６の何れかに記載のコーティングされた複数の
１次粒子。
【請求項１０】
　表面コーティング材料は、最大で約５００ｎｍの厚さを有する、請求項１乃至９の何れ
かに記載のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項１１】
　表面コーティング材料は、約５乃至１００ｎｍの厚さを有する、請求項１乃至１０の何
れかに記載のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項１２】
　コーティングされた複数の１次粒子であって、各１次粒子は、１次マトリックス材料か
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ら構成されており、半導体ナノ粒子の集団を含んでおり、各１次粒子は、表面コーティン
グ材料の層が個別に与えれており、これら１次粒子は、マイクロビーズの形態で与えられ
ており、表面コーティング材料は、無機材料を含む、コーティングされた複数の１次粒子
。
【請求項１３】
　無機材料は、誘電体、金属酸化物、金属窒化物又はシリカベースの材料からなる群から
選ばれる、請求項１２に記載のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項１４】
　無機材料は、酸化物イオンと、周期表の２族、１３族、１４族又は１５族、遷移金属、
ｄブロック金属、及びランタニド金属から選ばれる１又は複数のタイプの金属イオンとを
有する金属酸化物である、請求項１２に記載のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項１５】
　無機材料は、Ａｌ2Ｏ3、Ｂ2Ｏ3、Ｃｏ2Ｏ3、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、
ＨｆＯ2、Ｉｎ2Ｏ3、ＭｇＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＳｉＯ2、ＳｎＯ2、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2

、ＺｒＯ2、Ｓｃ2Ｏ3、Ｙ2Ｏ3、ＧｅＯ2、Ｌａ2Ｏ3、ＣｅＯ2、ＰｒＯx(ｘ＝適切な整数)
、Ｎｄ2Ｏ3、Ｓｍ2Ｏ3、ＥｕＯy(ｙ＝適切な整数)、Ｇｄ2Ｏ3、Ｄｙ2Ｏ3、Ｈｏ2Ｏ3、Ｅ
ｒ2Ｏ3、Ｔｍ2Ｏ3、Ｙｂ2Ｏ3、Ｌｕ2Ｏ3、ＳｒＴｉＯ3、ＢａＴｉＯ3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐ
ｂＺｒＯ3、ＢｉmＴｉnＯ(ｍ＝適切な整数；ｎ＝適切な整数)、ＢｉaＳｉbＯ(ａ＝適切な
整数；ｂ＝適切な整数)、ＳｒＴａ2Ｏ6、ＳｒＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＹＳｃＯ3、ＬａＡｌＯ3、
ＮｄＡｌＯ3、ＧｄＳｃＯ3、ＬａＳｃＯ3、ＬａＬｕＯ3、及びＥｒ3Ｇａ5Ｏ13からなる群
から選ばれる金属酸化物である、請求項１２に記載のコーティングされた複数の１次粒子
。
【請求項１６】
　ポリマー材料は、飽和炭化水素ポリマー又は不飽和炭化水素ポリマーであり、或いは、
１又は複数のヘテロ原子若しくはヘテロ原子含有官能基を組み込んでいるポリマーである
、請求項１乃至１１の何れかに記載のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項１７】
　ポリマー材料は、アクリレートポリマー、エポキシド、ポリアミド、ポリイミド、ポリ
エステル、ポリカーボネート、ポリチオエーテル、ポリアクリロニトリル、ポリジエン、
ポリスチレンポリブタジエンコポリマー、パイリレン、シリカ－アクリレートハイブリッ
ド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリフッ化ビニリデン、ポリジビニルベンゼン、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリイソブチレン、ポリイソ
プレン、セルロース誘導体、及びこれらの組合せからなる群から選ばれる材料を含む、請
求項１乃至１１の何れかに記載のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項１８】
　半導体ナノ粒子は、周期表の１１族、１２族、１３族、１４族、１５族及び／又は１６
族から選ばれるイオン、或いは、１又は複数タイプの遷移金属イオン若しくはｄブロック
金属イオンを含む、請求項１乃至１７の何れかに記載のコーティングされた複数の１次粒
子。
【請求項１９】
　半導体ナノ粒子は、ＣｄＯ、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＯ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ
、ＺｎＴｅ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、ＩｎＳｂ、ＡｌＰ、ＡｌＳ、ＡｌＡｓ、ＡｌＳｂ、Ｇａ
Ｎ、ＧａＰ、ＧａＡｓ、ＧａＳｂ、ＰｂＳ、ＰｂＳｅ、Ｓｉ、Ｇｅ、ＭｇＳ、ＭｇＳｅ、
ＭｇＴｅ及びそれらの組合せからなる群から選ばれる、１又は複数の半導体材料を含む、
請求項１乃至７の何れかに記載のコーティングされた複数の１次粒子。
【請求項２０】
　２次マトリックス材料に分散された、請求項１乃至１９の何れかに記載のコーティング
された複数の１次粒子を組み込んでいる複合材料。
【請求項２１】
　２次マトリックス材料は、ポリマー、樹脂、モノリス、ガラス、ゾルゲル、エポキシ、
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シリコン及び(メタ)アクリレートからなる群から選ばれる材料を含む、請求項２０に記載
の複合材料。
【請求項２２】
　２次マトリックス材料は、１又は複数の２次粒子の形態であり、各２次粒子の表面は、
更なる表面コーティング材料の層が個別に与えられている、請求項２０又は請求項２１に
記載の複合材料。
【請求項２３】
　更なる表面コーティング材料は、外部環境から２次マトリックス材料を通って１次マト
リックス材料にまで及ぶ、有害であり得る種の通過又は拡散を防止する保護バリアを、各
２次粒子に与えるために選ばれた材料を含んでいる、請求項２２に記載の複合材料。
【請求項２４】
　ホスト発光ダイオードカプセル化媒体に埋め込まれており、請求項１乃至１９の何れか
に記載のコーティングされた複数の１次粒子を含む調製物と光学的に繋がっている１次光
源を有する発光デバイス。
【請求項２５】
　ホスト発光ダイオードカプセル化媒体に埋め込まれており、請求項２０乃至２３の何れ
かに記載の複合材料を含む調製物と光学的に繋がっている１次光源を有する発光デバイス
。
【請求項２６】
　コーティングされた複数の１次粒子の調製方法であって、各１次粒子が、１次マトリッ
クス材料から構成されており、半導体ナノ粒子の集団を含み、各１次粒子に、表面コーテ
ィング材料の層を個別に与える工程を有する方法。
【請求項２７】
　表面コーティングは、化学堆積手法によって各１次粒子上に別個に与えられる、請求項
２６に記載の方法。
【請求項２８】
　前記手法は、原子層堆積である、請求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　前記原子層堆積処理は、約１００乃至５００°Ｃの反応温度を利用する、請求項２８に
記載の方法。
【請求項３０】
　前記原子層堆積処理は、約１乃至５００ｎｍの厚さの表面コーティング層を与えるよう
に制御される、請求項２８又は２９に記載の方法。
【請求項３１】
　前記原子層堆積処理は、１次粒子の表面上に１又は複数の金属酸化物層を堆積させるた
めに、金属前駆体及び酸化物前駆体を用いる、請求項２８乃至３０の何れかに記載の方法
。
【請求項３２】
　表面コーティングは、各１次粒子の表面上にイン・サイチュで生成される、請求項２６
に記載の方法。
【請求項３３】
　前記処理は、各１次粒子の表面と１又は複数の重合可能なモノマーとを接触させ、その
後、各１次粒子の表面上にてモノマーを重合し、各１次粒子上にポリマー表面コーティン
グを個別に生成する工程を有する、請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
　重合可能なモノマーによる１次粒子の接触は、任意で架橋剤及び／又は重合開始剤を含
むモノマー混合物に１次粒子を分散させて、その後、モノマーの重合を生じさせることに
よって達成される、請求項３３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、半導体ナノ粒子ベース材料(semiconductor nanoparticle-based materials)
に関しており、より詳細には、量子ドットベース発光デバイス(quantum dot-based light
 emitting devices)の製造に用いる量子ドット含有ビーズ(quantum dot-containing bead
s)に関しているが、これに限られない。
【背景技術】
【０００２】
　直径が２乃至５０ｎｍ程度の粒子からなる化合物半導体は、しばしば量子ドット(ＱＤ)
又はナノ結晶とも呼ばれ、それらの特性を開発することにかなりの関心が持たれている。
それらの材料は、サイズ可変な(size-tuneable)電子特性から、商業的関心が持たれてい
る。サイズ可変な電子特性は、生体標識、太陽光発電、触媒作用、生体撮像、ＬＥＤ、一
般的な空間照明、及び電子発光ディスプレイから多くの新たな発展中の用途に渡って、光
学デバイスや電子デバイス等の多くの商業的用途や他の用途に利用できる。
【０００３】
　最も研究されている半導体材料は、カルコゲナイドＩＩ－ＶＩ族材料、即ちＺｎＳ、Ｚ
ｎＳｅ、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅである。そのスペクトルの可視領域全体に亘る可変
性(tunability)から、ＣｄＳが最も注目されている。これらの材料を大規模生産するため
の再現性のある方法が、「ボトムアップ(bottom up)」技術手法から開発されており、当
該手法によれば、粒子は、「湿式」化学法を用いて、原子毎に(atom-by-atom)、即ち分子
からクラスター、粒子へと調製される。
【０００４】
　２つの基本的ファクターが半導体ナノ粒子に固有の特性に関与しており、双方とも、個
々の半導体ナノ粒子のサイズに関している。第１のファクターは、体積に対する表面の大
きな比である。粒子が小さくなるにつれて、内部にある原子に対する表面原子の数の割合
は増加する。これにより、材料の全般的な特性において重要な役割を果たす表面特性が導
かれる。第２のファクターは、多くの材料が半導体ナノ粒子を含むと、サイズによって材
料の電子特性が変化し、更に、量子閉じ込め効果によって、粒子のサイズが小さくなるに
つれてバンドギャップが徐々により大きくなる。この効果は、「箱への電子(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で観察される連続的なバン
ドではなく、原子及び分子で観察されるバンドと類似した離散的エネルギーレベルを生じ
させる。このため、半導体ナノ粒子では、それら物理パラメータが原因で、エネルギーが
第１励起子遷移よりも大きい、電磁放射、光子の吸収によって生じる「電子と正孔(elect
ron and hole)」が、対応するマクロ結晶材料中における場合もより互いに接近しており
、更に、クーロン力の相互作用を無視することができない。これにより、ナノ粒子材料の
粒径及び組成に依存する狭帯域放射が導かれる。このため、量子ドットは、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、その結果、第１励起子遷移(バンドギャッ
プ)は、粒子径が減少するにつれ、エネルギーが増大する。
【０００５】
　コア型半導体ナノ粒子(Core semiconductor nanoparticles)は、外側の有機保護層(org
anic passivating layer)を伴った単一の半導体材料から成り、ナノ粒子表面に位置する
欠陥及びダングリングボンドで起こる電子－正孔再結合が、非放射型の電子正孔再結合に
なり得ることで、量子効率が比較的低くなる傾向がある。量子ドットの無機表面の欠陥及
びダングリングボンドを除去する１つの方法は、第２の無機材料を成長させて、「コア－
シェル型(core-shell)」粒子を生成するものである。第２の無機材料は、コア粒子の表面
にエピタキシャルに形成されたコア材料よりもバンドギャップが広く、且つ格子不整合が
小さい。コア－シェル型粒子は、さもなくば非発光再結合源として機能したであろう表面
状態から、コアに閉じ込められたあらゆるキャリアを分離する。一例として、ＣｄＳｅコ
アの表面で成長するＺｎＳシェルがある。別のアプローチは、コア－マルチシェル型構造
を形成することである。コア－マルチシェル型構造では、「電子－正孔」対が、単一のシ
ェル層に完全に閉じ込められており、シェル層は、量子ドット－量子井戸構造のような、
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特定の材料のいくつかの単分子層からなる。ここで、コアは、バンドギャップが広い材料
、続いてシェルが薄く、バンドギャップが狭い材料からなり、更にはバンドギャップが広
い層でキャッピング(cap)されている。例えば、ＣｄＳ／ＨｇＳ／ＣｄＳは、コアナノ結
晶の表面のＣｄをＨｇで置換して、僅かな数単分子層のＨｇＳを堆積させて、さらに、覆
うように単分子層のＣｄＳを成長させることで成長する。その結果として生じる構造は、
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加
え、電子－正孔対の閉じ込めを容易にするために、最もよくみられるアプローチの１つに
、コア上に組成傾斜合金層(compositionally graded alloy layer)をエピタキシ成長させ
ることがある。これにより、さもなくば欠陥を生じさせたであろう歪み(strain)を軽減さ
せることができる。更に、ＣｄＳｅコアに関して、構造安定性と量子収量を改善するため
には、ＺｎＳのシェルを直接コア上で成長させるのではなく、Ｃｄ1-xＺｎxＳｅ1-yＳyの
傾斜合金層が用いられてよい。これにより、量子ドットのフォトルミネッセンス放射が大
いに増大することがわかっている。
【０００６】
　また、原子不純物で量子ドットをドーピングすることは、ナノ粒子の放射特性及び吸収
特性を操作する効果的な方法である。マンガン及び銅を有するセレン化亜鉛及び硫化亜鉛
(ＺｎＳｅ：Ｍｎ又はＺｎＳ：Ｃｕ)等のバンドギャップが広い材料のドーピング手順が開
発されている。半導体ナノ結晶において様々なルミネッセンス活性体でドーピングすると
、バルク材料のバンドギャップよりも更に低いエネルギーでフォトルミネッセンス及びエ
レクトロルミネッセンスを調整(tune)できるが、量子サイズ効果は、活性体による放射の
エネルギーを大きく変化させずに、量子ドットのサイズによって励起エネルギーを調整で
きる。
【０００７】
　量子ドットナノ粒子を広範囲に開発しようとしても、物理的／化学的な不安定性や、多
くの材料との不適合性によって、及び／又は、溶媒、インク、ポリマー、ガラス、金属、
電子材料、電子デバイス、生体分子や細胞への組込みのような、量子ドットを可能である
十分な能力で利用するのに要する処理によって制限されてきた。その結果、量子ドットを
、所望の用途の材料及び／又は処理要求に対してより安定且つ適合させるために、量子ド
ットの表面改質手順が次々と採用されてきた。
【０００８】
　特に魅力的な可能性のある量子ドットの利用分野は、次世代発光ダイオード(ＬＥＤ)の
開発にある。ＬＥＤは、現代の生活において益々重要となっており、例えば自動車の照明
、交通信号、一般照明、液晶ディスプレイ(ＬＣＤ)、バックライト及びディスプレイ画面
において、量子ドットの主要な利用の１つとなる可能性を有することが考えられる。
【０００９】
　現在、ＬＥＤデバイスは、ＡｌＧａＡｓ(赤)、ＡｌＧａＩｎＰ(橙－黄－緑)、及びＡｌ
ＧａＩｎＮ(緑－青)等のソリッドステートの無機化合物半導体から製造される。しかし、
利用可能なソリッドステートの化合物半導体を混合して、白色光を放射するソリッドステ
ートＬＥＤを生産することはできない。更に、様々な周波数のソリッドステートＬＥＤを
混ぜることによって、「純粋(pure)」色を生じさせることは難しい。従って、現在、白色
を含む、要求される色を生じさせるように色を混合する主な方法は、リン光性材料(phosp
horescent materials)の組合せを用いるものであり、それらは、ソリッドステートＬＥＤ
の上に配置される。これによって、ＬＥＤの光(「１次光」)がリン光性材料によって吸収
され、その後異なる周波数で再放射される(「２次光」)。即ち、リン光性材料が１次光を
２次光にダウンコンバージョンする。更に、リン光体ダウンコンバージョンによって生じ
る白色ＬＥＤの使用により、ソリッドステートの赤－緑－青色ＬＥＤの組合せよりも低い
コストの且つ簡易なデバイス製造が導かれる。
【００１０】
　現在、ダウンコンバージョン用に用いられるリン光性材料は、ＵＶ又は主に青色の光を
吸収し、これをより長い波長に変換する。殆どのリン光体は現在、三価希土類元素をドー
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ピングされた酸化物又はハロリン酸塩(halophosphates)を用いている。ＳｒＧａ2Ｓ4：Ｅ
ｕ2

+等の緑色リン光体とＳｒＳｉＥｕ2
+等の赤色リン光体とを加えた青色又はＵＶ放射ソ

リッドステートデバイス、即ち青色光放射ＬＥＤを、又は、Ｓｒ2Ｐ2Ｏ7：Ｅｕ2
+；Ｍｕ2

+等の黄色リン光体と青－緑色リン光体とを加えたＵＶ光放射ＬＥＤを、青、緑及び赤色
領域にて放射するリン光体とを混合することによって、白色放射は得られる。白色ＬＥＤ
は、青色ＬＥＤを黄色リン光体と組み合わせることによっても製造されてよいが、このや
り方を用いる場合、ＬＥＤ及びリン光体の同調性(tunability)の欠如により、色彩管理及
び演色が粗末になる。更に、従来のＬＥＤリン光体技術は、演色が粗末な(即ち、演色評
価数(ＣＲＩ)＜７５)ダウンコンバージョン材料を用いている。
【００１１】
　基本的な(Rudimentary)量子ドットベースの発光デバイスは、通常はシリコン又はアク
リレートである、光学的に透明な(即ち、十分に透過的な)ＬＥＤカプセル化媒体(medium)
に、コロイド的に生産された量子ドットを埋め込み、その後ソリッドステートＬＥＤの上
に配置することによって、製造されている。量子ドットの使用は、量子ドットが単分散さ
れる場合、放射波長を調整する能力、強い吸収特性、及び低い散乱性等の、より従来的な
リン光体の使用に勝る幾らか顕著な利点を潜在的に有する。
【００１２】
　次世代発光デバイスにおける量子ドットの商業的用途において、量子ドットは、ＬＥＤ
カプセル化材料に組み込まれる一方で、可能な限り完全に単分散されたまま、量子効率を
著しく損失させないようにすべきである。現在まで開発された方法は、特に現在のＬＥＤ
カプセル材(encapsulant)の性質のために、問題がある。量子ドットは、現在のＬＥＤカ
プセル材に調合される場合、塊になり得、これによって量子ドットの光学性能を低下させ
ている。更に、量子ドットがＬＥＤカプセル材に組み込まれた後も、酸素がカプセル材を
通って量子ドットの表面へ移動し得、これにより光酸化を導き、結果として量子収量(Ｑ
Ｙ)の降下を導いてよい。
【００１３】
　量子ドットベースの発光デバイスを含むがこれに限られない、幅広い範囲の用途に亘っ
た量子ドットの用途の大きな潜在的可能性を考慮して、量子ドットをより明るく、より寿
命を長く、及び／又は種々の種類の処理条件に対して反応し難くするために、量子ドット
の安定性を高める方法を開発しようとして、種々のグループによる研究が既に始められて
いる。例えば、適度に効率的な量子ドットベースの発光デバイスが、現在公開されている
方法を基に実験室条件下で製造されてよい。しかし、経済的に実行可能な規模で、消費者
の要求を満足する程十分に高い性能レベルをもたらす、発光デバイス等の量子ドットベー
スのデバイスを製造する量子ドットベース材料及び方法の開発に対する重要な課題が残っ
ている。
【００１４】
　本発明の目的は、半導体ナノ粒子ベースの材料及び／又はこのような材料を製造する現
在の方法に関連する前述の１又は複数の課題を取り除き、又は軽減することである。
【発明の概要】
【００１５】
　本発明の第１の態様は、コーティングされた複数の１次粒子を提供し、各１次粒子は、
１次マトリックス材料から構成されており、半導体ナノ粒子の集団を含み、各１次粒子に
は、表面コーティング材料の層が個別に与えられている。
【００１６】
　このため、本発明は、幅広い範囲の用途で用いるために、ロバスト性、及びその結果と
して半導体ナノ粒子の性能が改良され得る手段を提供する。用途は、特に、半導体ナノ粒
子ベースの発光デバイスの製造であるが、これに限られない。デバイスは、ＬＥＤを１次
光源として、そして半導体ナノ粒子を２次光源として組み込むことが好ましい。各１次粒
子にコーティングを個別に与えることで、１次粒子は別個の粒子として残り、従って別個
の粒子としてなお操作及び使用されてよいが、コーティングのおかげで、周囲環境及び後
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の処理工程に対して反応し難くなる。
【００１７】
　好ましい実施形態において、複数の量子ドットは、１又は複数のシリカビーズに組み込
まれる。１又は複数のシリカビーズは、アクリレートモノマーで表面を処理され、更に、
ポリマー表面バリア層を与えるために重合されている。量子ドット含有ビーズはその後、
シリコン、エポキシ樹脂、(メタ)アクリレート又はポリマー材料等のホストＬＥＤカプセ
ル化材料に埋め込まれるか取り込まれる(entrapped)。このような配置が図１に概略的に
描かれており、電流を与えた直後に青色１次光(2)を放射するように構成されたＬＥＤ(1)
が、市販のＬＥＤカプセル材(3)に沈められている。その中には、ポリアクリレート保護
表面コーティングが与えられた複数の量子ドット含有シリカビーズ(4, 5)が埋め込まれて
いる。一部のビーズ(4)は、ＬＥＤ(1)の青色１次光による励起の直後に赤色２次光(6)を
放射する量子ドットを含んでおり、残りのビーズ(4)は、ＬＥＤ(1)の青色１次光による励
起の直後に緑色２次光(7)を放射する量子ドットを含んでいる。
【００１８】
　用語「ビーズ」は、本明細書中で便宜上用いられており、ある特定のサイズ又は形状を
、「ビーズ」として記載される材料に限定させる意図はない。このため、例えば、ビーズ
は球形であってよいが、他の形状であってもよい。本明細書中で「マイクロビーズ」とい
う場合、これは、ミクロン規模の大きさを有する先に規定した「ビーズ」をいうことを意
図している。
【００１９】
　用語「コーティング」は、本明細書中で、別の材料に与えられた材料の１又は複数の層
に言及するのに用いられており、その別の材料の外表面又は溶媒がアクセス可能な表面を
部分的に、又は完全にカバーしてよい。「コーティング」材料は、「コーティング」材料
が与えられた材料の内部構造に少なくとも部分的に浸透してよいが、コーティングがなお
、コーティングされた材料を通る、例えば酸素等の潜在的に有害な種の通過に対して、バ
リアとしての何らかの保護レベル又は機能レベルをなお提供することが条件である。本明
細書中で本発明の種々の態様を規定するのに用いられる文言から、各１次粒子に与えられ
る「コーティング」は、ＬＥＤカプセル材の至る所に分散される複数の樹脂ビーズのよう
な、同じユニタリマトリックス(unitary matrix)型の材料に含まれるかカプセル化される
複数の粒子ではなく、個々に別々にコーティングされた複数の粒子の生成をもたらすこと
は理解できるであろう。
【００２０】
　ナノ粒子含有１次粒子又はビーズは、マイクロビーズの形態で与えられることが好まし
い。直径が５０ｎｍ乃至５００μｍ、又はより好ましくは２５ｎｍ乃至０．１ｍｍ、又は
更により好ましくは２０ｎｍ乃至０．５ｍｍのサイズに及び得る小さいマイクロビーズに
量子ドットを予め入れて、その後、例えばポリマー材料又は酸化材料の表面コーティング
を与える。その結果もたらされるコーティングされたビーズは、ＵＶ又は青色ＬＥＤ上で
のＬＥＤカプセル化材料への量子ドット含有ビーズの組込みのような、周囲環境及び／又
は続く処理条件に対してより安定する。結果として、例えばＬＥＤベースのデバイスにお
いて用いられる場合、量子ドットの取扱いがより容易になるだけでなく、量子ドットの光
学性能が改善され、量子ドットが放射する光の色を調整するのがより簡易になる。更に、
このアプローチは、演色、色の処理、及び色の再現を容易にするのに、ＬＥＤカプセル材
(例えば、シリコン、エポキシ、(メタ)アクリレート、ポリマー材料等)に量子ドットを直
接組み込もうとするよりも簡易であり、光酸化に対してより卓越した量子ドット安定性を
提供する。
【００２１】
　量子ドット含有ビーズは、現在使用されるＹＡＧリン光性材料と同じ、１０乃至１００
μｍに及ぶサイズ等の、任意の所望のサイズに製造でき、このため、現在商業的に使用さ
れるリン光性材料の形態と類似の形態で、既存のＬＥＤ製造者に供給されてよい。更に、
コーティングされた量子ドット含有ビーズは、既存のＬＥＤ製造インフラストラクチャに
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適合した形態である。
【００２２】
　処理中の量子ドットの量子収量(ＱＹ)の損失が非常に少ないか存在しないという利点が
ある。コーティングされた量子ドット含有ビーズを用いるこの新たなアプローチは、ＬＥ
Ｄカプセル化媒体に量子ドットを直接調合する場合よりも、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、量子効率の損失を小さくする。量子収量の損失
が非常に少ないか存在しないので、より演色し易く、ビニング(binning)の要求がより少
ない。従来技術の方法を用いてカプセル化媒体に量子ドットを直接調合する場合、量子ド
ットの再吸収、又は量子収量の損失、及びＰＬ最大位置の転移のため、色彩管理が非常に
困難であることが示されてきた。更に、バッチ毎(batch to batch)の、即ちデバイス毎(d
evice-to-device)の再現性は、達成するのが非常に困難であるか、不可能である。量子ド
ットを１又は複数のビーズに予め入れて、その後ビーズをコーティングすることによって
、デバイスによって放射される光の色は、より質が高く、より管理し易く、より再現性が
あるものとなる。
【００２３】
　既知の量の量子ドットをビーズに組み込んで、ビーズに保護表面コーティングを与える
ことによって、水分、酸素及び／又はフリーラジカル等の有害な種の移動が取り除かれる
か少なくとも減らされる。これによって、量子ドットベースの材料及びデバイスの工業生
産までの共通のハードルが取り除かれるか、少なくとも小さくなる。
【００２４】
　本発明の第２の態様は、コーティングされた複数の１次粒子の調製方法であって、各１
次粒子は、１次マトリックス材料から構成されていると共に、半導体ナノ粒子の集団を含
んでおり、当該方法は、各１次粒子に、表面コーティング材料の層を個別に与える工程を
含んでいる。
【００２５】
　本発明の更なる態様は、ホスト発光ダイオードカプセル化媒体に埋め込まれた、本発明
の第１の態様によるコーティングされた複数の１次粒子を含む調製物(formulation)と光
学的に繋がった(optical communication)１次光源を有する発光デバイスを提供する。
【００２６】
＜１次マトリックス材料＞
　１次マトリックス材料は、光学的に透過な媒体、即ち、光が通過して、そして必ずでな
いが、光学的にほぼ透明な媒体であることが好ましい。１次マトリックス材料は、ビーズ
又はマイクロビーズの形態であることが好ましく、樹脂、ポリマー、モノリス、ガラス、
ゾルゲル、エポキシ、シリコン、(メタ)アクリレート等であってよい。
【００２７】
　好ましい１次マトリックス材料の例として、アクリレートポリマー(例えば、ポリメチ
ル(メタ)アクリレート、ポリブチルメタクリレート、ポリオクチルメタクリレート、アル
キルシアノアクリレート 、ポリエチレングリコールジメタクリレート、ポリ酢酸ビニル
等)、エポキシド(例えば、ＥＰＯＴＥＫ ３０１ Ａ＋Ｂ熱硬化エポキシ、ＥＰＯＴＥＫ 
ＯＧ１１２－４ ｓｉｎｇｌｅ ｐｏｔ ＵＶ硬化エポキシ、又はＥＸ０１３５ＡとＢ熱硬
化エポキシ)、ポリアミド、ポリイミド、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリチオエ
ーテル、ポリアクリロニトリル、ポリジエン、ポリスチレンポリブタジエンコポリマー(
Ｋｒａｔｏｎｓ)、パイリレン(pyrelene)、ポリ－パラ－キシリレン(パリレン)、シリカ
、シリカ－アクリレートハイブリッド、ポリエーテルエーテルケトン(ＰＥＥＫ)、ポリフ
ッ化ビニリデン(ＰＶＤＦ)、ポリジビニルベンゼン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポ
リエチレンテレフタレート(ＰＥＴ)、ポリイソブチレン(ブチルラバー)、ポリイソプレン
、及びセルロース誘導体(メチルセルロース、エチルセルロース、ヒドロキシプロピルメ
チルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロースフタレート、ニトロセルロース)
、並びにこれらの組合せがある。
【００２８】
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＜１次粒子表面コーティング材料＞
　１次粒子に与えられるコーティングが意図する機能の１つは、各１次粒子に保護バリア
を与えて、酸素、水分又はフリーラジカル等の有害であり得る種が、外部環境から１次マ
トリックス材料を通って半導体ナノ粒子にまで及ぶような通過又は拡散を防止することで
ある。結果として、半導体ナノ粒子は、周囲環境と、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通常要求される種々の処理条件とに対して反応
し難くなる。
【００２９】
　コーティングは、１次マトリックス材料を通る酸素又はあらゆる種類の酸化剤の通過に
対するバリアであることが好ましい。コーティングは、１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り得、及び／又は１次粒子の周囲環境中の水分が
１次粒子の半導体ナノ粒子と接触し得ないような防湿バリア(moisture barrier)であるこ
とが好ましい。
【００３０】
　コーティングは、１次粒子の表面に任意の所望の厚さのコーティング材料の層を与えて
よいが、所望の保護レベルをもたらすことを条件とする。表面層コーティングは、厚さが
約１乃至１０ｎｍ、最大で約４００乃至５００ｎｍ、又はそれ以上であってよい。好まし
くは、層の厚さは、１ｎｍ乃至２００ｎｍの範囲にあり、より好ましくは約５乃至１００
ｎｍの範囲にある。
【００３１】
　第１の好ましい実施形態において、コーティングは、誘電体(絶縁体)、金属酸化物、金
属窒化物又はシリカベースの材料(例えばガラス)等の無機物を含む。
【００３２】
　金属酸化物は、単金属酸化物(即ち、例えばＡｌ2Ｏ3等の、単一タイプの金属イオンと
組み合わされた酸化物イオン)、又は混合金属酸化物(即ち、例えばＳｒＴｉＯ3等の、２
又は３以上のタイプの金属イオンと組み合わされた酸化物イオン)であってよい。(混合)
金属酸化物の金属イオンは、周期表の２族、１３族、１４族又は１５族等の任意の適切な
族から選ばれるか、遷移金属、ｄブロック金属、又はランタニド金属であってよい。
【００３３】
　好ましい金属酸化物は、Ａｌ2Ｏ3、Ｂ2Ｏ3、Ｃｏ2Ｏ3、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、
Ｇａ2Ｏ3、ＨｆＯ2、Ｉｎ2Ｏ3、ＭｇＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＳｉＯ2、ＳｎＯ2、Ｔａ2Ｏ

5、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、Ｓｃ2Ｏ3、Ｙ2Ｏ3、ＧｅＯ2、Ｌａ2Ｏ3、ＣｅＯ2、ＰｒＯx(ｘ＝
適切な整数)、Ｎｄ2Ｏ3、Ｓｍ2Ｏ3、ＥｕＯy(ｙ＝適切な整数)、Ｇｄ2Ｏ3、Ｄｙ2Ｏ3、Ｈ
ｏ2Ｏ3、Ｅｒ2Ｏ3、Ｔｍ2Ｏ3、Ｙｂ2Ｏ3、Ｌｕ2Ｏ3、ＳｒＴｉＯ3、ＢａＴｉＯ3、ＰｂＴ
ｉＯ3、ＰｂＺｒＯ3、ＢｉmＴｉnＯ(ｍ＝適切な整数；ｎ＝適切な整数)、ＢｉaＳｉbＯ(
ａ＝適切な整数；ｂ＝適切な整数)、ＳｒＴａ2Ｏ6、ＳｒＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＹＳｃＯ3、Ｌ
ａＡｌＯ3、ＮｄＡｌＯ3、ＧｄＳｃＯ3、ＬａＳｃＯ3、ＬａＬｕＯ3、Ｅｒ3Ｇａ5Ｏ13か
らなる群から選ばれる。
【００３４】
　好ましい金属窒化物は、ＢＮ、ＡｌＮ、ＧａＮ、ＩｎＮ、Ｚｒ3Ｎ4、Ｃｕ2Ｎ、Ｈｆ3Ｎ

4、ＳｉＮc(ｃ＝適切な整数)、ＴｉＮ、Ｔａ3Ｎ5、Ｔｉ－Ｓｉ－Ｎ、Ｔｉ－Ａｌ－Ｎ、Ｔ
ａＮ、ＮｂＮ、ＭｏＮ、ＷＮd(ｄ＝適切な整数)、ＷＮeＣf(ｅ＝適切な整数；ｆ＝適切な
整数)からなる群から選ばれてよい。
【００３５】
　無機コーティングは、任意の適切な結晶形のシリカを含んでよい。
【００３６】
　コーティングは、有機材料又はポリマー材料と組み合わせて、無機材料を組み込んでよ
い。例として、好ましい実施形態では、コーティングは、シリカ－アクリレートハイブリ
ッド材料等の無機／ポリマーハイブリッドである。
【００３７】
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　第２の好ましい実施形態において、コーティングは、ポリマー材料を含んでよく、当該
ポリマー材料は、飽和炭化水素ポリマー又は不飽和炭化水素ポリマーであり、或いは、１
又は複数のヘテロ原子(例えばＯ、Ｓ、Ｎ、ハロー)又はヘテロ原子含有官能基(例えば、
カルボニル、シアン、エーテル、エポキシ、アミド等)を組み込んでよい。
【００３８】
　好ましいポリマーコーティング材料の例としては、アクリレートポリマー(例えば、ポ
リメチル(メタ)アクリレート、ポリブチルメタクリレート、ポリオクチルメタクリレート
、アルキルシアノアクリレート 、ポリエチレングリコールジメタクリレート、ポリ酢酸
ビニル等)、エポキシド(例えば、ＥＰＯＴＥＫ ３０１ Ａ＋Ｂ熱硬化エポキシ、ＥＰＯＴ
ＥＫ ＯＧ１１２－４ ｓｉｎｇｌｅ ｐｏｔ ＵＶ硬化エポキシ、又はＥＸ０１３５ＡとＢ
熱硬化エポキシ)、ポリアミド、ポリイミド、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリチ
オエーテル、ポリアクリロニトリル、ポリジエン、ポリスチレンポリブタジエンコポリマ
ー(Ｋｒａｔｏｎｓ)、パイリレン、ポリ－パラ－キシリレン(パリレン)、ポリエーテルエ
ーテルケトン(ＰＥＥＫ)、ポリフッ化ビニリデン(ＰＶＤＦ)、ポリジビニルベンゼン、ポ
リエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート(ＰＥＴ)、ポリイソブチレン
(ブチルラバー)、ポリイソプレン、及びセルロース誘導体(メチルセルロース、エチルセ
ルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース
フタレート、ニトロセルロース)、並びにこれらの組合せがある。
【００３９】
　前述の種類の１次粒子材料に量子ドットを組み込んで、粒子をコーティングすることに
よって、さもなくば反応性であったろう量子ドットを、損傷を与える可能性がある周囲の
化学的環境から保護することが可能となる。更に、例えば直径が２０ｎｍ乃至５００μｍ
の範囲のサイズの単一のビーズに複数の量子ドットを配置し、例えばポリマー材料又は無
機材料である適切な保護コーティングをビーズに与えることによって、その結果もたらさ
れたコーティングされたＱＤ－ビーズは、「ＱＤ－ソリッド－ステート－ＬＥＤ」発光デ
バイスにおいて量子ドットをダウンコンバージョン体として用いる場合のような、最も商
業的な用途に量子ドットを組み込むことが求められる、化学工程、機械工程、熱工程及び
／又は光処理工程の種類について、フリーな「裸の(naked)」量子ドット、又はコーティ
ングされていないＱＤ－ビーズよりも、安定している。
【００４０】
　各１次粒子は、任意の所望の数及び／又は種類の半導体ナノ粒子を含んでよい。このた
め、１次粒子の１次マトリックス材料は、コーティングされた複数のＱＤ含有ビーズが、
予め定めた波長、即ち色の単色の光を放射するように、特定のサイズ範囲の単一タイプの
半導体ナノ粒子を、例えばＩｎＰ、ＩｎＰ／ＺｎＳ又はＣｄＳｅを含んでよい。用いられ
る半導体ナノ粒子材料の種類を変えることによって、例えば、ナノ粒子、ナノ粒子コア半
導体材料のサイズを変えることによって、及び／又は、１若しくは複数の異なる半導体材
料の外殻を加えることによって、放射光の色は調整されてよい。
【００４１】
　更に、色彩管理はまた、様々な種類の半導体ナノ粒子を、例えば様々なサイズのナノ粒
子、及び／又は様々な化学組成のナノ粒子等を、各粒子の１次マトリックス材料に組み込
むことによって、達成されてよい。
【００４２】
　更に、色及び色の強度は、各粒子における適切な半導体ナノ粒子数を選ぶことによって
、制御される。各１次粒子は、１又は複数の様々な種類の、好ましくは少なくとも約１０
００個の、より好ましくは少なくとも約１０，０００個の、より好ましくは少なくとも約
５０，０００個の、そして最も好ましくは少なくとも約１００，０００個の、半導体ナノ
粒子を含む。
【００４３】
　１次粒子がビーズ又はマイクロビーズの好ましい形態で与えられている場合、ビーズの
一部又は全ては、１次光源(例えばＬＥＤ)によって放射される１次光により励起されると
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第２光を放射できる１又は複数の半導体ナノ粒子を含むことが好ましい。
【００４４】
　量子ドット含有１次粒子は、コーティングされ、その後、２次マトリックス材料に分散
されてよい。２次マトリックス材料は、１次マトリックス材料と同じかそれとは異なって
よい。
【００４５】
　本発明の更なる態様は、本発明の第１の態様によるコーティングされており、２次マト
リックス材料に分散された複数の１次粒子を組み込む複合材料を提供する。
【００４６】
　更なる態様は、ホスト発光ダイオードカプセル化媒体に埋め込まれた、前述の更なる態
様による複合材料を含む調製物と光学的に繋がっている１次光源を有する発光デバイスを
提供する。
【００４７】
　２次マトリックス材料は、前述の１次マトリックス材料の群から選ばれてよい。例とし
て、２次マトリックス材料は、ポリマー、樹脂、モノリス、ガラス、ゾルゲル、エポキシ
、シリコン及び(メタ)アクリレートからなる群から選ばれる材料を含んでよい。
【００４８】
　加えて、２次マトリックス材料は、１又は複数の１次粒子を含む１若しくは複数の２次
粒子に形成されてよい。２次粒子には、１次粒子に関して前述したのと類似したやり方で
表面コーティングが付えられてよい。従って、２次マトリックス材料は、１又は複数の２
次粒子の形態であってよく、各２次粒子の表面には、更なる表面コーティング材料の層が
個別に与えられる。更なる表面コーティング材料は、保護バリアを各２次粒子に与えるた
めに選ばれた材料を含んでおり、外部環境から２次マトリックス材料を通って１次マトリ
ックス材料にまで及ぶ、有害であり得る種の通過又は拡散を防止する。
【００４９】
　代わりに、量子ドットは、まず、ポリマービーズ等のマトリックス材料にキャプチャさ
れ、その後、これらのビーズの夫々は、１次マトリックス材料に含められて、本発明の第
１の態様及び第２の態様の１次粒子が形成され、その後表面コーティングが付されてよい
。このため、１次マトリックス材料に含まれる半導体ナノ粒子は、「裸の」ナノ粒子であ
るか、１次マトリックス材料にキャプチャされコーティングされる前にマトリックス材料
に既に含まれてよい。
【００５０】
　コーティングされた複数の１次粒子は、ＬＥＤカプセル材等のカプセル化媒体に分散さ
れて、ロバストなＱＤ含有調製物を提供してよい。これは、続く処理工程において安全に
使用され、例えば、所望量のこのような調製物をＬＥＤチップ上に堆積して、ＱＤ／ＬＥ
Ｄベースの発光デバイスが提供される。任意の所望数のビーズが、カプセル化媒体に分散
されるか埋め込まれてよく、例えば、調製物は、１乃至１０，０００個、より好ましくは
１乃至５０００個、そして最も好ましくは５乃至１０００個のビーズを含んでよい。
【００５１】
　カプセル化媒体は、その中に、コーティングされた半導体ナノ粒子を含有する１又は複
数タイプの１次粒子を埋め込んでよいことも当然理解されるはずである。つまり、２又は
３以上の異なる種類の１次粒子(ナノ粒子を１又は複数含む)が、同じカプセル化媒体に埋
め込まれてよい。このように、ナノ粒子の集団が２以上の異なる種類のナノ粒子を含む場
合、１次粒子の性質は、それら異なる種類のナノ粒子と使用される特定の媒体の双方との
適合性を最適にするために選択されてよい。
【００５２】
　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含有ビーズに勝る、コー
ティングされた量子ドット含有ビーズの利点は、空気と水分に対するより優れた安定性、
光酸化に対するより優れた安定性、及び／又は機械処理に対するより優れた安定性を含む
。更に、サイズが僅か５０ｎｍ乃至５００μｍの範囲内にあり得る小さなマイクロビーズ
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に量子ドットを予め入れて、そしてマイクロビーズを個別にコーティングし、このような
複数の量子ドット含有ビーズをＵＶ又は青色ＬＥＤのＬＥＤカプセル化材料に組み込むこ
とによって、その結果もたらされるＬＥＤベースの発光デバイスによって放射される光の
色を、制御可能且つ再現可能なように変更することは、比較的簡単な処理となる。
【００５３】
＜半導体ナノ粒子＞
　望ましい任意の種類の半導体ナノ粒子が本発明において利用されてよい。好ましい実施
形態において、ナノ粒子はイオンを含み、限定するものでないが、周期表の１１族、１２
族、１３族、１４族、１５族又は１６族等の望ましい任意の群から選ばれてよい。ナノ粒
子は、遷移金属イオン又は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
イオン及び第２イオンを含むことが好ましく、第１イオンは、周期表の１１族、１２族、
１３族又は１４族から選ばれることが好ましく、第２イオンは、１４族、１５族又は１６
族から選ばれることが好ましい。ナノ粒子は、ＣｄＯ、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、Ｚ
ｎＯ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、ＩｎＳｂ、ＡｌＰ、ＡｌＳ、Ａ
ｌＡｓ、ＡｌＳｂ、ＧａＮ、ＧａＰ、ＧａＡｓ、ＧａＳｂ、ＰｂＳ、ＰｂＳｅ、Ｓｉ、Ｇ
ｅ、ＭｇＳ、ＭｇＳｅ、ＭｇＴｅ及びそれらの組合せからなる群から選ばれる１又は複数
の半導体材料を含んでよい。更に、ナノ粒子は、バイナリーコア型、ターシャリーコア型
又はクォータナリーコア型、コア－シェル型又はコア－マルチシェル型、ドープ又は傾斜
(graded)ナノ粒子であってよい。
【００５４】
　適切な任意の方法が用いられて、本発明の種々の態様において用いられる半導体ナノ粒
子を生成してよい。とは言え、分子クラスター化合物が存在する状況で、クラスター化合
物へのナノ粒子のシーディング(seeding)と、クラスター化合物上でのナノ粒子の成長と
を許容する条件下で、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、
半導体ナノ粒子が生成されることが好ましい。この方法は、同時係属の出願人の欧州特許
出願(欧州特許出願公開第１７４３０５４Ａ号)に記載されたやり方を用いてよい。
【００５５】
　都合の良いことには、ナノ粒子は、第１イオン及び第２イオンを組み込んでおり、ナノ
粒子前駆体組成物は、合成方法１．１及び１．２において以下に例示するように、好まし
くは分子クラスター化合物の存在下で、組み合わせられる第１イオン及び第２イオンを夫
々含む第１ナノ粒子前駆体種及び第２ナノ粒子前駆体種を含む。
【００５６】
　第１前駆体種及び第２前駆体種は、前駆体組成物において別個の種であってよく、又は
、第１イオン及び第２イオンの双方を含む単一の分子種の一部を形成してよい。
【００５７】
　分子クラスター化合物を用いる好ましい実施形態において、分子クラスターは、第３イ
オン及び第４イオンを含むことが好ましい。第３イオン及び第４イオンの少なくとも１つ
は、第１ナノ粒子前駆体種及び第２ナノ粒子前駆体種に夫々含まれる第１イオン及び第２
イオンと異なることが好ましい。第３イオン及び第４イオンは、限定するものでないが、
周期表の１１族、１２族、１３族、１４族、１５族又は１６族等の望ましい任意の群から
選ばれてよい。第３イオン及び／又は第４イオンは、遷移金属イオン又はｄ－ブロック金
属イオンであってよい。第３イオンは、周期表の１１族、１２族、１３族又は１４族から
選ばれ、第４イオンは、１４族、１５族又は１６族から選ばれることが好ましい。
【００５８】
　例として、分子クラスター化合物は、周期表の１２族及び１６族から夫々第３イオン及
び第４イオンを組み込んでよく、第１ナノ粒子前駆体種及び第２ナノ粒子前駆体種由来の
第１イオン及び第２イオンは、合成方法１．２のように、周期表の１３族及び１５族から
夫々選ばれてよい。同時継続する出願人の国際ＰＣＴ特許出願(国際出願ＰＣＴ／ＧＢ２
００８／００２５６０号)に記載されたやり方が用いられてよい。
【００５９】
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　第１ナノ粒子前駆体種及び第２ナノ粒子前駆体種の反応中、第１ナノ粒子前駆体種は、
１又は複数の部分に加えられてよく、第２ナノ粒子前駆体種は、１又は複数の部分に加え
られてよいことが理解できるであろう。第１ナノ粒子前駆体種は、２以上の部分に加えら
れることが好ましい。この場合、第１ナノ粒子前駆体種及び第２ナノ粒子前駆体種を含む
反応混合物の温度は、第１前駆体種の各部分を加える間に上昇することが好ましい。加え
て、又は代わりに、第２ナノ粒子前駆体種は、２以上の部分に加えられてよく、その直後
、第１ナノ粒子前駆体種及び第２ナノ粒子前駆体種を含む反応混合物の温度は、第２前駆
体種の各部分を加える間に上昇してよい。同時係属する出願人の欧州特許出願(出願公開
第０６８０８３６０．９号)に記載されるやり方が用いられてよい。
【００６０】
　任意のコア型、コア－シェル型又はコア－マルチシェル型、ドープされた又は傾斜した
ナノ粒子において、最終の無機表面原子の配位は通常、不完全であり、反応性が高く十分
に配位されていない原子は、粒子の表面上で「ダングリングボンド(dangling bonds)」と
して機能し、粒子凝集(particle agglomeration)を引き起こしうる。この問題は通常、「
剥き出し(bare)の」表面原子を保護有機基で不動体化(キャッピング)することによって解
消される。
【００６１】
　多くの場合、キャッピング剤(capping agent)は、ナノ粒子が調製された溶媒であり、
ルイス塩基化合物、又は炭化水素等の不活性溶媒に希釈されたルイス塩基化合物からなる
。ルイス塩基キャッピング剤には、孤立電子対が存在しており、ナノ粒子の表面にドナー
配位(donor type coordination)できる。この種の配位子には、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)、アリールアミン、ピ
リジン、長鎖脂肪酸及びチオフェン等の単座配位子又は多座配位子が挙げられるが、これ
らに限らない。
【００６２】
　有機材料又はシース材料(キャッピング剤)の最外層は、ナノ粒子－ナノ粒子の凝集を阻
害する助けとなることに加えて、ナノ粒子をその周囲の電子環境及び化学環境から保護す
ると共に、他の無機材料、生体材料又は有機材料との化学結合の手段を提供することがで
きる。これによって、官能基がナノ粒子表面から突き出て、他の利用可能な分子と結合／
反応／相互作用することができる。例として、アミン、アルコール、カルボン酸、エステ
ル、酸塩化物、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、アジドの基(groups)等が挙げられるが、これらに限られな
い。量子ドットの最外層(キャッピング剤)はまた、重合可能であり、ナノ粒子の周りにポ
リマー層を形成するのに使用できる官能基を処理するように配位された配位子からなって
よい。最外層はまた、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
ィド結合等を介して、最外無機層に直接結合される有機ユニットからなってよい。これら
はまた、粒子の表面に結合されない、更なる官能基を有してよく、これは、粒子の周りに
ポリマーを形成するのに、又は更なる反応／相互作用／化学結合のために、用いられてよ
い。
【００６３】
　ナノ粒子表面結合配位子に結合し得る材料の例は、１次粒子が形成される１次マトリッ
クス材料である。１次粒子のマトリックス分子と何らかの形で適合可能な配位子でナノ粒
子をプレコーティングすることで、先に記載したタイプの１次マトリックス材料に、量子
ドット等の半導体ナノ粒子を組み込む多数のアプローチが存在する。例として、半導体ナ
ノ粒子がポリマービーズに組み込まれ得る好ましい実施形態では、ナノ粒子は、表面配位
子を有するように生成されてよく、該表面配位子は、ポリマービーズのポリマーと結合可
能な官能基により、化学反応、共有結合、又は非共有の相互作用(例えば相互キレート化(
interchelation))によって、重合可能であり、疎水性であり、親水性であり、正若しくは
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負に帯電されており、又は官能性である表面配位子を有する。
【００６４】
　発明者らは、望ましい任意の方法を用いて量子ドットを調製し、これらの量子ドットを
シリカビーズ又はポリマービーズに組み込み、その後ビーズを、ポリアクリレート又は酸
化アルミニウムのような誘電性の金属酸化物等の材料の保護バリア層でコーティングし、
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することが可能であ
ると判断した。この種のコーティングした量子ドット含有ビーズは、幅広い範囲の用途、
特に、限られるわけではないが、ＬＥＤベースの発光デバイスの製造において用いられて
よい。そこでは、コーティングされたＱＤ－ビーズが、ホストＬＥＤカプセル材に埋め込
まれ、その後ソリッドステートのＬＥＤチップ上に堆積されて、量子ドットベースの発光
デバイスを形成する。
【００６５】
＜量子ドットのビーズへの組込み＞
　量子ドットをビーズに組み込む初期工程を考えると、第１オプションは、量子ドットを
ビーズに直接組み込むことである。第２オプションは、物理的な取り込み(entrapment)に
よって量子ドットをビーズに固定化する(immobilise)ことである。これらの方法を用いて
、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、単一タイプの量子ドット(
例えば、単色)のみを含むビーズの集団を製造することが可能である。代わりに、２以上
のタイプの量子ドット(例えば、材料及び／又はサイズ)の混合物をビーズに組み込むこと
によって、２以上のタイプの量子ドット(例えば、２以上の色)を含むビーズを構成するこ
とが可能である。このような混合されたビーズは、その後、適切な任意の比率で組み合わ
されて、１次光源(例えばＬＥＤ)によって放射された１次光による励起の後に任意の所望
の色の２次光を放射できる。これは、コーティングされたＱＤ－ビーズ発光デバイスを概
略的に示す図４乃至図６において以下に例示されている。図４は、ａ)各ビーズが白色の
２次光を放射し、各ビーズがマルチカラーマルチ量子ドットタイプである、図５は、ｂ)
各ビーズが、単色を放射する単一量子ドットタイプであり、ビーズの混合物は白色の２次
光を生み出すように組み合わされている、異なる種類のビーズがカラーマルチ量子ドット
タイプである、図６は、ｃ)ビーズの混合物が例えば赤等の単色の２次光を放射するよう
な、全てのビーズが単色の単一量子ドットタイプである、コーティングされたＱＤ－ビー
ズ発光デバイスを示している。
【００６６】
＜ビーズ形成中のビーズへの量子ドットの組込み＞
　ビーズ形成中に量子ドットを直接１次粒子(即ち、ビーズ)に組み込む第１オプションに
関して、例えば、適切なコア型、コア／シェル型又はコア／マルチシェル型ナノ粒子(例
えば、ＩｎＰ／ＺｎＳコア／シェル型量子ドット)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、ケイ酸材料、又は双方の組合せ)に接触させられて、その後適
切な条件(例えば、重合開始剤の導入)にさらされて、ビーズ材料が形成されてよい。
【００６７】
　更なる例として、ヘキサデシルアミンでキャッピングされたＣｄＳｅベースの半導体ナ
ノ粒子が、少なくとも１つ、より好ましくは２以上の重合可能な配位子(随意に１配位子
を超える)によって処理されて、ヘキサデシルアミンキャッピング層の少なくとも一部が
重合可能な配位子により置換される。キャッピング層の重合可能な配位子による置換は、
トリオクチルホスフィン酸化物(ＴＯＰＯ)の構造と類似した構造を有しており、重合可能
な１又は複数の配位子を選ぶことによって達成されてよく、ＴＯＰＯは、ＣｄＳｅベース
のナノ粒子に対して周知の非常に高い親和性を有する配位子である。この基本的なやり方
は、他のナノ粒子／配位子の対に適用されて、類似の効果を達成し得ることが理解できる
であろう。即ち、ナノ粒子の具体的な任意のタイプ(材料及び／又はサイズ)に対して、既
知の表面結合配位子の構造に何らかの形で類似した(例えば、類似の物理的及び／又は化
学的構造を有する)構造モチーフを含む重合可能な配位子を選ぶことによって、適切な１
又は複数の重合可能な表面結合配位子を選ぶことが可能である。一旦ナノ粒子がこのよう
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に表面改質されると、それらは、マイクロスケールの多数の重合反応のモノマー構成要素
に加えられて、種々の量子ドット含有樹脂及びビーズを形成することができる。
【００６８】
　量子ドット含有ビーズを構成するのに用いられてよい重合方法の例として、懸濁、分散
、乳化、リビング、アニオン、カチオン、ＲＡＦＴ、ＡＴＲＰ、バルク、閉環メタセシス
及び開環メタセシスがあるが、これらに限られない。重合反応の開始は、フリーラジカル
、光、超音波、カチオン、アニオン、熱等の、モノマーを互いに反応させる適切な任意の
手段によって、引き起こされてよい。
【００６９】
　好ましい方法は、１次マトリックス材料を形成する１又は複数の重合可能なモノマーの
熱硬化を含む懸濁重合である。重合可能なモノマーは、例えば、メチル(メタ)アクリレー
ト、エチレングリコールジメタクリレート及び／又は酢酸ビニルを含んでよい。
【００７０】
　量子ドット含有ビーズは、単に、ビーズを構成するのに用いられる試薬の混合物に量子
ドットを加えることで生成されてよい。ある場合には、量子ドット(初期の(nascent)量子
ドット)は、これらを合成するのに用いられる反応から分離されて使用され、このため、
概ね、不活性な有機配位子外層でコーティングされる。代わりの手順では、ビーズ形成反
応の前に、配位子交換処理が実行されてよい。ここで、１又は複数の化学反応性を示す配
位子(例えばこれは、重合可能部分(polymerisable moiety)をも含む量子ドットのための
配位子であってよい)が、不活性な有機外層にコーティングされる初期量子ドットの溶液
に過剰に加えられる。適切なインキュベーション時間後、量子ドットは、例えば沈殿及び
その後の遠心分離によって分離され、洗浄され、それから、ビーズ形成反応／処理に用い
られる試薬の混合物に組み込まれる。
【００７１】
　双方の量子ドット組込みストラテジーは、ビーズへの量子ドットの統計的にランダムな
組込みをもたらし、このため、重合反応は、統計的に類似した量の量子ドットを含むビー
ズをもたらすだろう。ビーズのサイズは、ビーズを構成するために用いられる重合反応の
選択によって制御できる。加えて、一旦重合方法が選択されると、ビーズのサイズは、例
えば、反応混合物をより迅速に攪拌することによってより小さなビーズを生成するような
懸濁重合反応において、適切な反応条件を選択することによっても制御されてよい。更に
、ビーズの形状は、反応がモールドで行われているか否かに関連した手順の選択によって
容易に制御されてよい。ビーズの組成は、ビーズが構成されるモノマー混合物の組成を変
えることによって、変更されてよい。同様に、ビーズはまた、種々の量の１又は複数の架
橋剤(例えば、ジビニルベンゼン)により、架橋されてよい。ビーズが、例えば架橋剤が５
ｍｏｌ％を超えるような高い架橋度で構成される場合、ビーズを構成するのに用いられる
反応中に、ポロジェン(porogen)(例えば、トルエン又はシクロヘキサン)を組み込むこと
が望ましいであろう。そのようなポロジェンの使用は、各ビーズを構成するマトリックス
に常在する細孔(pore)を残す。これらの細孔は、ビーズへの量子ドットの侵入(ingress)
を可能とする程十分大きいのがよい。
【００７２】
＜予め製造されたビーズへの量子ドットの組込み＞
　１次粒子に量子ドットを組み込む第２のオプションにおいて、量子ドットは、物理的な
取り込みによって１次マトリックス材料に固定化されてよい。例えば、適切な溶媒(例え
ば、有機溶媒)中の量子ドットの溶液が、１次粒子のサンプルと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、１次粒子の１次マ
トリックス材料に固定される。量子ドットが溶けやすい溶媒(例えば、有機溶媒)にサンプ
ルが再懸濁されない限り、量子ドットは、粒子に固定されたままである。この段階で、表
面コーティングがビーズに与えられる。
【００７３】
　更に好ましい実施形態において、半導体ナノ粒子の少なくとも一部は、予め製造された
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１次粒子に物理的に付着される。付着は、予め製造された１次粒子のポリマーマトリック
スでの一部の半導体ナノ粒子の固定化によって、又は、半導体ナノ粒子と予め製造された
１次粒子との間の化学的結合、共有結合、イオン結合、若しくは物理的結合によって、達
成されてよい。特に好ましい実施態様において、予め製造された１次粒子は、ポリスチレ
ン、ポリジビニルベンゼン及びポリチオールを含む。
【００７４】
　量子ドットは、多数の方法、例えば、化学的、共有結合的、イオン的、物理的(例えば
取込みによる)、又は他の任意の相互作用の形態で、予め製造された１次粒子に不可逆的
に組み込まれ得る。予め製造された１次粒子が量子ドットの組み込みに使用される場合、
溶媒がアクセス可能な１次粒子の表面は、化学的に不活性であるか(例えば、ポリスチレ
ン)、代わりに、化学反応性/官能性(例えば、メリフィールド樹脂(Merrifield Resin))で
あってよい。化学官能性は、例えば化学官能性モノマーの組込みによって、１次粒子の構
成中に導入され、代わりに、化学官能性は、例えばクロロメチル化反応を行うことにより
、後粒子構成処理工程中に導入されてよい。加えて、化学官能性は、重合グラフト(polym
eric graft)又は他の類似の処理を含む後粒子構成工程で導入されてよく、これによって
、化学反応性ポリマーは、ビーズの外層／アクセス可能な表面に付着される。そのような
複数の後構成誘導体化処理は、１次粒子上/１次粒子に、化学官能性を導入するために実
行されてよい。
【００７５】
　粒子形成反応中の１次粒子への量子ドット組込み(即ち、前述した第１のオプション)の
ように、予め製造された１次粒子は、任意の形状、サイズ、及び組成とすることができ、
任意の架橋度を有し、そして、ポロジェンの存在下で構成される場合、常在の細孔を含ん
でよい。量子ドットは、有機溶媒中の量子ドット溶液をインキュベートし、この溶媒を１
次粒子に加えることによって、１次粒子に吸収されて(imbibed)よい。溶媒は、１次粒子
を湿らす(wet)ことができなければならず、軽く架橋された、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１次粒子の場合、溶媒は、量子ドットの
溶媒和に加えて、ポリマーマトリックスを膨潤(swell)させるべきである。量子ドット含
有溶媒が１次粒子とインキュベートされると、例えば、混合物を加熱して、溶媒を蒸発さ
せ、１次粒子を構成する１次マトリックス材料に量子ドットを埋め込むことによって、或
いは、代わりに、量子ドットは容易に溶解されないが、第１の溶媒と混ざる第２の溶媒を
加えて、量子ドットを１次マトリックス材料内にて沈殿させることによって、溶媒は除去
されてよい。１次粒子が化学反応性でない場合、固定化は可逆的であり得、或いは、１次
粒子が、化学反応性である場合、量子ドットは、化学的、共有結合的、イオン的、又は他
の任意の相互作用の形態によって、１次マトリックス材料に恒常的に保持されてよい。
【００７６】
＜ガラスを生成するためのゾル－ゲルへの量子ドットの組込み＞
　前述したように、好ましい１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。このような１次マトリックス材料は、前述したような粒子形成処理
中に１次粒子に量子ドットを組み込むため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)は、ゾル－ゲル又はガラスを生
成するのに用いられる反応混合物に加えられてよい。代わりに、２以上のタイプの量子ド
ット(例えば、２以上の色)が、ゾル－ゲル又はガラスを生成するの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成されたゾル－ゲル及びガラスは、任意の
形状、形態、又は３次元構造を有してよい。例えば、結果として生じる１次粒子は、球状
、円盤状、棒状、卵形、立方体、長方形、又は他の多くの有り得る任意の形状であってよ
い。
【００７７】
＜表面コーティングの付与＞
　金属酸化物又は金属窒化物等の量子ドット含有１次粒子に、無機材料を含む表面コーテ
ィングを与えることが所望される好ましい実施形態では、コーティングを堆積するのに特
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に好ましい処理は、原子層堆積法(ＡＬＤ)であるが、他の適切な技術が用いられてよいこ
とは理解できるであろう。
【００７８】
　例として金属酸化物の表面コーティングを用いる、ＡＬＤ法による表面コーティングの
条件は、以下の４つの基本的な工程：
１)量子ドット含有１次粒子の表面を金属前駆体へ曝す工程と、
２)１次粒子を含む反応チャンバをパージして、非反応金属前駆体、及びあらゆる気体反
応副産物を除去する工程と、
３)１次粒子の表面を酸化物前駆体へ曝す工程と、
４)反応チャンバをパージする工程と、
を有する。
【００７９】
　上記の工程はその後、任意の所望の回数繰り返され、例えば厚さが約１乃至５００ｎｍ
である所望の厚さの表面コーティングが与えられる。各反応サイクルは、１次粒子の表面
に予め定めた量のコーティング材料を加える。１サイクルは、約０．５秒乃至約２～３秒
かかり得、１乃至３０ｎｍの表面コーティングを堆積してよい。
【００８０】
　ＡＬＤ処理を開始する前に、１次粒子の表面を熱処理して、ＡＬＤ処理中の安定性を確
保することが好ましい。ＡＬＤは本質的に表面制御される処理であり、前駆体、基質(sub
strate)(即ち、１次粒子材料)、反応温度(通常、約１００乃至４００°Ｃであるが、５０
０°Ｃまで高くなり得る)、及び、それ程ではないが、圧力(通常、約１乃至１０ｍｂａｒ
)以外の処理パラメータは、最終的な表面コーティングに殆ど、又は全く影響を及ぼさな
いので、ＡＬＤ成長表面層又は膜は、極めて共形(conformal)且つ均一な厚さであって、
ＡＬＤが、量子ドット含有１次粒子の表面上に保護コーティングを堆積させる特に好まし
い方法となっていることが理解できるであろう。
【００８１】
　特に好ましい表面コーティングは、Ａｌ2Ｏ3である。トリメチルアルミニウム及び水を
前駆体として用いて、約１００乃至１７５°Ｃの温度で、ＡＬＤによって付された僅か最
大約２０乃至３０ｎｍのＡｌ2Ｏ3表面コーティングは、非常に低い水蒸気透過率と、他の
気体及び液体に対する透過率とを示すことができる。
【００８２】
　量子ドット含有１次粒子に付されるＡＬＤコーティングは、大抵の場合、コーティング
される唯一の表面が１次粒子の外部表面である場合に予想されるよりも多い量の表面コー
ティング材料、例えばＡｌ2Ｏ3の堆積をもたらすと判断されている。表面コーティングに
よってもたらされる深さ又は保護の改善は、計算された外部表面積をまさにコーティング
するのに理論的に必要とされる量を超えて、堆積される表面コーティング材料の量を増や
すことによって、達成され得ることが確立されている。本発明者らはあらゆる特定の理論
に拘束されることを望まないが、このことは、ＡＬＤプロセスが１次粒子の外部表面積を
コーティングするだけでないことに少なくとも部分的に原因があると考えられ、それは、
１次粒子の外側からアクセスできる内部ボイド(void)を含む１次粒子のアクセス可能な、
又は有効な表面積の実質的に全てとは言わないまでも少なくとも一部にコーティング材料
を堆積する。ＡＬＤを用いて、多孔性のポリマービーズタイプの材料がコーティングされ
る場合、特に、高度に多孔性のポリマービーズタイプの材料がコーティングされる場合、
コーティング材料は、粒子の最外表面と同様に、１次粒子のボイド及び細孔の内部に堆積
することが観察されている。このように、ＡＬＤプロセスは、量子ドット含有１次粒子の
多孔率(porosity)を、予想外に且つ驚くほど低いレベルにまで下げるのに用いることがで
き、これによって、当業者によって予想されていた程度を超える、粒子の保護程度をもた
らす。これは、コーティングされた最終の量子ドット含有１次粒子の加工性(processibil
ity)及び光学性能に関して、重要な結果をもたらす。加工性及び光学性能の双方は、例え
ばＡｌ2Ｏ3の表面コーティングを与えるためにＡＬＤを用いることによって、先行技術の
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量子ドットベースの材料と比較して、大幅に向上できる。
【００８３】
　例えば、ＬＥＤ製造中に通常必要とされる温度(２００°Ｃ以上)での従来技術の量子ド
ット含有材料の熱処理は、材料の性能を受け入れ難い程低いレベルにまで劣化させること
が知られている。更に、このような材料を光輝かせる(photobrighten)能力も、熱処理後
に大幅に減少しているか、効果的に失われる。このことは、ＬＥＤ製造、及び部品の熱処
理を含む他の製造処理等の用途における量子ドットベースの材料の使用に重大な制限をも
たらす。本発明の態様は、しかしながら、先行技術の材料及び方法に関するこれらの問題
に対する便利な解決策を提供する。限定されないがＡｌ2Ｏ3等のコーティング材料を、量
子ドットを含有する１次粒子に堆積するためにＡＬＤを用いることによって、コーティン
グされた材料を最大少なくとも２５０°Ｃの温度で熱処理することが可能であり、材料が
構造的に安定した(sound)ままであるだけでなく、光退色(photobleach)させて、元の量子
放射(即ち、コーティング及び熱処理前)をほぼ復元することが可能である。
【００８４】
　代わりの好ましい実施形態において、表面コーティングは、１次粒子の表面上にイン・
サイチュ(in-situ)で生成されてよい。例えば、量子ドット含有１次粒子の表面は、後に
粒子の表面上で重合されて、粒子上にポリマー表面コーティングをもたらす重合可能なモ
ノマーで接触される。モノマーによる粒子の接触を達成する１つの方法は、任意で架橋剤
を、そして必要に応じて、光開始剤等の重合開始剤を含むモノマー混合物に、粒子を分散
させることである。その後、用いられたモノマーにとって適切な任意の方法で、重合が達
成されてよい。例えば、光重合可能なモノマーが用いられる場合、１次粒子、及び任意で
光開始剤を含むポリマー混合物は、適切な放射線(例えばＵＶ)源に曝されてよい。
【００８５】
　図７乃至図１０は、表面保護コーティングが付された量子ドット含有１次粒子の好まし
い代替の配置を描いている。
【００８６】
　図７は、ポリマービーズの形態の１次粒子に取り込まれた量子ドットの集団を示してい
る。１次粒子には、本発明の好ましい実施形態による無機材料の表面コーティングが付さ
れ、その後、ＬＥＤに配置されたＬＥＤカプセル材の形態の２次マトリックス材料に分散
されて、本発明の好ましい実施形態による発光デバイスが提供される。図８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である１次粒子に取り
込まれた量子ドットの集団を示しており、第２のタイプのポリマー材料(ポリマー２)にカ
プセル化されている。第２のタイプのポリマーの表面は、本発明の好ましい実施形態によ
る無機材料の表面保護コーティングが付されている。カプセル化された１次粒子は、その
後、ＬＥＤに配置されたＬＥＤカプセル材の形態の２次マトリックス材料に分散されて、
本発明の好ましい実施形態による発光デバイスが提供される。図９は、ポリマービーズ(
ビーズ１)の形態の１次粒子の集団に取り込まれた量子ドットの集団を示しており、各１
次粒子には、本発明の好ましい実施形態による無機材料の表面コーティングが付されてい
る。コーティングされた１次粒子は、第２のタイプのビーズ(ビーズ２)に分散されて、「
ビーズ－イン－ビーズ」複合材料を生成することが示されており、この複合材料は、ＬＥ
Ｄ上に配置されるＬＥＤカプセル材の形態の２次マトリックス材料に、図示したように分
散されて、本発明の好ましい実施形態による発光デバイスが提供されてよい。図１０は、
ポリマービーズの形態の１次粒子の集団に取り込まれた量子ドットの集団を示しており、
１次粒子の集団は、第２のタイプのビーズに分散されて、「ビーズ－イン－ビーズ」複合
材料を生成し、本発明の好ましい実施形態による無機表面コーティング層がその後付され
る。コーティングされたビーズ－イン－ビーズ複合材料は、その後、ＬＥＤに配置された
ＬＥＤカプセル材の形態の２次マトリックス材料に示されるように分散されて、本発明の
好ましい実施形態による発光デバイスが提供されてよい。
【００８７】
＜コーティングしたＱＤ-ビーズの付与－ＬＥＤカプセル材への組込み＞
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　前述のように、量子ドットを含有するビーズへの表面コーティングの付与は、多くの利
点を有するが、本発明の１つの重要な利点は、前述したように生成された、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)は、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、これを所望量の市販のＬＥＤカプセル材材料に
加えるだけで、ＬＥＤカプセル材材料に組み込まれることである。
【００８８】
　均一な混合物を提供するために、ビーズ／カプセル材複合体は、十分に混合されること
が好ましい。次いで、この混合物は、市販のＬＥＤ上に分配されて、使用した特定のＬＥ
Ｄカプセル材用の標準的な硬化手順に従って、硬化されてよい。このため、コーティング
されたＱＤ-ビーズは、可能な限り標準的な市販の材料及び方法を用いて、次世代の高性
能な発光デバイスを製造するのに使用されるビーズ／ＬＥＤカプセル材複合体の調合を促
進する単純且つ分かりやすい方法を与える。
【００８９】
＜ＬＥＤカプセル化材料＞
　任意の既存の市販のＬＥＤカプセル材が、本発明に従って生成された、コーティングさ
れたＱＤ-ビーズと共に使用されてよい。好ましいＬＥＤカプセル材は、シリコン、エポ
キシ、(メタ)アクリレート及び他のポリマーを含むが、シリカガラス、シリカゲル、シロ
キサン、ゾルゲル、ヒドロゲル、アガロース、セルロース、エポキシ、ポリエーテル、ポ
リエチレン、ポリビニル、ポリ－ジアセチレン、ポリフェニレン－ビニレン、ポリスチレ
ン、ポリピロール、ポリイミド、ポリイミダゾール、ポリスルホン、ポリチオフェン、ポ
リリン酸、ポリ(メタ)アクリレート、ポリアクリルアミド、ポリペプチド、多糖類、及び
これらの組合せ等の非限定の更なるオプションが利用可能であることは当業者によって理
解できるであろう。
【００９０】
　使用され得るＬＥＤカプセル材は、硬化処理を支持するために１又は複数の触媒を必要
とするカプセル材を含む、ＵＶ硬化性カプセル材及び熱硬化性カプセル材を含むが、これ
らに限定されない。適した市販のシリコンカプセル材の具体例は、ＳＣＲ１０１１、ＳＣ
Ｒ１０１２、ＳＣＲ１０１６、ＬＰＳ－３４１２(すべてＳｈｉｎ Ｅｔｓｕより入手可能
)からなる群から選ばれてよく、適切なエポキシカプセル材の例は、Ｐａｃｉｆｉｃ Ｐｏ
ｌｙｔｅｃｈ ＰＴ１００２、Ｆｉｎｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ Ｅｐｉｆｉｎｅ ＥＸ－１０３
５Ａ、及びＦｉｎｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ Ｅｐｉｆｉｎｅ Ｘ－１９８７からなる群から選
ばれてよい。
【００９１】
＜色指数＞
　コーティングされたＱＤ-ビーズ－ＬＥＤから出力された光(「２次光」)の色は、分光
計を用いて測定できる。その後、発光デバイスの特定の色が、例えば２°ＣＩＥ １９３
１色度図(図２参照)等の色度図上で色座標(colour coordinate)として表現されるように
、スペクトル出力(ｍＷ／ｎｍ)が数学的に処理されてよい。
【００９２】
　特定のスペクトルの２°ＣＩＥ １９３１色度座標は、スペクトルパワー分布及びＣＩ
Ｅ １９３１調色関数ｘ、ｙ、ｚ(図３参照)から計算できる。故に、対応する三刺激値
が、以下のように計算できる：
【００９３】
【数１】

【００９４】
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　ここで、ｐはスペクトルパワーであり、ｘ、ｙ、及びｚは、等色関数である。
【００９５】
　Ｘ、Ｙ、及びＺから、色度ｘ、ｙは、以下に従って計算できる：
【００９６】
【数２】

【００９７】
　座標としてｘ、ｙを用いて、図２に描かれる典型的な図に似た２次元の色度図(ＣＩＥ 
１９３１色空間図)がプロットできる。
【００９８】
＜演色＞
　演色は、基準光源によって光が照射された場合の対象物の見え方と比較して、正しい色
で見えるように対象物に光を照射できる光源の能力を表している。通常、基準光源は、１
００の演色指数(ＣＲＩ)が割り当てられるタングステンフィラメント電球である。一般の
照明として受け入れられるためには、白色発光デバイス源は、ＣＲＩ＞８０であることが
要求される。粗末な演色の例は、非常に粗末な演色能力を有するナトリウム街路灯である
。即ち、ナトリウムランプにより光が照射された黄色の車から赤い車を区別することは、
暗闇のナトリウムランプの下では双方ともがグレーに見えて、困難である。
【００９９】
　本発明は、発光デバイスを製造するのに用いられてよい、ロバストで高性能な、コーテ
ィングされた複数のＱＤ-ビーズを提供する。１次粒子又はビーズの量子ドットは、１次
光源からの１次光による励起があると、１次粒子の量子ドットが所望の色の２次光を放射
するように、ソリッドステートの１次光子/光源(例えばＬＥＤ、レーザ、アーク灯又は黒
体光源)と光学的に繋がっている。デバイス自体から放射される光の必要とされる強度及
び放射波長は、１次光の色と、量子ドットによる１次光のダウンコンバージョンからもた
らされる２次光の色との適切な混合に応じて選ばれる。更に、１次粒子の各タイプの量子
ドットのサイズ(従って放射)及び数は、１次粒子を構成する１次マトリックス材料のサイ
ズ、形態及び構成要素(constituency)のように制御されて、量子ドット含有メディアの続
く混合により、任意の特定の色及び強度の光をもたらすことが可能となる。
【０１００】
　デバイスから放射される全体的な光は、事実上、量子ドットから放射される光、即ち２
次光のみ、又は量子ドットから放射される光とソリッドステート／１次光源から放射され
る光との混合、即ち１次光と２次光との混合からなってよいことが理解できるであろう。
量子ドットの色混合は、量子ドット含有媒体内で(例えば、ビーズ集団の各ビーズでは、
各ビーズが、多数の様々なサイズ／色放射量子ドットを含む)、又は、特定のマトリック
ス材料の全ての量子ドットが同じサイズ／色(例えば、一方のビーズは全て緑色の量子ド
ットを含み、他方は全て赤色の量子ドットを含む等)である、異なる色の１次マトリック
ス材料の混合物で達成できる。
【図面の簡単な説明】
【０１０１】
　本発明は、以下の非限定的な実施例及び図面を参照して説明される。
【図１】図１は、本発明の態様による量子ドットベースの発光デバイスを概略的に示す。
【図２】図２は、２°ＣＩＥ １９３１の色度図である。
【図３】図３は、２°ＣＩＥ １９３１の色のマッチング図(matching diagram)のマッチ
ング関数(matching functions)ｘ、ｙ、ｚである。
【図４】図４は、コーティングされたＱＤ-ビーズベースの発光デバイスの概略図であり
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、コーティングされた各ビーズが、マルチカラーマルチ量子ドットタイプであり、コーテ
ィングされた各ビーズが白色の２次光を放射する。
【図５】図５は、コーティングされたＱＤ-ビーズベースの発光デバイスの概略図であり
、異なるビーズが、マルチカラーマルチ量子ドットタイプであり、コーティングされた各
ビーズが、単色を放射する単一の量子ドットタイプを含み、これらのコーティングされた
ビーズを組み合わせた混合物が、白色の２次光をもたらす。
【図６】図６は、コーティングされたＱＤ-ビーズベースの発光デバイスの概略図であり
、全てのコーティングされたビーズに、単色の単一の量子ドットタイプを用いており、コ
ーティングされたビーズの混合物が、単色の２次光(この場合、赤色の光)を放射する。
【図７】図７は、ポリマービーズの形態の１次粒子に取り込まれた量子ドットの集団の概
略図であり、１次粒子には、本発明の好ましい実施形態による無機材料の表面コーティン
グが付されており、１次粒子は、ＬＥＤに配置されたＬＥＤカプセル材の形態の２次マト
リックス材料に分散されて、本発明の好ましい実施形態による発光デバイスを提供してい
る。
【図８】図８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１次粒子に取り込まれた量子ドットの集団の概略図であり、第１粒子は、本発明の
好ましい実施形態による無機材料の表面コーティングが付えられている第２のタイプのポ
リマー材料(ポリマー２)にカプセル化されており、カプセル化された１次粒子は、ＬＥＤ
に配置されたＬＥＤカプセル材の形態の２次マトリックス材料に分散されて、本発明の好
ましい実施形態による発光デバイスを提供している。
【図９】図９は、ポリマービーズ(ビーズ１)の形態の１次粒子の集団に取り込まれた量子
ドットの集団の概略図であり、各１次粒子は、本発明の好ましい実施形態による無機材料
の表面コーティングが付された後に、コーティングされた１次粒子を第２のタイプのビー
ズ(ビーズ２)に分散させて、「ビーズ－イン－ビーズ」複合材料を生成し、その後、ビー
ズ－イン－ビーズ複合材料を、ＬＥＤに配置されたＬＥＤカプセル材の形態の２次マトリ
ックス材料に分散させて、本発明の好ましい実施形態による発光デバイスを提供している
。
【図１０】図１０は、ポリマービーズの形態の１次粒子の集団に取り込まれた量子ドット
の集団の概略図であり、１次粒子の集団は、第２のタイプのビーズに分散されて、「ビー
ズ－イン－ビーズ」複合材料を生成し、本発明の好ましい実施形態による無機表面コーテ
ィング層がその後付される。その後、ＬＥＤに配置されたＬＥＤカプセル材の形態の２次
マトリックス材料にビーズ－イン－ビーズ複合材料を分散させて、本発明の好ましい実施
形態による発光デバイスを提供している。
【発明を実施するための形態】
【０１０２】
[実施例]
　以下の実施例１は、例えば、新しい改良された量子ドットベースの発光デバイスの製造
に用いることができるコーティングされた量子ドット含有ビーズの調製を記載する。合成
方法の節では、量子ドットを生成するための２つの方法(１．１及び１．２)、及び量子ド
ットを１次粒子又は「ビーズ」に組み込むための３つの方法(２．１、２．２及び２．３)
を提供する。
【０１０３】
[合成方法]
１．１　ＣｄＳｅ／ＺｎＳコア／シェル量子ドットの調製
＜ＣｄＳｅ／コアの調製＞
　ＨＤＡ(５００ｇ)を３つ口丸底フラスコに入れ、動的真空下で１時間以上１２０°Ｃに
加熱することで、乾燥及び脱気した。その後、溶液を６０°Ｃに冷却した。これに０．７
１８ｇの[ＨＮＥｔ3]4[Ｃｄ10Ｓｅ4(ＳＰｈ)16](０．２０ｍｍｏｌ)を加えた。総計で、
４２ｍｍｏｌ、２２．０ｍｌのＴＯＰＳｅ、及び４２ｍｍｏｌ(１９．５ｍｌ、２．１５
Ｍ)のＭｅ2Ｃｄ・ＴＯＰを用いた。最初に、４ｍｍｏｌのＴＯＰＳｅ、及び４ｍｍｏｌの
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Ｍｅ2Ｃｄ・ＴＯＰを室温で反応液に加え、温度を１１０°Ｃに上げ、２時間撹拌した。
反応液は濃い黄色であり、等モル量のＴＯＰＳｅ及びＭｅ2Ｃｄ・ＴＯＰを滴下して加え
ながら、温度を～１°Ｃ／５ｍｉｎの速度で徐々に上げた。ＰＬ放射最大値が～６００ｎ
ｍに達すると、６０°Ｃに冷却した後に３００ｍｌの乾燥エタノール又はアセトンを加え
て、反応を止めた。これによって、深い赤色の粒子の沈殿が生成され、これを濾過によっ
て更に分離した。生じたＣｄＳｅ粒子を、トルエンに再溶解させた後に、セライトを通し
て濾過し、続いて暖かいエタノールから再沈殿させることで再結晶させて、存在するあら
ゆる余分なＨＤＡ、セレン又はカドミウムを除去した。これにより、ＨＤＡでキャッピン
グされた１０．１０ｇのＣｄＳｅナノ粒子が生成された。元素分析では、Ｃ＝２０．８８
、Ｈ＝３．５８、Ｎ＝１．２９、Ｃｄ＝４６．４３％であった。最大ＰＬ＝５８５ｎｍ、
ＦＷＨＭ＝３５ｎｍであった。量子ドットを形成する際に、３８．９８ｍｍｏｌ、９３％
のＭｅ2Ｃｄが消費された。
【０１０４】
＜ＺｎＳシェルの成長＞
　ＨＤＡ(８００ｇ)を３つ口丸底フラスコに入れ、動的真空下で１時間以上１２０°Ｃに
加熱することで、乾燥及び脱気した。その後、溶液を６０°Ｃに冷却し、これに、ＰＬ最
大放射値が５８５ｎｍのＣｄＳｅナノ粒子を９．２３ｇ加えた。その後、ＨＤＡを２２０
°Ｃに加熱した。これに、総計２０ｍｌの０．５Ｍ　Ｍｅ2Ｚｎ・ＴＯＰ、及びオクチル
アミンに溶解した０．５Ｍ、２０ｍｌの硫黄を、交互に滴下付加して加えた。夫々３．５
、５．５及び１１．０ｍｌの３つの交互付加を行い、これによって、最初に３．５ｍｌの
硫黄を、ＰＬの最大強度がゼロに近づくまで滴下して加えた。その後、３．５ｍｌのＭｅ

2Ｚｎ・ＴＯＰを、ＰＬの最大強度が最大値に達するまで滴下して加えた。このサイクル
を、ＰＬの最大値が各サイクルでより高い強度に達する度に繰り返した。最後のサイクル
で、ＰＬの最大強度に達したら、最大強度を５乃至１０％下回るまで更に前駆体を加え、
反応液を１時間１５０°Ｃでアニールした。その後、反応混合物を６０°Ｃに冷却し、直
ぐに３００ｍｌの「暖かい」乾燥エタノールを加え、粒子の沈殿を生じさせた。生じたＣ
ｄＳｅ－ＺｎＳ粒子を乾燥させた後に、トルエンに再溶解させ、セライトを通して濾過し
た後に、温かいエタノールから再沈殿させて、あらゆる余分なＨＤＡを除去した。これに
より、ＨＤＡでキャッピングされた１２．０８ｇのＣｄＳｅ－ＺｎＳコア－シェルナノ粒
子が生成された。元素分析では、Ｃ＝２０．２７、Ｈ＝３．３７、Ｎ＝１．２５、Ｃｄ＝
４０．１１、Ｚｎ＝４．４３％であった。最大ＰＬは５９０ｎｍ、ＦＷＨＭは３６ｎｍで
あった。
【０１０５】
１．２　ＩｎＰ／ＺｎＳコア／シェル量子ドットの調製
＜ＩｎＰコア(５００乃至７００ｎｍの放射)の調製＞
　ジブチルエステル(１００ｍｌ)及びミリスチン酸(１０．０６２７ｇ)を３つ口フラスコ
に入れ、真空下で１時間、７０°Ｃで脱気した。この期間の後、窒素を導入し、温度を９
０°Ｃに上げた。ＺｎＳ分子クラスター[ＥＴ3ＮＨ4][Ｚｎ10Ｓ4(ＳＰｈ)16](４．７０７
６ｇ)を加え、混合物を４５分間撹拌した。それから、温度を１００°Ｃに上げた後に、
Ｉｎ(ＭＡ)3(１Ｍ、１５ｍｌ)に続いて(ＴＭＳ)3Ｐ(１Ｍ、１５ｍｌ)を滴下して加えた。
反応混合物を撹拌しながら温度を１４０°Ｃに上げた。１４０°Ｃにて、Ｉｎ(ＭＡ)3(１
Ｍ、３５ｍｌ)(５分間攪拌したまま)及び(ＴＭＳ)3Ｐ(１Ｍ、３５ｍｌ)を更に滴下して加
えた。その後、温度をゆっくりと１８０°Ｃに上げ、Ｉｎ(ＭＡ)3(１Ｍ、５５ｍｌ)に続
いて(ＴＭＳ)3Ｐ(１Ｍ、４０ｍｌ)を更に滴下して加えた。上記のようにして前駆体を加
えることによって、ＩｎＰのナノ粒子が成長しながら、放射最大値が５２０ｎｍから最大
７００ｎｍにまで徐々に上がった。これによって、所望の放射最大値が得られたときに、
反応を止めることができ、この温度で半時間攪拌したままにできる。この期間後、温度を
１６０°Ｃに下げ、反応混合物を(反応液の温度よりも２０乃至４０°Ｃ低い温度で)最大
４日間アニールしたままにした。アニールを補助するために、この段階でＵＶ灯も使用し
た。
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【０１０６】
　カニューレ技術を介して、脱気した乾燥メタノール(約２００ｍｌ)を加えて、ナノ粒子
を分離した。沈殿を静置した(settle)後、フィルタ棒の助けを借りて、カニューレを介し
てメタノールを除去した。固形物を洗浄するために、脱気した乾燥クロロホルム(約１０
ｍｌ)を加えた。固形物を１日真空下に置いて乾燥させた。これにより、５．６０ｇのＩ
ｎＰコアナノ粒子が生成された。元素分析では、最大ＰＬ＝６３０ｎｍ、ＦＷＨＭ＝７０
ｎｍであった。
【０１０７】
＜処理後の処置＞
　上記のように調製したＩｎＰ量子ドットの量子収率は、希ＨＦ酸で洗浄することで増加
した。ドットを、脱気した無水クロロホルム(～２７０ｍｌ)に溶解させた。部分的に５０
ｍｌを取り除き、プラスチック製のフラスコに入れ、窒素でフラッシュ(flush)した。プ
ラスチックシリンジを用いて、３ｍｌの６０重量／重量％ＨＦを水に加え、脱気したＴＨ
Ｆ(１７ｍｌ)に加えて、ＨＦ溶液を作った。ＨＦをＩｎＰドットに５時間かけて滴下して
加えた。付加完了後、溶液を一晩撹拌したままにした。塩化カルシウム水溶液を通して抽
出し、エッチングされたＩｎＰドットを乾燥することで、過剰なＨＦを除去した。乾燥し
たドットを、将来の使用のために５０ｍｌのクロロホルム中に再分散させた。最大が５６
７ｎｍ、ＦＷＨＭが６０ｎｍであった。この段階のコア材料の量子効率は２５乃至９０％
に及ぶ。
【０１０８】
＜ＺｎＳシェルの成長＞
　ＨＦエッチングされたＩｎＰコア粒子の部分的な２０ｍｌを３つ口フラスコにおいてド
ライダウン(dry down)させた。１．３ｇのミリスチン酸、及び２０ｍｌのジ-ｎ-ブチルセ
バケートエステルを加え、３０分間脱気した。溶液を２００°Ｃに加熱し、その後１．２
ｇの無水酢酸亜鉛を加え、２ｍｌの１Ｍ(ＴＭＳ)2Ｓを滴下して加え(７．９３ｍｌ／ｈｒ
の速度)、付加完了後、溶液を撹拌したままにした。この溶液を１時間２００°Ｃに保ち
、その後室温にまで冷却した。４０ｍｌの脱気した無水メタノールを加えて粒子を分離し
、遠心分離した。上澄み液を廃棄し、残りの固形物に３０ｍｌの脱気した無水ヘキサンを
加えた。溶液を５時間静置し、その後再び遠心分離した。上澄み液を回収し、残りの固形
物を捨てた。ＰＬ放射ピーク最大値＝５３５ｎｍ、ＦＷＨＭ＝６５ｎｍであった。この段
階のナノ粒子コア／シェル材料の量子効率は、３５乃至９０％に及んだ。
【０１０９】
２．１　懸濁ポリマービーズへの量子ドットの組込み
　１重量／体積％のポリ酢酸ビニル(ＰＶＡ)(ａｑ)溶液を、１２時間撹拌した後、最低１
時間、溶液に窒素をバブリングして広範囲に脱気することによって調製した。モノマー、
メチルメタクリレート、及びエチレングリコールジメタクリレートも、窒素バブリングに
より脱気し、更に精製することなく用いた。開始剤ＡＩＢＮ(０．０１２ｇ)を反応容器に
入れ、真空／窒素の３サイクル下に置いて、酸素が存在しないことを確実にした。
【０１１０】
　上記の方法１で調製したＣｄＳｅ／ＺｎＳコア／シェル量子ドットを、トルエン溶液と
して反応容器に加えて、溶媒を減圧下で除去した。その後、脱気したメタクリル酸メチル
(０．９８ｍＬ)を加え、脱気したエチレングリコールジメタクリレート(０．１５ｍＬ)を
続けた。その後、混合物を８００ｒｐｍで１５分間撹拌し、モノマー混合物での量子ドッ
トの完全な分散を確実にした。その後、１％ＰＶＡ(１０ｍＬ)の溶液を加え、反応液を１
０分間攪拌し、懸濁液の形成を確実にした。その後、温度を７２°Ｃに上げ、反応を１２
時間進行させた。
【０１１１】
　その後、反応混合物を室温に冷却し、ビーズ産物を水で、洗浄液が澄明になるまで洗浄
し、メタノール(１００ｍＬ)、メタノール／テトラヒドロフラン(１：１、１００ｍＬ)、
テトラヒドロフラン(１００ｍＬ)、テトラヒドロフラン／ジクロロメタン(１：１、１０
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０ｍＬ)、ジクロロメタン(１００ｍＬ)、ジクロロメタン／テトラヒドロフラン(１：１、
１００ｍＬ)、テトラヒドロフラン(１００ｍＬ)、テトラヒドロフラン／メタノール(１：
１、１００ｍＬ)、メタノール(１００ｍＬ)を続けた。その後、量子ドット含有ビーズ(Ｑ
Ｄ-ビーズ)を真空下で乾燥させ、窒素下で保存した。
【０１１２】
２．２　予め製造したビーズへの量子ドットの吸着
　１％のジビニルベンゼン(ＤＶＢ)と１％のチオールコモノマーを有するポリスチレン微
小球を、振とう及び超音波処理によってトルエン(１ｍＬ)中に再懸濁させた。微小球を遠
心分離し(６０００ｒｐｍ、約１分)、上澄みをデカントした。トルエンによる一瞬の洗浄
を繰り返し、その後ペレットをトルエン(１ｍＬ)中に再懸濁させた。
【０１１３】
　上記の方法２で調製したＩｎＰ／ＺｎＳ量子ドット(５０ｍｇの微小球に対して、過剰
の、通常は５ｍｇ)を、クロロホルム(０．５ｍＬ)に溶解させ、あらゆる不溶性材料を除
去するためにろ過した。量子ドット－クロロホルム溶液をトルエン中の微小球に加え、十
分に混合するためにシェーカープレート上で室温で１６時間振とうした。
【０１１４】
　量子ドット微小球を遠心分離してペレットにし(pellet)、存在するあらゆる過剰な量子
ドットを含む上澄みをデカントした。ペレットをトルエン(２ｍｌ)で２回(上記のように)
洗浄し、トルエン(２ｍｌ)中に再懸濁させた後、積分球(integrating sphere)に用いられ
るガラスサンプルバイアルに直接移した。遠心管の内側にバイアルを配置し、遠心分離し
、過剰なトルエンをデカントすることによって、ガラスバイアルをペレットダウンした(p
ellet down)。これを、全材料がサンプルバイアルに移されるまで繰り返した。その後、
量子収率分析を、トルエンで濡れたペレットに直接実行した。
【０１１５】
２．３　シリカビーズへの量子ドットの組込み
　ミリスチン酸でキャッピングしたＩｎＰ／ＺｎＳコアシェル量子ドットの０．４ｍＬ(
約７０ｍｇが無機である)を真空下で乾燥させた。０．１ｍＬの３-(トリメトキシシリル)
プロピルメタクリレート(ＴＭＯＰＭＡ)を、続いて０．５ｍＬのオルトケイ酸トリエチル
(ＴＥＯＳ)を注入して乾燥量子ドットを溶解し、澄明な溶液を形成し、Ｎ2下一晩のイン
キュベーションのために保持した。その後、混合物を、５０ｍＬフラスコ中１０ｍＬの逆
マイクロエマルション(シクロヘキサン／ＣＯ－５２０、１８ｍｌ／１．３５ｇ)に、６０
０ｒｐｍの攪拌下で注入した。混合物を１５分間撹拌し、その後０．１ｍＬの４％ＮＨ4

ＯＨを注入し、ビーズ形成反応を開始させた。次の日に遠心分離して反応を停止させ、固
相を収集した。得られた粒子を、２０ｍＬのシクロヘキサンで２度洗浄し、その後真空下
で乾燥させた。
【０１１６】
[実施例１]
＜ポリメチルメタクリレートによる量子ドット含有シリカビーズのコーティング＞
　２５ｍｇの粉末状の量子ドット含有シリカビーズを、脱気したメチルメタクリレート(
ＭＭＡ)に可能な限り分散させた。光開始剤フェニルビス(２，４，６-トリメチルベンゾ
イル)ホスフィンオキシドを、架橋剤トリメチロールプロパントリメタクリレート(ＴＭＰ
ＴＭ)に加え、溶液を脱気しながら溶解させた。その後、ＴＭＰＴＭ架橋剤をＭＭＡ及び
シリカに加え、モノマーと架橋剤の均一な混合を確実にするように混合物をワールミキサ
ーで攪拌した。生じたスラリーを、広い口径の針を有するシリンジに移し、その後、脱気
した５ｍＬの２％　ＰＶＡ中に注入しながら、１２００ｒｐｍで継続的に攪拌した。その
後、懸濁液を３０分間３６５ｎｍのＵＶ光に曝した。混合物を一晩撹拌し、次の朝、洗浄
及び遠心分離によって集成した(worked-up)。洗浄は２０ｍＬのＨ2Ｏで２回、２０ｍＬの
ＥｔＯＨで２回行い、遠心分離は、洗浄の間に２分間２０００ｒｐｍで行った。最後にサ
ンプルを真空下で乾燥させ、Ｎ2でパージした。
【０１１７】
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[実施例２]
＜ＧｅｌｅｓｔＨａｒｄｓｉｌ　ＡＲコーティングポリマービーズの手順＞
　ＧｅｌｅｓｔＨａｒｄｓｉｌ　ＡＲ(２０００μｌ)及びＺｎ-２-エチルヘキサノエート
(１０μｌ)のストック溶液を作製した。Ν2(g)雰囲気下、ＧｅｌｅｓｔＨａｒｄｓｉｌ　
ＡＲ／Ｚｎ-２-エチルヘキサン酸ストック溶液のアリコート(１５０μＬ)を、ガラスバイ
アル(～７ｍＬ)中のＣＦＱＤ-ビーズ(３０ｍｇ)に加え、インキュベートし(一晩)、高真
空下に置き(一晩)、バイアルにスクリューキャップ蓋を取り付けた。サンプルをグローブ
ボックスから取り出し、ホットプレートに搭載した、予熱(２２０°Ｃ)したヒーティング
ブロックに置いた(２０分)。
【０１１８】
[実施例３]
＜ポリ(ビニルアルコール)コーティング量子ドットビーズの手順＞
　エチレングリコール(５ｍｌ)に溶解(１００°Ｃ)したポリ(ビニルアルコール)(８７乃
至８９％の加水分解物、ＭＷ＝８５０００乃至１２４０００)(０．０５ｇ)のストック溶
液を作製した。Ν2(g)雰囲気下、ポリ(ビニルアルコール)／エチレングリコールストック
溶液のアリコート(１５０μＬ)を、量子ドットビーズに加え、混合し、一晩高真空下に置
き、乾燥粉末を生じさせた(ＱＹ＝３５％、ＰＬ＝５２７ｎｍ、ＦＷＨＭ＝７０ｎｍ)。
【０１１９】
[実施例４]
＜ＢＦ3及びＵＶ光によるグリシジルメタクリレートでの量子ドットビーズのポリマーコ
ーティング＞
　Ν2(g)雰囲気下、グリシジルメタクリレート(阻害剤を除去)(１４０６μｌ)、ＢＦ3Ｏ
Ｅｔ2(１２．３μｌ)及びイルガキュア８１９(９ｍｇ)のストック溶液を作製した。スト
ック溶液のアリコート(１００μＬ)を、量子ドットビーズ(２０ｍｇ)に加え、混合し、Ｕ
Ｖ－ＬＥＤで照射した(Ｈａｍａｍａｔｕ　ＵＶ－ＬＥＤ、３分)。サンプルをグローブボ
ックスに戻し、エポキシド重合を進行させた。
【０１２０】
[実施例５]
＜Ｏｐｔｏｃａｓｔコーティング量子ドットビーズの手順＞
　ジエチルエーテル(１４７０μｌ)に溶解したエポキシ樹脂(Ｏｐｔｏｃａｓｔ　３５５
３、３０μｌ)のストック溶液を作製した。Ν2(g)雰囲気下、Ｏｐｔｏｃａｓｔ／ジエチ
ルエーテルストック溶液のアリコート(１５０μｌ)を量子ドットビーズ(３０ｍｇ)に加え
、混合し、インキュベートし(１．５時間)、一晩高真空下に置き、照射し(Ｈｇランプ、
４００Ｗ、５分)、粒子を生じさせた(ＱＹ＝３０％、ＰＬ＝５１５ｎｍ、ＦＷＨＭ＝７０
ｎｍ)。
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