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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ナノ粒子を製造する方法であって、該方法は、以下の工程を包含する：
（ａ）第一無機前駆体を少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第一混合物を形成する工
程；
（ｂ）該第一混合物を、酸素および還元剤からなる群から選択される反応促進剤に晒して
、それにより前記第一無機前駆体の原子価を減らす工程であって、前記反応促進剤が前記
配位溶媒とは異なる前記工程；
（ｃ）該第一混合物を、第二無機前駆体を加えたときにナノ粒子を形成するのに十分に高
い温度まで加熱する工程；
（ｄ）該第一混合物に第二無機前駆体を導入して第二混合物を形成し、それにより、複数
のナノ粒子を形成する工程；ならびに
（ｅ）該第二混合物を冷却して、該ナノ粒子のさらなる成長を停止する工程。
【請求項２】
前記反応促進剤が、還元剤である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
前記晒す工程が、前記還元剤を前記第一混合物に加える工程を包含する、請求項２に記載
の方法。
【請求項４】
前記還元剤が、第三級ホスフィン、第二級ホスフィンおよび第一級ホスフィン；アミン；
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ヒドラジン；ヒドロキシフェニル化合物；水素；水素化物；金属；ボラン；アルデヒド；
アルコール；チオール；還元性ハロゲン化物；ならびに多官能性還元体からなる群から選
択される化学還元剤である、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
前記還元剤が、カソードである、請求項２に記載の方法。
【請求項６】
前記カソードが、白金、銀および炭素からなる群から選択される物質から作られている、
請求項５に記載の方法。
【請求項７】
前記反応促進剤が、酸素である、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
前記晒す工程が、前記第一混合物を酸素源に直接晒す工程を包含する、請求項７に記載の
方法。
【請求項９】
前記酸素が、インサイチュで形成される、請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
前記酸素が、レドックス反応により形成される、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
前記晒す工程が、第三級ホスフィン、第二級ホスフィンおよび第一級ホスフィン；アミン
；ヒドラジン；ヒドロキシフェニル化合物；水素；水素化物；金属；ボラン；アルデヒド
；アルコール；チオール；還元性ハロゲン化物；および多官能性還元体からなる群から選
択される還元剤を加える工程を包含する、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
前記晒す工程が、配位溶媒を酸素源に晒す工程および該晒した配位溶媒を前記混合物に加
える工程を包含する、請求項７に記載の方法。
【請求項１３】
前記配位溶媒が、アミン、アルキルホスフィン、アルキルホスフィン酸化物、脂肪酸、エ
ーテル、フラン、ホスホン酸、ピリジン、アルケン、アルキンおよびそれらの組合せから
なる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
前記配位溶媒が、純粋である、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
前記混合工程が、配位子を前記第一無機前駆体および前記配位溶媒と混合する工程をさら
に包含する、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
前記配位子が、ホスホン酸、カルボン酸、アミン、アミド、アルコール、エーテル、アル
ケンおよびアルキンからなる群から選択される、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
前記配位子が、ホスホン酸である、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
前記ホスホン酸が、ヘキシルホスホン酸およびテトラデシルホスホン酸からなる群から選
択される、請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
前記配位溶媒が、非配位溶媒および配位子の混合物である、請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
前記非配位溶媒が、アルカンである、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
前記配位子が、ホスホン酸、カルボン酸、アミン、アミド、アルコール、エーテル、アル
ケンおよびアルキンからなる群から選択される、請求項１９に記載の方法。
【請求項２２】
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前記ナノ粒子が、半導性である、請求項１に記載の方法。
【請求項２３】
前記第一無機前駆体が、第２族、第１２族、第１３族および第１４族の元素を含有する化
合物からなる群から選択される、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
前記第二無機前駆体が、第１４族、第１５族および第１６族の元素を含有する化合物から
なる群から選択される、請求項２２に記載の方法。
【請求項２５】
ナノ粒子殻を製造する工程をさらに包含する、請求項１に記載の方法。
【請求項２６】
前記殻製造工程が、以下の工程を包含する、請求項２５に記載の方法：
（ａ’）前記ナノ粒子を少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第三混合物を形成する工
程；
（ｂ’）該第三混合物を、第三前駆体および第四前駆体を加えたときに該ナノ粒子上に殻
を形成するのに十分に高い温度まで加熱する工程；
（ｃ’）該第三混合物に第三前駆体および第四前駆体を導入して第四混合物を形成し、そ
れにより、複数のナノ粒子上に殻を形成する工程；ならびに
（ｄ’）該第三混合物を冷却して、該殻のさらなる成長を停止する工程；ここで、該方法
は、該第三混合物または第四混合物を、酸素および還元剤からなる群から選択される反応
促進剤に晒す工程をさらに包含する、　方法。
【請求項２７】
添加剤または添加剤前駆体が、工程（ａ’）で含まれる、請求項２６に記載の方法。
【請求項２８】
ナノ粒子殻を製造する方法であって、該方法は、以下の工程を包含する：
（ａ）ナノ粒子を少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第一混合物を形成する工程；
（ｂ）該第一混合物を、第一無機前駆体および第二無機前駆体を加えたときにナノ粒子上
に殻を形成するのに十分に高い温度まで加熱する工程；
（ｃ）該第一混合物に第一および第二無機前駆体を導入して第二混合物を形成し、それに
より、複数のナノ粒子上に殻を形成する工程；ならびに
（ｄ）該第二混合物を冷却して、該殻のさらなる成長を停止する工程；ここで、該方法は
、該第一混合物または第二混合物を、酸素および還元剤からなる群から選択される反応促
進剤に晒す工程をさらに包含する、　方法。
【請求項２９】
前記反応促進剤が、還元剤である、請求項２８に記載の方法。
【請求項３０】
前記晒す工程が、前記還元剤を前記混合物に加える工程を包含する、請求項２９に記載の
方法。
【請求項３１】
前記還元剤が、第三級ホスフィン、第二級ホスフィンおよび第一級ホスフィン；アミン；
ヒドラジン；ヒドロキシフェニル化合物；水素；水素化物；金属；ボラン；アルデヒド；
アルコール；チオール；還元性ハロゲン化物；ならびに多官能性還元体からなる群から選
択される化学還元剤である、請求項２９に記載の方法。
【請求項３２】
前記還元剤が、カソードである、請求項２９に記載の方法。
【請求項３３】
前記カソードが、白金、銀および炭素からなる群から選択される物質から作られている、
請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
前記反応促進剤が、酸素である、請求項２８に記載の方法。
【請求項３５】
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前記晒す工程が、前記混合物を酸素源に直接晒す工程を包含する、請求項３４に記載の方
法。
【請求項３６】
前記酸素が、インサイチュで形成される、請求項３４に記載の方法。
【請求項３７】
前記酸素が、レドックス反応により形成される、請求項３６に記載の方法。
【請求項３８】
前記晒す工程が、第三級ホスフィン、第二級ホスフィンおよび第一級ホスフィン；アミン
；ヒドラジン；ヒドロキシフェニル化合物；水素；水素化物；金属；ボラン；アルデヒド
；アルコール；チオール；還元性ハロゲン化物；および多官能性還元体からなる群から選
択される還元剤を加える工程を包含する、請求項３７に記載の方法。
【請求項３９】
前記晒す工程が、配位溶媒を酸素源に晒す工程および該晒した配位溶媒を前記混合物に加
える工程を包含する、請求項３４に記載の方法。
【請求項４０】
前記ナノ粒子が、半導性である、請求項２８に記載の方法。
【請求項４１】
添加剤または添加剤前駆体が、工程（ａ）で含まれる、請求項２８に記載の方法。
【請求項４２】
原子価「ｎ」を有する半導性ナノ粒子を製造する方法であって、該方法は、以下の工程を
包含する：
（ａ）原子価「ｃ」を有する第一無機前駆体を少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第
一混合物を形成する工程；
（ｂ）該第一混合物を反応促進剤に晒す工程であって、ここで、該反応促進剤は、該第一
無機前駆体の該原子価を原子価「ａ」に変換する；
（ｃ）該第一混合物を、第二無機前駆体を加えたときにナノ粒子を形成するのに十分に高
い温度まで加熱する工程；
（ｄ）該第一混合物に第二無機前駆体を導入して第二混合物を形成し、それにより、複数
のナノ粒子を形成する工程；ここで、該第二無機前駆体は、原子価「ｂ」を有し、ここで
、ａ＋ｂ＝ｎであり、そしてｃ＋ｂ≠ｎである；および
（ｅ）該第二混合物を冷却して、該ナノ粒子のさらなる成長を停止する工程。
【請求項４３】
前記反応促進剤が、還元剤である、請求項４２に記載の方法。
【請求項４４】
前記還元剤が、第三級ホスフィン、第二級ホスフィンおよび第一級ホスフィン；アミン；
ヒドラジン；ヒドロキシフェニル化合物；水素；水素化物；金属；ボラン；アルデヒド；
アルコール；チオール；還元性ハロゲン化物；ならびに多官能性還元体からなる群から選
択される化学還元剤である、請求項４３に記載の方法。
【請求項４５】
前記配位溶媒が、純粋である、請求項４４に記載の方法。
【請求項４６】
前記反応促進剤が、カソードである、請求項４３に記載の方法。
【請求項４７】
前記カソードが、白金、銀および炭素からなる群から選択される物質から作られている、
請求項４６に記載の方法。
【請求項４８】
前記反応促進剤が、酸素源である、請求項４２に記載の方法。
【請求項４９】
前記反応促進剤が、レドックス反応によりインサイチュで形成される酸素である、請求項
４２に記載の方法。
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【請求項５０】
前記晒す工程が、第三級ホスフィン、第二級ホスフィンおよび第一級ホスフィン；アミン
；ヒドラジン；ヒドロキシフェニル化合物；水素；水素化物；金属；ボラン；アルデヒド
；アルコール；チオール；還元性ハロゲン化物；ならびに多官能性還元体からなる群から
選択される還元剤を加える工程を包含する、請求項４９に記載の方法。
【請求項５１】
ナノ粒子を製造する方法であって、該方法は、以下の工程を包含する：
（ａ）第一無機前駆体および第二無機前駆体を少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第
一混合物を形成する工程；
（ｂ）該第一混合物を、反応促進剤を加えたときにナノ粒子を形成するのに十分に高い温
度まで加熱する工程；
（ｃ）該第一混合物を反応促進剤に晒して第二混合物を形成し、それにより、複数のナノ
粒子を形成する工程であって、該反応促進剤は、酸素および還元剤からなる群から選択さ
れる；および
（ｄ）該第二混合物を冷却して、該ナノ粒子のさらなる成長を停止する工程。
【請求項５２】
前記反応促進剤が、化学還元剤およびカソードからなる群から選択される還元剤である、
請求項５１に記載の方法。
【請求項５３】
前記反応促進剤が、酸素であり、そして該酸素が、前記第一混合物を酸素源に晒すことに
より、加えられる、請求項５１に記載の方法。
【請求項５４】
前記反応促進剤が、酸素であり、そして該酸素が、インサイチュでのレドックス反応によ
り、前記第一混合物に加えられる、請求項５１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノ粒子に関する。さらに特定すると、本発明は、半導体ナノ粒子を製造し
使用する方法に関する。本発明は、種々の分野で有用性が見出されており、これには、生
物学、分析化学および組合せ化学、医学診断および遺伝子分析が挙げられる。
【背景技術】
【０００２】
　半導体ナノ結晶（これはまた、量子ドット粒子としても知られている）は、その半径が
バルク励起子のボーア半径よりも小さいが、分子とバルク形状物質との間の１種の中間体
物質を構成する。三次元全てにおいて電子および空孔の両方を量子限局すると、結晶の大
きさが小さい物質の有効バンドギャップが大きくなる。結果的に、半導体ナノ結晶の光学
吸収および発光の両方は、そのナノ結晶の大きさが小さくなるにつれて、青色（高いエネ
ルギー）側にシフトする。
【０００３】
　半導体ナノ結晶は、無機結晶性半導体物質から構成されるナノ粒子であり、独特の光物
理学的、光化学的で非線形の光学特性（これは、量子サイズ効果から生じる）を有し、従
って、種々の状況において、例えば、生物学的用途での検出可能標識として、また、光触
媒、電荷移動装置および分析化学の領域で有用な物質として、それらの潜在的応用が多大
な注目を浴びている。半導体ナノ結晶に関心が高まっている結果として、現在、このよう
なナノ結晶を製造する方法に関する文献は、相当な数になっている。
【０００４】
　一般に、これらの経路は、ガラスの作製（Ｅｋｉｍｏｖら、ＪＥＴＰ　Ｌｅｔｔｅｒｓ
　３４：３４５（１９８１））；水性調製物（これらには、逆ミセル、ゼオライト、ラン
グミュアー－ブロジェット膜およびキレート重合体の使用が関与している）（Ｆｅｎｄｌ
ｅｒら、Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏ
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ｎｓ　９０：９０（１９８４）およびＨｅｎｇｌｅｉｎら、Ｂｅｒ．Ｂｕｎｓｅｎｇｅｓ
．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．８８：９６９（１９８４））；および有機金属半導体前駆体物質
の高温熱分解（すなわち、熱い配位溶媒への前駆体の急速な注入）（Ｍｕｒｒａｙら、Ｊ
．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１１５：８７０６（１９９３）ａｎｄ　Ｋａｔａｒｉら、Ｊ
．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．９８：４１０９（１９９４））を含めて、分類できる。前者の２
つの方法は、殆どの用途には許容できない程に低い量子収率、高い程度の多分散性、乏し
いコロイド安定性、高い程度の内部欠陥および不十分に不動態化した表面トラップ部位を
有する粒子を生じる。それに加えて、第一経路により製造されたナノ結晶は、ガラスマト
リックスに物理的に限局されており、合成後にさらに加工できない。
【０００５】
　カドミウム塩を使用した合成条件の改善が報告されている（Ｐｅｎｇら、Ｊ．Ａｍ．Ｃ
ｈｅｍ．Ｓｏｃ．１２３：１８３～１８４（２００１））。これらの条件は、急速注入法
よりもある程度有利である。酢酸カドミウムまたは他のこのようなＣｄ（ＩＩ）塩（これ
らは、テトラデシルホスホン酸のような配位子と予め錯化されている）を使用すると、ナ
ノ結晶の合成に特に適切なカドミウム前駆体が得られる。これらの反応は、多くの望まし
い特徴を有し、これらとしては、安全性の向上および製造変数（例えば、前駆体注入速度
および温度）に対する比較的に広い許容度が挙げられる。特に注目すべきは、これらの反
応が、広範囲の有用な波長にわたって、非常に狭い光ルミネセンススペクトルを生じるよ
うに調整できることにある。残念なことに、これらのＣｄ（ＩＩ）合成条件の望ましい特
徴を維持しつつ、粒子収率を最適化することは、困難である。特に、大きさの小さいナノ
粒子を合成するには、Ｃｄ（ＩＩ）合成条件下では、収率が非常に低い。このような低い
収率を生じる反応条件は、製造規模で実行するのが高価であるだけでなく、しばしば、ず
っと大きい反応器を必要とし、また、より多くの有害廃棄物が発生する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　それゆえ、当該技術分野において、ナノ粒子（特に、小さいナノ粒子）を製造する改良
方法が必要とされている。このような方法なら、理想的には、捕捉された発光がないか最
小で、内部欠陥がなく高いバンドエッジ発光のナノ粒子が、高い収率で生成する。このよ
うな方法なら、また、理想的には、ほぼ単分散性を示しかつ比較的に狭い粒径分布を有す
る粒子が製造される。最後に、このような方法は、半導体ナノ粒子に有用であるだけでな
く、他の種類のナノ粒子（例えば、必ずしも結晶性かつ金属性のナノ粒子ではない半導性
ナノ粒子）に有用である。
【０００７】
　本発明は、ナノ粒子を製造する改良方法を提供することにより、これらの要求を検討す
る。その核形成密度を制御することにより、本発明の方法は、上述の特性の多くだけでな
く、予想可能で制御可能な粒径を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　（発明の開示）
　本発明の１局面は、ナノ粒子を製造する方法を提供し、該方法は、以下の工程を包含す
る：（ａ）第一前駆体を少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第一混合物を形成する工
程；（ｂ）該第一混合物を、酸素および還元剤からなる群から選択される反応促進剤に晒
す工程；（ｃ）該第一混合物を、第二前駆体を加えたときにナノ粒子（核形成結晶）を形
成するのに十分に高い温度まで加熱する工程；（ｄ）該第一混合物に第二前駆体を導入し
て第二混合物を形成し、それにより、複数のナノ粒子を形成する工程；および（ｅ）該第
二混合物を冷却して、該ナノ粒子のさらなる成長を停止する工程。
【０００９】
　本発明の他の実施形態は、ナノ粒子を製造する方法であり、該方法は、以下の工程を包
含する：（ａ）第一前駆体および第二前駆体を少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第
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一混合物を形成する工程；（ｂ）該第一混合物を、反応促進剤を加えたときにナノ粒子を
形成するのに十分に高い温度まで加熱する工程；（ｃ）該第一混合物を反応促進剤に晒し
て第二混合物を形成し、それにより、複数のナノ粒子を形成する工程であって、該反応促
進剤は、酸素および還元剤からなる群から選択される；および（ｄ）該第二混合物を冷却
して、該ナノ粒子のさらなる成長を停止する工程。
【００１０】
　本発明のさらに他の実施形態は、ナノ粒子殻を製造する方法であり、該方法は、以下の
工程を包含する：（ａ）ナノ粒子を少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第一混合物を
形成する工程；（ｂ）該第一混合物を、第一および第二前駆体を加えたときにナノ粒子上
に殻を形成するのに十分に高い温度まで加熱する工程；（ｃ）該第一混合物に第一および
第二前駆体を導入して第二混合物を形成し、それにより、複数のナノ粒子上に殻を形成す
る工程；および（ｄ）該第二混合物を冷却して、該殻のさらなる成長を停止する工程；こ
こで、該方法は、さらに、該第一または第二混合物を、酸素および還元剤からなる群から
選択される反応促進剤に晒す工程を包含する。これらのナノ粒子は、本明細書中で記述し
た方法により製造できるか、または当該技術分野で公知の任意の方法により製造できる。
【００１１】
　本発明の他の局面は、原子価「ｎ」を有する半導性ナノ粒子を製造する方法に関し、該
方法は、以下の工程を包含する：（ａ）原子価「ｃ」を有する第一前駆体を少なくとも１
種の配位溶媒と混合して、混合物を形成する工程；（ｂ）該混合物を反応促進剤に晒す工
程であって、ここで、該反応促進剤は、該第一前駆体の該原子価を原子価「ａ」に変換す
る；（ｃ）該混合物を、第二前駆体を加えたときにナノ粒子を形成するのに十分に高い温
度まで加熱する工程；（ｄ）該混合物に第二前駆体を導入して第二混合物を形成し、それ
により、複数のナノ粒子を形成する工程；ここで、該第二前駆体は、原子価「ｂ」を有し
、ここで、ａ＋ｂ＝ｎであり、そしてｃ＋ｄ≠ｎである；および（ｅ）該第二混合物を冷
却して、該ナノ粒子のさらなる成長を停止する工程。
【００１２】
　（発明の詳細な説明）
　本発明は、ナノ粒子の核形成前に、反応促進剤を導入することによって、ナノ粒子前駆
体の溶液の反応性を制御する手段を有するナノ粒子の改良製造方法を提供する。この反応
性制御により、１回の核形成期間で形成されるナノ粒子核の相対数が制御できるようにな
る。核形成密度の制御により、予測可能かつ制御可能な最終ナノ粒径、粒径分布および収
率が得られる。それに加えて、この方法により、また、一旦、核形成が起こると、その成
長速度が制御され、それにより、粒径の集中を制御することが可能となり、その結果、非
常に狭い粒径分布が得られる。本明細書中で記述した方法は、ナノ粒子核、ナノ粒子殻ま
たはそれらの両方を形成するのに使用できる。それに加えて、本明細書中で記述した方法
は、当該技術分野で公知の伝統的な方法（例えば、４００ｎｍ～５００ｎｍの範囲の発光
極大で放射するＣｄＳｅナノ粒子を調製する方法）を使用して可能なよりも小さいナノ粒
子を形成するのに使用できる。
【００１３】
　一般に、本発明は、第一前駆体Ｍ’（原子価＝ｃ）を反応促進剤と接触させることによ
り（ここで、この反応促進剤は、Ｍ’をＭに変換する（原子価＝ａ））；次いで、このＭ
前駆体を第二前駆体Ｘ（原子価＝ｂ）と接触させて原子価「ｎ」を有するナノ粒子（ここ
で、ｃ＋ｄ≠ｎであり、そしてａ＋ｂ＝ｎである）を製造することにより、ナノ粒子を製
造する方法を提供する。
【００１４】
　このナノ粒子の第一元素成分または第二元素成分のいずれかは、電子を獲得できる。従
って、得られるナノ粒子は、以下で例示するように、ＭＸまたはＸＭの組成を有し得る。
例えば、本発明の方法は、ＣｄＳｅナノ粒子（すなわち、ＭＸナノ粒子であって、ここで
、ｎ＝０である）を製造するのに使用できる。第二前駆体Ｍ’は、Ｃｄ＋２（ｃ＝＋２）
である。本発明の反応促進剤（例えば、ＤＰＰまたはヒドロキノン）と反応させると、Ｃ
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ｄ＋２は、Ｃｄ（Ｍ、ここで、ａ＝０）に変換または還元される。これは、次いで、第二
前駆体Ｓｅ（Ｘ、ここで、ｂ＝０）と接触されて、原子価０を有するＣｄＳｅを生成する
。
【００１５】
　　Ｃｄ＋２＋反応促進剤→Ｃｄ０

　　Ｃｄ０＋Ｓｅ０→ＣｄＳｅ
本発明の反応はまた、例えば、ＩｎＰナノ粒子、すなわち、ＸＭナノ粒子（ここで、ｎ＝
０である）を製造するのに使用できる。第一前駆体Ｍ’は、Ｐ０（ｃ＝０）である。本発
明の反応促進剤（例えば、ＤＰＰまたはヒドロキノン）と反応すると、Ｐ０は、Ｐ－３（
Ｍ、ここで、ａ＝－３）に変換または還元される。これは、次いで、第二前駆体Ｉｎ＋３

（Ｘ、ここで、ｂ＝＋３）と接触されて、０の原子価を有するＩｎＰナノ粒子を生成する
。
【００１６】
　　Ｐ０＋反応促進剤→Ｐ－３

　　Ｉｎ＋３＋Ｐ－３→ＩｎＰ
　従って、本発明の１実施形態は、原子価「ｎ」を有する半導性ナノ粒子を製造する方法
であって、該方法は、以下の工程を包含する：（ａ）原子価「ｃ」を有する第一前駆体を
少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第一混合物を形成する工程；（ｂ）該第一混合物
を反応促進剤に晒す工程であって、ここで、該反応促進剤は、該第一前駆体の該原子価を
原子価「ａ」に変換する、工程；（ｃ）該第一混合物を、第二前駆体を加えたときにナノ
粒子を形成するのに十分に高い温度まで加熱する工程；（ｄ）該混合物に第二前駆体を導
入して第二混合物を形成し、それにより、複数のナノ粒子を形成する工程；ここで、該第
二前駆体は、原子価「ｂ」を有し、ここで、ａ＋ｂ＝ｎであり、そしてｃ＋ｄ≠ｎである
；および（ｅ）該第二混合物を冷却して、該ナノ粒子のさらなる成長を停止する工程。
【００１７】
　さらに具体的には、本発明の１実施形態では、ナノ粒子を製造する方法は、以下の工程
を包含する１ポット合成技術である：（ａ）第一前駆体と、任意の配位子と、少なくとも
１種の配位溶媒とを混合して、第一混合物を形成する工程；（ｂ）該第一混合物を、酸素
および還元剤からなる群から選択される反応促進剤に晒す工程；（ｃ）該第一混合物を、
第二前駆体を加えたときにナノ粒子（すなわち、核形成結晶）を形成するのに十分に高い
温度まで加熱する工程；（ｄ）該第一混合物に第二前駆体を導入して第二混合物を形成し
、それにより、複数のナノ粒子を形成する工程；および（ｅ）該第二混合物を冷却して、
該ナノ粒子のさらなる成長を停止する工程。還元剤または酸素源は、前記反応促進剤とし
て働く。
【００１８】
　反応促進剤に晒すことにより、反応促進剤を使用しない方法で調製するときよりも、典
型的には、３倍まで高い収率、さらに好ましくは、１９倍まで良好な収率が得られる。そ
れに加えて、このナノ粒子の収率は、晒す時間の長さに対して加える反応促進剤の量を調
節することにより、調節できる。
【００１９】
　本明細書中で記述した方法は、約１．５～１５Åの範囲内の平均粒径を有するナノ粒子
を提供でき、直径の粒径偏位は、約１０％ｒｍｓ未満である。
【００２０】
　本明細書中で記述した方法は、好ましくは、約５７０ｎｍ未満、好ましくは、約５２０
ｎｍ未満、さらに好ましくは、約５００ｎｍ未満の発光ピーク波長を有するＣｄＳｅナノ
粒子の単分散集団を調製するのに、特に有用である。
【００２１】
　それに加えて、本明細書中で記述した方法は、約３５ｎｍ未満の半波高全幅値（ＦＷＨ
Ｍ）、好ましくは、約３０ｎｍ未満のＦＷＨＭ、さらに好ましくは、約２５ｎｍ未満のＦ
ＷＨＭの発光ピーク波長を有するナノ粒子の単分散集団を提供できる。
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【００２２】
　（Ｉ．定義および命名法）
　本発明の詳細な実施形態を記述する前に、特に明記しない限り、本発明は、特定のナノ
粒子物質または製造方法には限定されず、このような方法は、変えられ得ることが理解で
きるはずである。本発明を記述する際に使用される定義を述べることが有用であり得る。
ここで述べた定義は、本特許で使用される用語にのみ適用され、例えば、科学文献または
他の特許または出願（本発明者の他の出願または共通の所有者に譲渡された出願を含めて
）の他の箇所で使用される同じ用語には適用され得ない。好ましい実施形態および実施例
の以下の記述は、説明および例示の目的で提供され、限定するとは解釈されない。
【００２３】
　本明細書および添付の請求の範囲で使用する単数形「ａ」、「ａｎ」および「ｔｈｅ」
は、特に明記しない限り、複数の指示物を含むことに注目すべきである。それゆえ、例え
ば、「ナノ粒子」との指示物は、単一のナノ粒子だけでなく、２種またはそれ以上のナノ
粒子を含むなど。
【００２４】
　本発明を記述し請求する際に、以下の術語は、以下で述べる定義に従って、使用される
。
【００２５】
　「ナノ粒子」との用語は、約１～１０００ｎｍの範囲、好ましくは、約２～５０ｎｍの
範囲、さらに好ましくは、約２～２０ｎｍの範囲の直径を有する粒子（好ましくは、半導
性粒子）を意味する。
【００２６】
　「半導体ナノ粒子」および「半導性ナノ粒子」との用語は、本明細書中で定義したナノ
粒子であって、無機半導性材料、無機半導性材料の合金または他の混合物、有機半導性材
料、または無機または有機半導性コア（これは、１層またはそれ以上の半導性上塗り層内
に含まれる）から構成されるものを意味する。
【００２７】
　「半導体ナノ結晶」、「量子ドット」および「Ｑｄｏｔ（登録商標）ナノ結晶」との用
語は、本明細書中では、交換可能に使用され、発光性である（すなわち、それらは、励起
すると、電磁放射線を放射できる）無機結晶性材料から構成され、これらは、第二無機材
料の保護膜または「殻」内に必要に応じて含まれる１種またはそれ以上の第一半導体材料
の内部核を含む。無機殻で取り囲まれた半導体ナノ結晶核は、「核／殻」半導体ナノ結晶
と呼ばれている。取り囲む殻は、好ましくは、バンドギャップエネルギーを有し、これは
、その核材料のバンドギャップエネルギーよりも大きく、その核基板のものに近い原子間
隔を有するように選択され得る。
【００２８】
　「固溶体」との用語は、本明細書中にて、イオンまたはイオン基を他のイオンまたはイ
オン基で置き換えた結果である組成の変化を意味するように、使用される（例えば、Ｃｄ
の一部をＺｎで置き換えたＣｄＳ）。これは、「混合物」（その下位集合は、「合金」で
ある）とは対照的であり、「混合物」は、本明細書中では、その要素が２種またはそれ以
上の物質（各々は、それ自体の固有の特性を保持している）から構成された種類の物質（
これは、明確な特性を有する）を意味するように使用される。
【００２９】
　「発光」とは、物体から電磁放射線（光）を発する過程を意味する。発光は、ある系が
光子の形態での対応するエネルギー放出と共に励起状態から低いエネルギー状態への遷移
を受けるときに、生じる。これらのエネルギー状態は、電子的、振動的、回転的、または
それらの任意の組合せであり得る。発光の原因となる遷移は、その系に化学的に保存され
たか外部源から系に加えられたエネルギーの放出によって、刺激できる。このエネルギー
の外部源は、種々の形式であり得、これらは、系を基底状態よりも高いエネルギー状態に
励起できる化学形式、熱形式、電気形式、磁気形式、電磁形式および物理形式、または任



(10) JP 4512364 B2 2010.7.28

10

20

30

40

50

意の他の形式が挙げられる。例えば、ある系は、光の光子を吸収することにより、電場に
置くことにより、または化学的な酸化還元反応により、励起できる。発光により放射され
る光子のエネルギーは、低エネルギーのマイクロ波放射線から高エネルギーのＸ線放射線
までの範囲であり得る。典型的には、発光とは、紫外線から赤外線までの範囲の光子を意
味し、通常、可視電磁放射線（すなわち、光）を意味する。
【００３０】
　「単分散」との用語は、その粒子が実質的に同じ大きさおよび形状を有する粒子の集団
（例えば、コロイド系）を意味する。本発明の目的のために、粒子の「単分散」集団とは
、それらの粒子の少なくとも約６０％、好ましくは、約７５～９０％が特定粒径範囲に入
ることを意味する。単分散粒子の集団は、直径が１０％ｒｍｓ（２乗平均）未満、好まし
くは、５％ｒｍｓ未満で偏位している。
【００３１】
　「１つまたはそれ以上の大きさのナノ粒子」との語句は、「１つまたはそれ以上の粒径
分布のナノ粒子」との語句と同義に使用される。当業者は、ナノ粒子（例えば、半導体ナ
ノ結晶）の粒径が、実際には、粒径分布として得られることを理解する。
【００３２】
　半導体ナノ結晶の電磁放射線の放射に関する「狭い波長バンド」または「狭いスペクト
ル線幅」との用語の使用は、約６０ｎｍを超えない幅、好ましくは、約３０ｎｍを超えな
い幅、さらに好ましくは、約２０ｎｍを超えない幅でその中心の周りに対称な波長バンド
を意味する。言及したバンド幅は、その放射の半波高全幅値（ＦＷＨＭ）を測定すること
により決定され、２００～２０００ｎｍの放射範囲が適切であることに注目すべきである
。
【００３３】
　半導体ナノ結晶の励起に関する「広い波長バンド」との用語の使用は、開始放射線（こ
の開始放射線は、その半導体ナノ結晶により吸収できる最大波長（最低エネルギー）放射
線であることが分かっている）の波長に等しいかそれより短い波長を有する放射線の吸収
を意味する。この開始は、この放射の「狭い波長バンド」に近いがそれよりも僅かに高い
エネルギーで、起こる。これは、染料分子の「狭い吸収バンド」と対照的であり、「狭い
吸収バンド」は、高エネルギー側の放射ピークの近くで起こるが、その波長から離れて急
速に低下し、しばしば、この放射から１００ｎｍより遠く離れた波長では、無視できる。
【００３４】
　「放射ピーク」との用語は、最も高い相対強度を示す特定の半導体ナノ結晶の粒径分布
により示される特徴的な放射スペクトル内の光の波長を意味する。
【００３５】
　本明細書中で使用する「アルキル」との用語は、１個～約２４個の炭素原子を有する分
枝または非分枝飽和炭化水素（例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、
ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、オクチル、デシル、テトラデシル、ヘキサデシル
、エイコシルおよびテトラコシルだけでなく、シクロアルキル基（例えば、シクロペンチ
ルおよびシクロヘキシル））を意味する。同様に、アルカンは、飽和炭化水素化合物（例
えば、メタン、エタンなど）である。「低級アルキル」との用語は、１個～４個の炭素原
子を有するアルキル基を意味すると解釈され、それゆえ、メチル、エチル、ｎ－プロピル
、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチルおよびｔ－ブチルが挙げられる。
【００３６】
　本明細書中で使用する「アルケン」との用語は、典型的には（必ずではないが）２個～
約２４個の炭素原子および少なくとも１個の二重結合を有する分枝または非分枝炭化水素
化合物（例えば、エチレン、ｎ－プロピレン、イソプロピレン、ブテン、ブチレン、プロ
ピレン、オクテン、デシレンなど）を意味する。一般に、必ずではないが、本明細書中で
使用するアルケンは、２個～約２９個の炭素原子、好ましくは、約８個～約２０個の炭素
原子を含有する。「低級アルケン」との用語は、２個～４個の炭素原子を有するアルケン
を意味すると解釈される。
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【００３７】
　本明細書中で使用する「アルキン」との用語は、典型的には（必ずではないが）２個～
約２４個の炭素原子および少なくとも１個の三重結合を有する分枝または非分枝炭化水素
化合物（例えば、アセチレン、アリレン、エチルアセチレン、オクチニル、デシニルなど
）を意味する。一般に、必ずではないが、本明細書中で使用するアルキンは、２個～約１
２個の炭素原子を有する。「低級アルキン」との用語は、２個～４個の炭素原子、好まし
くは、３個または４個の炭素原子を有するアルキンを意味すると解釈される。
【００３８】
　（ＩＩ．前駆体）
　半導体ナノ粒子の核および／または殻の材料として使用するのに適切な多数の無機材料
が存在している。これらには、限定ではなく例として、元素の周期表の第２族および第１
２族から選択される第一元素と第１６族から選択される第二元素とから構成される材料（
例えば、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＨｇＳ、ＨｇＳｅ
、ＨｇＴｅ、ＭｇＳ、ＭｇＳｅ、ＭｇＴｅ、ＣａＳ、ＣａＳｅ、ＣａＴｅ、ＳｒＳ、Ｓｒ
Ｓｅ、ＳｒＴｅ、ＢａＳ、ＢａＳｅ、ＢａＴｅなど）；元素の周期表の第１３族から選択
される第一元素と第１５族から選択される第二元素とから構成される材料（ＧａＮ、Ｇａ
Ｐ、ＧａＡｓ、ＧａＳｂ、ＩｎＮ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、ＩｎＳｂなど）；第１４族元素（
Ｇｅ、Ｓｉなど）から構成される三元および四元混合物；元素の周期表の第１４族元素か
ら選択される第一元素と第１６族から選択される第二元素とから構成される材料（例えば
、ＰｂＳ、ＰｂＳｅなど）；元素の周期表の第１３族から選択される第一元素と第１５族
および第１６族から選択される第二元素とから構成される材料（例えば、ＡｌＳ、ＡｌＰ
、ＡｌＳｂなど）；およびそれらの合金および混合物が挙げられる。本明細書中で使用す
る元素の周期表およびその族の全ての参照は、ｔｈｅ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅ
ｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，８１版（ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，２０００）で述
べられているように、元素の族を番号付けする新しいＩＵＰＡＣシステムによる。
【００３９】
　この半導体ナノ粒子の組成の選択は、その半導体ナノ結晶の特徴的なスペクトル放射波
長に影響を与える。それゆえ、当業者が理解するように、本発明のナノ粒子の特定の組成
は、モニターするスペクトル領域に基づいて選択される。例えば、可視範囲でエネルギー
を放射する半導体ナノ結晶には、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ、Ｇ
ａＰおよびＧａＡｓが挙げられるが、これらに限定されない。近赤外範囲でエネルギーを
放射する半導体ナノ結晶には、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、ＩｎＳｂ、ＰｂＳおよびＰｂＳｅが挙
げられるが、これらに限定されない。最後に、青色から近紫外でエネルギーを放射する半
導体ナノ結晶には、ＺｎＳおよびＧａＮが挙げられるが、これらに限定されない。
【００４０】
　本発明の方法で「第一」前駆体として有用な前駆体には、元素の周期表の第２族および
第１２族に由来の元素（例えば、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａなど）を含
有する化合物、および元素の周期表の第１３族に由来の元素（Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎなど）を
含有する化合物、および元素の周期表の第１４族に由来の元素（Ｓｉ、Ｇｅ、Ｐｂなど）
を含有する化合物が挙げられる。
【００４１】
　本発明の方法で「第二」前駆体として有用な前駆体には、元素の周期表の第１６族に由
来の元素（例えば、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅなど）を含有する化合物、元素の周期表の第１５族に
由来の元素（Ｎ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂなど）を含有する化合物、および元素の周期表の第１４
族に由来の元素（Ｇｅ、Ｓｉなど）を含有する化合物が挙げられる。
【００４２】
　本発明の方法では、これらの前駆体の多くの形態が使用できる。第一前駆体として有用
な適切な元素を含有する化合物は、有機金属化合物（例えば、Ｃｄ（ＣＨ３）２）、酸化
物（例えば、ＣｄＯ）、ハロゲン化化合物（例えば、ＣｄＣｌ２）、および他の塩（例え
ば、酢酸カドニウム）であり得る。
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【００４３】
　適切な第二前駆体には、トリ－ｎ－アルキルホスフィン付加物（例えば、セレン化トリ
－ｎ－（ブチルホスフィン）（ＴＢＰＳｅ）およびセレン化トリ－ｎ－（オクチルホスフ
ィン）（ＴＯＰＳｅ））、ハロゲン化化合物（例えば、Ｈ２Ｓｅ）およびシリル化合物（
例えば、ビス（トリメチルシリル）セレン（（ＴＭＳ）２Ｓｅ））、金属塩（例えば、Ｎ
ａＨＳｅ）が挙げられる。これらは、典型的には、所望の元素（例えば、Ｓｅ）と適切な
配位溶媒（例えば、ＴＯＰ）とを配合することにより、形成される。他の代表的な有機前
駆体は、Ｂａｗｅｎｄｉらの米国特許第６，２０７，２９９号および第６，３２２，９０
１号で記述されており、また、前駆体物質として弱酸を使用する合成方法は、Ｑｕら、（
２００１）「Ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ　Ｒｏｕｔｅｓ　ｔｏｗａｒｄ　Ｈｉｇｈ　Ｑｕａ
ｌｉｔｙ　ＣｄＳｅ　Ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ」、Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔ．，１（６）：
３３３～３３７で開示されており、これらの開示内容は、本明細書中で参考として援用さ
れている。
【００４４】
　第一および第二前駆体の両方は、適切な配位溶媒と配合されて、本発明の方法で使用す
る溶液を形成できる。第一前駆体溶液を形成するのに使用する配位溶媒は、第二前駆体溶
液を形成するのに使用するものと同じであるか異なり得る。
【００４５】
　（ＩＩＩ．配位溶媒）
　適切な配位反応溶媒には、限定ではなく例として、アミン、アルキルホスフィン、アル
キルホスフィンオキシド、脂肪酸、エーテル、フラン、ホスホン酸、ピリジン、アルケン
、アルキンおよびそれらの組合せが挙げられる。この溶媒は、実際には、溶媒の混合物を
包含し得、これは、当該技術分野にて、しばしば、「溶媒系」と呼ばれている。さらに、
この配位溶媒は、実質的に非配位性の溶媒（例えば、アルカン）と以下で定義する配位子
との混合物であり得る。
【００４６】
　適切なアミンには、アルキルアミン（例えば、ドデシルアミンおよびヘキシルデシルア
ミンなど）が挙げられるが、これらに限定されない。
【００４７】
　代表的なアルキルホスフィンには、トリアルキルホスフィン、トリ－ｎ－ブチルホスフ
ィン（ＴＢＰ）、トリ－ｎ－オクチルホスフィン（ＴＯＰ）などが挙げられるが、これら
に限定されない。
【００４８】
　適切なアルキルホスフィンオキシドには、トリアルキルホスフィンオキシド、トリ－ｎ
－オクチルホスフィンオキシド（ＴＯＰＯ）などが挙げられるが、これらに限定されない
。
【００４９】
　代表的な脂肪酸には、ステアリン酸およびラウリン酸が挙げられるが、これらに限定さ
れない。ナノ結晶の成長速度は、一般に、その脂肪酸の鎖長が短くなるにつれて、速くな
ることが分かる。
【００５０】
　代表的なエーテルおよびフランには、テトラヒドロフランおよびそのメチル化形状、グ
ライムなどが挙げられるが、これらに限定されない。
【００５１】
　適切なホスホン酸には、ヘキシルホスホン酸、テトラデシルホスホン酸およびオクチル
ホスホン酸が挙げられるが、これらに限定されず、好ましくは、アルキルホスフィンオキ
シド（例えば、ＴＯＰＯ）と併用される。
【００５２】
　代表的なピリジンには、ピリジン、アルキル化ピリジン、ニコチン酸などが挙げられる
が、これらに限定されない。
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【００５３】
　配位溶媒は、単独でまたは組み合わせて使用できる。ＴＯＰ－ＴＯＰＯ溶媒系は、他の
関連した系（例えば、ブチル）と同様に、当該技術分野にて、通例、利用される。例えば
、ＴＯＰおよびＴＯＰＯは、カドミウム溶液を形成するのに併用できるのに対して、ＴＯ
Ｐ単独は、セレン溶液を形成するのに使用できる。
【００５４】
　工業等級の配位溶媒が使用でき、このような溶媒（例えば、ＴＯＰ、ＴＯＰＯまたはそ
れらの両方）中には、有益な不純物が存在していることから、有利であり得る。しかしな
がら、好ましい１実施形態では、この配位溶媒は、純粋である。典型的には、このことは
、この配位溶媒が、還元剤として機能できる不純物を１０容量％未満、さらに好ましくは
、５容量％未満で含有することを意味する。従って、ＴＯＰＯ（９０％または９７％の純
度）およびＴＯＰ（９０％の純度）のような溶媒は、本発明の方法で使用するのに特によ
く適している。
【００５５】
　（ＩＶ．配位子）
　好ましい１実施形態では、この反応には、配位子が含まれる。配位子は、前駆体および
／またはナノ粒子と錯化する化合物である。適切な配位子には、限定ではなく例として、
ホスホン酸（例えば、ヘキシルホスホン酸およびテトラデシルホスホン酸）、カルボン酸
（例えば、オクタデカン酸の異性体）、アミン、アミド、アルコール、エーテル、アルケ
ンおよびアルキンが挙げられる。ある場合には、この配位子および溶媒は、同一であり得
る。
【００５６】
　（Ｖ．反応促進剤）
　本発明の方法は、ある程度まで、粒子成長の動態が初期核形成事象の有効性により大き
く影響されるということおよび前駆体の１種の化学的還元が重要な律速因子であると予想
されることの前提に基づいている。これは、前駆体／粒子の金属封鎖事象および前駆体注
入温度の低下が核形成／成長の一時的インターフェイスを支配するという仮定に基づいて
作動する従来技術の方法論と対照的である。
【００５７】
　この反応促進剤は、その核形成過程または成長過程またはそれらの両方の制御を可能に
するような様式で、これらのナノ粒子前駆体の反応性を高める。本発明の方法では、それ
らの反応物は、典型的には、その混合物に反応促進剤を物理的に加えることにより、注意
深く制御した様式で、その反応促進剤に晒される。これは、増加した反応性を引き起こし
、そして調節するよう働く。
【００５８】
　速い動態成長レジメンでは、ナノ粒子は、モノマー前駆体の濃度が粒子の数に比べて高
いとき、急速に成長できる。このような成長に伴って、その粒径分布が狭くなる。この状
態が存在している限り、この粒径分布は、集中したままであり得る。そのモノマー濃度が
最適な成長速度を維持できないレベルまで低下すると、一般に、粒径分布の統計的な広幅
化が観察される。最適には、この反応は、最適な狭い粒径分布を保証するために、このよ
うな焦点ぼけが起こる前に、停止すべきである。本発明の方法は、形成される核の数を制
御することにより、これを達成する。その初期反応性は、少数の核を作製して大きい粒子
を得るように制御される。小さい粒子が望ましいとき、より多くの核を生成するために、
反応性が促進できる。いずれにしても、この反応は、モノマーの枯渇が原因で成長が遅く
なり始める時点で、停止される。これは、狭い粒径分布を犠牲にせずに、選択した粒径の
最大実用収率に対応している。
【００５９】
　この反応促進剤は、酸素源または還元剤であり得る。理論で束縛するつもりはないが、
例えば、酸素反応促進剤が本明細書中で記述した方法で機能し得るいくつかの様式がある
。第一に、Ｏ２の存在下にて、この核反応での初期の核は、ＣｄＳｅではなく、むしろ、
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ＣｄＯ（またはＣｄＯＨ）であり得る。これらの核は、種々の理由（例えば、駆動力、活
性化、および前駆体の金属封鎖の差の問題）のために、ＣｄＳｅ核よりも簡単に形成する
。これらの核は、ＣｄＳｅに対して成長部位を提供できる。この過程にて、酸素原子は、
アニールされてなくなり得るか、最終材料の核に残り得る。第二に、この反応では、一部
の不純物（例えば、ＴＯＰに由来のもの）が存在し得る。これらの不純物は、レドックス
反応性の金属封鎖による粒子の成長を妨害し得る。この場合、この反応における酸素は、
それらの不純物を破壊することに寄与し得、それゆえ、この反応を間接的に促進する。
【００６０】
　塩供給原料が利用される（または例えば、酸塩基反応によって、その場で作られる）と
き、これらのナノ粒子を調製するために、１前駆体（例えば、カドミウム）当量あたり、
２還元当量を使用することが好ましい。酸素は、一部の中間体を形成することによって、
これらのレドックス反応を直接的または間接的に促進し得る。この間接的機構の一例には
、ジ－オクチルオクチルホスフィネートのような種へのＴＯＰの初期酸化が関与している
。この種は、以下の図式により、ジ－オクチルホスフィンおよびオクチル－ジ－オクチル
ホスホネートを形成するには不釣り合いであり得る：
【００６１】
【化１】

ジ－オクチルホスフィンオキシドのような他の酸化不純物を使って、類似の化学的作用が
可能である。得られる第二級（または第一級）ホスフィンは、強力な還元剤であり、これ
は、観察されるように、その反応速度を高めると予想されている。この最後の機構は、下
記の還元剤のように、このようなホスフィンの直接的な添加を支持する。酸素／水以外の
酸化剤および／またはプロトン担体を添加すると、この効果を十分に利用するさらに実用
的なアプローチを得ることができる。
【００６２】
　図１および図２は、加えた反応促進剤の関数として、ＣｄＳｅナノ結晶核形成反応の過
程での一時的波長進展に対する効果を示す。「対照」と標識した線は、反応促進剤を加え
なかった標準的な反応である。「Ａｉｒ　ａｄｄｅｄ」と標識した線は、ピーク放射波長
および放射ＦＷＨＭに対するその反応を空気に晒すことの効果を示す。残りの３本の線は
、等量の還元剤反応促進剤（具体的には、ジシクロヘキシルホスフィン（ＤＰＰ）および
ヒドロキノン）を使用したしきの反応過程を描写している。図１は、酸素源と還元剤との
両方が本発明の方法にて反応促進剤として使用するのに適切であることを立証している。
これらのプロットの重要な特徴には、核形成前誘発の長さ、初期核サイズ、成長のストー
ル波長、および分散度の進展（これは、放射ＦＷＨＭにより概算される）がある。
【００６３】
　図３および図４は、この反応促進剤（ＤＰＰ）の量を増やして使用することを図示して
いる。それらの濃度は、その核反応に加えるカドミウムに対する当量数として、示されて
いる。加える反応促進剤の量は、粒子の収率を含めた反応の特性を調整するように使用で
きる。
【００６４】
　図５は、図３で示した反応の各々から回収した粒子の数値を図示しており、また、反応
促進剤を加えることにより得られる制御のレベルを図示している。
【００６５】
　（１．還元剤）
　この還元剤は、反応物または反応混合物に電子（還元当量）を与えるように機能する。
ホスフィン系還元剤は、本発明の方法で使用するのに好ましい種類の還元剤である。しか
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しながら、非ホスフィンで非連結性の化学還元剤（例えば、ヒドロキリン）もまた、必要
な還元当量を与えるのに適切である。従って、適切な還元剤には、限定ではなく例として
、以下のような化合物が挙げられる：第三級、第二級および第一級ホスフィン（例えば、
ジフェニルホスフィン、ジシクロヘキシルホスフィンおよびジオクチルホスフィン）；ア
ミン（例えば、デシル－およびヘキサデシルアミン）；ヒドラジン；ヒドロキシフェニル
化合物（例えば、ヒドロキノンおよびフェノール）；水素；水素化物（例えば、水素化ホ
ウ素ナトリウム、水素化ナトリウムおよび水素化リチウムアルミニウム）；金属（例えば
、水銀およびカリウム）；ボラン（ＴＨＦ：ＢＨ３およびＢ２Ｈ６）；アルデヒド（例え
ば、ベンズアルデヒドおよびブチルアルデヒド）；アルコールおよびチオール（例えば、
エタノールおよびチオエタノール）；還元性ハロゲン化物（例えば、Ｉ－およびＩ３

－）
；これらの種の多官能性還元体型（例えば、１個より多い還元部分を含む単一化学種であ
って、各還元体部分は、同一または異なる還元能力を有する（例えば、トリス－（ヒドロ
キシプロピル）ホスフィンおよびエタノールアミン））など。
【００６６】
　それに加えて、この還元剤として電気化学系（カソード－アノード系）を使用すること
に付随した特別な利点があり得ると予想され、すなわち、そのカソードは、電子源として
働く。還元当量源として電極を利用することにより、クローン当量を容易に数えることが
でき、それらの送達速度が直接的に制御できる。電極を使用すると、また、還元事象の物
理的局在化と、その電極面に特定のアレイを直接形成するための電位との両方を制御でき
るようになる。このカソードは、反応チャンバ内に位置付けられるので、その物質の選択
は、好ましくは、これらの前駆体、配位子または配位溶媒と反応しないものである。この
アノードは、典型的には、反応容器の外側に位置付けられるので、その材料の選択は、限
定されず、任意の周知のアノード材料が使用できる。代表的なカソード材料には、白金、
銀または炭素が挙げられる。このカソードに還元当量を送達する代表的な方法は、２個の
電極（作用電極および対電極）または３個の電極（作用電極、対電極および参照電極）の
配置での定電流またはポテンシオスタットの使用を包含する。
【００６７】
　（２．酸素）
　この反応促進剤はまた、任意の酸素源であり得る。本発明の１実施形態では、この反応
促進剤は、空気流（好ましくは、乾燥）である。この実施形態では、その混合物は、酸素
または酸素源に直接晒される。
【００６８】
　この酸素はまた、その場で形成できる。従って、他の実施形態では、これらの前駆体は
、上述のように制御した空気に晒すのと同じ効果を与える化合物に晒される。例えば、酸
素は、レドックス反応により形成できる。従って、酸素がこのプロセスを高める機構が還
元工程を含み得るので、レドックス反応性を利用するために、還元剤を直接加えることが
できる。適切な還元剤には、上記のものがある。
【００６９】
　ナノ粒子を高温合成する先の方法は、それらの反応前駆体が燃焼性であるために、空気
を含まない状態を使用する。しかしながら、本発明の方法は、この燃焼の危険をなくすか
少なくする様式で、これらの反応物を酸素反応促進剤に晒すことを提供する。
【００７０】
　（ＶＩ．ナノ粒子を製造する方法）
　本明細書中で記述した方法は、種々のナノ粒子（金属－カルコゲンナノ粒子（例えば、
ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＣｄＳ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅなど）を含めて）を製造する際に有用性
がある。
【００７１】
　本発明の１実施形態は、ナノ粒子を製造する方法であり、該方法は、以下の工程を包含
する：（ａ）第一前駆体を少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第一混合物を形成する
工程；（ｂ）該第一混合物を、酸素および還元剤からなる群から選択される反応促進剤に
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晒す工程；（ｃ）該第一混合物を、第二前駆体を加えたときにナノ粒子（核形成結晶）を
形成するのに十分に高い温度まで加熱する工程；（ｄ）該第一混合物に第二前駆体を導入
して第二混合物を形成し、それにより、複数のナノ粒子を形成する工程；および（ｅ）該
第二混合物を冷却して、該ナノ粒子のさらなる成長を停止する工程。
【００７２】
　１実施形態では、前記反応促進剤は、還元剤であり、そして前記晒す工程は、前記混合
物に化学還元剤を加える工程を包含できるか、または該混合物は、適切な電極還元剤に晒
すことができる。他の実施形態では、前記晒す工程は、前記混合物を酸素源に直接晒す工
程を包含する。前記酸素は、外部源に由来し得るか、その場で形成できる。さらに他の実
施形態では、前記晒す工程は、配位溶媒を酸素源に晒す工程および該晒した配位溶媒を前
記混合物に加える工程を包含する。
【００７３】
　前記混合工程は、典型的には、高温で行われるか、または前記反応混合物は、混合しつ
つ、高温まで加熱される。この高温は、通例、約１５０～３５０℃の範囲内である。それ
に加えて、この混合工程は、脱気して不活性気体（例えば、窒素）で満たしたかおよび／
または不活性気体を流した容器で、行うことができる。この充填は、定期的であり得るか
、設定時間にわたる連続フラッシングに続いて、起こり得る。この混合工程は、この反応
促進剤に晒す前に、冷却工程（例えば、約５０～１５０℃の範囲内、典型的には、約１０
０℃の温度まで冷却する工程）を包含できる。
【００７４】
　前記晒す工程は、この反応促進剤に関して記述されており、高温（例えば、１５０～３
５０℃）または低温（例えば、５０～１５０℃）のいずれかで、行うことができる。それ
に加えて、この反応促進剤は、その混合物に加える前に、約５０～１５０℃の範囲内のよ
うな温度まで加熱できる。
【００７５】
　前記加熱工程は、個別の均質な核形成を一時的に誘発するのに十分な温度で行われ、そ
の結果、個々のナノ粒子の単分散集団が形成される。典型的には、この加熱工程は、約１
５０～３５０℃の範囲内、さらに好ましくは、約２５０～３５０℃の範囲内の温度に達す
る。
【００７６】
　しかしながら、上記範囲は、単なる例であり、実際の温度範囲が反応促進剤、前駆体、
配位子および配位溶媒の相対的安定性に依存して変わり得るので、いかなる様式でも限定
すると解釈されないことが分かる。
【００７７】
　前記導入工程は、注入工程であり得、これは、典型的には、加熱した混合物に流体流れ
が注入できるように、第二前駆体に圧力を加える工程を包含する。圧力は、多数の様式（
例えば、加圧した不活性気体、注射器、ポンプ手段などだけでなく、それらの組合せ）に
より、加えることができる。得られた混合物は、高温を維持するために、加熱され得る。
それゆえ、前記導入工程は、約１５０～３５０℃の範囲内、さらに好ましくは、約２５０
～２７０℃の範囲内の温度で行われる。該導入工程は、急速な工程で、または長時間にわ
たりゆっくりと、実行できる。
【００７８】
　第二前駆体は、典型的には、適切な配位溶媒と配合されて、本発明の方法で使用する溶
液を形成する。この配位溶媒は、第一前駆体と組み合わせて使用されるものと同一または
異なり得る。
【００７９】
　前記冷却工程は、典型的には、約５０～１５０℃の範囲内、さらに好ましくは、約９０
～１１０℃の範囲内の温度に達する。しかしながら、実際の温度範囲は、その反応促進剤
、前駆体、配位子および配位溶媒の相対的な安定性に依存して、変わり得る。
【００８０】



(17) JP 4512364 B2 2010.7.28

10

20

30

40

50

　これらのナノ粒子の成長段階中の粒径分布は、粒子サンプリングの発光をモニターする
ことにより、概算できる。
【００８１】
　代表的な実施形態は、以下で示すだけでなく、実施例でも述べる。
【００８２】
　代表的な１実施形態では、ナノ粒子は、第一前駆体を反応促進剤である酸素に晒す方法
により、製造される。カドミウム溶液は、まず、無水酢酸カドミウムをＴＯＰに溶解する
ことにより調製され、この混合物は、次いで、ＴＯＰＯ、ＴＤＰＡおよび追加ＴＯＰと混
合される。次いで、その混合物を酸素に晒すために、反応容器には、乾燥空気が注入され
る。それを晒す持続時間は、１～１０分間またはそれより長くされ得る。次いで、第二前
駆体を加えたときにナノ粒子の形成を保証するのに十分な時間および温度で、加熱が行わ
れる（例えば、２７０℃まで加熱される）。次いで、このカドミウム溶液に注入すること
により、セレン溶液（これは、ＳｅをＴＯＰに溶解することにより、予め調製した）が導
入されて、それにより、ＣｄＳｅナノ粒子が形成される。この反応は、冷却により停止さ
れる。
【００８３】
　他の代表的な実施形態では、ナノ粒子は、配位溶媒を酸素に晒し次いで第一前駆体に加
える方法により、製造される。カドミウム溶液は、まず、無水酢酸カドミウムをＴＯＰに
溶解することにより調製され、この混合物は、次いで、ＴＯＰＯ、ＴＤＰＡおよび追加Ｔ
ＯＰと混合される。この混合物は、第二前駆体を加えたときにナノ粒子の形成を保証する
のに十分な温度まで加熱され、その高温が維持される。別の容器にて、ＴＯＰが加熱され
、そして空気に晒される。それを晒す持続時間は、１０分間と４８時間の間、好ましくは
、３０分間と２４時間の間、さらに好ましくは、５０分間と２時間の間であり得る。次い
で、空気に晒したＴＯＰは、このカドミウム溶液に加えられる。次いで、このカドミウム
溶液に注入することにより、セレン溶液（これは、ＳｅをＴＯＰに溶解することにより、
予め調製した）が導入されて、それにより、ＣｄＳｅナノ粒子が形成される。この反応は
、冷却により停止される。
【００８４】
　他の代表的な実施形態は、第一前駆体を化学還元剤反応促進剤に晒す方法によるナノ粒
子の製造に関する。カドミウム溶液は、まず、無水酢酸カドミウムをＴＯＰに溶解するこ
とにより調製され、この混合物は、次いで、ＴＯＰＯおよびＴＤＰＡと混合される。次い
で、この混合物には、化学還元剤（例えば、ジシクロヘキシルホスフィン、ジフェニルホ
スフィンまたはヒドロキノン）が加えられ、この混合物は、第二前駆体を加えたときにナ
ノ粒子の形成を保証するのに十分な温度まで加熱される。次いで、このカドミウム溶液に
注入することにより、セレン溶液（これは、ＳｅをＴＯＰに溶解することにより、予め調
製した）が導入されて、それにより、ＣｄＳｅナノ粒子が形成される。この反応は、冷却
により停止される。
【００８５】
　他の代表的な実施形態は、反応促進剤の添加を使用して核形成を誘発する方法によるナ
ノ粒子の製造に関する。前駆体溶液は、まず、無水酢酸カドミウムをＴＯＰに溶解するこ
とにより調製され、この混合物は、次いで、ＴＯＰＯおよびＴＤＰＡおよびＳｅのＴＯＰ
溶液と混合される。この混合物は、この促進剤を加えたときにナノ粒子の形成を保証する
のに十分高い温度まで加熱される。次いで、適切な反応促進剤を導入することにより、核
形成とそれに続くナノ粒子の成長が誘発される。次いで、この混合物に注入することによ
り、例えば、化学還元剤反応促進剤（例えば、ジシクロヘキシルホスフィン、ジフェニル
ホスフィンまたはヒドロキノン）が導入され、従ってＣｄＳｅナノ粒子を形成する。この
反応は、冷却により停止される。
【００８６】
　他の代表的な実施形態は、図８で図示しているように、第一前駆体を電極還元剤反応促
進剤に晒す方法によるナノ粒子の製造に関する。システム１０は、反応容器１２を含み、
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これは、イオン浸透性障壁１８により分離された第一隔室１４および第二隔室１６を有す
る。カドミウム溶液は、まず、無水酢酸カドミウムをＴＯＰに溶解することにより調製さ
れ、この混合物２０は、次いで、ＴＯＰＯおよびＴＤＰＡと混合される。得られた混合物
は、隔室１６に入れられる。次いで、混合物２０に、電気化学システム反応促進剤（例え
ば、白金カソード２２）が浸漬される。白金アノード２４は、隔室１４内にて、酸化性成
分（例えば、ヨウ化物）を含有する溶液２６に浸して設置され、適切な電源２８は、この
反応容器の外側に設置され、そしてリード線３２および３４により、それぞれ、カソード
２２およびアノード２４に電気連絡される。必要に応じて、隔室１４および１６には、磁
気攪拌棒３０が配置できる。この混合物は、適切な電位で第二前駆体を加えたときにナノ
粒子の形成を保証するのに十分に高い温度まで加熱される。次いで、隔室１６内のカドミ
ウム溶液２０には、セレン溶液（これは、ＳｅをＴＯＰに溶解することにより、予め調製
した）が注入される。カソード２２には、負の電位が加えられ、ナノ粒子の形成を誘発す
る。この反応は、冷却するかおよび／または電位を除くことにより、停止される。
【００８７】
　（ＶＩＩ．ナノ粒子殻を形成する方法）
　この半導体ナノ粒子の表面は、無機層または殻を加えることにより、その発光の効率を
高めるために変性できる。この半導体ナノ粒子の表面にある欠陥により電子またはホール
のトラップが生じ得、これは、そのナノ粒子の電気特性および光学特性を劣化するので、
その上塗り層は、特に有用であり得る。このナノ粒子の表面にある絶縁層は、その界面で
の化学ポテンシャルの原子的に急激なジャンプを生じ、これは、電子およびホールのトラ
ップとして働き得るエネルギー状態をなくす。この結果、その発光過程において、高い効
率が得られる。
【００８８】
　本明細書中で記述した方法により製造されたナノ粒子は、当該技術分野で公知の任意の
方法により、殻を設けることができる。例えば、Ｄａｂｂｏｕｓｉら、Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃ
ｈｅｍ．Ｂ　１０１：９４６３（１９９７），Ｈｉｎｅｓら、Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．
１００：４６８～４７１（１９９６），Ｐｅｎｇら、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１１
９：７０１９－７０２９（１９９７）およびＫｕｎｏら、Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．１０
６：９８６９（１９９７）を参照。それに加えて、本発明のナノ粒子はまた、本明細書中
で記述した反応促進剤ベースの方法を使用して、殻を設けることができる。実際、本発明
の反応促進剤ベースの方法は、本明細書中で記述した方法により製造されたナノ粒子コア
だけでなく他の方法により製造されたナノ粒子コアの両方について、ナノ粒子殻手順で有
用性がある。
【００８９】
　この殻は、約１～１００ｎｍの範囲内の厚さを有し得、好ましくは、約２～１０ｎｍ厚
の範囲内である。
【００９０】
　この無機殻層に適切な材料には、その半導体ナノ粒子核よりもバンドギャップエネルギ
ーが高い半導体材料が挙げられる。この核よりも高いバンドギャップエネルギーを有する
ことに加えて、この殻に適切な材料は、良好な導電性および核に対する価電子帯オフセッ
トを有するべきである。それゆえ、この導電性バンドは、望ましくは、その核のものより
も高く、その価電子帯は、望ましくは、この核のものよりも低い。可視範囲でエネルギー
を放射する半導体ナノ粒子核（例えば、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴ
ｅ、ＧａＰ、ＧａＡｓ）または近赤外範囲でエネルギーを放射する半導体ナノ粒子核（例
えば、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、ＩｎＳｂ、ＰｂＳ、ＰｂＳｅ）については、紫外領域でバンド
ギャップエネルギーを有する材料が使用され得る。代表的な材料には、ＺｎＳ、ＧａＮ、
およびマグネシウムカルコゲニド（例えば、ＭｇＳ、ＭｇＳｅおよびＭｇＴｅ）が挙げら
れる。近赤外範囲で放射する半導体ナノ粒子核については、可視範囲でバンドギャップエ
ネルギーを有する材料（例えば、ＣｄＳまたはＣｄＳｅ）もまた、使用され得る。
【００９１】
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　それに加えて、本発明の半導体ナノ粒子上には、そのナノ粒子製造中に適切な溶媒およ
び／または界面活性剤を導入することにより、所望の厚さの不動態化層もまた、容易に導
入できる。例えば、半導性ナノ粒子は、本明細書中で記述した方法により製造されるよう
に、その半導性コア材料に対する親和性を有する水不溶性有機上塗りを備えることができ
る。この被覆は、典型的には、不動態化層であり、これは、上記の１種またはそれ以上の
配位溶媒（例えば、ヘキシルデシルアミン、ＴＯＰＯ、ＴＯＰ、ＴＢＰなど）により生成
されるか、または１種またはそれ以上の疎水性界面活性剤（例えば、例として、オクタン
チオール、ドデカンチオール、ドデシルアミン、臭化テトラオクチルアンモニウムなどだ
けでなく、それらの組合せ）から生成される。
【００９２】
　さらに、上で述べたように、このナノ粒子殻は、本発明の反応促進剤ベースの方法によ
り、生成できる。従って、本発明の実施形態は、ナノ粒子殻を製造する方法であって、該
方法は、以下の工程を包含する：第ＶＩ節にて上で記述した工程（ａ）～（ｅ）を使用し
てナノ粒子を製造する工程；（ａ’）前記ナノ粒子を少なくとも１種の配位溶媒と混合し
て、第三混合物を形成する工程；（ｂ’）該第三混合物を、第三および第四前駆体を加え
たときに該ナノ粒子上に殻を形成するのに十分に高い温度まで加熱する工程；（ｃ’）該
第三混合物に第三および第四前駆体を導入して第四混合物を形成し、それにより、複数の
ナノ粒子上に殻を形成する工程；および（ｄ’）該第三混合物を冷却して、該殻のさらな
る成長を停止する工程；ここで、該方法は、さらに、該第三または第四混合物を、酸素お
よび還元剤からなる群から選択される反応促進剤に晒す工程を包含する。前記殻製造方法
において、前記反応促進剤に晒すことは、数段階で行うことができる。例えば、第三混合
物は、工程（ａ’）の後に、前記反応促進剤に晒すことができ、加熱した第三混合物は、
工程（ｂ’）の後に、該反応促進剤に晒すことができ、または第四混合物は、工程（ｃ’
）で、該反応促進剤に晒すことができる。好ましい実施形態では、第三混合物は、工程（
ａ’）の後に、前記反応促進剤に晒される。
【００９３】
　上述のように、この殻で使用される半導体材料は、好ましくは、その半導体ナノ粒子核
よりも高いバンドギャップエネルギーを有する。従って、工程（ｄ）で使用される前駆体
（「第一」および「第二」前駆体）は、好ましくは、工程（ｃ’）で使用される前駆体（
「第三」および「第四」前駆体）とは異なる。しかしながら、工程（ａ’）で使用される
配位子（もし使用するなら）および配位溶媒は、工程（ａ）で使用されるものと同一また
は異なり得る。
【００９４】
　それに加えて、本発明の殻製造方法はまた、当該技術分野で公知の任意の方法により製
造されるナノ粒子核に対して有用性がある。従って、本発明の他の実施形態は、ナノ粒子
殻を製造する方法であって、該方法は、以下の工程を包含する：（ａ）ナノ粒子を少なく
とも１種の配位溶媒と混合して、第一混合物を形成する工程；（ｂ）該第一混合物を、第
一および第二前駆体を加えたときにナノ粒子上に殻を形成するのに十分に高い温度まで加
熱する工程；（ｃ）該第一混合物に第一および第二前駆体を導入して第二混合物を形成し
、それにより、複数のナノ粒子上に殻を形成する工程；および（ｄ）該第二混合物を冷却
して、該殻のさらなる成長を停止する工程；ここで、該方法は、さらに、該第一または第
二混合物を、酸素および還元剤からなる群から選択される反応促進剤に晒す工程を包含す
る。上述のように、前記反応促進剤に晒すことは、核製造方法の間、数段階で行うことが
できる。例えば、第一混合物は、工程（ａ）の後に、前記反応促進剤に晒すことができ、
加熱した第一混合物は、工程（ｂ）の後に、該反応促進剤に晒すことができ、または第二
混合物は、工程（ｃ）で、該反応促進剤に晒すことができる。好ましい実施形態では、第
一混合物は、工程（ａ）の後に、前記反応促進剤に晒される。
【００９５】
　（ＶＩＩＩ．殻添加剤）
　本発明の方法はまた、本願出願人が所有している同時係属中の米国特許出願第１０／１
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９８，６３５号（これは、Ｔｒｅａｄｗａｙらにより、２００２年７月１７日に出願され
た）で記述されているように、ナノ粒子で有用性があり、その開示内容は、本明細書中で
記述された方法により製造したナノ粒子および従来方法により製造されたナノ粒子の両方
について、本明細書中で全体を通して参考として援用されている。
【００９６】
　従って、本発明の実施形態は、ナノ粒子を製造する方法であって、該方法は、以下の工
程を包含する：上記工程（ａ）～（ｅ）を使用するか従来方法のいずれかの状況によりナ
ノ粒子を製造する工程；および（ａ’）該ナノ粒子を、添加剤または添加剤前駆体、任意
の配位子および少なくとも１種の配位溶媒と混合して、第三混合物を形成する工程；（ｂ
’）該第三混合物を、酸素および還元剤からなる群から選択される反応促進剤に晒す工程
；（ｃ’）該第三混合物を、第三および第四前駆体を加えたときに該ナノ粒子上に殻を形
成するのに十分に高い温度まで加熱する工程；（ｄ’）該第三混合物に第三および第四前
駆体を導入して第四混合物を形成し、それにより、複数のナノ粒子上に殻を形成する工程
；および（ｅ’）該第四混合物を冷却して、該殻のさらなる成長を停止する工程。前記添
加剤または添加剤前駆体は、半導体ナノ粒子の製造で使用するのに適切な任意の無機材料
（例えば、本明細書中で記述したもの）であり得る。
【００９７】
　本明細書中で記述したような本発明の殻形成局面を、以下で説明する。ＩｎＡｓナノ粒
子は、本明細書中で記述した方法または当該技術分野で周知の方法により、生成される。
これらのナノ粒子は、次いで、添加剤前駆体（例えば、Ｉｎ＋３源）、任意の配位子およ
び少なくとも１種の配位溶媒と混合されて、混合物を形成する。この混合物は、次いで、
反応促進剤（例えば、ＤＰＰ）に晒される。この混合物は、適切な温度まで加熱され、そ
して第一および第二前駆体（例えば、Ｃｄ２＋およびＳｅ０）は、その混合物に注入する
ことにより、導入されて、ＣｄＳｅ殻を形成する。この混合物は、次いで、冷却されて、
その殻のさらなる成長を阻止する。このＣｄ＋２は、Ｃｄ０まで還元されなければならず
、また、このＩｂ＋３は、Ｉｎ０まで還元されなければならないので、少なくとも一部に
は、添加剤（Ｉｎ＋３）および第一前駆体（Ｃｄ２＋）の相対量に依存して、少なくとも
５当量の反応促進剤が最適である。
【００９８】
　（ＩＸ．ナノ粒子を上塗りする方法）
　本発明のナノ粒子はまた、有機上塗りを備え付け得る。適切な有機材料には、アガロー
ス；セルロース；エポキシド；および重合体（例えば、ポリアクリルアミド、ポリアクリ
レート、ポリ－ジアセチレン、ポリエーテル、ポリエチレン、ポリイミダゾール、ポリイ
ミド、ポリペプチド、ポリホスフェート、ポリフェニレン－ビニレン、ポリピロール、多
糖類、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリチオフェンおよびポリビニル）が挙げられる。
この上塗りはまた、シリカガラス；シリカゲル；シロキサンなどのような材料であり得る
。
【００９９】
　従って、本発明はまた、被覆ナノ粒子を製造する方法を包含し、該方法は、以下の工程
を包含する：ナノ粒子を製造する工程であって、ここで、該ナノ粒子の核および／または
殻は、本発明の方法により、製造される；および該ナノ粒子を、該ナノ粒子の表面に親和
性を有する有機化合物と混合して、それにより、前記配位溶媒を該有機化合物で置き換え
、該ナノ粒子の表面に被覆を形成する工程。前記有機被覆工程は、好ましくは、約５０～
３５０℃の範囲内の温度、好ましくは、約１５０～２５０℃の範囲内の温度で、行われる
。該被覆工程の実際の温度範囲は、前記反応促進剤、前駆体、配位子、配位溶媒の相対的
安定性および上塗り層の組成に依存して、変わり得る。
【実施例】
【０１００】
　本発明を実施するには、特に明記しない限り、合成無機、有機化学、化学工学などの通
常の技術を使用し、これらは、当該技術分野の範囲内である。このような技術は、文献で



(21) JP 4512364 B2 2010.7.28

10

20

30

40

詳細に説明されている。例えば、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉ
ａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；Ｈｏｕｓｅ’ｓ　Ｍｏｄｅｒｎ　
Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ；およびｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉ
ｎｅｅｒ’ｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋを参照。
【０１０１】
　以下の実施例は、本発明の化合物をいかにして製造し使用するかの完全な開示および記
述を当業者に提供するために提案されており、本発明者が本発明と見なすものの範囲を限
定するとは解釈されない。使用する数値（例えば、量、温度など）に関して精度を保証す
る努力がなされているものの、一定の実験的な誤差および偏差は、考慮すべきである。特
に明記しない限り、部は、重量部であり、分子量は、重量平均分子量であり、温度は、摂
氏であり、そして圧力は、大気圧またはそれに近い。全ての成分は、特に明記しない限り
、商業的に得た。
【０１０２】
　（材料）
　以下の全ての実施例では、材料は、特に明記しない限り、以下のようにして得た：トリ
－ｎ－オクチルホスフィンオキシド（ＴＯＰＯ、＞９７％純度）は、Ｆｌｕｋａ製であっ
た；トリ－ｎ－オクチルホスフィン（ＴＯＰ、９０％純度）は、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ製
であった；セレン（９９．９９％純度）およびジシクロヘキシルホスフィン（９８％純度
）は、Ｓｔｒｅｍ製であった；ジフェニルホスフィン（ＤＰＰ、＞９０％純度、分析証明
書により９９．９％）およびヒドロキノン（９９％純度）は、Ａｌｄｒｉｃｈ製であった
；そして無水酢酸カドミウム（９９％純度）は、Ｐｒｏｃｈｅｍ製であった。テトラデシ
ルホスホン酸（ＴＤＰＡ、９８％純度）は、Ａｌｆａから得たか、当該技術分野で周知の
方法（Ｋｏｓｏｌａｐｏｆｆら、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．６７：１１８０～１１８
２（１９４５）を使用して合成したか、いずれかであった。全ての試薬は、さらに精製す
ることなく、そのまま使用した。
【０１０３】
　（実施例１）
　（加えたホスフィンとの反応）
　三ッ口丸底フラスコ（これは、攪拌棒、熱電対（これは、温度制御ユニットに接続した
）および冷却器（これは、窒素／真空マニホルドに連結した）を装備した）にて、ＴＯＰ
Ｏ（６．０ｇ）およびＴＤＰＡ（０．５７７ｇ）を配合した。第三の口を隔壁で密封した
。この反応器内の大気を１回脱気し、そして乾燥窒素で再び満たした。不活性雰囲気のグ
ローブボックスの内側にて、酢酸カドミウム（２１．６ｇ）およびＴＯＰ（１６６ｇ）を
配合することにより、そしてこの混合物を完全に溶解するまで約２４時間攪拌させること
により、カドミウム前駆体溶液（０．５ｍ）を調製した。この溶液のアリコート（２．０
３ｇ）をＴＯＰ（３．６ｍＬ）で希釈し、そして注射器を経由して、その反応容器に注入
した。この反応容器の隔壁に、その反応物を２５０℃まで加熱しつつ、その容器が約１０
分間にわたって窒素で継続的にフラッシュされるように、１６ゲージ針を挿入した。この
針を取り除いて、２６０℃まで加熱を継続した。加熱を、２６０～２７０℃で、１０分間
継続した。この反応物を１００℃まで冷却し、その容器が窒素雰囲気に戻る前に、３０分
間にわたって減圧で脱気した。注射器を経由して、一定量のホスフィン（以下の表）を加
えた。この不活性雰囲気のグローブボックスの内側で、セレン（３．２ｇ）およびＴＯＰ
（６６．０ｇ）を配合することにより、セレンストック溶液を調製した。この反応容器に
接続した温度制御装置を２９０℃に設定し、２７０℃の目盛りで、セレンストック（１．
４ｍＬ）を急速に注入して、ナノ粒子の形成を誘発した。反応時間の関数として発光スペ
クトルが得られるように、攪拌している反応物から定期的に小アリコートを取り出し、そ
してヘキサンで希釈した。
【０１０４】
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【表１】

　（実施例２）
　（加えたヒドロキノンとの反応）
　これらの反応は、以下の変更を加えつつ、実施例１で記述したように実行した。それら
の反応物には、ホスフィンベースの反応促進剤を加えなかった。その代わりに、その反応
器を第一工程で窒素フラッシュする前に、ヒドロキノン（０．２２６ｇ）をＴＯＰＯおよ
びＴＤＰＡ固形物と配合した。
【０１０５】
　（実施例３）
　（試薬としての空気の使用を証明する反応）
　この実施例では、ＴＯＰは、Ｆｌｕｋａから得、そのまま使用した。Ｓｅの溶液は、Ｓ
ｅ（３．１６ｇ）をＴＯＰ（３３．２ｇ）に溶解することにより。調製した（ＴＯＰＳｅ
）。それとは別に、無水酢酸カドミウム（６．１５ｇ）をＴＯＰに溶解して４０ｍＬの最
終容量にすることにより、カドミウム前駆体ストック溶液を調製した（カドミウムストッ
ク溶液）。３個の丸底フラスコの各々で、ＴＯＰＯ（５．０ｇ）を、カドミウムストック
溶液（１．４ｍＬ）、ＴＤＰＡ（０．５２ｇ）およびＴＯＰ（１．１ｍＬ）と配合し、そ
の容器をＮ２で連続的にフラッシュしつつ、２５０℃まで加熱した。一旦、その温度が２
５０℃に達すると、この窒素フラッシュを停止し、その温度を２７０℃まで上げた。この
温度を２０分間維持し、その溶液を１００℃まで冷却した。大穴の針を使用して、２個の
フラスコの各々に、２００ｍｌ／分の速度で、１分間～１０分間の持続時間にわたって、
乾燥空気を向けた。第三のフラスコには、同じ流速で、１０分間にわたって、乾燥窒素を
入れた。初めから終わりまで、この容器の攪拌を維持した。その露出期間にわたって、こ
れらのフラスコを脱気し、そして乾燥窒素で再び満たした。これを１回繰り返した。次い
で、これらのフラスコを２７０℃まで再加熱し、先に調製したＴＯＰＳｅ溶液のアリコー
ト（１．４ｍＬ）を急速に注入した。少量の試料を定期的に取り出しつつ、その反応温度
を２７０℃で維持した。１００℃まで冷却することにより、反応を停止した。
【０１０６】
　ＴＯＰＳｅの注入と最初の発色との間の時間を記録した。この「誘導時間」は、その溶
液の反応性と関連している。これらの反応の収率は、そのピークのバンド－エッジ吸光度
により決定し、粒径に対して正規化した。結果は、表２および図６で示す。
【０１０７】
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【表２】

　このデータは、空気に晒すと対照条件よりも高い収率が得られたこと、その収率が空気
に晒す時間長により調節されることを示している。さらに、粒径および粒径分布の時間経
過に伴う進展もまた、本発明の方法により制御可能であることが分かる。これは、この反
応が高い収率および良好な粒径均一性を依然として維持しつつ標的サイズを得るように調
整できることを示している。
【０１０８】
　（実施例４）
　実施例３と同様にして、酢酸カドミウム／ＴＯＰストックおよびＴＯＰＳｅを調製した
。丸底フラスコにて、Ｎ２を散布しつつ、ＴＯＰＯ（２．５ｇ）を、酢酸カドミウム／Ｔ
ＯＰストック（０．７０３ｍＬ）、テトラデシルホスホン酸０．２６ｇおよびＴＯＰ（０
．５５ｍＬ）と配合し、そして２５０℃まで加熱した。一旦、その温度が２５０℃に達す
ると、散布を中止し、この温度を２７０℃まで上げ、この温度で２０分間保持した。その
溶液を１００℃まで冷却した。このフラスコの１つの口を開き、１０分間にわたって、攪
拌している溶液に、乾燥圧縮空気を向けた。この露出期間後、このフラスコを脱気し、そ
して乾燥窒素で再び満たした。これをさらに２回繰り返した。次いで、このフラスコを２
４０℃まで再加熱し、そしてＴＯＰＳｅ（０．７ｍＬ）を急速に注入した。１５秒後、Ｔ
ＯＰ（５ｍＬ）を注入することにより、この反応を停止し、熱源を取り除いた。アリコー
トを取り出し、測定すると、４７１ｎｍでの発光ピークおよび３１ｎｍのＦＷＨＭで、４
４８ｎｍのバンドエッジ吸光度ピークが明らかとなった。
【０１０９】
　このデータから、その結晶成長過程の基本的な局面を個別に制御する性能が明らかとな
り、それにより、非常に小さいＣｄＳｅナノ粒子を高い収率で合成することが可能となる
。
【０１１０】
　（実施例５）
　（空気で前処理した試薬を利用する反応）
　この実施例では、ＴＯＰは、Ｆｌｕｋａから得、そのまま使用した。そのカドミウム前
駆体およびＴＯＰＳｅは、実施例３のようにして、調製した。２個の丸底フラスコの各々
にて、乾燥窒素で連続的にフラッシュしつつ、ＴＯＰＯ（３．０ｇ）を、カドミウムスト
ック（０．７６ｍＬ）、ＴＤＰＡ（０．２８２ｇ）およびＴＯＰ（１．２４ｍＬ）と配合
し、そして２５０℃まで加熱した。一旦、その温度が２５０℃に達すると、窒素フラッシ
ングを停止し、この温度を２７０℃まで上げ、この温度で保持した。別の窒素ブランケッ
トフラスコにて、ＴＯＰ（約５ｍＬ）を１００℃まで加熱した。一旦、その温度が１００
℃に達すると、このフラスコを空気に開け、そして攪拌しつつ、１００℃で、５０分間保
持した。次いで、このフラスコを閉じて脱気し、続いて、窒素で再び満たした。このパー
ジ／再充填をもう１回繰り返した。カドミウム溶液を含有する１個のフラスコには、（２
７０℃で）、空気に晒したＴＯＰ（１ｍＬ）を加えた。他のカドミウム含有フラスコには
、（２７０℃で）、未露出ＴＯＰ（１ｍＬ）を加えた。注射器を使用して、各フラスコに
は、ＴＯＰＳｅストックのアリコート（０．７１ｍＬ）を急速に注入した。少量の試料を
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定期的に取り出しつつ、この温度を２７０℃で維持した。１００℃まで冷却することによ
り、反応を停止した。
【０１１１】
　ＴＯＰＳｅの注入と最初の発色との間の時間を記録した。これらの反応の収率は、その
ピークのバンド－エッジ吸光度により決定し、粒径に対して規格化した。結果は、表３お
よび図７で示す。
【０１１２】
　このデータから、ＴＯＰを空気に晒すと、反応混合物に加える物質が生じ、その結果、
粒径および粒径分布の変更と共に、高い収率が得られることが明らかとなる。
【０１１３】
【表３】

　本発明は、その好ましい特定の実施形態に関連して記述されているものの、前出の記載
だけでなくそれに続く実施例は、本発明を例示しており、その範囲を限定するとは解釈さ
れないことが理解できるはずである。本発明の精神から逸脱することなく、種々の変更ほ
を行い得、等価物で置き換えられ得ること、さらに、他の局面、利点および改良は、本発
明が属する当業者に明らかなことは、当業者に理解できるはずである。
【図面の簡単な説明】
【０１１４】
【図１】図１は、実施例１および２で記述したように、加えた反応促進剤の関数として、
ＣｄＳｅナノ結晶核形成反応の過程での一時的波長進展に対する効果のグラフである。図
１は、発光ピーク波長に対する効果を示す。
【図２】図２は、実施例１および２で記述したように、加えた反応促進剤の関数として、
ＣｄＳｅナノ結晶核形成反応の過程での一時的波長進展に対する効果のグラフである。図
２は、半波高全幅値（ＦＷＨＭ）に対する効果を示す。
【図３】図３は、実施例１で記述したように、発光ピーク波長およびＦＷＨＭに対するジ
フェニルホスフィン（ＤＰＰ）の量を増やすことの効果のグラフである。
【図４】図４は、実施例１で記述したように、発光ピーク波長およびＦＷＨＭに対するジ
フェニルホスフィン（ＤＰＰ）の量を増やすことの効果のグラフである。
【図５】図５は、図２で示した反応の各々から回収した粒子の個数のグラフであり、また
、反応促進剤を加えることにより得られる制御のレベルを図示している。
【図６】図６は、実施例３で記述したように、ＴＯＰＳｅを注入する前の空気に晒す時間
の効果のグラフである。左手座標の目盛りは、発光ピーク波長（ナノメートル）であり、
右手の座標は、ＦＷＨＭピーク高さ（ナノメートル）である。
【図７】図７は、実施例５で記述したように、このＴＯＰＳｅ注入前の空気に晒したＴＯ
Ｐのスパイクの効果のグラフである。
【図８】図８は、本明細書中で記述した方法によりナノ結晶を調製するのに使用できる電
気化学システムの実装図である。
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