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(57)【要約】
マトリックス中に半導体構造が埋め込まれたコンポジッ
トがここに記載される。一の例において、コンポジット
はマトリックス材料を含む。複数の半導体構造がマトリ
ックス材料中に埋め込まれる。各半導体構造は、第一の
半導体材料から構成され、アスペクト比が1.0～2.0の、
但し1.0及び2.0を含まない、異方性ナノ結晶コアを含む
。各半導体構造は、異方性ナノ結晶コアを少なくとも部
分的に取り囲む第二の、異なる半導体材料から構成され
るナノ結晶シェルも含む。絶縁層が各ナノ結晶シェル及
び異方性ナノ結晶コアペアリングを封止する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マトリックス材料、及び
　マトリックス材料中に埋め込まれた複数の半導体構造を含み、各半導体構造が、
　　第一の半導体材料を含み、アスペクト比が1.0～2.0の間の、但し1.0及び2.0を含まな
い、異方性ナノ結晶コア、
　　異方性ナノ結晶コアを少なくとも部分的に取り囲む第二の、異なる半導体材料を含む
ナノ結晶シェル、及び
　　ナノ結晶シェル及び異方性ナノ結晶コアを封止する絶縁層を含む、
　コンポジット。
【請求項２】
　複数の半導体構造の各々は、マトリックス材料に架橋され、極性結合され、又はつなが
れている、請求項１記載のコンポジット。
【請求項３】
　複数の半導体構造の各々は、共有、供与、もしくはイオン結合でマトリックス材料に結
合されている、請求項１記載のコンポジット。
【請求項４】
　１又は２以上の半導体構造は、共役結合で絶縁層の外側層に結合されたカップリング剤
をさらに含む、請求項１記載のコンポジット。
【請求項５】
　絶縁層は、シリカ(SiOx)の層を含み、及びカップリング剤はシランカップリング剤であ
る、請求項４記載のコンポジット。
【請求項６】
　シランカップリング剤が、式XnSiY4-nを有し、ここで、Ｘはマトリックス剤に結合可能
な官能基であり且つヒドロキシ、アルコキシ、イソシアネート、カルボキシ、エポキシ、
アミン、ウレア、ビニル、アミド、アミノプラスト、及びシランからなる群より選ばれ、
Ｙはヒドロキシ、フェノキシ、アルコキシ、ヒドロキシエーテル、シラン及びアミノプラ
ストからなる群より選ばれる官能基であり、ｎは１、２又は３である、請求項５記載のコ
ンポジット。
【請求項７】
　カップリング剤は、チタネートカプリング剤及びジルコネートカップリング剤からなる
群より選ばれる、請求項４記載のコンポジット。
【請求項８】
　絶縁層はシリカ(SiOx)の層を含み、及びマトリックス材料はシロキサンコポリマーを含
む、請求項１記載のコンポジット。
【請求項９】
　マトリックス材料は、400～700ナノメートルの範囲で90％より大きい紫外‐可視分光透
過率を有する、請求項１記載のコンポジット。
【請求項１０】
　マトリックス材料は、400～700ナノメートルの範囲で約1～2の屈折率を有する、請求項
１記載のコンポジット。
【請求項１１】
　マトリックス材料は－40℃～250℃で熱的に安定である、請求項１記載のコンポジット
。
【請求項１２】
　マトリックス材料は、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリエステル、ポリアセタール
、ポリアミド、ポリアクリルアミド、ポリイミド、ポリエーテル、ポリビニルエーテル、
ポリスチレン、ポリオキサイド、ポリカーボネート、ポリシロキサン、ポリスルホン、ポ
リ無水物、ポリアミン、エポキシ、ポリアクリル性ポリマー、ポリビニルエステル、ポリ
ウレタン、マレイック樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、フェノール樹脂、フラン樹脂、ポ
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リマーブレンド、ポリマーアロイ、及びこれらの混合物からなる群より選ばれるポリマー
を含む、請求項１記載のコンポジット。
【請求項１３】
　マトリックス材料が、ポリジメチルシロキサン(PDMS)、ポリメチルフェニルシロキサン
、ポリジフェニルシロキサン、及びポリジエチルシロキサンからなる群より選ばれるポリ
シロキサンを含む、請求項１２記載のコンポジット。
【請求項１４】
　マトリックス材料が、ジメチルシロキサン及びメチルハイドロジェンシロキサンからな
る群より選ばれるシロキサンを含む、請求項１記載のコンポジット。
【請求項１５】
　複数の半導体構造はマトリックス材料中に均一に埋め込まれている、請求項１記載のコ
ンポジット。
【請求項１６】
　マトリックス材料中に埋め込まれたコンパウンディング剤をさらに含み、該コンパウン
ディング剤は、酸化防止剤、顔料、染料、静電防止剤、フィラー、防炎剤、紫外(UV)安定
剤、及び耐衝撃性改良剤からなる群より選ばれる、請求項１記載のコンポジット。
【請求項１７】
　マトリックス材料中に埋め込まれた触媒をさらに含み、該触媒はチオール触媒及び白金
(Pt)触媒からなる群より選ばれる、請求項１記載のコンポジット。
【請求項１８】
　絶縁層はナノ結晶シェルに直接結合されており、ナノ結晶シェルの最外層を不動態化し
、及び、ナノ結晶シェルのためのバリアとなる、請求項１記載のコンポジット。
【請求項１９】
　絶縁層は、一つのナノ結晶シェル／異方性ナノ結晶コアペアリングのみを封止する、請
求項１記載のコンポジット。
【請求項２０】
　絶縁層が、シリカ(SiOx)の層を含む、請求項１記載のコンポジット。
【請求項２１】
　異方性ナノ結晶コア及びナノ結晶シェルが量子ドットを形成する、請求項１記載のコン
ポジット。
【請求項２２】
　量子ドットは少なくとも90％のフォトルミネッセンス量子収率(PLQY)を有する、請求項
２１記載のコンポジット。
【請求項２３】
　マトリックス材料、及び
　マトリックス材料と架橋され、極性結合され、又はつながれた複数の半導体構造を含み
、
各半導体構造が、
　　第一の半導体材料を含むナノ結晶コア、
　　ナノ結晶コアを少なくとも部分的に取り囲む第二の、異なる半導体材料を含むナノ結
晶シェル、及び
　　ナノ結晶シェル及びコアを封止する絶縁層を含む、
　コンポジット。
【請求項２４】
　１又は２以上の半導体構造は、共役結合で絶縁層の外側層に結合されたカップリング剤
をさらに含む、請求項２３記載のコンポジット。
【請求項２５】
　絶縁層は、シリカ(SiOx)の層を含み、及びカップリング剤はシランカップリング剤であ
る、請求項２４記載のコンポジット。
【請求項２６】
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　シランカップリング剤が、式XnSiY4-nを有し、ここで、Ｘはマトリックス剤に結合可能
な官能基であり且つヒドロキシ、アルコキシ、イソシアネート、カルボキシ、エポキシ、
アミン、ウレア、ビニル、アミド、アミノプラスト、及びシランからなる群より選ばれ、
Ｙはヒドロキシ、フェノキシ、アルコキシ、ヒドロキシエーテル、シラン及びアミノプラ
ストからなる群より選ばれる官能基であり、ｎは１、２又は３である、請求項２５記載の
コンポジット。
【請求項２７】
　カップリング剤は、チタネートカプリング剤及びジルコネートカップリング剤からなる
群より選ばれる、請求項２４記載のコンポジット。
【請求項２８】
　絶縁層はシリカ(SiOx)の層を含み、及びマトリックス材料はシロキサンコポリマーを含
む、請求項２３記載のコンポジット。
【請求項２９】
　マトリックス材料は、400～700ナノメートルの範囲で90％より大きい紫外‐可視分光透
過率を有する、請求項２３記載のコンポジット。
【請求項３０】
　マトリックス材料は、400～700ナノメートルの範囲で約1～2の屈折率を有する、請求項
２３記載のコンポジット。
【請求項３１】
　マトリックス材料は－40℃～150℃で熱的に安定である、請求項２３記載のコンポジッ
ト。
【請求項３２】
　マトリックス材料は、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリエステル、ポリアセタール
、ポリアミド、ポリアクリルアミド、ポリイミド、ポリエーテル、ポリビニルエーテル、
ポリスチレン、ポリオキサイド、ポリカーボネート、ポリシロキサン、ポリスルホン、ポ
リ無水物、ポリアミン、エポキシ、ポリアクリル性ポリマー、ポリビニルエステル、ポリ
ウレタン、マレイック樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、フェノール樹脂、フラン樹脂、ポ
リマーブレンド、ポリマーアロイ、及びこれらの混合物からなる群より選ばれるポリマー
を含む、請求項２３記載のコンポジット。
【請求項３３】
　マトリックス材料が、ポリジメチルシロキサン(PDMS)、ポリメチルフェニルシロキサン
、ポリジフェニルシロキサン、及びポリジエチルシロキサンからなる群より選ばれるポリ
シロキサンを含む、請求項３２記載のコンポジット。
【請求項３４】
　マトリックス材料が、ジメチルシロキサン及びメチルハイドロジェンシロキサンからな
る群より選ばれるシロキサンを含む、請求項２３記載のコンポジット。
【請求項３５】
　複数の半導体構造はマトリックス材料中に均一に埋め込まれている、請求項２３記載の
コンポジット。
【請求項３６】
　マトリックス材料中に埋め込まれたコンパウンディング剤をさらに含み、該コンパウン
ディング剤は、酸化防止剤、顔料、染料、静電防止剤、フィラー、防炎剤、紫外(UV)安定
剤、及び耐衝撃性改良剤からなる群より選ばれる、請求項２３記載のコンポジット。
【請求項３７】
　マトリックス材料中に埋め込まれた触媒をさらに含み、該触媒はチオール触媒及び白金
(Pt)触媒からなる群より選ばれる、請求項２３記載のコンポジット。
【請求項３８】
　絶縁層はナノ結晶シェルに直接結合されており、ナノ結晶シェルの最外層を不動態化し
、及び、ナノ結晶シェルのためのバリアとなる、請求項２３記載のコンポジット。
【請求項３９】
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　絶縁層は、一つのナノ結晶シェル／ナノ結晶コアペアリングのみを封止する、請求項２
３記載のコンポジット。
【請求項４０】
　絶縁層が、シリカ(SiOx)の層を含む、請求項２３記載のコンポジット。
【請求項４１】
　ナノ結晶コア及びナノ結晶シェルが量子ドットを形成する、請求項２３記載のコンポジ
ット。
【請求項４２】
　量子ドットは少なくとも90％のフォトルミネッセンス量子収率(PLQY)を有する、請求項
４１記載のコンポジット。
【請求項４３】
　発光ダイオード、及び
　該発光ダイオードをコートするコンポジットを含み、該コンポジットが、
　　マトリックス材料、及び
　　マトリックス材料中に埋め込まれた複数の半導体構造を含み、各半導体構造が、
　　　量子ドットであって、第一の半導体材料を含むナノ結晶コア及びナノ結晶コアを少
なくとも部分的に取り囲む第二の異なる半導体材料を含むナノ結晶シェルを含み、少なく
とも90％のフォトルミネッセンス量子収率(PLQY)を有する、量子ドット、及び
　　　量子ドットを封止する絶縁層を含む、
　照明装置。
【請求項４４】
　各量子ドットからの発光が、ほとんど又は全部、ナノ結晶コアからである、請求項４３
記載の照明装置。
【請求項４５】
　ナノ結晶コアからの発光が、量子ドットからの全発光の少なくとも約75％である、請求
項４４記載の照明装置。
【請求項４６】
　各量子ドットの吸収スペクトル及び発光スペクトルが本質的に重複しない、請求項４３
記載の照明装置。
【請求項４７】
　各量子ドットの、400ナノメートルでの吸収対量子ドットの励起子ピークでの吸収の吸
収比が約5～35である、請求項４３記載の照明装置。
【請求項４８】
　各量子ドットがダウンコンバートする量子ドットである、請求項４３記載の照明装置。
【請求項４９】
　複数の半導体構造を形成すること、該半導体構造の各々を形成することが、
　　第一の半導体材料を含み、1.0～2.0の間の、但し1.0及び2.0を含まない、アスペクト
比を有する異方性ナノ結晶コアを形成すること； 
　　第二の、異なる半導体材料からナノ結晶シェルを形成して異方性ナノ結晶コアを少な
くとも部分的に取り囲むこと；及び
　　ナノ結晶シェル及び異方性ナノ結晶コアを封止する絶縁層を形成すること
　を含み、及び、
　該複数の半導体構造をマトリックス材料中に埋め込むこと、
を含むコンポジットを作る方法。
【請求項５０】
　複数の半導体構造をマトリックス材料中に埋め込むことが、複数の半導体構造をマトリ
ックス材料に架橋すること、反応性接続すること、又はイオン結合することを含む、請求
項４９記載の方法。
【請求項５１】
　絶縁層を形成することが、シリカ(SiOx)の層を形成することを含む、請求項４９記載の
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方法。
【請求項５２】
　複数の半導体構造をマトリックス材料中に埋め込むことが、マトリックス材料中に均一
に埋め込むことを含む、請求項４９記載の方法。
【請求項５３】
　マトリックス材料中に複数の半導体構造を埋め込む前に、絶縁層を表面官能化すること
をさらに含む、請求項４９記載の方法。
【請求項５４】
　絶縁層を表面官能化することが、シランカップリング剤で絶縁層を処理することを含む
、請求項５３記載の方法。
【請求項５５】
　シランカップリング剤で絶縁層を処理することが、ビニルトリメトキシシラン、アリル
トリメトキシシラン、及びオクチルトリメトキシシランからなる群より選ばれるカップリ
ング剤を用いることを含む、請求項５４記載の方法。
【請求項５６】
　マトリックス材料中に複数の半導体構造を埋め込むことが、リガンドを有しない絶縁層
を用いて半導体構造を埋め込むことを含む、請求項４９記載の方法。
【請求項５７】
　複数の半導体構造をマトリックス材料中に埋め込むことを含み、該半導体構造の各々が
、第一の半導体材料を含むナノ結晶コア、及びナノ結晶コアを少なくとも部分的に取り囲
む第二の、異なる半導体材料を含むナノ結晶シェル、及びナノ結晶シェル及びコアを封止
する絶縁層を含み、埋め込むことが、複数の半導体構造をマトリックス材料に架橋するこ
と、反応性接続すること、又はイオン結合すること、
を含むコンポジットを作る方法。
【請求項５８】
　複数の半導体構造をマトリックス材料中に埋め込むことが、マトリックス材料中に均一
に埋め込むことを含む、請求項５７記載の方法。
【請求項５９】
　マトリックス材料中に複数の半導体構造を埋め込む前に、絶縁層を表面官能化すること
をさらに含む、請求項５７記載の方法。
【請求項６０】
　絶縁層を表面官能化することが、シランカップリング剤で絶縁層を処理することを含む
、請求項５９記載の方法。
【請求項６１】
　シランカップリング剤で絶縁層を処理することが、ビニルトリメトキシシラン、アリル
トリメトキシシラン、及びオクチルトリメトキシシランからなる群より選ばれるカップリ
ング剤を用いることを含む、請求項５４記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　本出願は、2011年11月9日出願の米国仮出願第61／557,653号、2011年11月11日出願の米
国仮出願第61／558,965号、及び2011年11月11日出願の米国仮出願第61／558,974号に基づ
く優先権を主張し、それらは引用によりその全内容が本明細書に包含される。
【０００２】
　技術分野
　本発明の実施態様は発光ダイオード(LEDs)のための量子ドットの分野、及び特にマトリ
ックス中に埋め込まれた半導体構造を有するコンポジットに関する。
【背景技術】
【０００３】
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　高いフォトルミネッセンス量子収率(PLQY)を有する量子ドットは、固体状態照明用途で
使用されるダウンコンバーティングナノコンポジットにおけるダウンコンバート材料とし
て適用可能である。ダウンコンバート材料は、照明用途、特に発光ダイオード(LEDs)にお
ける性能、効率及び光選択性向上のために使用される。そのような用途において、量子ド
ットは（使用可能なもしくは選択された）特定の第一波長、通常、青、を吸収して、第二
波長、通常、赤又は緑、を発光する。
【発明の概要】
【０００４】
　本発明の実施態様はマトリックス中に埋め込まれた半導体構造を有するコンポジットを
包含する。
【０００５】
　一の実施態様において、コンポジットはマトリックス材料を含む。複数の半導体構造が
該マトリックス材料中に埋め込まれる。各半導体構造は、第一の半導体材料からなり、ア
スペクト比が1.0と2.0の間、但し1.0及び2.0は含まない、異方性ナノ結晶コアを含む。各
半導体構造は、少なくとも部分的に異方性ナノ結晶コアを覆う、第二の異なる半導体材料
からなるナノ結晶シェルをも含む。絶縁層が、各ナノ結晶シェルと異方性ナノ結晶コアペ
アリングを封止する。
【０００６】
　他の実施態様において、コンポジットはマトリックス材料を含む。複数の半導体構造が
、マトリックス材料に架橋され、極性結合され、又は接続される。各半導体構造は、第一
の半導体材料からなるナノ結晶コア、及びナノ結晶コアを少なくとも部分的に取り囲む第
二の、異なる半導体材料をからなるナノ結晶シェルを含む。絶縁層が、各ナノ結晶シェル
とナノ結晶コアペアリングを封止する。
【０００７】
　他の実施態様において、照明装置は発光ダイオードを含む。照明装置は、該発光ダイオ
ードをコートするコンポジットも含む。該コンポジットは、マトリックス材料及び該マト
リック材料中に埋め込まれた複数の半導体構造を含む。各半導体構造は、第一の半導体材
料からなるナノ結晶コア、及びナノ結晶コアを少なくとも部分的に取り囲む第二の異なる
半導体材料からなるナノ結晶シェルから構成される量子ドットを含む。各量子ドットは少
なくとも90％のフォトルミネッセンス量子収率(PLQY)を有する。絶縁層が、各量子ドット
を封止する。
【０００８】
　他の実施態様において、コンポジットを作る方法は、複数の半導体構造を形成すること
を含む。各半導体構造を形成することは、第一の半導体材料からなり、1.0～2.0の、但し
1.0及び2.0を含まない、アスペクト比を有する異方性ナノ結晶コアを形成することを含む
。ナノ結晶シェルが、第二の、異なる半導体材料から形成され、異方性ナノ結晶コアを少
なくとも部分的に取り囲む。絶縁層が形成されて、ナノ結晶シェルと異方性ナノ結晶コア
を封止する。形成された複数の半導体構造は、次いで、マトリックス材料中に埋め込まれ
る。
【０００９】
　他の実施態様において、コンポジットを作る方法は、複数の半導体構造をマトリックス
材料中に埋め込むことを含む。各半導体構造は第一の半導体材料からなる異方性ナノ結晶
コア、及び異方性ナノ結晶コアを少なくとも部分的に取り囲む第二の、異なる半導体材料
からなるナノ結晶シェルも含む。絶縁層が、各ナノ結晶シェルとコアペアリングを封止す
る。埋め込むことは、複数の半導体構造を、マトリックス材料に架橋し、反応性接続し、
又はイオン結合することを含む。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、従来の量子ドットについて、波長の関数としての先行技術のコア／シェ
ル吸収（左側ｙ軸）及び発光スペクトル強度（右側ｙ軸）を示す。
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【００１１】
【図２】図２は、本発明の実施態様に従う量子ドットの概略断面図である。
【００１２】
【図３】図３は、本発明の実施態様に従うフォトルミネッセンス絶対量子収率を測定する
ための積分球の概略図である。
【００１３】
【図４】図４は、本発明に従い、フォトルミネッセンス量子収率の測定で使用された、試
料及び参照の発光スペクトルについての、ナノメータ単位で表す波長の関数としての光子
カウントのプロットである。
【００１４】
【図５】図５は、本発明の実施態様に従う赤いCdSe／CdSコア／シェル量子ドットについ
ての、紫外－可視吸収スペクトル及びフォトルミネッセンス発光スペクトルを含むプロッ
トである。
【００１５】
【図６】図６は、本発明の実施態様に従う緑のCdSe／CdSコア／シェル量子ドットについ
ての、紫外－可視吸収スペクトル及びフォトルミネッセンス発光スペクトルを含むプロッ
トである。
【００１６】
【図７】図７は本発明の実施態様に従う、半導体構造をコーティングする逆ミセル法にお
ける操作を示す。
【００１７】
【図８】図８は本発明の実施態様に従う、シリカによる完全な封止を有する、シリカがコ
ーティングされたCdSe／CdSコア／シェル量子ドットの透過型電子顕微鏡(TEM)像である。
【００１８】
【図９】図9A～9Cは、本発明の実施態様に従う量子ドットを一体化することが可能なコン
ポジット組成物の概略図である。
【００１９】
【図１０】図１０は、本発明の実施態様に従うCdSe／CdSコア／シェル量子ドット試料の
透過型電子顕微鏡(TEM)像である。
【００２０】
【図１１】図１１は本発明の実施態様に従う、96％のPLQYを有するCdSe／CdSコア／シェ
ル量子ドットについての、紫外－可視吸収スペクトル及びフォトルミネッセンス発光スペ
クトルを含むプロットである。
【００２１】
【図１２】図１２は本発明の実施態様に従う、96％のPLQYを有するCdSe／CdSコア／シェ
ル量子ドットの透過型電子顕微鏡(TEM)像である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　マトリックス中に半導体構造が埋め込まれたコンポジットがここに記載される。以下の
記載において、多くの詳細な事項、例えば量子ドットの特定の幾何学的構造及び効率、が
本発明の実施態様の十分な理解を達成するために記載される。本発明の実施態様が、これ
らの特定の詳細事項無しで実施し得ることは、当業者には明らかである。他の点として、
周知の関連する装置、例えば多くの種々の適用可能な発光ダイオード(LEDs)は、本発明の
実施態様を不必要に不明瞭にしないために、詳細には記載されない。さらに、図面に示さ
れる種々の実施態様は例示であり、その寸法（スケール）には必ずしも限定されない。
【００２３】
　ここに開示されるのは、高いフォトルミネッセンス量子収率(PLQY’s)を有する量子ド
ット及びそのような量子ドットを作り及び封止する方法である。高いPLQYは、先行技術の
量子ドットに見られる欠陥及び自己吸収を顕著に減じる合成プロセスを用いて達成される
。得られる量子ドットの幾何学的形状は、ロッド（棒）形状のシェル（殻）により囲まれ
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た非球状の量子ドットコアを含む。コア／シェルペアリングのアスペクト又は体積比は、
該ペアを作るのに使用される反応プロセスを監視することによって制御され得る。固体状
照明を含む、高いPLQYsを有する量子ドット組成物の使用も開示される。他の用途には生
物学的イメージング及び光電デバイスの製造が含まれる。
【００２４】
　参照点として、硫化カドミウム(CdS)ナノロッドシェル内に埋め込まれた球状セレン化
カドミウム(CdSe)に基づく量子ドットが報告されている。そのような量子ドットは、高い
PLQYを有しない。典型的には、先行技術のコア／シェル量子ドットは、減じられたPLQYに
寄与するいくつかの構造的欠陥を有する。例えば、ダウンシフティング用途に使用される
先行技術のコア／シェル量子ドットは、典型的には重複する吸収と発光プロファイルを有
する。プロファイルの重複は、量子ドットの吸収及び発光の双方が、コア量子ドットのサ
イズ、形状及び組成により制御され、シェルがある場合でも表面の受動層としてのみ使用
されるので、コア材料の選択に依るものであり得る。しかし、先行技術の構成は、相当量
の自己吸収（ダウンシフトされた光の再吸収）へとつながり、それは測定されるPLQYを減
じる。従って、典型的な先行技術のコア／シェル量子ドットのPLQYは80％未満であり、そ
れはしばしばデバイス用途には十分高いとは言えない。さらに、先行技術のコア／シェル
量子ドットが自己吸収を被る一部の理由は、コア／シェル材料の不適切な体積である。
【００２５】
　例として、図１は従来の量子ドットについて、先行技術のコア／シェルの、波長の関数
としての吸収及び発光スペクトル強度のプロット100を示す。吸収スペクトル（(102a、10
2b、102c）は、同じコアサイズで異なるシェルの厚み(a、b、c)を有するCdSeコアナノロ
ッドのものである。図１は、レーザ光に暴露した後の３種のコア／シェル量子ドットの発
光スペクトル（104a、104b、104c）も示す。各厚みのシェルにおいて、吸収スペクトルと
発光スペクトルが重複する。
【００２６】
　先行技術量子ドットの低いPLQYは、ナノ結晶表面及び結晶の質が良くないことにも依る
。質が良くないことは、90%を超えるPLQYを達成するための、結晶表面の処理もしくは調
整のための合成技術能力が従来は欠けていたことが原因かもしれない。例えば、表面は、
発光、従ってPLQYを減じるトラップ準位として作用するダングリングボンドを多く有し得
る。この問題への以前のアプローチは、シェルのエピタキシャル性を保持するために、非
常に薄いシェル、例えば約1／２モノレイヤーから5モノレイヤー、又は約1.5 nm迄の厚み
の使用を含む。しかし、50～80％のPLQYが達成されたに過ぎない。そのような系では、相
当量の自己吸収が残り、多くのデバイス用途においてPLQYを減じる。他のアプローチは、
ナノメートルサイズの量子ドット上の、9モノレイヤー迄、又は約6nmの非常に体積の大き
いシェル材料の成長を含む。しかし、コアとシェル材との格子定数の不整合により、満足
の行く結果は得られていない。
【００２７】
　従来、コア／シェル量子ドット系を作るために、球状シェルが球状コアの上に成長され
ている。しかし、コアに付加するシェル材の体積が大きすぎると、シェルは応力によって
しばしば割れる。応力は欠陥を招き、PLQYを減じる。量子ドットからのバンドエッジ発光
が、欠陥電子状態に由来する、輻射及び非輻射減衰チャンネルの双方と競合することとな
る。粒子の溶解性及び加工性を維持しつつ、サイズ依存性バンドエッジルミネッセンス効
率を向上するために、不動態化剤としての有機分子の使用が試みられてきた。しかし、残
念なことに、有機分子による不動態化は不完全または可逆性であることが多く、量子ドッ
トの表面の一部を、例えば光酸化等の劣化効果に曝す。場合によっては、リガンド分子自
体の化学劣化又は他のリガンドとの交換が、質の良くない量子ドットをもたらす。
【００２８】
　本発明の一以上の実施態様は、量子ドットの質及び挙動、及び調製された量子ドットの
PLQYへの影響に関する、少なくとも一つ又はそれ以上の上記問題を解決する。一のアプロ
ーチにおいて、量子ドット粒子界面の質が、従来の系よりも向上される。例えば、一の態



(10) JP 2015-504459 A 2015.2.12

10

20

30

40

50

様において、調製（例えば成長）された量子ドットの高いPLQY及び温度安定性が、好まし
い輻射性再結合と競争するところの、電子－ホールペアの非輻射的再結合経路を与える内
部（シード／ロッド界面）及び外部（ロッド表面）界面の欠陥の不動態化または除去を中
心にして試みられる。このアプローチは、一般に量子ドットの室温でのPLQYを最大化する
ことと一致する。従って、量子ドットフォノンに助けられる量子ドットからの熱放出経路
は、熱的に励起されたキャリアの主な散逸機構として軽減される。そのようなトラップ準
位の化学的又は物理的な性質は、現象学的に探究されていないが、界面で適切に電子濃度
を調整することはトラップ準位を不活性し得る。そのような不動態化は、キャリアがより
多くのこれらの状態にアクセスするのに十分なエネルギーを有する、高められた温度で特
に重要である。
【００２９】
　一の実施態様において、ここに記載されるアプローチは、トラップ準位の不活性化の考
え方の開発である。さらに、或る時間に亘るそのような不活性化努力の維持が量子ドット
界面及び／又は最外面の、外界からの絶縁によって達成される。界面状態の不活性化は、
量子ドットを含むポリマーコンポジットの調製、特に、いくらかの粒子が二以上の励起子
を受け得るような高い流れ（flux）の光源（SSLのような場合）に曝されるポリマーコン
ポジット、の場合にも重要である。多重励起は、オージェ再結合によって、輻射的又は非
輻射的に、単一励起状態へと再結合され得る。不動態化されていない量子ドットの系では
、オージェレートが粒子体積及び励起密度（ポピュレーション）と共に増加する。しかし
、一の実施態様において、濃い、高品質の、（例えばCdSの）非対称シェルが良好に形成
されたシード（例えばCdSe）上に成長されて、オージェレートの増加を低減する。
【００３０】
　ここに記載される一以上の実施態様は、コア／シェル量子ドットの最適化された合成法
に関する。特定の例において、高いPLQY及び温度安定性の量子ドットがCdSe／CdSコアシ
ェルナノロッドから調製される。発光ダイオード(LED)蛍光体に代わる量子ドットを最適
化するために、量子ドットの温度安定性が高められ、全体のPLQYが増加される。そのよう
な向上された性能は、量子ドットの高い吸収及び狭い発光プロフィールを維持しながら達
成される。一の実施態様において、ここに記載される物質系が、コア／シェル構造を採用
することによる吸収と発光の別々の最適化のために調整される。コア物質は主に発光を制
御し、及びシェルは主に吸収を制御する。ここに記載される系は、吸収と発光の別々の最
適化を可能とし、及び、吸収と発光の非常に少ない重複を与え、量子ドット材料による発
光の再吸収（即ち自己吸収）を最小化する。
【００３１】
　ナノ結晶コアとナノ結晶シェルペアリングを有する量子ドットの最適化された構造を確
立するために、いくつかの要因が絡み合され得る。参考のため、図２に本発明の実施態様
に従う、量子ドットの概略断面図を示す。図２を参照すると、半導体構造（例えば量子ド
ット構造）200は、ナノ結晶シェル204に囲まれたナノ結晶コア202を含む。ナノ結晶コア2
02は長さ軸(aコア)及び幅軸(bコア)及び深さ軸(cコア)を有し、深さ軸は図２に示される
表面の内側及び外側に在る。同様に、ナノ結晶シェル204が長さ軸(aシェル)及び幅軸(bシ
ェル)及び深さ軸(cシェル)を有し、深さ軸は図２に示される表面の内側及び外側に在る。
ナノ結晶コア202は中心203を有し、及びナノ結晶シェル204は中心205を有する。図２に描
かれているように、ナノ結晶シェル204はナノ結晶コア202をｂ軸方向に量206で囲む。
【００３２】
　以下は、本発明の実施態様に従い、図２に示されるパラメータに関して、最適化されて
よい量子ドットの性質である。ナノ結晶コア202直径(a, b 又は c)及びアスペクト比（例
えばa／b)は、発光波長（赤い発光を増すために、いずれかのもののより高い値）のため
の粗い調整用に制御できる。全体的により小さいナノ結晶コアは、体積に対する表面の比
がより大きくなる。206に沿ったナノ結晶シェルの幅は収率の最適化のために調整され得
、及び量子閉じ込め付与は、レッドシフト及び表面効果の緩和の制御へのアプローチであ
る。しかし、厚み206の値の最適化の際には歪についても検討されなければならない。シ



(11) JP 2015-504459 A 2015.2.12

10

20

30

40

50

ェルの長さ(aシェル)はより長い輻射減衰時間及び増加された光吸収を与えるために調整
可能である。構造200の全体のアスペクト比(例えばaシェル／bシェル及びaシェル／cシェ

ルの大きい方)は調整されて、PLQYに直接影響を及ぼし得る。一方、200についての全体の
表面／体積比は比較的小さく維持されてより小さい表面欠陥をもたらし、より高いフォト
ルミネッセンスを与え、及び自己吸収を制限する。図２を再び参照すると、シェル／コア
界面207は、転移及び歪部位を避けるために調整され得る。そのような一態様において、
以下に仔細に記載するように、注入温度及び混合パラメータ、界面活性剤の使用、及び前
駆体の反応性の制御のうちの１又はそれ以上を調整することにより高質の界面が得られる
。
【００３３】
　本発明の一実施態様に従い、高いPLQYの量子ドットは異方性コアを用いたコア／シェル
ペアリングに基づく。図２を参照すると、異方性コアはaコア、bコア 又は cコアのうち
の一の軸が、残りの一又は双方の軸と異なるものである。そのような異方性コアのアスペ
クト比は、aコア、bコア 又は cコアのうちの最も長いものをaコア、bコア 又は cコアの
うちの最も短いもので除して得られる１より大きい数として決定される（等方性コアはア
スペクト比が１である）。異方性コアの外表面は、（例えば楕円におけるような）丸い又
は曲がったエッジ、又は（例えば伸ばされた又は長くされた四面体または六面体プリズム
におけるような）切断面を有し、１より大きいアスペクト比を与えることが理解されるべ
きである（本発明の実施態様に沿って、球、四面体プリズム、及び六面体プリズムはすべ
てアスペクト比１を有すると考えられることに注意されたい）。
【００３４】
　量子ドットの異方性ナノ結晶コアのアスペクト比の可動範囲は、PLQYの最大化のために
選ばれてよい。例えば、実質的に等方性のコアはPLQYを増大するための利点を持たないか
もしれず、一方、アスペクト比が大きすぎるもの（例えば２以上）は、それを囲むシェル
を形成する際に、合成上及び幾何学的上困難にするかもしれない。さらに、コアと異なる
材料で構成されたシェル中にコアを埋め込むことも、得られる量子ドットのPLQYを増加す
るために使用し得る。
【００３５】
　従って、一の実施態様において、半導体構造は第一の半導体材料から構成され、アスペ
クト比が1.0と2.0の間、但し1.0と 2.0は含まない、異方性ナノ結晶コアを含む。半導体
構造は、異方性ナノ結晶コアの少なくとも一部を取り囲む、第二の異なる半導体材料から
構成される、ナノ結晶シェルをも含む。一の実施態様において、異方性ナノ結晶コアのア
スペクト比は約1.01～1.2の範囲であり、特別な実施態様において、約1.1～1.2の範囲で
ある。丸くされたエッジの場合、ナノ結晶コアは実質的に、但し完全にではなく、球状で
ある。しかし、ナノ結晶コアは切断された面を有していてもよい。一の実施態様において
、異方性ナノ結晶コアは、後述する実施例で詳細に記載するように、ナノ結晶シェルに対
して非対称な向きで配置される。
【００３６】
　PLQYの最大化のために量子ドットの構造に関する他の点は、周囲のシェル内においてコ
アを非対称に配向させることである。例えば、再び図２を参照すると、コア202の中心203
は、シェル202の中心205と非整合（例えば、シェル202の中心205と異なる空間位置を有す
る）であり得る。一の実施態様において、半導体構造は第一の半導体材料からなる異方性
ナノ結晶コアを含む。半導体構造は、異方性ナノ結晶コアの少なくとも一部を取り囲む、
第二の異なる半導体材料からなるナノ結晶シェルも含む。異方性ナノ結晶コアは、ナノ結
晶シェルに対して非対称な向きで配置される。そのような一の実施態様において、ナノ結
晶シェルは長軸（例えばaシェル)を有し、及び異方性ナノ結晶コアは該長軸方向に中心か
らずれて配置される。他の実施態様において、ナノ結晶シェルは短軸（例えばbシェル）
を有し、及び、異方性ナノ結晶コアは該短軸方向に中心からずれて配置される。されに他
の実施態様において、しかし、ナノ結晶シェルは長軸（例えばaシェル)及び短軸（例えば
bシェル）を有し、異方性ナノ結晶コアは長軸及び短軸の双方の方向に中心からずれて配
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置される。
【００３７】
　上述のナノ結晶コアとナノ結晶シェルのペアリングに関し、一の実施態様において、ナ
ノ結晶シェルは異方性ナノ結晶コアを完全に取り囲む。他の実施態様では、しかし、ナノ
結晶シェルはナノ結晶コアを部分的にのみ取り囲み、例えばテトラポッド幾何学的構造ま
たはアレンジにおける様に、異方性ナノ結晶コアの一部を露出させる。一の実施態様にお
いて、ナノ結晶シェルは異方性ナノ結晶シェルであって、異方性ナノ結晶コアを、異方性
ナノ結晶シェルと異方性ナノ結晶コアの間の界面において取り囲む、例えばナノロッド、
である。異方性ナノ結晶シェルは、界面における束縛準位を不動態化又は低減する。異方
性ナノ結晶シェルも、又は、代わりに、界面の束縛準位を不活性化し得る。
【００３８】
　再び上述のナノ結晶コア及びナノ結晶シェルのペアリングに関して、一の実施態様にお
いて、第一及び第二の半導体材料（コア及びシェルそれぞれ）は、各々、限定されること
なく、例えば周期表第II-VI族材料、第III-V族材料、第IV-VI族材料、第I-III-VI族材料
、又は第II-IV-VI族材料であり、及び、一の実施態様において単結晶である。一のそのよ
うな実施態様において、第一及び第二の半導体材料は双方とも第II-VI族材料であり、第
一の半導体材料は、セレン化カドミウム(CdSe)であり、及び、第二の半導体材料は硫化カ
ドミウム (CdS)、硫化亜鉛(ZnS)、 又はセレン化亜鉛(ZnSe)のうちの一つであり、但しこ
れらに限定されない。一の実施態様において、半導体構造はさらにナノ結晶シェルを少な
くとも部分的に取り囲むナノ結晶外側シェルを含み、及び、一の実施態様において、ナノ
結晶外側シェルはナノ結晶シェルを完全に取り囲む。ナノ結晶外側シェルは、第一及び第
二の半導体材料と異なる第三の半導体材料からなる。特別な実施態様において、第一の半
導体材料はセレン化カドミウム(CdSe)であり、第二の半導体材料は硫化カドミウム(CdS)
であり、及び第三の半導体材料は硫化亜鉛(ZnS)である。
【００３９】
　再び上述のナノ結晶コア及びナノ結晶シェルのペアリングに関して、一の実施態様にお
いて、半導体構造（即ちコア／シェルペアリング全体として）は、約1.5～10の範囲、及
び特に3～6の範囲のアスペクト比を有する。一の実施態様において、ナノ結晶シェルは長
軸及び短軸を有する。長軸は約5～40ナノメートルの範囲の長さを有する。短軸は、ナノ
結晶シェルの短軸方向の異方性ナノ結晶コアの直径より約1～5ナノメートル大きい。その
ような特定の実施態様において、異方性ナノ結晶コアは約2～5ナノメートルの直径を有す
る。他の実施態様において、異方性ナノ結晶コアは約2～5ナノメートルの直径を有する。
異方性ナノ結晶コア上の、ナノ結晶シェルの短軸に沿ったナノ結晶シェルの厚みは、約1
～5ナノメートルの第二の半導体材料である。
【００４０】
　再度上述のナノ結晶コア及びナノ結晶シェルのペアリングに関して、一の実施態様にお
いて、異方性ナノ結晶コア及びナノ結晶シェルは量子ドットを形成する。そのような実施
態様において、量子ドットは、少なくとも90％のフォトルミネッセンス量子収率(PLQY)を
有する。量子ドットからの発光はほとんど、もしくはすべて、ナノ結晶コアからであって
よい。例えば、一の実施態様において、異方性ナノ結晶コアからの発光は、量子ドットか
らの全発光の少なくとも約75％である。量子ドットの吸収スペクトル及び発光スペクトル
は、本質的に重複しない。例えば、一の実施態様において、400ナノメートルの吸収に基
づく量子ドットの吸収対量子ドットの励起子ピークでの吸収の比は、約5～35である。
【００４１】
　一の実施態様において、上記ナノ結晶コア及びナノ結晶シェルペアリングに基づく量子
ドットは、ダウンコンバート性の量子ドットである。しかし、他の実施態様において、量
子ドットはアップシフト性の量子ドットである。いずれの場合においても、照明装置は発
光ダイオード及び、複数の上述したような量子ドットを含んでよい。量子ドットはLEDの
近位に適用されてよく、LEDからの発光をダウンコンバート又はアップシフトする。この
ようにして、本発明に従う半導体構造は、固体状態の照明において有利に使用され得る。
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可視スペクトルは、人間の目に見える約380 nmと約780 nmの間の波長を有する異なる色の
光を含む。LEDは紫外又は青色光を発光し、それはここに記載される半導体構造によって
ダウンコンバート（又はアップシフト）される。本発明のデバイスにおいて色半導体構造
の任意の適切な比が使用される。本発明の実施態様に従うLEDデバイスは、十分な量の、
入手可能な任意の青色を赤、緑、黄色、橙、青、青藍、又は他の色にダウンコンバートす
る、ここに記載される半導体構造（例えば量子ドット）を備えてよい。
【００４２】
　本発明の実施態様に従う半導体構造は、例えば、１以上の以下の環境の生物学的イメー
ジングに有利に使用され得る：蛍光共鳴エネルギー転移分析(FRET)、遺伝子技術、タンパ
ク質細胞の蛍光ラベリング、細胞トラッキング、病原体及び毒素検出、動物のインビボイ
メージング又は腫瘍生物学的研究。従って、本発明の実施態様は、ここに記載される量子
ドットを有するプローブを企図する。
【００４３】
　本発明の実施態様に従う半導体構造は、高いPLQYが重要である層状光電セルにおいて有
利に使用され得る。従って、本発明の実施態様はここに記載される量子ドットを用いた光
電デバイスを企図する。
【００４４】
　CdSe量子ドットを作るために多くの合成方法がある。例えば、一の実施態様において、
不活性雰囲気下（例えば、超高純度(UHP)アルゴン）、酸化カドミウム(CdO)が界面活性剤
（例えば、オクタデシルフォスフィン酸(ODPA)）及び溶剤（例えばトリオクチルフォスフ
ィンオキサイド (TOPO); トリオクチルフォスフィン (TOP)）の存在下、高温（例えば350
～370℃）で解離される。得られるCd2+カチオンが速い注入によって、溶媒和されたセレ
ンアニオン(Se2-)に曝されて、核形成して小さいCdSeシードを形成する。該シードは溶液
中に残る使用可能なCd2+ 及び Se2-を利用して成長を続け、得られる量子ドットは溶液中
の界面活性剤(ODPA)との表面相互作用によって安定にされている。CdSeシードのアスペク
ト比は典型的には1と2の間であり、溶液中のODPAのCdに対する濃度の比によって決まる。
これらのコアの質及び最終サイズはいくつかの変数、例えば、但し限定されないが、反応
時間、温度、反応物濃度、界面活性剤濃度、反応系の湿度、又は混合速度、によって影響
を受ける。反応は、CdSeシードの狭い分布（透過電子顕微鏡(TEM)によって評価される）
、典型的にはやや円筒形状（やはりTEMによって評価される）及び長い時間に亘る溶液の
安定性を示すCdSeシードが、目的とされる。
【００４５】
　不活性雰囲気下(例えばUHP アルゴン)での、硫化カドミウム(CdS)シェルのCdSeシード
又はナノ結晶コア上での成長は、酸化カドミウム(CdO)が、界面活性剤(例えばODPA及びヘ
キサシルフォスフォン酸 (HPA))及び溶媒（例えばTOPO 及び／又はTOP）の存在下で、高
い温度（例えば350～380℃）で解離される。得られる溶液中のCd2+カチオンが速い注入に
よって、溶媒和された硫黄アニオン(S2-)及びCdSeコアに曝される。CdSシェルの成長がCd
Seコアの周囲で直ちに起こる。短鎖及び長鎖フォスフォン酸双方の使用が構造のｃ－軸に
沿った成長速度を促進し、及びa－軸に沿った成長を遅くし、ロッド形状のコア／シェル
ナノ材料となる。
【００４６】
　CdSe／CdSコア－シェル量子ドットはかなりの量子収率（例えば70～75％）を示すこと
が文献に示されている。しかし、これらの系における表面束縛準位の持続（それは全体的
フォトルミネッセンス量子収率を減じる）が種々の要因、例えば、但しこれらに限定され
ない、コア－シェル界面での応力、高いアスペクト比（コア／シェルペアリングのロッド
長さのロッド幅に対する比）から起こり、それは不動態化を要するより大きい量子ドット
表面積、又はより悪いシェルの表面安定性へとつながる。
【００４７】
　従来の合成方法で形成される量子ドットの品質に対する、上記合成上の制限を解決する
ために、一の実施態様において、多切断面アプローチが量子ドット材料における表面束縛
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準位の源の低減又は除去のために使用される。例えば、コア／シェルペアリングの成長の
間のより低い反応温度は、CdSe - CdS界面における成長を遅くし、各材料に最も応力が低
い位置へ配向するための時間を与える。アスペクト比は、溶液中の界面活性剤の比を変え
ること、及び、温度を制御することによって制御される。反応中のODPA／HPA比の増加は
、それほど邪魔ではないHPA界面活性剤をより邪魔なODPA界面活性剤で置き換えることに
よって、コア／シェルペアリングの終わりにおける速い成長を遅くする。さらに、低めら
れた反応温度は、コア／シェルペアリングの終わりにおける低減された成長にも寄与する
。これらの変数を制御することによって、コア／シェルペアリングのアスペクト比が量子
収率のために最適化される。そのような実施態様において、最適な界面活性剤比の決定に
続き、作られた量子ドットの溶液中での長期安定性を維持しながら、界面活性剤全体の濃
度が最大PLQYを達成するために調整される。さらに、一の実施態様において、シード又は
コアのアスペクト比は（例えばシード／シェルペアリングとは対照的に）、その上での高
い質のシェルの成長のための適切な幾何学的形状を与えるために、1.0及び2.0の間、但し
1.0及び2.0を含まない、に限定される。
【００４８】
　他の側面において、CdSe と CdS界面を向上する追加の又は他の方法は、一の実施態様
において、反応前にCdSeコア表面を化学的に処理することを含む。CdSeコアは、CdS成長
状態への導入に先立ち、長鎖界面活性剤(ODPA)によって安定化される。反応的リガンドの
交換が、除去し易いリガンド（例えば第１級または第２級アミン）でODPA界面活性剤を置
き換えるために使用でき、CdSeコアとCdS成長薬剤との反応の向上を容易にする。
【００４９】
　溶液中のPLQYに影響を及ぼす上記要因に加え、自己吸収は、これらの材料がフィルムに
キャストされたときのPLQYを悪くする。この現象はCdSeが他の量子ドットによる発光を再
吸収するときに起こり得る。一の実施態様において、量子ドット構造を含むフィルム中の
粒子濃度を同じ又はより低く維持しながら、同じCdSeコアの周囲のCdSシェルの厚みがコ
ア／シェルペアリングによる光吸収量を増加するために増大される。最適界面活性剤比が
、所望のアスペクト比及びコア／シェルペアリングの溶解度を目指すことを可能とする一
方、シェル形成反応のためのより多くのCd及び Sの追加は、シェルの成長を増加する。
【００５０】
　従って、一の実施態様において、半導体構造、例えば上述の量子ドット構造、を作る方
法全体は、異方性ナノ結晶コアを第一の半導体材料から作ることを含む。ナノ結晶シェル
は第二の、異なる半導体材料から作られ、異方性コアを少なくとも部分的に取り囲む。一
の実施態様において、異方性ナノ結晶コアは、1.0 と2.0の間、但し1.0 と2.0は含まない
、のアスペクト比を有する。
【００５１】
　ナノ結晶コアとナノ結晶シェルペアリングを作る上述の一般的方法に関し、一の実施態
様において、ナノ結晶シェルを作る前に、異方性ナノ結晶コアが溶液中で界面活性剤によ
って安定化される。一の実施態様において、界面活性剤はオクダデシルフォスフォン酸(O
DPA)である。他の実施態様において、界面活性剤は異方性ナノ結晶コアのためのリガンド
として作用する。該実施態様において、方法は、ナノ結晶シェルを形成する前に、界面活
性剤リガンドを第二のリガンド、界面活性剤リガンドより不安定なリガンド、で置き換え
ることをさらに含む。特定の実施態様において、第二のリガンドは、但し限定されること
なく、第一級アミン又は第二級アミンである。
【００５２】
　再びナノ結晶コアとナノ結晶シェルペアリングを作る上述の一般的方法に関し、一の実
施態様において、ナノ結晶シェルの形成は、界面活性剤の混合物の存在下で、第二の半導
体材料を形成することを含む。一の実施態様において、界面活性剤の混合物はオクタデシ
ルフォスフォン酸(ODPA) とヘキシルフォスフォン酸 (HPA)の混合物を含む。特定の実施
態様において、ナノ結晶シェルの形成は、ODPA対HPAの比を調整することによるナノ結晶
シェルのアスペクト比の調整を含む。界面活性剤の混合物の存在下で、第二の半導体材料
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を形成することは、溶媒、例えば、但し限定されないが、トリオクチルフォスフィンオキ
サイド(TOPO)及びトリオクチルフォスフィン(TOP) を使用することも含むか、又は、代わ
りに含む。
【００５３】
　再びナノ結晶コアとナノ結晶シェルペアリングを作る上述の一般的方法に関し、一の実
施態様において、異方性ナノ結晶コアの形成は、約350～380℃の温度での形成を含む。一
の実施態様において、異方性ナノ結晶コアを形成することは、界面活性剤の存在下で、約
300～400℃の温度で、酸化カドミウム(CdO)及びセレン(Se)からセレン化カドミウム(CdSe
)ナノ結晶を作ることを含む。反応は、完結する前に止められる。一の実施態様において
、ナノ結晶シェルの形成は、酸化カドミウム(CdO)と硫黄(S)から約120～380℃の範囲の温
度で、硫化カドミウム(CdS)ナノ結晶層をCdSeナノ結晶の上に形成することを含む。この
反応も、完結する前に止められる。
【００５４】
　形成される半導体構造のアスペクト比は、いくつかの方法のうちの一つによって制御さ
れ得る。例えば、界面活性剤及び／又はリガンドを交換し、及びシェルの成長速度を変え
、それによってアスペクト比を変えるために、リガンド交換が使用され得る。コア／シェ
ル成長の間のコア濃度の変更も採用され得る。コア濃度の増加及び／又は界面活性剤の濃
度減少は、コア／シェルペアリングのより低いアスペクト比となる。例えばCdSのための
Ｓ等のシェル材料の濃度の増加は、コア／シェルペアリングの端部における成長速度を増
加し、コア／シェルペアリングのより長い、より高いアスペクト比となる。
【００５５】
　上述のとおり、一の実施態様において、ナノ結晶コアで反応性リガンド交換が行われ、
コア界面活性剤を除去し易いリガンド（例えば第１級アミン又は第２級アミン）に置き換
えて、CdSeコアとCdS成長薬剤との反応を容易にする。一の実施態様において、ここで使
用されるコアは結合された、又はそれに付随したリガンドを有する。結合は、供与結合、
ファンデアワーレス力、共役結合、イオン結合又は他の力もしくは結合、及びそれらの組
み合わせである。コアと共に使用されるリガンドは、ナノ結晶の表面に結合するための１
以上の官能基を含み得る。特定の実施態様の一つにおいて、リガンドは疎水性溶媒と親和
性の官能基を有する。
【００５６】
　一の実施態様において、シェル成長の間のより低い反応温度は、コア／シェル界面にお
ける遅い成長を来す。特定の理論又は原理に縛られることを欲しているのではないが、こ
の方法はコアとシェルシード結晶の双方に、成長の間、それらが最小応力の位置へと配向
するための時間を許容すると信じられる。コア／シェルペアリング構造の端部での成長が
容易であり、使用可能な前駆体（例えばCdSシェルについてはCd, S:TOP）の濃度に主とし
て支配される。コアシェルペアリングの側面における成長は、コア／シェルペアリングの
表面上の安定化リガンドにより強く影響を受ける。リガンドは反応溶液とコア／シェルペ
アリング構造の表面との間の平衡状態で存在し得る。より低い反応温度はこの平衡をリガ
ンドがより表面上に在る方へとずらし、成長前駆体がこの表面に到達するのをより困難と
する。従って、幅方向の成長はより低い温度で阻害され、コア／シェルペアリングのより
高いアスペクト比となる。
【００５７】
　上述の半導体又は量子ドット構造及び該半導体又は量子ドット構造を作る方法の一般的
な考察において、一の実施態様において、量子ドットは青又は紫外（Ｖ）状態（regime）
を吸収し、可視状態（例えば赤、橙、黄色、緑、青、青藍及び紫、特に赤及び緑）を発光
するように作られる。上述の量子ドットは、制限された自己吸収によって高いPLQYを有し
、コアの狭いサイズ分布を有し、コアの経時安定性（例えば溶液中のPLQY及び散乱によっ
て評価される）を与え、精製段階における生成物の大きな損失が無い。一以上の上述の実
施態様に従い作られた量子ドットは、デカップルされた吸収と発光状態を有し、吸収はシ
ェルによって、及び発光はコアによって制御される。一の実施態様において、コアの直径



(16) JP 2015-504459 A 2015.2.12

10

20

30

40

50

は発光色と関連し、例えばコア直径が3ナノメートルから5.5ナノメートルになると、ほぼ
緑→黄色→赤の発光になる。
【００５８】
　半導体構造、例えば量子ドット、及び該構造を作る方法に関して上述した実施態様に関
し、結晶欠陥又はその低減に関する概念が考慮される。例えば、結晶欠陥はナノ結晶コア
もしくはナノ結晶シェル中に、コア／シェルペアリングの界面に、又はコア又はシェルの
表面に形成され、又は、形成されないようにし得る。一の実施態様において、結晶欠陥は
自由面、不規則性、不純物格子欠陥、及び格子侵入、転位、格子振動、又はグレイン境界
の１以上により生じる結晶対称性からのずれである。該ずれは、構造欠陥又は格子欠陥と
呼ばれる。励起子は、励起された電子及び付随するホールによって形成される結晶中での
動的なエネルギーの濃縮である。励起子ピークは基底状態の電子がバンドギャップを飛び
越えるための最小エネルギーに関連付けられる吸収スペクトル中のピークと定義される。
コア／シェル量子ドット吸収スペクトルは、短波長で大きくなる重複する一連のピークの
ように見える。それらの離散した電子エネルギーレベルのために、各ピークは離散した電
子－ホール（励起子）エネルギーレベルの間のエネルギー遷移に対応する。量子ドットは
第一の励起子ピーク、それは吸収オンセットとも呼ばれる、よりも長い波長の光は吸収し
ない。第一励起子ピークの波長及びそれに続く全てのピークは、量子ドットの組成とサイ
ズの関数である。吸収比は、コア／シェルナノ結晶の400nmにおける吸光度をコア／シェ
ルナノ結晶の第一の励起子ピークにおける吸光度で除したものである。フォトルミネッセ
ンス量子収率（PLQY）は、発光された光子数の吸収された光子に対する比として定義され
る。ここに記載されるコア／シェルペアリングは、タイプ１のバンドアライメントを有し
得、例えばコアバンドギャップがシェルのバンドギャップの中に入れ子になっている。発
光波長は、コアナノ結晶のサイズ及び形状を制御して、コアのバンドギャップを制御する
ことによって決定され得る。発光波長もシェルのサイズ及び形状を制御することによって
制御され得る。一の実施態様において、シェル材料の量／体積は、コア材料のそれよりも
ずっと大きい。その結果、吸収オンセット波長は、主にシェルのバンドギャップによって
制御される。本発明の一実施態様に従うコア／シェル量子ドットは、シェル中に生成され
た電子－ホールペアを有し、それはコアへと漏れて再結合し、量子ドットコアからの発光
となる。好ましくは、発光は実質的に量子ドットコアからのものである。
【００５９】
　フォトルミネッセンス量子収率(PLQY)の測定は、Laurent Porres ら「積分球を用いた
溶液のフォトルミネッセンス量子収率の絶対測定」、Journal of Fluorescence (2006) D
OI: 10.1007／s10895-005-0054-8, Springer Science＋Business Media, Inc.に開示され
た方法に従い行うことができる。例として、図３に本発明の実施態様に従う、絶対量子収
率を測定するための積分球300が示される。積分球300は、サンプルホルダー302、分光器3
04、校正された光源306及び紫外(UV) LED 308を備える。図４は、本発明の実施態様に従
い、フォトルミネッセンス量子収率の測定で使用された、試料及び参照発光スペクトルに
ついての、ナノメートル単位で表された波長の関数としての、光子カウントのプロット40
0である。プロット400を参照すると、試料の励起及び発光ピーク双方が、参照の対応する
励起及び発光ピークに対して校正されている。
【００６０】
　一の実施態様において、PLQYがLabsphere（商標）6”積分球、 校正された白色光（Lab
sphere（商標） LPS-100-0105）、紫外LED（3.8W、 405nm Thorlabs（商標）M405L2）及
び 可視近赤外分光器（Ocean Optics（商標）USB4000－VIS-NIR）を用いて測定された。
分光器及び紫外LEDは、Ocean Optics（商標）UV-Vis光ファイバーを用いて球内に結合さ
れる。分光ファイバーは、球の側面のポート中のレンズに、励起源に対して90度の角度で
接続される。レンズは拡散光だけがレンズに届くように、平らな邪魔板の後ろに存在する
。校正された白色光源が球の側面のポートに、励起源及び分光器ポートの双方に対して90
度で、固定される。カスタムメードのサンプルホルダーが固体及び溶液（キュベット）サ
ンプルを保持し、及び直接及び間接測定位置の間でサンプルを回転するために使用される
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。サンプルホルダーは拡散反射性材料の硫酸バリウムでコートされている。測定が記録さ
れる前に、校正された白色光が波長の関数として分光器を校正するために使用される（毎
秒のカウント数を、相対強度対波長へと変換する）。PLQYを測定するために、球内に参照
サンプルが挿入され、励起源LED信号が記録される。この参照サンプルは、量子ドットの
特性だけを測定するために、通常、ブランク、例えば量子ドットを含まない溶媒又はサン
プルを含むキュベットである。マトリックスの特性を測定するのが好ましい場合には、ブ
ランクは基材（substrate）だけであり得る。次いで、サンプルが、直接測定の場合には
ビームライン上に、及び、間接測定の場合にはビームから外れた位置で、球内に挿入され
る。スペクトルが記録され、及び、励起と発光バンドとに分離され、各々が積分されて、
吸収された単位光子当たりの発光された光子の数がフォトルミネッセンス収率(PLQY)であ
り、それはサンプルの発光と参照発光の差を参照励起とサンプル励起の差で除したものに
等しい。
【００６１】
　本発明の実施態様に従う量子ドットは、90～100％、又は少なくとも90％、より好まし
くは少なくとも91％、より好ましくは少なくとも92％、より好ましくは少なくとも93％、
より好ましくは少なくとも94％、より好ましくは少なくとも95％、より好ましくは少なく
とも96％、より好ましくは少なくとも97％、より好ましくは少なくとも98％、より好まし
くは少なくとも99％、及び最も好ましくは100％のPLQYを有する。図５は、本発明の実施
態様に従う、赤いCdSe／CdSコア／シェル量子ドットについての紫外－可視吸収スペクト
ル502及びフォトルミネッセンス発光スペクトル504を含むプロット500である。量子ドッ
トは、重なる吸収と発光バンドを本質的に有さず、約24の吸収比を有する。PLQYは617nm
で94％であった。平均長さは（透過電子顕微鏡（TEM）データから）、27nm±3.3nmであっ
た。平均幅は（TEMデータから）、7.9nm±1.1nmであった。平均アスペクト比は（TEMデー
タから）、3.5±0.6であった。図６は本発明の実施態様に従う、緑のCdSe／CdSコア／シ
ェル量子ドットについての紫外－可視吸収スペクトル602及びフォトルミネッセンス発光
スペクトル604を含むプロット600である。量子ドットは吸収と発光バンドの僅かな程度の
重なりを有し、吸収比16（プラス又はマイナス1）を有する。
【００６２】
　他の側面において、ナノ結晶コア及び対応するナノ結晶シェル及び絶縁性コーティング
を有する半導体構造が記載される。特に、コートされた量子ドット構造及び該構造を作る
方法が以下に記載される。一の実施態様において、コア／シェル量子ドットが、フォトル
ミネッセンス量子収率90～100％の組成を有することに帰結する方法によってシリカによ
ってコートされる。一の実施態様において、半導体構造は、逆ミセル法を用いてシリカに
よってコートされる。量子ドットは、発光が実質的にコアからとなるように工夫され得る
。
【００６３】
　従来技術の量子ドットは、約90％超のPLQYsを達成できるような方法でナノ結晶表面を
処理できない従来の合成技術の結果、あまり良くないナノ結晶表面及び結晶品質を有する
。例えば、ナノ結晶コア／シェルペアリングの表面は発光、従ってPLQY、を減じる束縛準
位として作用する多くのダングリングボンドを有し得る。量子ドット表面を修飾する先行
技術には、量子ドットをシリカでコーティングすることも含まれる。しかし、先行技術の
シリカでコートされた量子ドットは、固体状態照明デバイス中での継続的な使用に必要な
PLQYを達成しない。
【００６４】
　従来のアプローチでは、シリカコーティングは一度に一より多い粒子（例えば量子ドッ
ト構造）を封止し、或は、不完全な封止となる。そのような従来のアプローチの一つは、
自己集積ミセル（self-assembled micelles）を用いて、量子ドットをシリカでコーティ
ングすることを含む。該方法は、ミセルを形成するために、大半を占める極性溶媒の存在
を要する。この要件は、封止するミセルを生成するための極性溶媒環境のためのものであ
り、生物学的タグ付け及びイメージング等の水性ベースの用途への該技術の使用に制限さ
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れる。結合された疎水性界面活性剤又はリガンドを有する量子ドットは、水性溶液に不溶
性であり、従って、マイクロエマルジョンの水性ドメイン内でシリカをナノ結晶と共に沈
殿させることができない。リガンド交換反応が必要とされ得るが、表面の質の劣化につな
がる。しかし、従来の量子ドットシステムは、例えばフォスフォン酸、アミン、及びカル
ボン酸等のリガンドの弱い供与ファンデアワーレス結合に依存して、溶液中での構造を維
持し、及び量子ドットの表面を保護し及び不動態化することが多い。
【００６５】
　量子ドットを、製品に集積化することは、加工の間の溶液環境及び最終的には封止に使
用されるプラスチック又はゲルとの化学的相溶性のための保護を要し得る。該相溶性が無
いと、粒子はマトリックス中で凝集し、及び／又は再分布する可能性があり、それは例え
ば固体状態照明製品中では許容されない出来事である。表面の保護及び電子的に均一な環
境の維持は、非輻射性経路（トラップ）の濃度を最小限にすることを保証し、発光エネル
ギー（色）を可能な限り均一とする。さらに、表面は、例えば酸素等の環境上の劣化要素
によるさらなる化学反応から保護される。これは、量子ドットが200℃もの高温及び高い
エネルギーの光の、一定の高強度発光に耐えなければならない、LED用途について特に重
要である。しかし、従来の量子ドットリガンドの弱い表面結合は、劣化要素の量子ドット
表面へのアクセスを許容するので、LED製品の加工及び要求される長期性能にとって非理
想的である。
【００６６】
　本発明の実施態様に従い、シリカ及び他のリガンドでコートされたコア／シェル量子ド
ットは、高いPLQYを有する構造である。一の実施態様において、ゾル－ゲル法が開発され
、それは量子ドットを個別にシリカの殻で封止し、非常に安定な高いPLQYの量子ドット粒
子を与える。ここに開示されるコートされた量子ドットは、長期に亘って安定な（PLQY及
び溶液中での散乱により評価される）、CdSe コアの狭いサイズ分布を有利に有する。
【００６７】
　一の一般的実施態様において、半導体構造は第一の半導体材料から構成されるナノ結晶
コアを含む。半導体構造は、ナノ結晶コアの少なくとも一部を取り囲む第二の異なる半導
体材料から構成される、ナノ結晶シェルも含む。絶縁層はナノ結晶シェル及びナノ結晶コ
アを封止、例えばコートする。このようにして、コートされた半導体構造は、コートされ
た上述の量子ドットのような構造を含む。例えば、一の実施態様において、ナノ結晶コア
は異方性、例えば、アスペクト比1.0～2.0、但し1.0及び2.0は含まない、を有する。他の
例において、一の実施態様では、ナノ結晶コアは異方性であり、ナノ結晶シェル中に非対
称な向きで配置される。一の実施態様において、ナノ結晶コア及びナノ結晶シェルは量子
ドットを形成する。
【００６８】
　上述のコートされたナノ結晶コア及びナノ結晶シェルペアリングに関し、一の実施態様
において、絶縁層はナノ結晶シェルに直接結合されている。そのような一の実施態様にお
いて、絶縁層はナノ結晶シェルの最外層を不動態化する。他の実施態様において、絶縁層
はナノ結晶シェル及びナノ結晶コアにとっての、該絶縁層の外への不透過性のバリアとな
る。いずれの場合も、絶縁層は、ただ一つのナノ結晶シェル／ナノ結晶コアペアリングを
封止する。一の実施態様において、半導体構造は、ナノ結晶シェルを少なくとも部分的に
取り囲むナノ結晶外側シェルをナノ結晶シェルと絶縁層の間に、さらに含む。ナノ結晶外
側シェルは、シェルの半導体材料、及び可能であればコアの半導体材料、と異なる第三の
半導体材料から構成される。
【００６９】
　再び、上述のコートされたナノ結晶コア及びナノ結晶シェルペアリングに関し、一の実
施態様において、絶縁層は、例えばシリカ (SiOx)、酸化チタン (TiOx)、酸化ジルコニウ
ム (ZrOx)、アルミナ(AlOx)、又はハフニア (HfOx)の層からなり、但しこれらに限定され
ない。一の実施態様において、該層は約3～30ナノメートルの厚みを有するシリカの層で
ある。一の実施態様において、絶縁層は不定形層である。
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【００７０】
　再び上述のコートされたナノ結晶コア及びナノ結晶シェルペアリングに関し、一の実施
態様において、絶縁層の外表面にはリガンドが無い。しかし、他の実施態様では、絶縁層
の外表面はリガンド官能化されている（ligand-functionalized）。一の実施態様におい
て、絶縁層外表面は、限定されることなく例えば、１以上の加水分解性基を有するシラン
、又は官能性もしくは非官能性二座シラン等のリガンド、但しこれらに限定されない、に
よってリガンド官能化されている。他の実施態様において、絶縁層の外表面は、１、２、
もしくは３の不活性もしくは有機官能性置換基を有する、式(R1O)3SiR

2、 (R1O)2SiR
2R3

、又は (R1O) SiR2R3R4で表されるモノ－、ジ－、もしくはトリ－アルコキシシラン、こ
こでR1はメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、もしくはブチルであり、R2、R3 及
び R4 は同一又は異なり、及び、 H 置換基、アルキル、アルケン、アルキン、アリール
、ハロゲン誘導体、アルコール、 (モノ、ジ、トリ、ポリ) エチレングリコール、(第二
級、第三級、第四級) アミン、ジアミン、ポリアミン、アジド、イソシアネート、アクリ
レート、メタクリレート、エポキシ、エーテル、アルデヒド、カルボキシレート、エステ
ル、無水物、フォスフェート、フォスフィン、メルカプト、チオール、スルフォネートで
あり、及び(R1O)3Si-(CH2)n-R-(CH2)n-Si(RO)3の構造の直鎖状もしくは環状シラン、ここ
でR及び R1 は H もしくはアルキル、アルケン、アルキン、アリール、ハロゲン誘導体、
アルコール、 (モノ、ジ、トリ、ポリ) エチレングリコール、(第二級、第三級、第四級)
 アミン、ジアミン、ポリアミン、アジド、イソシアネート、アクリレート、メタクリレ
ート、エポキシ、エーテル、アルデヒド、カルボキシレート、エステル、無水物、フォス
フェート、フォスフィン、メルカプト、チオール、スルフォネートからなる群より選ばれ
る置換基であり、及び、直鎖状もしくは環状クロロシラン、又はアザシラン等のリガンド
、但しこれらに限定されない、によってリガンド官能化されている。他の実施態様におい
て、絶縁層の外表面は、限定されることなく例えば、化学的もしくは非化学的相互作用、
例えば共有結合、イオン結合、Ｈ－結合、ファンデアワーレス力によってシリカ表面に結
合する官能性を有する有機もしくは無機化合物のリガンド、但しこれらに限定されない、
によってリガンド官能化されている。さらに他の態様において、絶縁層の外表面は、例え
ば、メトキシ及びエトキシシラン、(MeO)3Siアリル, (MeO)3Siビニル、 (MeO)2SiMeビニ
ル、 (EtO)3Siビニル、 EtOSi(ビニル)3、モノ－メトキシシラン、クロロシラン、又は1,
2－ビス－ (トリエトキシシラン)エタン等のリガンド、但しこれらに限定されない、によ
ってリガンド官能化されている。いずれの場合も、一の実施態様において、絶縁層の外表
面がリガンド官能化されていて、溶解性、分散性、熱安定性、光安定性、又はこれらの組
み合わせを半導体構造に与える。例えば、一の実施態様において、絶縁層の外表面は、小
分子、オリゴマー、ポリマー又は巨大分子を絶縁層の外表面にリンクする介在性リンカー
と反応するのに適したOH基を含み、該介在性リンカーは、例えば、エポキシド、カルボニ
ルジイミダゾール、塩化シアヌール、又はイソシアネートであるが、これらに限定されな
い。
【００７１】
　再び、上述のコートされたナノ結晶コア及びナノ結晶シェルペアリングに関し、一の実
施態様において、ナノ結晶コアは、約2～5ナノメートルの直径を有する。ナノ結晶シェル
は、長軸及び短軸を有し、長軸は約5～40ナノメートルの長さを有し、及び短軸はナノ結
晶コアの直径より約1～5ナノメートル大きい。絶縁層は該長軸と共軸（コアクシャル）で
ある軸に沿って約1～20ナノメートルの厚みを有し、及び該短軸と共軸である軸に沿って
約3～30ナノメートルの厚みを有する。
【００７２】
　照明装置は、発光ダイオード及び複数の半導体構造を含み得、該半導体構造は例えば発
光ダイオードから吸収した光をダウンコンバートする。例えば、一の実施態様において、
各半導体構造は、第一の半導体材料から構成されたナノ結晶コア及びナノ結晶コアを少な
くとも部分的に取り囲む、第二の異なる半導体材料から構成されたナノ結晶シェルを有す
る量子ドットを含む。各量子ドットは少なくとも90％のフォトルミネッセンス量子収率(P
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LQY)を有する。絶縁層が各量子ドットを封止する。
【００７３】
　簡単に上述したとおり、絶縁層が形成されてナノ結晶シェル及び異方性ナノ結晶コアを
封止してよい。例えば、一の実施態様において、逆ミセルゾル－ゲル反応を用いてシリカ
層が形成される。一の実施態様において、逆ミセルゾル－ゲル反応の使用は、ナノ結晶シ
ェル／ナノ結晶コアペアリングを第一の非極性溶媒中に溶解して第一の溶液を形成するこ
とを含む。次いで、第一の溶液を、3－アミノプロピルトリメトキシシラン(APTMS)、3－
メルカプトトリメトキシシラン、又はフォスフォン酸もしくはカルボン酸官能基を含むシ
ラン等の種（species）、但しこれらに限定されない、と一緒に、第二の非極性溶媒中に
溶解された界面活性剤を含む第二の溶液に加える。次いで、水酸化アンモニウム及びテト
ラオルソシリケート (TEOS)を第二の溶液に添加する。
【００７４】
　このようにして、本発明に従う、シリカでコートされた半導体ナノ結晶が、逆ミセル法
等のゾル－ゲル反応によって作られ得る。例として、図７は、本発明の実施態様に従う半
導体構造のコーティングへの逆ミセルアプローチの操作を示す。図７のＡは、量子ドット
ヘテロ構造(QDH) 702 (例えばナノ結晶コア／シェルペアリング） は 、そこに結合され
ているTOPO リガンド704 及びTOP リガンド706を有する。Ｂは、複数のTOPO リガンド 70
4 及びTOP リガンド706 が複数のSi(OCH3)3(CH2)3NH2リガンド708で交換されている。Bの
構造は、次いで、TEOS (Si(OEt)4) 及び水酸化アンモニウム (NH4OH) と反応されて、図
７Ｃに示すようにQDH 702を取り囲むシリカコーティング710を形成する。図8は、本発明
の実施態様に従う、シリカで完全に封止された、シリカでコートされた802 CdSe／CdS コ
ア／シェル量子ドット804の透過電子顕微鏡(TEM)像800 である。 このとおり、シリカコ
ーティング源である水酸化アンモニウム及びテトラエチルオルソシリケーと(TEOS)の添加
後、逆ミセルが形成される。TEOSがミセルを通って拡散し、アンモニアによって加水分解
されて均一SiO2シェルを量子ドット表面上に形成する。このアプローチは、異なるサイズ
の量子ドットを含めるための大きな自由度を与える。一の実施態様において、形成される
絶縁層の厚みは第二の溶液に添加するTEOSの量に依存する。
【００７５】
　再び、上述のコートされたナノ結晶コア及びナノ結晶シェルペアリングの形成方法に関
し、一の実施態様において、第一及び第二の非極性溶媒はシクロヘキサンである。一の実
施態様において、コーティング層の形成は、シリカ層の形成を含み、さらに、スルホコハ
ク酸ジオクチルナトリウム(AOT)とテトラオルソシリケート(TEOS)の組み合わせの使用を
さらに含む。さらに他の実施態様において、しかし、層の形成は、シリカ層の形成を含み
、及び、ポリオキシエチレン(5)ノニルフェニルエーテルとテトラオルソシリケート(TEOS
)の組み合わせの使用をさらに含む。他の実施態様では、しかし、層の形成はシリカ層の
形成を含み、及び、カチオン性界面活性剤、例えばCTAB (セチルトリメチルアンモニウム
ブロマイド)、アニオン性界面活性剤、ノニオン性界面活性剤、又はプルロニック界面活
性剤、例えばプルロニックF 127（エチレンオキサイド／プロピレンオキサイドブロック
コポリマー）及びこれらの混合物の使用をさらに含む。
【００７６】
　シリカシェルを成長させたとき、そのシェルの最終サイズは反応溶液中のTEOSの量に直
接依存する。本発明の実施態様に従うシリカコーティングは、コア／シェルQDHに共形（
コンフォーマル）であるか又は非共形（ノンコンフォーマル）である。シリカコーティン
グは約3nm～30 nm厚である。ｃ－軸に沿ったシリカコーティングの厚みは約1nmと小さい
か、又は約20 nmと大きい。ａ－軸に沿ったシリカコーティングの厚みは、約3nm～30 nm
である。シリカシェルが完成したら、製造物を溶媒で洗って残ったリガンドを除く。シリ
カでコートされた量子ドットは、ポリマーマトリックス中に配合されて、さらなる表面官
能化に供され得る。しかし、本発明の実施態様に従うシリカシェルは、マトリックス中で
の溶解性、分散性、熱安定性、及び光安定性を与えるリガンドによって官能化されてもよ
い。
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【００７７】
　他の側面において、量子ドットコンポジット組成物が記載される。例えば、上述の量子
ドット（コートされた量子ドットを含む）がマトリックス材料中に埋め込まれて、プラス
チックもしくは他の材料をマトリックスとして用いた、コンポジットを形成し得る。一の
実施態様において、マトリックス材料及びシリカでコートされたコア／シェル量子ドット
を含み、フォトルミネッセンス量子効率90～100％を有するコンポジット組成物が形成さ
れる。該量子ドットは、ＬＥＤ用途においてダウンコンバートに適したマトリックス材料
中へ配合され得る。
【００７８】
　従来法で形成されたコンポジットは典型的には、マトリックス材料中での量子ドットの
分散が不均一であるという問題があり、粒子の凝集につながる。凝集は、発光クエンチン
グによる発光出力の減少につながるほど酷くなり得る。他の問題は、量子ドットとマトリ
ックスとの相溶性の欠如であり、コンポジット性能を減じる。物質相溶性の欠如は、ポリ
マー／量子ドット界面における不連続性を招き、普通に使用されたときにコンポジット欠
陥の起点となり得る。
【００７９】
　従って、コートされた量子ドットとカップリング剤との強い接着を与え、及び、カップ
リング剤とポリマーマトリックスの間の強い接着を与える、強く、熱劣化に耐え、化学劣
化に耐えるマトリックス中に量子ドット組成物を含むコンポジット材料が望まれている。
以下に記載される実施態様は、高いPLQYを有し、発光ダイオードを含む固体状態デバイス
の照明に適した、高い屈折率のフィルムを製造するための、コンポジットマトリックス中
に配合された量子ドットを含む。
【００８０】
　一の実施態様において、量子ドットをマトリックス材料に配合するアプローチは、量子
ドットをシリカシェルでコーティングすること、及びシリカシェルを適切な条件下で２つ
の反応性官能性を有するシランカップリングと反応させることを含む。該方法は、縮合反
応を進め、シランの一端をシリカ表面に結合し、分子の他の端部をマトリックス中への一
体化のために露出された状態で残す。他のアプローチは、金属酸化物ナノ結晶等の硬化性
物質をマトリックス材料中に配合することを含む。硬化性物質において、金属酸化物ナノ
結晶はシランカップリング剤だけでなく、チタネートもしくはジルコネートカップリング
剤を介してポリマーマトリックスに結合され、ここでカップリング剤の金属原子が金属酸
化物ナノ結晶の酸素原子と結合する。金属酸化物は、より高い屈折率を有していないので
、ナノ結晶金属酸化物を含む硬化性物質は、固体状態デバイス中のLEDから発せられる光
子の光抽出効率を向上するのに十分な屈折率を達成できない。硫化亜鉛(ZnS)を含む高い
屈折率材料をマトリックス材料中に配合することが、試みられた他のアプローチである。
高屈折率材料を作るに当たり、ZnSコロイドが、マトリックス材料中のオリゴマー骨格上
に存在するイソシアネート官能基と結合する水酸基を有するリガンドを用いて合成された
。
【００８１】
　一般的な実施態様において、コンポジットはマトリックス材料を含む。複数の半導体構
造（例えば、上述の量子ドット構造等のコートされたもしくはコートされていないコア／
シェルペアリング）が、マトリックス材料中に埋め込まれる。一の実施態様において、照
明装置は、発光ダイオード及び発光ダイオードをコーティングするコンポジットを含む。
該コンポジットは、量子ドットを以下に記載するマトリックス材料中に埋め込んで形成さ
れる。
【００８２】
　上述のコンポジットに関し、一の実施態様において、複数の半導体構造の各々は、マト
リックス材料に架橋され、極性結合され、又はつながれる。一の実施態様において、複数
の半導体構造の各々は、共有、供与、もしくはイオン結合でマトリックス材料に結合され
る。例として、図9A～9Cは、本発明の実施態様に従う、量子ドット一体化のための可能な
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コンポジット組成物を示す。図9Aを参照すると、ナノ結晶コア902A及びシェル904Aペアリ
ングがポリマーマトリックス906A中に、 複数の及び鎖間の結合を介した活性な架橋によ
って配合されて、架橋された組成物908Aを形成する。図9Bを参照すると、ナノ結晶コア90
2B及びシェル904Bペアリングが、極性に基づく化学的類似性及び溶解によってポリマーマ
トリックス906B中に配合されて、極性に基づく組成物908Bを形成している。図9Cを参照す
ると、ナノ結晶コア902C及びシェル904Cペアリングが、ポリマーマトリックス906C中にま
ばらな結合及び化学的類似性による反応性のつなぎ留めによって配合されて、反応性つな
ぎ留めに基づく組成物908Cを形成している。
【００８３】
　再び上述のコンポジットに関して、一の実施態様において、１以上の半導体構造は、共
役結合で絶縁層の外側層に結合するカップリング剤をさらに含む。例えば、一の実施態様
において、絶縁層は、シリカ(SiOx)を含むか、シリカであり、カップリング剤は、シラン
カップリング剤、例えば式XnSiY4-nを有し、ここで、Ｘはマトリックス剤に結合可能な官
能基であり、例えば、但しこれらに限定されず、ヒドロキシ、アルコキシ、イソシアネー
ト、カルボキシ、エポキシ、アミン、ウレア、ビニル、アミド、アミノプラスト、及びシ
ラン等のうちの一つであり、Ｙは例えば、但しこれらに限定されず、ヒドロキシ、フェノ
キシ、アルコキシ、ヒドロキシエーテル、シラン又はアミノプラスト等の官能基であり、
ｎは１、２又は３である。他の実施態様においては、しかし、カップリング剤は、チタネ
ートカプリング剤、又はジルコネートカップリング剤の一つであるが、これらに限定され
ない。キャッピング剤、キャッピングリガンド、リガンド及びカップリング剤という文言
は、上述のように互いに互換性があるものとして使用され、広く、ナノ粒子に結合するも
しくは結合可能な原子、分子又は他の化学的実体（entity）又は部位（moiety）を含む。
結合は、供与結合、共有結合、イオン結合、ファンデアワーレス力、又は他の力もしくは
結合であることが理解されるべきである。
【００８４】
　シリカがコートされた量子ドットのシリカ表面が複数の官能性部位を有するシランカッ
プリング剤で修飾されている場合、シリカシェル表面へのカップリング及びマトリックス
剤及び／又は他のマトリックス添加剤へのカップリングが可能となる。そのようなアプロ
ーチは、可能な限り少ない努力（例えば反応エネルギー）で、コンポジットマトリックス
に亘って均一な分散を与える。シリカでコートされた量子ドットとマトリックス樹脂との
より強い物理的及び／又は化学的結合が起こる。シランカップリング組成物は、シリカで
コートされた量子ドット、それは無機であり、及びポリマーマトリックス、それは有機で
あり得る、双方と相溶性でなければならない。いかなる理論又は原理に束縛されることな
く、シランカップリング剤は、シランカップリング剤上の反応性官能基がシリカ及び／又
はマトリック樹脂表面上の官能基と相互作用して、シリカとマトリックス樹脂の間に架橋
（ブリッジ）を形成すると思われる。関与する官能基は、典型的には極性であり、カップ
リング剤は親水性である傾向があり、水性粒度（サイズ）組成中で容易に分散する。
【００８５】
　本発明の実施態様に適したマトリック材料は、以下の基準を満たし得る：それらは、紫
外－可視分光器で測定される400～700nmの範囲で90％より大きい透過率を有する光学的に
透明なものであり得る。それらは400～700nmの範囲約1.0～2.0、好ましくは1.4より大き
い高い屈折率を有し得る。それらは必要であればLED表面への良好な接着性を有し得、及
び／又は自立（self-supporting）用途向けに十分に剛直である。それらは、広い温度範
囲で、例えば－40℃～150℃、及び長い時間（典型的に1～10w／cm2の光強度の450nmの青
色で50,000時間の間）特性を維持でき得る。
【００８６】
　再び上記コンポジットに関し、一の実施態様において、絶縁層はシリカ(SiOx)の層から
なり、及びマトリックス材料はシロキサンコポリマーからなる。他の実施態様において、
マトリックス材料は、400～700nmの範囲で90％より大きい紫外-可視分光透過率を有する
。他の実施態様において、マトリックス材料は、400～700nmの範囲で約1.0～2.0の屈折率
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を有する。一の実施態様において、マトリックス材料は－40℃～250℃で熱的に安定であ
る。一の実施対応において、マトリックス材料は、ポリマー、例えば、但しそれらに限定
されず、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリエステル、ポリアセタール、ポリアミド、
ポリアクリルアミド、ポリイミド、ポリエーテル、ポリビニルエーテル、ポリスチレン、
ポリオキサイド、ポリカーボネート、ポリシロキサン、ポリスルホン、ポリ無水物、ポリ
アミン、エポキシ、ポリアクリル性ポリマー、ポリビニルエステル、ポリウレタン、マレ
イック樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、フェノール樹脂、フラン樹脂、ポリマーブレンド
、ポリマーアロイ、又はこれらの混合物からなる。一の実施態様において、マトリックス
材料は、ポリシロキサン、例えば、但しこれらに限定されず、ポリジメチルシロキサン(P
DMS)、ポリメチルフェニルシロキサン、ポリジフェニルシロキサン、及びポリジエチルシ
ロキサン、からなる。一の実施態様において、マトリックス材料はシロキサン、例えば、
但しこれらに限定されず、ジメチルシロキサン、又はメチルハイドロジェンシロキサン、
からなる。
【００８７】
　さらに、上述のコンポジットに関し、一の実施態様において、複数の半導体構造はマト
リックス材料中に均一に埋め込まれる。一の実施態様において、コンポジットはマトリッ
クス材料中に埋め込まれたコンパウンディング剤をさらに含む。コンパウンディング剤は
、例えば、但し限定されず、酸化防止剤、顔料、染料、静電防止剤、フィラー、防炎剤、
紫外(UV)安定剤、又は耐衝撃性改良剤である。一の実施態様において、コンポジットは、
マトリックス材料中に埋め込まれた触媒、例えば、但し限定されず、チオール触媒、又は
白金(Pt)触媒をさらに含む。
【００８８】
　従って、一の実施態様において、製造方法は、マトリックス材料中に埋め込まれた複数
の半導体構造を形成すること（又は予め形成された半導体構造をマトリックス材料中に埋
め込むこと）を含む。一の実施態様において、マトリックス材料中に複数の半導体構造を
埋め込むことは、複数の半導体構造をマトリックス材料に架橋し、反応性接続し、又はイ
オン結合することを含む。一の実施態様において、該方法はマトリックス材料中に複数の
半導体構造を埋め込む前に、半導体構造のための絶縁層を表面官能化することをさらに含
む。一の実施態様において、表面官能化することは、シランカップリング剤で絶縁層を処
理することを含む。しかし、他の実施態様では、コートされた半導体構造がリガンドの無
い絶縁層を用いてマトリック中に埋め込まれる。
【００８９】
　他の実施態様において、シリカでコートされた量子ドット表面での単なる置換が、望ま
しくない粘土の追加が無い安定な一体化のために効果的であり、シリコーンゲルのように
低い粘度の製造物を作るのに適する。本発明の一の実施態様において、コンポジットはマ
トリックスとシラン基を介して架橋され、伸縮性のある（elastic）ネットワークを形成
するのに適切な数のシラン基を含む、量子ドットを含む。加えて、種々の基材への適切な
接着が実現される。さらに、シリコーンベースのマトリックも使用され得る。そのような
ポリマーの構造は架橋された組成物中でミクロ構造を作ることによって得られ、それによ
って優れた機械的強度を有する架橋されたポリマーコンパウンドを与える。さらに、反応
性シラン基の分布によって、架橋後に高い伸縮性が得られる。
【００９０】
＜合成方法例＞
　［実施例１］
　CdSeコアナノ結晶の合成
　0.560g (560 mg)のODPA固体を25ｍｌの丸底３首フラスコに加え、及び6g のTOPO 固体
をフラスコに添加した。0.120g (120 mg) の CdO 固体をフラスコに添加した。フラスコ
をシールし、UHPアルゴンガス流の下、フラスコ中の薬剤（CdO, ODPA, TOPO）を120℃に
加熱して反応させる。反応混合物が液状になったとき、800 RPMで回転し始め、CdO 及びO
DPAを完全に分散させる。温度が120℃付近で平衡になったとき、反応混合物の脱気を開始
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する：標準的脱気は系が維持できる最も低い圧、好ましくは10～30トールで30分間である
。第一の脱気後、反応を、UHPアルゴンガスを流すことへと戻す。反応温度を280℃へと上
げて、CdOを解離させた。解離は、CdOの典型的な赤色の消失を伴う。CdOの解離後、反応
系を第二の脱気工程のために120℃に冷却する。好ましくは、この工程はゆっくり行う。
一の実施態様において、40℃の幅で行われ、各段階で平衡に達するようにする。反応混合
物が約120℃に冷めたら、第二の脱気工程を始める。第二の脱気工程は、典型的には、可
能な最も低い真空度で１時間である。第二の脱気後、反応を、UHPアルゴンガスを流すこ
とへと戻す。反応混合物を加熱する。温度が280℃より高くなりながら、3.0ｇのTOPを反
応溶液中へと注入する。370℃で反応溶液を平衡にさせる。反応が370℃で平衡に達したら
、0.836 g の14% Se:TOPストック溶液を溶液中へと注入する。コアからの所望の発光が達
成できるまで反応を行う。CdSeコアについては、該時間は通常、5～10分である。反応を
止めるために：撹拌を継続しながら、反応系にUHPアルゴンガスを流し、フラスコの外側
に窒素を吹き付けることによって溶液を急速に冷却する。反応温度が約80℃になったら、
反応溶液を空気に曝し、及び、約6 mLのトルエンを注入する。2-プロパノール(IPA) を反
応溶液に追加することによってCdSeナノ結晶を沈殿させる。好ましくは、好ましい沈殿の
ために、反応溶液／IPAが体積比約50／50の混合物でなければならない。5分間、6000 RPM
で遠心分離する。CdSeを可能な限り少ない量のトルエン(< 2mL)に再溶解する。IPAによっ
てCdSeを再沈殿させる。遠心分離を行う。上澄み液をデカンテーションする。CdSe固体を
無水トルエン中に溶解する。
【００９１】
　［実施例２］
　PLQY>90%を有するCdSe／CdSコア－シェルナノ結晶ヘテロ構造の合成
　0.290g (290 mg) の ODPAを丸底フラスコへ入れる。0.080g (80 mg) のヘキシルフォス
フォン酸 (HPA)をフラスコ内へ入れる。3g のTOPOをフラスコへ入れる。0.090g (90 mg)
のCdO固体を反応フラスコへ入れる。フラスコをシールし、UHPアルゴンガス流の下、フラ
スコ中の薬剤（CdO, ODPA, TOPO, HPA）を120℃に加熱して反応させる。反応混合物が約6
0℃で液状になったとき、800 RPMで回転し始め、CdO 、ODPA及びHPAを完全に分散させる
。温度が120℃付近で落ち着いたとき、反応混合物からの脱気を開始する。脱気工程後、
反応を、UHPアルゴンガスを流すことへと戻す。反応温度を280℃超へと上げて、CdOを解
離させる。反応温度のセットポイントを320℃へと上げる。温度が280℃を超えたら1.5ｇ
のTOPを注入する。反応が320℃で平衡になったら、1.447 g の 7.4% S:TOPストック溶液
、及び0.235g の濃度調整されたCdSe シードストックを反応溶液中に入れる。直ちに温度
コントローラのセットポイントを300℃に下げる。反応を、シェルの所望の長さ及び幅を
製造するのに必要な時間、進行させて、アスペクト比1.5～10、より好ましくは3～6のロ
ッドを得る。シェル成長のための反応温度は、120°C～380°C、好ましくは260°C～320
°C、より好ましくは 290°C～300°Cである。
【００９２】
　400nmで及びCdSe励起子ピークでの試料の吸収を測定して、反応を監視する。最も好ま
しくは、400nmでの吸収をCdSe励起子ピークでの吸収で除した値が約25～30のとき、反応
が止められるが、本発明は該吸収の比が約6～約100であってよく、好ましくは約15～35で
あってよいことを企図する。「成長を止める」とは、所望であれば、シェルの成長を止め
るために当業界で公知の及び使用可能な任意の方法が使用され得ることを意味する。いく
つかの方法は、他の方法に比べてシェルの成長をより速く停止する。
【００９３】
　吸収の測定は、紫外－可視分光分析法で行うことができ、該方法には反応の継続的モニ
タリングのためのフローインジェクション分析が含まれる。一の実施態様において、反応
は加熱マントルを取り除き、及び反応容器を冷却することによって停止もしくは中止され
る。反応温度が約80℃付近になったら、反応溶液を空気に曝し、約4～6mLのトルエンを注
入する。量子ドットは反応溶液を４つの小さい遠心分離管に、各管に同じ体積になるよう
に移すことによって、精製される。QDH生成物は2-プロパノール(IPA)を反応溶液に添加す
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ることによって沈澱される。遠心分離に続いて、上澄み液がデカンテーションされる。QD
Hが、可能な限り少ない量（例えば約2mL未満）のトルエンに再溶解され、及び一つの遠心
分離管に凝縮される。沈殿及び遠心分離工程が繰り返される。最終的な固体生成物が、次
いで、約2ｇのトルエン中に溶解される。
【００９４】
［実施例３］
吸収比6～100を有するCdSe／CdS量子ドットの合成
　実施例２に従い、吸収比6～100を有する量子ドットを作った。図１０は、本発明の実施
態様に従う、CdSe／CdSコア／シェル(1002／1004)量子ドット試料の透過電子顕微鏡(TEM)
像1000である。TEM像1000は、低い積層欠陥の密度及び半導体構造1002／1004に沿った、
目に見える他の欠陥が無いことから推測されるように、実質的に構造欠陥が無い。
【００９５】
　［実施例４］
96%のPLQYを有するCdSe／CdS赤い量子ドットの合成
　実施例２に従い、606nmにおいて吸収比6～100及び96%のPLQYを有する量子ドットを作っ
た。平均長さは（TEMデータから）、22.3 nm±3.1 nmである。平均幅は（TEMデータから
）、6.0 nm±0.6 nmである。平均アスペクト比は（TEMデータから）、3.8±0.6である。
図１１は、本発明の実施態様に従い、96%のPLQYを有するCdSe／CdSコア／シェル量子ドッ
トの、紫外－可視吸収スペクトル1102及びフォトルミネッセンス発光スペクトル1104を含
むプロット1100である。該量子ドットは、本質的に吸収バンドと発光バンドとの重なりが
無い。図１２は、本発明の実施態様に従い、実施例４で作成したCdSe／CdS量子ドットの
透過電子顕微鏡(TEM)像1200である。
【００９６】
［実施例５］
量子ドット構造における反応性リガンド交換
　実施例２で得られた濃度が調整されたCdSe ストックの0.235ｇを、空気が無い環境中で
、反応性交換化合物、トリメチルシリルピロリジン（TMS-Pyr）に、20分間曝し、及び完
全に混合した。20分後、アルコール、通常、2-プロパノール又はメタノールを混合物に追
加して、TMS-Pyr薬剤の反応性をクエンチし、交換反応されたCdSe粒子を沈澱させた。沈
澱された粒子を6000 RPMで5分間、遠心分離する。得られる上澄み液をデカンテーション
し、実施例２で記載した手順で使用するために、沈澱物を0.235ｇの無水トルエン中に再
溶解する。反応性リガンド交換は、任意の数の所望の表面官能性をロッド成長の前の量子
ドットコア表面、又は合成後のコア／シェル粒子の表面に導入するために使用される。
【００９７】
［実施例６］
スルホコハク酸ジオクチルナトリウム(AOT)を用いた、半導体ナノ結晶コア／シェルペア
リングのコーティング
　約4.5ｇのAOTを50mLのシクロヘキサンに溶解する。0.5ｇのQDHを水／メタノールで沈澱
させ、次いで、ヘキサンに再溶解する。20μLの3-アミノプロピルトリメトキシシラン(AP
TMS)を添加して、30分間撹拌する。直ちに900μLのNH4OH (29wt%)、次いで、600μLのTEO
Sを溶液中に添加する。溶液を約16時間撹拌して、混合物を反応させてナノ結晶をシリカ
シェルでコートする。シリカがコートされた粒子をメタノールで沈澱させ、沈澱された粒
子を、遠心分離を用いて上澄みから分離する。SiO2でコートされた粒子は、トルエンに再
分散するか、又はシクロヘキサン中に残すことができる。
【００９８】
［実施例７］
　IGEPAL CO-520を用いた、半導体ナノ結晶のシリカによるコーティング
　約4.46ｇのIgepal CO-520 (ポリオキシエチレン (5) ノニルフェニルエーテル)を50mL
のシクロヘキサンに溶解し、混合する。「n」は、３，４，５，６，７，８，9又は１０で
あり、好ましくは５である。トルエンに溶解された0.5ｇの量子ドットを添加する。20μL
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の3- APTMSを添加して、約30分間撹拌する。直ちに900μLのNH4OH (29wt%)、次いで、600
μLのTEOSを溶液中に添加する。溶液を約16時間、1600rpmで撹拌して、反応によりナノ結
晶をシリカシェルでコートする。ミセルをIPAで壊して、遠心分離により集める。SiO2で
コートされた粒子は、ポリマーと一体化するために、トルエンに再溶解するか、又はシク
ロヘキサン中に残すことができる。
【００９９】
［実施例８］
メトキシシランカップリング剤
　シリカシェルを有するコア／シェル量子ドットを、20部のトルエンと1部の(MeO)3SiR (
Rはアリルもしくはビニル)中に分散し、撹拌を継続してカップリング反応させる。官能化
された粒子を分離し、及びIPAで沈澱させ、及び、6000rpmで10分間遠心分離することによ
って洗浄する。該手順を２回繰り返す。洗浄された粒子を既知量のトルエン又はポリマー
溶液中に分散する。
【０１００】
［実施例９］
量子ドット／ポリマーの調製
　フィルムを調製するために、溶媒の相溶性及び使用するマトリックスポリマーに応じて
、トルエン又はシクロヘキサン中の既知量の量子ドットを、予め調製したポリマー溶液に
添加する。溶解の際、マトリックスとの極性の整合、粘度の増加もしくは低減、又はキャ
ストフィルムからの溶媒の揮発速度のために好ましければ、他の溶媒も使用してよい。
【０１０１】
［実施例１０］
フィルムのキャスティング
　約360μLのQDHポリマー溶液を12mmの円形ガラス上に滴下キャスティングして、コンポ
ジット組成物を用意する。ポリマー溶液に添加する量子ドットの量は、最終QDHフィルム
の光学濃度に応じて調整することができる。フィルムをキャスティングした後、溶媒をゆ
っくり揮発させることが、大きな表面欠陥の無いフィルムを作るために重要である。トル
エン中のQDH－ポリマー溶液を、排気されたドラフトチャンバー内で揮発させる。フィル
ムは、平らなステンレス板上にキャストされる。フィルムが乾いたら、PLQY及び紫外－可
視特性が分析される。
【０１０２】
［実施例１１］
　種々のメトキシ及びエトキシシラン：(MeO)3Siアリル、(MeO)3Siビニル、(MeO)2SiMeビ
ニル、 (EtO)3Siビニル、EtOSi(ビニル)3、によって、シリカシェルを有する量子ドット
を官能化した。官能化されたシリカシェルを有する量子ドットを、次いで、架橋のための
添加剤を含み、EVAの場合のTAICもしくはシロキサン用のジビニルシランのような共架橋
剤（コエジェント）を含まない、標準的ポリマー処方中で用いた。
【０１０３】
［実施例１２］
　一の実施態様において、オレフィン基が、EVAの場合にはラジカル機構によって、又は
シロキサンの場合にはヒドロシリル化機構によって、架橋プロセスに関与できることが好
ましい。アリル及びビニルが好ましいが、他のオレフィンも含むことができる。
【０１０４】
［実施例１３］
　一の実施態様において、架橋度は、量子ドットのシリカ表面上の、より高濃度のオレフ
ィン基を用いることによって、上昇させ得る。
【０１０５】
［実施例１４］
　極性の利用
　シリカシェルを有する粒子の表面を、例えば、LED用のポリシロキサン等のポリマーマ
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トリックスとの相溶性を最大化するために、有機置換シランで修飾する。シリカ表面を有
機置換シランで修飾すると、それらの特性がグラフトされた官能基によって修飾される。
【０１０６】
［実施例１５］
白金触媒
　実施例９～１４で、白金ベースの触媒を入れてもよい。官能化されたシリカ粒子に加え
て２種の、競合するか又は相補的な触媒も、架橋のために使用できる。
【０１０７】
［実施例１６］
　チオール触媒
　実施例１５の白金触媒を、チオール－二重結合反応が可能なチオール触媒で置き換える
。ジチオール又は他官能性チオールを使用する。この方法は、熱硬化に代えて、UV効果を
可能とする。
【０１０８】
　以上のとおり、マトリックス中に半導体構造が埋め込まれたコンポジットが開示された
。本発明の一の実施態様に従い、コンポジットはマトリックス材料を含む。複数の半導体
構造が、該マトリックス材料中に埋め込まれる。各半導体構造は、第一の半導体材料で構
成され、アスペクト比1.0～2.0、但し1.0及び2.0を含まない、を有する異方性ナノ結晶コ
アを含む。各半導体構造は、異方性ナノ結晶コアを少なくとも部分的に取り囲む第二の異
なる半導体材料で構成されるナノ結晶シェルも含む。絶縁層が、各ナノ結晶シェル及び異
方性ナノ結晶コアペアリングを封止する。一の実施態様において、異方性ナノ結晶コア及
びナノ結晶シェルは、量子ドットを形成する。
 

【図１】 【図２】
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【図９Ｂ】

【図９Ｃ】
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