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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　蛍光半導体コア／シェル型ナノ粒子と、前記コア／シェル型ナノ粒子の外側表面に付着
されたマロン酸誘導体と、を含む、複合粒子であって、
　前記マロン酸誘導体が以下の式（Ｉ）を有し、前記マロン酸誘導体が室温で液体である
、複合粒子。

【化１】

［式中、
　Ｒ１は、８個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基、又は８個以上
の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキレン基であり、
　Ｒ２は、Ｈ又は１個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基であり、
　ｘは０又は１である。］
【請求項２】
　蛍光半導体コア／シェル型ナノ粒子と、前記コア／シェル型ナノ粒子の外側表面に付着
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されたマロン酸誘導体と、を含む、複合粒子であって、
　前記ナノ粒子が、ＩｎＰコア、前記コアを被覆する内部シェル、及び、前記内部シェル
を被覆する外部シェルを含み、
　前記内部シェルが、セレン化亜鉛及び硫化亜鉛を含み、
　前記外部シェルが、硫化亜鉛を含み、
　前記マロン酸誘導体が、以下の式（Ｉ）を有し、
　前記マロン酸誘導体が、室温で液体である、複合粒子。
【化２】

［式中、
　Ｒ１は、８個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基、又は８個以上
の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキレン基であり、
　Ｒ２は、Ｈ又は１個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基であり、
　ｘは０又は１である。］
 
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［背景］
　量子ドット増強フィルム（ＱＤＥＦ）はＬＣＤディスプレイの光源として使用される。
ＱＤＥＦ中の赤色及び緑色の量子ドットを青色ＬＥＤと共に光源として使用すると、全領
域の色が得られる。このフィルムは、通常のＬＣＤディスプレイと比べて色域を改善し、
ＬＥＤディスプレイと比較して低消費電力を維持するという利点を有している。
【０００２】
　量子ドットは合成された後、量子ドットの外側表面に結合する有機配位子を用いて処理
される。有機配位子で安定化させたコロイド状の量子ドットナノ粒子（好ましくはナノ結
晶）は、表面トラップの不動態化、溶媒又はポリマーマトリックス中での分散安定性の制
御、凝集と分解に対する安定性、及び合成時のナノ粒子（好ましくはナノ結晶）成長の反
応速度への作用により、量子収率を改善することができる。したがって、ＱＤＥＦにおい
て最適な量子収率、加工性、及び機能寿命を得るためには有機配位子の最適化が重要であ
る。
【０００３】
［概要］
　蛍光性能があり、量子ドット増強フィルムでの使用に好適である複合粒子を提供する。
【０００４】
　一態様では、本開示は蛍光半導体コア／シェル型ナノ粒子（好ましくはナノ結晶）、及
びコア／シェル型ナノ粒子の外側表面に付着されたマロン酸誘導体を含む、複合粒子を提
供する。（ナノ粒子に付着される前の）マロン酸誘導体は、以下の式（Ｉ）を有する。
【０００５】

【化１】
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【０００６】
　式（Ｉ）では、Ｒ１は８個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基、
又は８個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキレン基である［式中、Ｃ－
Ｒ１（Ｒ１と隣接する炭素原子との間の結合）は単結合又は二重結合であると理解される
。］。Ｒ２は、Ｈ又は１個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基であ
る。変数ｘは、０（その結果、Ｃ＝Ｒ１となる）又は１（その結果、Ｃ－Ｒ１となる）で
ある。マロン酸誘導体は、（ナノ粒子に付着させる前）室温で液体である。
【０００７】
　一態様では、本開示は蛍光半導体コア／シェル型ナノ粒子（好ましくはナノ結晶）、及
びコア／シェル型ナノ粒子の外側表面に付着されたマロン酸誘導体を含む、複合粒子を提
供する。蛍光半導体コア／シェル型ナノ粒子は、ＩｎＰコアと、コアを被覆する内部シェ
ルであってセレン化亜鉛及び硫化亜鉛を含む内部シェルと、内部シェルを被覆する外部シ
ェルであって硫化亜鉛を含む外部シェルと、を含む。（ナノ粒子に付着される前の）マロ
ン酸誘導体は、以下の式（Ｉ）を有する。
【０００８】
【化２】

【０００９】
　式（Ｉ）では、Ｒ１は８個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基、
又は８個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキレン基である［式中、Ｃ－
Ｒ１（Ｒ１と隣接する炭素原子との間の結合）は単結合又は二重結合であると理解される
。］。Ｒ２は、Ｈ又は１個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基であ
る。変数ｘは、０（その結果、Ｃ＝Ｒ１となる）又は１（その結果、Ｃ－Ｒ１となる）で
ある。マロン酸誘導体は、（ナノ粒子に付着させる前）室温で液体である。
【００１０】
　複合粒子は、光学ディスプレイ用途のコーティング剤及びフィルムに使用することがで
きる。蛍光半導体ナノ粒子は、第２の波長より短い第１の波長によって励起されると、第
２の波長で蛍光シグナルを発する。
【００１１】
　本明細書で使用するとき、用語「複合粒子」はナノ粒子を指し、通常はコア／シェル型
ナノ粒子（好ましくはナノ結晶）の形態である。ナノ粒子の表面には任意の会合された有
機コーティング剤又はその他材料を有するが、これは一般の溶媒和により表面から除去さ
れない。このような複合粒子は「量子ドット」として有用であり、半導体材料の使用によ
って、近紫外線（ＵＶ）から遠赤外線（ＩＲ）の範囲内で可変な放出が得られる。
【００１２】
　用語「ナノ粒子」とは、平均粒径０．１～１０００ナノメートルの範囲、例えば０．１
～１００ナノメートルの範囲又は１～１００ナノメートルの範囲を有する粒子を指す。用
語「直径」は、実質的な球形粒子の直径のみではなく、粒子構造の最小軸方向の距離も指
す。平均粒径を測定するための好適な技術として、例えば走査型トンネル顕微鏡、光散乱
法、及び透過型電子顕微鏡が挙げられる。
【００１３】
　ナノ粒子の「コア」とは、シェルが適用されていないナノ粒子（好ましくはナノ結晶）
又はコア／シェル型ナノ粒子の内部部分を意味するものと理解される。ナノ粒子のコアは
均一な組成物を有していても、その組成物がコア内部の深度に応じて変化してもよい。材
料の多くが既知であり、コアナノ粒子に使用されており、１つ以上のシェルをコアナノ粒
子に適用するための多数の方法が、当技術分野において知られている。コアは、１つ以上
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のシェルと異なる組成を有する。コアは通常、コア／シェル型ナノ粒子のシェルとは異な
る化学的組成を有する。
【００１４】
　本明細書で使用するとき、用語「化学線」とは、電磁スペクトルのあらゆる波長域の放
射線を指す。化学線は通常、紫外線波長域内、可視波長域内、赤外線波長域内、又はこれ
らの組み合わせである。当該技術分野において既知の任意の好適なエネルギー源を使用し
て化学線を供給することができる。
【００１５】
　「含む（comprises）」という用語及びこの変化形は、明細書及び特許請求の範囲にお
いてこれらの用語が用いられる箇所において限定的な意味を有するものではない。かかる
用語は、記載の工程若しくは要素、又は工程若しくは要素の群を包含することを意味する
が、いかなる他の工程若しくは要素、又は工程若しくは要素の群を排除することを意味し
ないものと理解されよう。「からなる（consisting of）」とは、語句「からなる」に続
くいかなるものも包含され、かつそれらに限定されることを意味する。したがって、用語
「からなる」は、列記された要素が必要又は必須であって、その他の要素が存在し得ない
ことを示す。「から本質的になる（consisting essentially of）」とは、語句に続いて
列記された全ての要素を含み、かつ列記された要素に関して本開示で明記された活性又は
作用に干渉又は寄与しない他の要素に限定されることを意味する。したがって、用語「か
ら本質的になる」は、列記された要素は必要又は必須であるが、他の要素は任意選択的で
あって、記載された要素の活性又は作用に実質的に影響を及ぼすか否かに応じて存在して
も又はしなくてもよいことを意味する。
【００１６】
　「好ましい」及び「好ましくは」の言葉は、特定の状況下で、特定の利益をもたらし得
る本開示の請求項のことを指す。しかしながら、同一又は他の環境下では、他の請求項が
好まれる場合もある。更に、１つ以上の好ましい実施形態の説明は、他の実施形態が有用
ではないことを示唆するものではなく、本開示の範囲から他の実施形態を除外することを
目的としたものではない。
【００１７】
　本出願において、「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」といった語は、単一の実体のみを
指すことを意図したものではなく、その説明のために具体的な例が用いられ得る一般的な
部類を含む。「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」なる語は、「少なくとも１つの」なる語
と互換可能に使用される。リストがその後に続く「～のうちの少なくとも１つ」及び「～
のうちの少なくとも１つを含む」という語句は、リスト内の品目のうちの任意の１つ、及
びリスト内の品目のうちの２つ以上の品目の任意の組み合わせを指す。
【００１８】
　本明細書で使用するとき、用語「又は」は、内容が明確に他を指示しない限り、概ね、
「及び／又は」を含む普通の意味で利用される。
【００１９】
　用語「及び／又は」は、列挙した要素の１つ又は全て、あるいは列挙した要素の任意の
２つ以上の組み合わせを意味する。
【００２０】
　また、本明細書においては、全ての数は「約」という用語で修正されたとみなされ、好
ましくは「厳密に」という用語で修正されたとみなされる。本明細書で測定された量に関
して使用されるところの用語「約」は、測定をし、測定の対象物及び使用された測定装置
の精度と同等の水準の注意を行使した当業者によって期待される測定された量における変
動を指す。
【００２１】
　本明細書ではまた、端点による数値範囲の列挙には、範囲並びに端点内に含まれる全て
の数が包含される（例えば、１～５には、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、４
、５、などが含まれる）。本明細書で、「最大」数（例えば１５）は、その数（例えば１
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５）を含む。
【００２２】
　本明細書で使用するとき、用語「室温」は、約２０℃～約２５℃又は約２２℃～約２５
℃の温度を指す。
【００２３】
　本開示の上記の発明の概要は、本開示の開示された各実施形態又は全ての実現形態を説
明するものではない。以下の説明は、例示的な実施形態をより詳しく実証する。本出願の
全体を通じていくつかの箇所で、実施例を列挙することにより指針が提供されており、そ
れらの実施例は様々に組み合わせて使用され得る。いずれの場合にも、記載した一覧は、
代表的な群としてのみ役立つものであり、排他的な一覧として解釈されるべきではない。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】Ｈａｍａｍａｔｓｕ　Ｑｕａｎｔａｕｒｕｓ分光光度計を使用して、調整済み積
分球内で絶対量子収率（ＱＹ）の測定値を得るための系の概略である。
【００２５】
［例示的な実施形態の詳細な説明］
　本開示は、化学線によって励起されたとき蛍光発光できる蛍光半導体ナノ粒子を含有す
る複合粒子を提供する。複合粒子は、光学ディスプレイ用途のコーティング剤及びフィル
ムに使用することができる。
【００２６】
　蛍光半導体ナノ粒子は好適に励起したとき蛍光シグナルを発する。このナノ粒子は、第
２の波長より短い第１の波長の化学線によって励起されたときに化学線の第２の波長で蛍
光発光する。いくつかの実施形態では、蛍光半導体ナノ粒子は、電磁スペクトルの紫外線
領域内の波長光に曝露されたとき電磁スペクトルの可視領域内の蛍光を発することができ
る。他の実施形態では、蛍光半導体ナノ粒子は、紫外線領域内又は可視領域内の電磁スペ
クトルで励起したとき、赤外線領域内の蛍光を発することができる。更にその他の実施形
態では、蛍光半導体ナノ粒子は、紫外線領域内より短波長側の光によって励起されたとき
、紫外線領域内の蛍光を発することができ、可視領域内より短波長側の光によって励起さ
れたとき、可視領域内の蛍光を発することができ、又は赤外線領域内より短波長側の光に
よって励起されたとき、赤外線領域の蛍光を発することができる。蛍光半導体ナノ粒子は
、例えば、最大１２００ナノメートル（ｎｍ）、すなわち最大１０００ｎｍ、最大９００
ｎｍ、又は最大８００ｎｍなどの波長範囲の蛍光性能を備える場合が多い。例えば、蛍光
半導体ナノ粒子は４００～８００ナノメートルの範囲の蛍光性能を備える場合が多い。
【００２７】
　ナノ粒子は、少なくとも０．１ナノメートル（ｎｍ）、又は少なくとも０．５ｎｍ、又
は少なくとも１ｎｍの平均粒径を有する。ナノ粒子は、最大１０００ｎｍ、又は最大５０
０ｎｍ、又は最大２００ｎｍ、又は最大１００ｎｍ、又は最大５０ｎｍ、又は最大２０ｎ
ｍ、又は最大１０ｎｍの平均粒径を有する。半導体ナノ粒子、特に１～１０ｎｍ規模の寸
法を持つものは、最先端技術にとって最も有望な高性能材料分野として発展してきた。
【００２８】
　半導体材料は、周期表（現在の１～１８の族番号方式を使用）の第２族～第１６族、第
１２族～第１６族、第１３族～第１５族、第１４族～第１６族、及び第１４族半導体の元
素又は錯体を含む。一部の好適な量子ドットは、金属リン化物、金属セレン化物、金属テ
ルル化物、又は金属硫化物を含む。代表的な半導体材料として、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、ＢＮ
、ＢＰ、ＢＡｓ、ＡＩＮ、ＡｌＰ、ＡｌＡｓ、ＡｌＳｂ、ＧａＮ、ＧａＰ、ＧａＡｓ、Ｇ
ａＳｂ、ＩｎＮ、ＩｎＰ、ｌｎＡｓ、ＩｎＳｂ、ＡｌＮ、ＡｌＰ、ＡｌＡｓ、ＡｌＳｂ、
ＧａＮ、ＧａＰ、ＧａＡｓ、ＧａＳｂ、ＺｎＯ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ、ＣｄＳ、
ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＨｇＳ、ＨｇＳｅ、ＨｇＴｅ、ＢｅＳ、ＢｅＳｅ、ＢｅＴｅ、Ｍｇ
Ｓ、ＭｇＳｅ、ＭｇＴｅ、ＧｅＳ、ＧｅＳｅ、ＧｅＴｅ、ＳｎＳ、ＳｎＳｅ、ＳｎＴｅ、
ＰｂＯ、ＰｂＳ、ＰｂＳｅ、ＰｂＴｅ、ＣｕＦ、ＣｕＣＩ、ＣｕＢｒ、ＣｕＩ、Ｓｉ３Ｎ
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４、Ｇｅ３Ｎ４、Ａ１２Ｏ３、（Ｇａ，Ｉｎ）２（Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ）３、Ａｌ２ＣＯ、Ｃ
ａＳ、ＣａＳｅ、ＣａＴｅ、ＳｒＳ、ＳｒＳｅ、ＳｒＴｅ、ＢａＳ、ＢａＳｅ、ＢａＴｅ
、及びこのような半導体のうち２種以上の適切な組み合わせが挙げられるが、これらに限
定されない。こうした半導体材料は、コア、１つ以上のシェル層、又はその両方に使用す
ることができる。
【００２９】
　ある種の実施形態では、代表的な金属リン化物の量子ドットとしてリン化インジウム及
びリン化ガリウム、代表的な金属セレン化物の量子ドットとしてセレン化カドミウム、セ
レン化鉛、及びセレン化亜鉛、代表的な金属硫化物の量子ドットとして硫化カドミウム、
硫化鉛、硫化亜鉛、代表的な金属テルル化物の量子ドットとしてテルル化カドミウム、テ
ルル化鉛、テルル化亜鉛が挙げられる。その他の好適な量子ドットとして、ヒ化ガリウム
及びリン化インジウムガリウムが挙げられる。代表的な半導体材料は、Ｅｖｉｄｅｎｔ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ（Ｔｒｏｙ、ＮＹ）から市販されている。
【００３０】
　量子ドットの多くの用途で材料を選択するにあたっては、通常、２つの要素を考慮する
。第１の要素は、可視光の吸収能と放出能である。この点を考慮すると、ＩｎＰが極めて
望ましいベース材料となる。第２の要素は、材料の光ルミネセンス効率（量子収率）であ
る。一般に、第１２族～第１６族の量子ドット（例えばセレン化カドミウム）は、第１３
族～第１５族の量子ドット（例えばＩｎＰ）よりも高い量子収率を有する。従来作製され
ていたＩｎＰコアの量子収率は極めて低い（１％未満）ことから、量子収率を改善するた
め、コアとしてＩｎＰを備え、シェルとしてＩｎＰよりも高いバンドギャップを持つ別の
半導体化合物（例えばＺｎＳ）を備えるコア／シェル型構造の製造が試行され続けてきた
。
【００３１】
　よって、本開示の蛍光半導体ナノ粒子（すなわち量子ドット）は、コアと、該コアを少
なくとも部分的に取り囲むシェルとを含む。コア／シェル型ナノ粒子は、２つの個別層、
すなわち半導体又は金属性のコアと、コアを取り囲む絶縁材料又は半導体材料のシェルを
有し得る。コアは、多くの場合第１の半導体材料を含有し、シェルは、多くの場合第１の
半導体材料とは異なる第２の半導体材料を含有する。例えば、第１２族～第１６族（例え
ばＣｄＳｅ）である第１の半導体材料がコア中に存在し、第１２族～第１６族（例えばＺ
ｎＳ）である第２の半導体材料がシェル中に存在し得る。
【００３２】
　本開示のある種の実施形態では、コアは、金属リン化物（例えばリン化インジウム（Ｉ
ｎＰ）、リン化ガリウム（ＧａＰ）、リン化アルミニウム（ＡｌＰ））、金属セレン化物
（例えばセレン化カドミウム（ＣｄＳｅ）、セレン化亜鉛（ＺｎＳｅ）、セレン化マグネ
シウム（ＭｇＳｅ））、又は金属テルル化物（例えばテルル化カドミウム（ＣｄＴｅ）、
テルル化亜鉛（ＺｎＴｅ））を含む。ある種の実施形態では、コアは、金属リン化物（例
えばリン化インジウム）又は金属セレン化物（例えばセレン化カドミウム）を含む。本開
示のある種の好ましい実施形態では、コアは、金属リン化物（例えばリン化インジウム）
を含む。
【００３３】
　シェルは、単一層又は多層であり得る。いくつかの実施形態では、シェルは多層シェル
である。シェルは、本明細書に記載する任意のコア材料を含む。ある種の実施形態では、
シェル材料は、半導体コアよりも高いバンドギャップエネルギーを有する半導体材料であ
り得る。他の実施形態では、好適なシェル材料は、半導体コアと比較して伝導帯と価電子
帯間のオフセットが良好であり、いくつかの実施形態で、コアの場合よりも伝導帯を高く
、価電子帯を低くすることができる。例えば、ある種の実施形態では、可視領域内でエネ
ルギーを放出する半導体コア、例えばＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ
、ＧａＰ、ＩｎＰ、若しくはＧａＡｓなど、又は近赤外線領域内でエネルギーを放出する
半導体コア、例えばＩｎＰ、ＩｎＡｓ、ＩｎＳｂ、ＰｂＳ、若しくはＰｂＳｅなどが、紫
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外線領域内でバンドギャップエネルギーを持つシェル材料、例えばＺｎＳ、ＧａＮ、並び
にＭｇＳ、ＭｇＳｅ、ＭｇＴｅなどのマグネシウムカルコゲニドなどを用いて被覆されて
いてよい。他の実施形態では、近赤外線領域内で放出する半導体コアが、可視領域内でバ
ンドギャップエネルギーを持つ材料、例えばＣｄＳ又はＺｎＳｅを用いて被覆されていて
よい。
【００３４】
　コア／シェル型ナノ粒子の形成は、種々の方法によって実施されてよい。半導体コアの
調製に有用である、好適なコア及びシェル前駆体は、当技術分野において既知であり、第
２族元素、第１２族元素、第１３族元素、第１４族元素、第１５族元素、第１６族元素、
及びそれらの塩形態を含み得る。例えば、第１の前駆体は、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｍｇ、Ｃ
ａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｇａ、Ｉｎ、Ａｌ、Ｐｂ、Ｇｅ、Ｓｉ、若しくは塩などの金属原子（Ｍ
＋）と対イオン（Ｘ－）とを含む金属塩（Ｍ＋Ｘ－）、又はジアルキル金属錯体などの有
機金属種を含んでよい。被覆された半導体ナノ結晶コア及びコア／シェル型ナノ結晶の調
製については、Ｄａｂｂｏｕｓｉ　ｅｔ　ａｌ．「Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ　１０１
：９４６３」（１９９７）、Ｈｉｎｅｓ　ｅｔ　ａｌ．「Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．１０
０：４６８～４７１」（１９９６）、及びＰｅｎｇ　ｅｔ　ａｌ．「Ｊ．Ａｍｅｒ．Ｃｈ
ｅｍ．Ｓｏｃ．１１９：７０１９～７０２９」（１９９７）、並びに米国特許第８，２８
３，４１２号（Ｌｉｕ　ｅｔ　ａｌ．）及び国際公開第２０１０／０３９８９７号（Ｔｕ
ｌｓｋｙ　ｅｔ　ａｌ）などに記載されている。
【００３５】
　本開示のある種の好ましい実施形態では、シェルは金属硫化物（例えば硫化亜鉛又は硫
化カドミウム）を含む。ある種の実施形態では、シェルは亜鉛含有化合物（例えば硫化亜
鉛又はセレン化亜鉛）を含む。ある種の実施形態では、多層シェルはコアを被覆する内部
シェルを含み、該内部シェルはセレン化亜鉛及び硫化亜鉛を含む。ある種の実施形態では
、多層シェルは内部シェルを被覆する外部シェルを含み、該外部シェルは硫化亜鉛を含む
。
【００３６】
　いくつかの実施形態では、シェル／コア型ナノ粒子のコアは、リン化インジウム、リン
化ガリウム、又はリン化アルミニウムなどの金属リン化物を含有する。シェルは、硫化亜
鉛、セレン化亜鉛、又はこれらの組み合わせを含有する。いくつかのより具体的な実施形
態では、コアはリン化インジウムを含有し、かつシェルは、セレン化亜鉛と硫化亜鉛の両
方を含有する内部シェル、及び硫化亜鉛を含有する外部シェルを用いて多層化されている
。
【００３７】
　シェルの厚みは実施形態ごとに異なってよく、ナノ結晶の蛍光波長、量子収率、蛍光安
定性、及びその他の光安定特性に影響を及ぼし得る。当業者は、所望の特性を得るために
適切な厚さを選択でき、シェルの適切な厚さを得るためにコア／シェル型ナノ粒子の製造
方法を変更してもよい。
【００３８】
　本開示の蛍光半導体ナノ粒子（すなわち量子ドット）の直径は、蛍光波長に影響を及ぼ
し得る。量子ドットの直径は、多くの場合、蛍光波長と相関関係にある。例えば、平均粒
径約２～３ナノメートルを有するセレン化カドミウム量子ドットは、可視スペクトルの青
色又は緑色領域の蛍光を発する傾向があり、一方で平均粒径約８～１０ナノメートルを有
するセレン化カドミウム量子ドットは、可視スペクトルの赤色領域の蛍光を発する傾向が
ある。
【００３９】
　蛍光半導体ナノ粒子は、液体中での分散性を高めるため表面修飾剤を用いて表面修飾さ
れる。すなわち、表面修飾剤は蛍光半導体ナノ粒子の、非水性溶媒及び組成物の任意の他
の構成成分（例えば、ポリマー材料、ポリマー材料の前駆体、又はこれらの混合物）との
相溶性を増加させる傾向がある。
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【００４０】
　表面修飾は、蛍光半導体ナノ粒子の表面に付着して蛍光半導体ナノ粒子の表面特性を改
質する表面修飾剤又は表面修飾剤の組み合わせに、蛍光半導体ナノ粒子を混合させる工程
を伴う。本文脈中では、「付着する」又は「付着される」とは、表面修飾剤と蛍光半導体
ナノ粒子との間の会合を意味し、この会合によって表面修飾された粒子では目的の用途に
適した十分な安定性が得られる。会合は、物理的（例えば吸収又は吸着）、化学的（例え
ば共有結合、イオン結合、水素結合）、又はこれらの組み合わせであってよい。
【００４１】
　表面修飾剤は、蛍光半導体ナノ粒子の表面に付着させるための１種以上の基、及び粒子
の溶媒との相溶化、材料の量子収率改善などの種々の機能のための１種以上の基を含む。
各基は、例えば吸着、吸収、イオン結合の形成、共有結合の形成、水素結合の形成、又は
これらの組み合わせによって表面と付着する。
【００４２】
　量子効率（文献では量子収率とも呼ばれる）は、吸収された光子当たりに発生する所定
の事象数（例えば、ナノ粒子によって吸収された光子当たりのナノ粒子によって放出され
た光子数）である。よって、本開示の一般的な一実施形態は、４５％以上、又は５０％以
上、又は５５％以上、又は６０％以上の量子収率を示すナノ粒子の集合体を提供する。
【００４３】
　本開示に有用な表面修飾剤は、マロン酸誘導体である。（ナノ粒子に付着させる前の）
このような化合物は、以下の式（Ｉ）を有する。
【００４４】

【化３】

　式中、
　Ｒ１は８個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基、又は８個以上の
炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキレン基であり（式中、Ｃ－Ｒ１は単結合又
は二重結合であると理解される）、
　Ｒ２は、Ｈ又は１個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基であり、
　ｘは０（その結果、Ｃ＝Ｒ１となる）又は１（その結果、Ｃ－Ｒ１となる）であり（中
央の炭素原子とＲ１との間の破線は単結合にも二重結合にもなり得ることを示す）、及び
　マロン酸誘導体は、（ナノ粒子に付着させる前）室温で液体である。
【００４５】
　複数の式（Ｉ）の化合物のある種の実施形態では、ｘは０である。
【００４６】
　複数の式（Ｉ）の化合物のある種の実施形態では、ｘは１である。
【００４７】
　複数の式（Ｉ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ１は最大２０個の炭素原子、最大
１８個の炭素原子、若しくは最大１６個の炭素原子を有する直鎖又は分枝状のアルキル基
である。Ｒ１基は、少なくとも８個の炭素原子、少なくとも１０個の炭素原子、又は少な
くとも１２個の炭素原子を有する。
【００４８】
　複数の式（Ｉ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ２はＨである。
【００４９】
　複数の式（Ｉ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ２は最大２０個の炭素原子、最大
１８個の炭素原子、若しくは最大１６個の炭素原子を有する直鎖又は分枝状のアルキル基
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である。アルキル基は炭素原子を少なくとも１個、少なくとも２個、少なくとも３個、少
なくとも４個、又は少なくとも６個有し得る。
【００５０】
　複数の式（Ｉ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して
分枝状のアルキル基である。
【００５１】
　ある種の実施形態では、（ナノ粒子に付着させる前の）マロン酸誘導体は、以下の式（
ＩＩ）を有し、
【００５２】
【化４】

　式中、Ｒ３は、８個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基である。式（ＩＩ）は
、式（Ｉ）のサブセットであり、式中、ｘは０、Ｃ＝Ｒ１はＣ＝ＣＨ－Ｒ３に等しい。
【００５３】
　複数の式（ＩＩ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ３は最大２０個の炭素原子、最
大１８個の炭素原子、最大１６個の炭素原子、又は最大１２個の炭素原子を有する分枝状
のアルキル基である。
【００５４】
　ある種の実施形態では、（ナノ粒子に付着させる前の）マロン酸誘導体は、以下の式（
ＩＩＩ）を有し、
【００５５】
【化５】

　式中、Ｒ４は、１０個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基であり、Ｒ５は、Ｈ
又は１個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基である。式（ＩＩＩ）
は式（Ｉ）のサブセットであり、式中、ｘは１、Ｒ５はＲ２のサブセット、及びＲ４はＲ
１のサブセットである。
【００５６】
　複数の式（ＩＩＩ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ４は最大２０個の炭素原子を
有する分枝状のアルキル基である。
【００５７】
　複数の式（ＩＩＩ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ５はＨである。
【００５８】
　複数の式（ＩＩＩ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ５は最大２０個の炭素原子を
有する直鎖又は分枝状のアルキル基である。
【００５９】
　複数の式（ＩＩＩ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ５は分枝状のアルキル基であ
る。
【００６０】
　ある種の実施形態では、（ナノ粒子に付着させる前の）マロン酸誘導体は、以下の式（
ＩＶ）を有し、
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【００６１】
【化６】

　式中、Ｒ６は、９個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基であり、式中、Ｒ７は
、９個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基である。式（ＩＶ）は式（Ｉ）のサブ
セットであり、式中、ｘは１、Ｒ７はＲ２のサブセット、及びＲ６はＲ１のサブセットで
ある。
【００６２】
　複数の式（ＩＶ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ６は最大２０個の炭素原子を有
する分枝状のアルキル基である。
【００６３】
　複数の式（ＩＶ）の化合物のある種の実施形態では、Ｒ７は最大２０個の炭素原子を有
する分枝状のアルキル基である。
【００６４】
　ある種の実施形態では、マロン酸誘導体は室温で液体である。
【００６５】
　ある種の実施形態では、マロン酸誘導体は室温にて非極性有機溶媒（例えば、アルカン
類、オクタデセンなどのアルケン類、トルエンなどの芳香族炭化水素類）に少なくとも１
重量％の量で可溶である。
【００６６】
　ある種の実施形態では、マロン酸誘導体は、複数の式（Ｉ）の化合物の混合物を含む。
【００６７】
　ある種の実施形態では、式（Ｉ）のマロン酸誘導体は、以下の化合物（Ｖ）、（ＶＩ）
、及び（ＶＩＩ）から各々選択される：
【００６８】
【化７】
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【００６９】
　第２の構造（ＶＩ）は異性体混合物の代表的な構造である点に着目すべきである。
【００７０】
　種々の方法を使用して、蛍光半導体ナノ粒子を表面修飾することができる。いくつかの
実施形態では、米国特許第７，１６０，６１３号（Ｂａｗｅｎｄｉ　ｅｔ　ａｌ．）及び
第８，２８３，４１２号（Ｌｉｕ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されるものと類似した手順を使
用して、表面修飾剤を付加することができる。例えば、表面修飾剤及び蛍光半導体ナノ粒
子を高温（例えば、少なくとも５０℃、少なくとも６０℃、少なくとも８０℃、又は少な
くとも９０℃）にて長時間（少なくとも１時間、少なくとも５時間、少なくとも１０時間
、少なくとも１５時間、又は少なくとも２０時間）加熱することができる。
【００７１】
　所望する場合、合成過程で生じる何らかの副生成物又は表面修飾工程で使用されたあら
ゆる溶媒を、例えば、蒸留、すなわち回転蒸発によって、又はナノ粒子の沈殿及び混合物
の遠心分離後に液体をデカンテーションして、表面修飾されたナノ粒子を残すことにより
除去できる。いくつかの実施形態では、表面修飾された蛍光半導体ナノ粒子は、表面修飾
後に乾燥して粉末化される。他の実施形態では、表面修飾に使用される溶媒は、ナノ粒子
に含まれる組成物に使用されるいずれのポリマー材料及び／又はポリマー材料前駆体と相
溶性（すなわち混和性）がある。これらの実施形態では、表面修飾反応に使用される溶媒
の少なくとも一部が、表面修飾済み蛍光半導体ナノ粒子が分散している溶液中に含まれ得
る。
【００７２】
　表面修飾剤は少なくとも部分的に、分散組成物内の凝集した蛍光半導体ナノ粒子数を減
少させる機能を果たす。凝集した蛍光半導体ナノ粒子の形成によって、分散組成物の蛍光
特性が変化する可能性がある。本明細書で使用するとき、用語「凝集した」又は「凝集」
は、互いが堅固に会合している蛍光半導体ナノ粒子の集団又は塊を指す。凝集した粒子の
分離には、通常、高せん断を必要とする。対照的に、「アグロメレーション」又は「アグ
ロメレート化」とは、多くは電荷の中和に起因するナノ粒子の組み合わせ又は集団を指す
。アグロメレーションは通常、中度のせん断又は相溶性の高い溶媒の選択によって可逆的
である。
【００７３】
　表面修飾剤は、蛍光半導体ナノ粒子の凝集を最小化するのに十分な量であり、かつ分散
体を実質的に攪拌しなくても、有用な期間にわたって分散状態が維持されるか、又は最小
限のエネルギー入力によって再度、容易に分散させることができる分散体組成物を形成す
るのに十分な量だけ添加する。理論に束縛されるものではないが、表面修飾剤は蛍光半導
体ナノ粒子の凝集を立体的に阻止すると考えられている。表面処理剤は半導体ナノ粒子の
蛍光を妨害しないことが好ましい。
【００７４】
　本開示の複合ナノ粒子（すなわち表面修飾された蛍光半導体ナノ粒子）は、従来の電子
機器、半導体デバイス、電気システム、光学システム、民生電子機器、産業用又は軍用電
子機器、並びにナノ結晶、ナノワイヤ（ＮＷ）、ナノロッド、ナノチューブ、及びナノリ
ボン技術に使用することができる。
【００７５】
　表面修飾された蛍光半導体ナノ粒子は、（ａ）非水性溶媒及び（ｂ）ポリマー材料、ポ
リマー材料の前駆体又はこれらの組み合わせを含有する溶液内に分散されていてもよい。
分散組成物中に含まれる任意のポリマー材料は、通常、非水性溶媒に可溶であり、目視に
て無色かつ透明なコーティングを形成する。同様に、分散組成物中に含まれるポリマー材
料前駆体は、非水性溶媒に可溶であり、裸眼での目視にて無色かつ透明なポリマーコーテ
ィングを形成する。ポリマー材料は、通常、分散組成物から調製されるコーティングの耐
久性を向上させる。
【００７６】
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　代表的ポリマー材料としては、ポリシロキサン、フルオロエラストマー、ポリアミド、
ポリイミド、カプロラクトン、カプロラクタム、ポリウレタン、ポリビニルアルコール、
ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリアクリレート
、ポリメタクリレート、ポリアクリルアミド、及びポリメタクリルアミドが挙げられるが
、これらに限定されない。好適なポリマー材料前駆体（すなわち前駆体材料）には、上記
のポリマー材料の調製に使用した任意の前駆体材料を含む。代表的な前駆体材料として、
重合してポリアクリレートを得ることができるアクリレート、重合してポリメタクリレー
トを形成できるメタクリレート、重合してポリアクリルアミドを形成できるアクリルアミ
ド、重合してポリメタクリルアミドを形成できるメタクリルアミド、重合してポリエステ
ルを形成できるエポキシ樹脂とジカルボン酸、重合してポリエーテルを形成できるジエポ
キシド、重合してポリウレタンを形成できるイソシアネートとポリオール、又は重合して
ポリエステルを形成できるポリオールとジカルボン酸が挙げられる。
【００７７】
　分散組成物は、当技術分野において既知である、界面活性剤（すなわちレベリング剤）
、重合開始剤、及びその他の添加剤もまた含有することができる。
【００７８】
　分散組成物には、非水性溶媒も含まれる。本明細書で使用するとき、用語「非水性」と
は、組成物に水が意図的に加えられていないことを意味する。ただし、少量の水は、他の
構成成分の不純物として存在してもよく、又は表面修飾過程若しくは重合過程の反応副生
成物として存在してもよい。非水性溶媒は、典型的には、蛍光半導体ナノ粒子の表面に付
加された表面修飾剤と相溶性（すなわち混和性）であるように選択される。好適な非水性
溶媒としては、芳香族炭化水素（例えば、トルエン、ベンゼン、若しくはキシレン）、ア
ルカンのような脂肪族炭化水素（例えば、シクロヘキサン、ヘプタン、ヘキサン、若しく
はオクタン）、アルコール（例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、若し
くはブタノール）、ケトン（例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトン、若しくはシクロヘキサノン）、アルデヒド、アミン、アミド、エステル（例えば
、アミルアセテート、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、若しくはメトキ
シプロピルアセテート）、グリコール（例えば、エチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ブチレングリコール、トリエチレングリコール、ジエチレングリコール、ヘキシレ
ングリコール、若しくはＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）から商標名
「ＤＯＷＡＮＯＬ」として市販されているようなグリコールエーテル）、エーテル（例え
ば、ジエチルエーテル）、ジメチルスルホキシド、テトラメチルスルホン、ハロカーボン
（例えばメチレンクロライド、クロロホルム、若しくはヒドロフルオロエーテル）、又は
これらの組み合わせが挙げられるが、これらに限定されない。
【００７９】
　種々の複合粒子が提供されている。
【００８０】
　実施形態１は、蛍光半導体コア／シェル型ナノ粒子と、コア／シェル型ナノ粒子の外側
表面に付着されたマロン酸誘導体とを含む、複合粒子であって、（ナノ粒子に付着させる
前の）マロン酸誘導体が、以下の式（Ｉ）を有し、
【００８１】
【化８】

［式中、Ｒ１は８個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基、又は８個
以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキレン基であり（式中、Ｃ－Ｒ１は単
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鎖若しくは分枝状のアルキル基ｘは、０（その結果、Ｃ＝Ｒ１となる）又は１（その結果
、Ｃ－Ｒ１となる）である。］マロン酸誘導体は、（ナノ粒子に付着させる前）室温で液
体である。
【００８２】
　実施形態２は実施形態１の複合粒子であって、コアが第１の半導体材料を含み、かつシ
ェルが第１の半導体材料とは異なる第２の半導体材料を含む。
【００８３】
　実施形態３は実施形態１又は２の複合粒子であって、コアが金属リン化物又は金属セレ
ン化物を含む。
【００８４】
　実施形態４は実施形態３の複合粒子であって、コアがＩｎＰ又はＣｄＳｅを含む。
【００８５】
　実施形態５は実施形態１～４のいずれかの複合粒子であって、シェルが亜鉛含有化合物
を含む。
【００８６】
　実施形態６は実施形態１～５のいずれかの複合粒子であって、シェルが多層シェルであ
る。
【００８７】
　実施形態７は実施形態６の複合粒子であって、多層シェルがコアを被覆する内部シェル
を含み、内部シェルはセレン化亜鉛及び硫化亜鉛を含む。
【００８８】
　実施形態８は実施形態７の複合粒子であって、多層シェルが内部シェルを被覆する外部
シェルを含み、外部シェルは硫化亜鉛を含む。
【００８９】
実施形態９は実施形態１～８のいずれかの複合粒子であって、マロン酸誘導体は室温にて
非極性有機溶媒に少なくとも１重量％の量で可溶である。
【００９０】
　実施形態１０は実施形態１～９のいずれかの複合粒子であって、マロン酸誘導体が複数
の式（Ｉ）の化合物の混合物を含む。
【００９１】
　実施形態１１は実施形態１～１０のいずれかの複合粒子であって、ｘが０である。
【００９２】
　実施形態１２は実施形態１～１０のいずれかの複合粒子であって、ｘが１である。
【００９３】
　実施形態１３は実施形態１２の複合粒子であって、Ｒ２基がＨである。
【００９４】
　実施形態１４は実施形態１２の複合粒子であって、Ｒ２は最大２０個の炭素原子を有す
る直鎖又は分枝状のアルキル基である。
【００９５】
　実施形態１５は実施形態１～１４のいずれかの複合粒子であって、Ｒ１は最大２０個の
炭素原子を有する直鎖又は分枝状のアルキル基である。
【００９６】
　実施形態１６は実施形態１～１５のいずれかの複合粒子であって、Ｒ１及びＲ２は各々
独立して分枝状のアルキル基である（ｘが１のとき）。
【００９７】
　実施形態１７は実施形態１～１０のいずれかの複合粒子であって、（ナノ粒子に付着さ
せる前の）マロン酸誘導体は、以下の式（ＩＩ）を有する。
【００９８】
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【化９】

［式中、Ｒ３は、８個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基である。］
【００９９】
　実施形態１８は実施形態１７の複合粒子であって、Ｒ３は最大２０個の炭素原子を有す
る分枝状のアルキル基である。
【０１００】
　実施形態１９は実施形態１～１０のいずれかの複合粒子であって、（ナノ粒子に付着さ
せる前の）マロン酸誘導体は、以下の式（ＩＩＩ）を有する。
【０１０１】

【化１０】

［式中、Ｒ４は、１０個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基であり、Ｒ５は、Ｈ
又は１個以上の炭素原子を有する直鎖又は分枝状のアルキル基である。］
【０１０２】
　実施形態２０は実施形態１９の複合粒子であって、Ｒ４は最大２０個の炭素原子を有す
る分枝状のアルキル基である。
【０１０３】
　実施形態２１は実施形態１９又は２０の複合粒子であって、Ｒ５がＨである。
【０１０４】
　実施形態２２は実施形態１９又は２０の複合粒子であって、Ｒ５は最大２０個の炭素原
子を有する直鎖又は分枝状のアルキル基である。
【０１０５】
　実施形態２３は実施形態２２の複合粒子であって、Ｒ５は分枝状のアルキル基である。
【０１０６】
　実施形態２４は実施形態１～１０のいずれかの複合粒子であって、（ナノ粒子に付着さ
せる前の）マロン酸誘導体は、以下の式（ＩＶ）を有する。
【０１０７】

【化１１】

［式中、Ｒ６は、９個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基であり、Ｒ７は、９個
以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基である。
【０１０８】
　実施形態２５は実施形態２４の複合粒子であって、Ｒ６は最大２０個の炭素原子を有す
る分枝状のアルキル基である。
【０１０９】
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　実施形態２６は実施形態２４又は２５の複合粒子であって、Ｒ７は最大２０個の炭素原
子を有する分枝状のアルキル基である。
【０１１０】
　実施形態２７は実施形態１～１０のいずれかの複合粒子であって、マロン酸誘導体が以
下から選択される：
【０１１１】
【化１２】

【０１１２】
　実施形態２８は蛍光半導体コア／シェル型ナノ粒子と、コア／シェル型ナノ粒子の外側
表面に付着されたマロン酸誘導体と、を含む複合粒子であって、前記ナノ粒子が、ＩｎＰ
コア、コアを被覆する内部シェルであってセレン化亜鉛及び硫化亜鉛を含む内部シェル、
内部シェルを被覆する外部シェルであって硫化亜鉛を含む外部シェル、を含み、マロン酸
誘導体は、以下の式（Ｉ）を有する。
【０１１３】
【化１３】

［式中、Ｒ１は８個以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキル基、又は８個
以上の炭素原子を有する直鎖若しくは分枝状のアルキレン基であり（式中、Ｃ－Ｒ１は単
結合又は二重結合であると理解される）、Ｒ２は、Ｈ又は１個以上の炭素原子を有する直
鎖若しくは分枝状のアルキル基ｘは、０（その結果、Ｃ＝Ｒ１となる）又は１（その結果
、Ｃ－Ｒ１となる）である。］
【０１１４】
　実施形態２９は実施形態２８の複合粒子であって、マロン酸誘導体は室温にて非極性有
機溶媒に少なくとも１重量％の量で可溶である。
【０１１５】
　実施形態３０は実施形態２８又は２９の複合粒子であって、マロン酸誘導体が式（Ｉ）
の化合物の混合物を含む。
【０１１６】
　実施形態３１は実施形態２８～３０のいずれかの複合粒子であって、ｘが０である。
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【０１１７】
　実施形態３２は実施形態２８～３０のいずれかの複合粒子であって、ｘが１である。
【０１１８】
　実施形態３３は実施形態３２の複合粒子であって、Ｒ２基がＨである。
【０１１９】
　実施形態３４は実施形態３２の複合粒子であって、Ｒ２は最大２０個の炭素原子を有す
る直鎖又は分枝状のアルキル基である。
【０１２０】
　実施形態３５は実施形態２８～３４のいずれかの複合粒子であって、Ｒ１は最大２０個
の炭素原子を有する直鎖又は分枝状のアルキル基である。
【０１２１】
　実施形態３６は実施形態２８～３５いずれかの複合粒子であって、Ｒ１及びＲ２は各々
独立して分枝状のアルキル基である（ｘが１のとき）。
【０１２２】
　実施形態３７は実施形態２８～３０いずれかの複合粒子であって、（ナノ粒子に付着さ
せる前の）マロン酸誘導体は、以下の式（ＩＩ）を有する。
【０１２３】
【化１４】

　［式中、Ｒ３は、８個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基である。］
【０１２４】
　実施形態３８は実施形態３７の複合粒子であって、Ｒ３は最大２０個の炭素原子を有す
る分枝状のアルキル基である。
【０１２５】
　実施形態３９は実施形態２８～３０のいずれかの複合粒子であって、（ナノ粒子に付着
させる前の）マロン酸誘導体は、以下の式（ＩＩＩ）を有する。
【０１２６】
【化１５】

［式中、Ｒ４は、１０個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基であり、Ｒ５は、Ｈ
又は１個以上の炭素原子を有する直鎖又は分枝状のアルキル基である。］
【０１２７】
　実施形態４０は実施形態３９の複合粒子であって、Ｒ４は最大２０個の炭素原子を有す
る分枝状のアルキル基である。
【０１２８】
　実施形態４１は実施形態３９又は４０の複合粒子であって、Ｒ５がＨである。
【０１２９】
　実施形態４２は実施形態３９又は４０の複合粒子であって、Ｒ５は最大２０個の炭素原
子を有する直鎖又は分枝状のアルキル基である。
【０１３０】
　実施形態４３は実施形態４２の複合粒子であって、Ｒ５は分枝状のアルキル基である。
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【０１３１】
　実施形態４４は実施形態２８～３０のいずれかの複合粒子であって、（ナノ粒子に付着
させる前の）マロン酸誘導体は、以下の式（ＩＶ）を有する。
【０１３２】
【化１６】

［式中、Ｒ６は、９個以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基であり、Ｒ７は、９個
以上の炭素原子を有する分枝状のアルキル基である。
【０１３３】
　実施形態４５は実施形態４４の複合粒子であって、Ｒ６は最大２０個の炭素原子を有す
る分枝状のアルキル基である。
【０１３４】
　実施形態４６は実施形態４４又は４５の複合粒子であって、Ｒ７は最大２０個の炭素原
子を有する分枝状のアルキル基である。
【０１３５】
　実施形態４７は実施形態２８～３０のいずれかの複合粒子であって、マロン酸誘導体が
以下から選択される：
【０１３６】

【化１７】

【０１３７】
　以下の実施例は本発明を詳細に説明するために提供されるものであって、いかなる形態
においても本発明の範囲を限定する意図はない。
【実施例】
【０１３８】
　本実施例で使用するとき、全ての重量及び百分率は、特に指示がない限り重量による。
以下の表に具体的に記載されていない材料は全て、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ，ＵＳＡ）などの化学物質供給元から入手す
ることができる。
【０１３９】



(18) JP 6407287 B2 2018.10.17

10

20

30

40

50

【表１】

【０１４０】
　［実施例１］：トリデシルマロン酸
【０１４１】
【化１８】

【０１４２】
　臭化水素酸（５．０３モル、７当量）の４８重量％溶液（８．８９Ｍ）８４８グラムに
ＥＸＸＡＬ　１３アルコール（７１９ミリモル、１当量）１４４グラムを添加した。ごく
わずかな発熱が生じた。次に、９６重量％の硫酸（１．４４モル、２当量）１４７グラム
を添加した。このときもまた発熱し、３０℃に達した。本混合物を１００℃に加熱し、２
０時間保持した。粗反応混合物を濾過して、若干の固体を除去した。ろ液に１Ｌの酢酸エ
チルを添加し、有機層を１Ｌの塩化ナトリウム飽和水溶液で洗浄し、次いで１Ｌの重炭酸
ナトリウム飽和水溶液で洗浄した。硫酸マグネシウムで有機層を乾燥させ、濃縮した。残
留物を９０℃、０．５トール（０．０７ｋＰａ）で蒸発させ、１５６グラム（収率８２パ
ーセント）の所望の生成物である１－トリデシルブロミドを得た。
【０１４３】
　氷水浴にて冷却した、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）３００ｍＬと鉱油中の６０重量％
水素化ナトリウム溶液（２３９ミリモル、１．４当量）９．５７グラムとの混合物に、Ｔ
ＨＦ　５０ｍＬ中のジメチルマロネート（２９１ミリモル、１．７当量）溶液３８．４グ
ラムを添加した。反応温度が２０℃を超えないような添加速度を維持した。次に、上記で
調製した１－トリデシルブロミド（１７１ミリモル、１当量）を４５．０グラム添加し、
その混合物を５５℃まで加熱して、２４時間保持して室温まで冷却した。反応混合物を２
００ｍＬの水に注ぎ、次いで３００ｍＬの酢酸エチル及び５０ｍＬの塩化ナトリウム飽和
水溶液に注いだ。水層を除去し、有機層を２００ｍＬの水で洗浄した。硫酸マグネシウム
で有機層を乾燥させ、真空中で濃縮し、ジメチルトリデシルマロネートである５８グラム
の粗生成物を得た。
【０１４４】
　水３６０ｍＬで希釈した、メタノール４６４グラムと５０重量％水酸化ナトリウム（７
２３ミリモル、５当量）溶液（１９．１Ｍ）３７．９ｍＬとの混合物に、上記で調製した
、ＴＨＦ　５４０ｍＬ中の粗製トリデシルマロネート（８２重量％生成物、６６．６モル
パーセント）５５グラムを添加した。粗製トリデシルマロネートは、４５．５グラムのジ
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メチルトリデシルマロネート（１４５ミリモル、１当量）及び９．５６グラムのジメチル
マロン酸（７２．３ミリモル、０．５当量）を含有した。次に、反応混合物を４０℃に加
熱し、１４時間保持した。冷却した反応混合物に３００ｍＬの酢酸エチルを添加した。塩
酸（９５５ミリモル、６．６当量）の１２Ｍ溶液（高濃度ＨＣＬ、水に対して３７重量％
）７９．６ｍＬを用いて、ｐＨを１未満に調整し、十分量の水を添加して分相を得た。有
機層を分離して、２００ｍＬの水で洗浄し、乾燥及び濃縮して、４３グラムの生成物を得
た。本サンプルに数日間、窒素を通し、残留溶媒を除去した。トリデシルマロン酸と呼ぶ
本生成物は、Ｃ１３　ＮＭＲスペクトルによって示されるような、脂肪族鎖の分岐に起因
する錯体の異性体混合物であった。Ｃ１３　ＮＭＲスペクトルは、７ｐｐｍ～４５ｐｐｍ
の範囲の脂肪族炭素に対して１００超の独立した吸収を示した。
【０１４５】
　トルエン中でのトリデシルマロン酸の溶解度は、溶液の総重量を基準にして１重量％を
はるかに上回った。
【０１４６】
　後述するように、ＩｎＰナノ結晶に対する配位子として、トリデシルマロン酸を評価し
た。
【０１４７】
　［実施例２］：ビス（４，６，６－トリメチルヘキシル）マロン酸
【０１４８】
【化１９】

【０１４９】
　７５．０グラムの３，５，５－トリメチルヘキサノール（５２０ミリモル、１当量）に
、臭化水素酸（３．９０モル、７．５当量）の４８重量％（８．８９Ｍ）溶液６５６グラ
ムを添加した。添加によってわずかな発熱が生じた。本混合物に、硫酸（９１０ミリモル
、１．７５当量）の９６重量％（１８Ｍ）溶液を９２．９グラム添加した。本混合物を１
００℃に加熱し、１８時間保持した。粗製反応混合物を重力濾過して、若干の固体を除去
した。酢酸エチル（１００ｍＬ）をろ液に添加し、１００ｍＬの水、次いで１００ｍＬの
重炭酸ナトリウム飽和水溶液にて、有機層を２回洗浄した。有機層を濃縮して、８７グラ
ムの１－ブロモー３，５，５－トリメチルヘキサン（収率８０．８パーセント）を得た。
【０１５０】
　氷水浴にて冷却した、ＴＨＦ　２５０ｍＬと鉱油中の水素化ナトリウム（４３．２ミリ
モル、２．５当量）６０重量％溶液１．７３グラムとの混合物に、上記で調製した１－ブ
ロモー３，５，５－トリメチルヘキサン（５７．０ミリモル、２．１５当量）を１５．０
グラム添加し、次いでＴＨＦ　１０ｍＬ中のジメチルマロネート（１７．３ミリモル、１
当量）溶液２．２８グラムを添加した。反応温度が３０℃を超えないような添加速度を維
持した。混合物を５０℃で２６時間加熱した。反応混合物に２００ｍＬの水及び１００ｍ
Ｌの酢酸エチルを添加した。有機層を除去して、１００ｍＬの塩化ナトリウム飽和水溶液
にて洗浄した。硫酸マグネシウムで有機層を乾燥させ、真空中で濃縮した。生成物はジメ
チル　ビス（４，６，６－トリメチルヘキシル）マロネートであった。
【０１５１】
　水１１０ｍＬで希釈した、メタノール６９．５グラムと水酸化ナトリウム（２１７ミリ
モル、１０当量）１９．１Ｍ（５０重量％）溶液１１．４ｍＬとの混合物に、上記で調製
した、ＴＨＦ　１３０ｍＬ中のジメチル４，６，６－トリメチルヘキシルマロネート（２
１．７ミリモル、１当量）溶液８．３５グラムを添加した。この混合物を６５℃に加熱し
、４時間保持した。冷却させた反応混合物に１００ｍＬの水及び２００ｍＬの酢酸エチル
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、次いで塩酸（２１７ミリモル、１０当量）の３７重量％溶液（高濃度、１２Ｍ）２１．
４グラムを添加した。有機相を１００ｍＬの水で２回以上洗浄し、次いで２００ｍＬの重
炭酸ナトリウム飽和水溶液を用いて抽出した。重炭酸ナトリウム溶液を濃塩酸でｐＨ１ま
で酸性化し、得られた混合物を１００ｍＬの酢酸エチルで抽出した。有機相を乾燥させ、
真空下（０．５トール）で濃縮した。本材料に２４時間、窒素を通して所望の生成物であ
るビス（４，６，６－トリメチルヘキシル）マロン酸を得た。
【０１５２】
　トルエン中でのビス（４，６，６－トリメチルヘキシル）マロン酸の溶解度は、溶液の
総重量を基準にして１重量％をはるかに上回った。
【０１５３】
　後述するように、ＩｎＰナノ結晶に対する配位子として、ビス（４，６，６－トリメチ
ルヘキシル）マロン酸を評価した。
【０１５４】
　［実施例３］：２－（３，５，５－トリメチルヘキシリデン）プロパン二酸
【０１５５】
【化２０】

【０１５６】
　ＴＨＦ　７０ｍＬ中、１０．０グラムの３，５，５－トリメチルヘキサナール（７０．
３ミリモル、１当量）と７．３２グラムのマロン酸（７０．３ミリモル、１当量）との混
合物に、０．０５０グラムのピロリジン（０．７０３ミリモル、０．０１当量）を添加し
た。本混合物を室温で３日間攪拌した。１００ｍＬの酢酸エチルで混合物を抽出し、有機
相を１００ｍＬの水、次いで１００ｍＬの塩化ナトリウム飽和水溶液にて洗浄した。次に
、硫酸マグネシウムで有機相を乾燥させ、濃縮した。サンプルに２日間、窒素を通し、粘
稠な油を得た。生成物は２－（３，５，５－トリメチルヘキシリデン）プロパン二酸であ
った。
【０１５７】
　トルエン中での２－（３，５，５－トリメチルヘキシリデン）プロパン二酸の溶解度は
、溶液の総重量を基準にして１重量％をはるかに上回った。
【０１５８】
　後述するように、ＩｎＰナノ結晶に対する配位子として、２－（３，５，５－トリメチ
ルヘキシリデン）プロパン二酸を評価した。
【０１５９】
　実施例１～３の評価
　２種類の方法を使用して、量子収率を測定するためのサンプルを調製した。実施例１は
方法２を使用して評価し、対して実施例２及び３は方法１を使用して評価した。
【０１６０】
　方法１：実施例２及び３
　１５ミリグラムのサンプル配位子及び１．５ｍＬのトルエンを使用して、評価するサン
プル配位子のトルエン溶液を調製した。本溶液に０．２８８ｍＬの原液１（トルエン中の
ＩｎＰ緑色ナノ結晶）を添加した。本混合物をホットプレート上で温度９０℃にて１．５
時間にわたり攪拌しながら加熱した後、室温まで冷却した。約０．４ｍＬの本溶液を４ｍ
Ｌのトルエンで希釈した。本溶液を１センチメートル四方のキュベット内に入れ、Ｈａｍ
ａｍａｔｓｕ　Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ（Ｈａｍａｍａｔｓｕ　Ｃｉｔｙ，Ｊａｐａｎ）から
市販されている絶対ＰＣ量子収率測定装置であるＱｕａｎｔａｕｒｕｓ分光光度計にて量
子収率を測定した。
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【０１６１】
　量子収率の測定に使用した積分球を図１に概略的に示す。ＥＸＣは、励起光源を指し、
ＤＥは励起光源からの直接励起を指す。中心にあるサンプルの直接励起によって、照射光
より長い波長の蛍光発光（ＦＥ）が生じる。ＩＥは散乱光又は反射光を含む間接励起を指
し、ＦＥは散乱されてサンプルを再励起する間接励起を指す。蛍光発光の量は、検出器（
ＤＥＴ）を使用して測定する。検出器前方のバッフルにより、検出器では拡散放射のみが
測定される。
【０１６２】
　実施例２及び３の各配位子の溶液を方法１によって調製した。配位子としてＤＤＳＡを
使用した参照溶液（参照例１）を方法１を使用して調製した。表１に記した結果は、本実
施例の配位子溶液（実施例２又は３の配位子溶液）の量子収率を参照例１の量子収率で除
した比率である。
【０１６３】
　方法２：実施例１
　２ｍＬの原液２（１－オクタデセン中のＩｎＰ緑色ナノ結晶）に、評価するサンプル配
位子４０ミリグラム及びラウリン酸８０ミリグラムを添加した。得られた混合物を９０℃
で１．５時間加熱した後、室温まで冷却させた。約０．０８ｍＬの本溶液を４ｍＬのヘキ
サンで希釈した。本溶液を１センチメートル四方のキュベット内に入れ、浜松ホトニクス
社（浜松市、日本）から市販されている絶対ＰＣ量子収率測定装置であるＱｕａｎｔａｕ
ｒｕｓ分光光度計にて測定した。
【０１６４】
　量子収率の測定に使用した積分球を図１に概略的に示す。ＥＸＣは、励起光源を指し、
ＤＥは励起光源からの直接励起を指す。中心にあるサンプルの直接励起によって、照射光
より長い波長の蛍光発光（ＦＥ）が生じる。ＩＥは散乱光又は反射光を含む間接励起を指
し、ＦＥは散乱されてサンプルを再励起する間接励起を指す。蛍光発光の量は、検出器（
ＤＥＴ）を使用して測定する。検出器前方のバッフルにより、検出器では拡散放射のみが
測定される。
【０１６５】
　実施例１の配位子の溶液を方法２によって調製した。方法２によって溶液を調製した。
配位子としてＤＤＳＡを使用した参照溶液（参照例２）を方法２を使用して調製した。表
１に記した結果は、実施例１の配位子溶液の量子収率を参照例２の量子収率で除した比率
である。
【０１６６】
　ＩｎＰ緑色ナノ結晶はサイズ可変な放出波長を持つ蛍光性のナノ結晶である。ディスプ
レイ性能にとって、ピーク放出波長、放出ピーク幅、発色団の量子収率という３つのナノ
結晶の特性が重要である。最初の２つの特性は主にフィルムの色域に影響を及ぼし、量子
収率（以降、「ＱＹ」と称する）は、ナノ結晶の蛍光放出効率を示す定量的測定値である
。ＱＹは、蛍光として放出される光子数と、ナノ結晶によって吸収される光子数との比で
あると定義される。
【０１６７】
【数１】

　ここで、Ｎ放出された光子及びＮ吸収された光子は、それぞれ放出された総光子数と吸
収された総光子数である。この比率を測定した。
【０１６８】
　絶対ＱＹ測定は、Ｈａｍａｍａｔｓｕ　Ｑｕａｎｔａｕｒｕｓ分光光度計を使用して、
調整済み積分球内で実施した。システムの概略を図１に示す。キュベット内のサンプルを
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高反射性（ランバート散乱）材料（本事例ではＳｐｅｃｔｒａｌｏｎ）で作製された球体
の中心に吊した。次に、サンプルを所与の波長（４４０ｎｍ）の光源で励起させた。この
光のうち、一部はサンプルから散乱し、一部は吸収され、及び一部は蛍光としてサンプル
から放出された。散乱して再放出された光は更に球体の全周で反射されるため、完全な拡
散励起条件が保証される。次に、光は集光光学系に集められ、回折格子及びＣＣＤアレイ
に送られてスペクトル分析された。
【０１６９】
　サンプルの調製に使用した溶媒のみを含有するサンプルキュベットを挿入することによ
り、球体を「ブランク測定」した。これにより、サンプルの蛍光励起に使用される励起光
のスペクトルを収集した。ブランクは、励起ビームの光子総数の算出に使用した。この手
順時、所与の波長ｄλでの総運動量ではなく、所与の波長ｄλでの光子数を積分して量子
収率を算出するため、注意を要した。この換算は積分ソフトウェアにて自動処理したが、
光子数と運動量（Ｐ）との間の換算係数を参照のため以下に示す。
【０１７０】

【数２】

　ここで、Ｐは光強度（ワット）、ｈはプランク定数（Ｊ－ｓ）、ｃは光速（ｃｍ－ｓ－

１）、及びλは波長（ｃｍ）である。
【０１７１】
　ブランク測定後、各サンプル（参照例１、参照例２、及び実施例１～３）を挿入して、
測定を繰り返した。この測定から得た出力スペクトルは、吸収後に減衰したサンプルから
の励起ピークと、サンプルからの蛍光発光と相関して観察された新しいピークの両方を含
んでいた。再度、励起ピークを積分して、ブランクの励起ピークとサンプルの励起ピーク
との差から、吸収された総光子数を求めた。同様に、放出ピークの積分から蛍光光子の総
数を求めた。以上から量子収率は以下のように表される。
【０１７２】

【数３】

　ここでの積分の範囲はサンプルのピークとブランクのピークとを指す。４４０ｎｍでの
励起ピーク間の差は、式（３）の分母に相当する。５５０ｎｍ付近の小さいピークは上記
式中の分子に相当し、これがナノ結晶サンプルからの蛍光総数の尺度である。
【０１７３】
【表２】

【０１７４】
　特許の開示一式、特許文献、及び本明細書に引用された公報の内容全体を、それぞれが
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個々に援用されたように、参照として本明細書に援用する。当業者には、本開示の範囲及
び趣旨を逸脱することのない、本開示に対する様々な修正及び変更が明らかであろう。本
開示は、本明細書に記載した具体例及び実施例によって不当に制限されるものではないこ
と、そしてかかる実施例及び実施形態は、以下のような本明細書に記載の請求項によって
のみ制限されるように意図された本開示の範囲内の単なる例示として示されることを理解
されたい。

【図１】
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