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(57)【要約】
ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形成する方法が
、提供される。そのナノ結晶複合材料は、（ａ）Ｃｄ、
Ｍ、Ｓｅ、（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａ、および（ｃ）Ｃｄ、
Ｍ、Ｓｅ、Ａのうちの一つの組成を有し、ＭはＣｄ以外
のＰＳＥの第１２族元素であり、ＡはＯおよびＳｅ以外
のＰＳＥの第１６族元素である。一実施形態において、
元素Ｃｄまたはその前駆体と、適宜Ｍまたはその前駆体
との溶液を、適当な溶媒で形成する。元素Ｓｅおよび適
宜Ａをその溶液に添加して、それにより反応混合物を形
成する。反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複
合材料の形成に適した温度で十分な時間加熱し、その後
、反応混合物を冷却する。最後に、ＣｄおよびＳｅ含有
ナノ結晶複合材料を単離する。別実の施形態において、
元素Ｃｄまたはその前駆体、Ｓｅ、適宜Ｍおよび適宜Ａ
を適当な溶媒に添加することにより、反応混合物を形成
する。この実施形態において、反応混合物を加熱して、
工程の間に形成された水を除去する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
元素Ｃｄ、Ｍ、およびＳｅから構成されたＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形成す
る方法であって、
　Ｍが、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素であり、
前記方法が、
　（ｉ）元素ＣｄまたはＣｄ前駆体と、Ｍまたはその前駆体との溶液を、適当な溶媒で形
成すること、
　（ii）元素Ｓｅを前記溶液に添加し、それにより反応混合物を形成すること、
　（iii）前記反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度
で十分な時間加熱し、その後、反応混合物を冷却すること、
　（iv）ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離すること、
からなる方法。
【請求項２】
元素Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、およびＡから構成されたＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形
成する方法であって、
　Ｍが、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素であり、Ａが、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第
１６族元素であり、
前記方法が、
　（ｉ）元素ＣｄまたはＣｄ前駆体と、Ｍまたはその前駆体との溶液を、適当な溶媒で形
成すること、
　（ii）元素ＳｅおよびＡを前記溶液に添加し、それにより反応混合物を形成すること、
　（iii）前記反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度
で十分な時間加熱し、その後、反応混合物を冷却すること、
　（iv）ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離すること、
からなる方法。
【請求項３】
元素ＣｄまたはＣｄ前駆体と、Ｍまたはその前駆体との溶液を形成することが、前記元素
ＣｄまたはＣｄ前駆体とＭまたはその前駆体とを適当な溶媒に添加すること、および該溶
媒を加熱することを含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
前記溶媒を約１００℃～約４００℃の温度に加熱する、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
元素Ｃｄ、Ｓｅ、およびＡから構成されたＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形成す
る方法であって、
　Ａが、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第１６族元素であり、
前記方法が、
　（ｉ）元素ＣｄまたはＣｄ前駆体の溶液を、アミンを少なくとも本質的に含まない適当
な溶媒で形成すること、
　（ii）元素ＳｅおよびＡを前記溶液に添加し、それにより反応混合物を形成すること、
　（iii）前記反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度
で十分な時間加熱し、その後、反応混合物を冷却すること、
　（iv）ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離すること、
からなる方法。
【請求項６】
前記元素ＣｄまたはＣｄ前駆体の溶液を形成することが、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体を適
当な溶媒に添加すること、および該溶媒を加熱することを含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
前記溶媒を約１００℃～約４００℃の温度に加熱する、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
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前記溶媒がアミンを少なくとも本質的に含まない、請求項１～４のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項９】
元素Ｓｅを注入により添加する、請求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
元素Ｓｅを急速に添加する、請求項１～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
Ａおよび元素Ｓｅを一緒に添加する、請求項２～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａ、および（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａのうち
の一つの組成を有するＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形成する方法であって、
　Ｍが、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素であり、
　Ａが、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第１６族元素であり、
前記工程が、
　（ｉ）元素ＣｄまたはＣｄ前駆体を適当な溶媒に添加し、元素Ｓｅを添加し、（ａ）Ｃ
ｄ、Ｍ、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料の形成
ではＭまたはその前駆体を添加し、そして（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａまたは（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、
Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料の形成ではＡを添加し、それにより反応混合物
を形成すること、
　（ii）前記反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度で
十分な時間加熱し、前記加熱が反応混合物中で形成された水を除去することを更に含み、
その後、反応混合物を冷却すること、
　（iii）ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離すること、
を含む方法。
【請求項１３】
前記溶媒が配位性化合物を含む、請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
前記カドミウム前駆体を無機カドミウム化合物から形成する、請求項１～１３のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項１５】
前記無機カドミウム化合物が酸化カドミウムまたは無機カドミウム塩である、請求項１４
に記載の方法。
【請求項１６】
前記Ｍの前駆体をその無機化合物から形成する、請求項１～１５のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項１７】
前記Ｍの無機化合物が金属酸化物または無機金属塩である、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材
料の形成において、（ｉ）ＣｄまたはＣｄ前駆体、および（ii）Ｍまたはその前駆体を所
定のモル比で使用し、ＣｄまたはＣｄ前駆体：ＭまたはＭの前駆体の前記所定のモル比を
約１：１００～約１００：１の範囲内で選択する、請求項１～４および６～１７のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１９】
ＣｄまたはＣｄ前駆体：ＭまたはＭの前駆体の前記所定のモル比を約１：１０～約１０：
１の範囲内で選択する、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａまたは（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料
の形成において、ＡおよびＳｅを所定のモル比で使用し、Ａ：Ｓｅの前記所定のモル比を
約１：１００～約１００：１の範囲内で選択する、請求項２～１９のいずれか１項に記載
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の方法。
【請求項２１】
ＡおよびＳｅを約１：１０～約１０：１の比で使用する、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
（ｉ）ＣｄまたはＣｄ前駆体、および（ii）Ｓｅを所定のモル比で使用し、ＣｄまたはＣ
ｄ前駆体：Ｓｅの前記所定のモル比を約１：１００～約１００：１の範囲内で選択する、
請求項１～２１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２３】
ＣｄまたはＣｄ前駆体、およびＳｅを約１：１５～約１５：１のモル比で使用する、請求
項２２に記載の方法。
【請求項２４】
（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材
料の形成において、Ｍまたはその前駆体、およびＳｅを所定のモル比で使用し、Ｍまたは
Ｍの前駆体：Ｓｅの前記所定のモル比を約１：１００～約１００：１の範囲内で選択する
、請求項１～４および６～２３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２５】
Ｍまたはその前駆体と、Ｓｅとを、約１：１０～約１０：１の比で使用する、請求項２４
に記載の方法。
【請求項２６】
Ｍが元素Ｚｎである、請求項１～２５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２７】
Ａが元素ＳおよびＴｅの一方である、請求項１～２６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２８】
反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度で加熱すること
が、反応混合物を１５０℃～４００℃の温度に加熱することを含む、請求項１～２７のい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項２９】
前記反応混合物を２００℃～４００℃の温度に加熱する、請求項２８に記載の方法。
【請求項３０】
前記ナノ結晶複合材料がコア－シェル型ナノ結晶である、請求項１～２９のいずれか１項
に記載の方法。
【請求項３１】
前記反応を不活性雰囲気で実施する、請求項１～３０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３２】
界面活性剤を添加することを更に含む、請求項１～３１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３３】
前記界面活性剤を有機カルボン酸、有機リン酸塩、有機ホスホン酸、およびそれらの混合
物からなる群から選択する、請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
反応混合物を形成することが界面活性剤を添加することを更に含み、前記界面活性剤が有
機カルボン酸であり、それによりカルボン酸のカドミウム塩を形成させ、（ａ）Ｃｄ、Ｍ
、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料の形成では、
Ｍにより、カルボン酸とＭとの塩を形成する、請求項３２または３３に記載の方法。
【請求項３５】
溶液が元素Ｃｄの前駆体で形成され、（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓ
ｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料の形成では、溶液がＭまたはＭの前駆体で形成さ
れ、前記溶液を形成することが界面活性剤を添加することを含む、請求項３４に記載の方
法。
【請求項３６】
前記有機カルボン酸が、ステアリン酸（オクタデカン酸）、ラウリン酸、オレイン酸（［
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Ｚ］－オクタデカ－９－エン酸）、ｎ－ウンデカン酸、リノレン酸、（（Ｚ，Ｚ）－９，
１２－オクタデカジエン酸）、アラキドン酸（（全ての－Ｚ）－５，８，１１，１４－エ
イコサテトラエン酸）、リノールエライジン酸（（Ｅ，Ｅ）－９，１２－オクタデカジエ
ン酸）、ミリストレイン酸（９－テトラデセン酸）、パルミトレイン酸（シス－９－ヘキ
サデセン酸）、ミリスチン酸（テトラデカン酸）、パルミチン酸（ヘキサデカン酸）、γ
－ホモリノレン酸（（Ｚ，Ｚ，Ｚ）－８，１１，１４－エイコサトリエン酸）、およびそ
れらの混合物からなる群から選択される、請求項３３～３５に記載の方法。
【請求項３７】
（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａ、および（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａのうち
の一つの組成を有するＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料であって、Ｍが、Ｃｄ以外の
ＰＳＥの第１２族元素であり、Ａが、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第１６族元素である、
請求項１～３５のいずれか１項に記載の方法により得られるナノ結晶複合材料。
【請求項３８】
前記ナノ結晶複合材料がコア－シェル型ナノ結晶である、請求項３７に記載のナノ結晶複
合材料。
【請求項３９】
所定の被分析物のための結合アフィニティーを有する分子に共役させた、請求項３７また
は３８に記載のナノ結晶複合材料。
【請求項４０】
プラスチックビーズに組込まれた、請求項３７または３８に記載のナノ結晶複合材料。
【請求項４１】
発光体の製造における、請求項３７または３８に記載のナノ結晶の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形成する方法に関する。
　本願は、米国特許商標庁に２００７年８月６日に出願され、シリアル番号第６０／５４
１，１７９号が割り当てられた「Ｖｉｓｉｂｌｅ　Ｌｉｇｈｔ　Ｅｘｃｉｔａｂｌｅ　Ｎ
ａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ　ａｎｄ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｆ　Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　Ｔｈｅ
ｍ」を参照しており、それらの出願の優先権の利益を主張するものである。本明細書に含
まれず、ＰＣＴの規則４．１８を準用するＰＣＴの規則２０．５（ａ）を参照する明細書
、特許請求の範囲または図面のいずれかの要素または部分を援用するなど、２００７年８
月６日に提出された上記出願の内容は、全ての目的で本明細書に援用する。
【背景技術】
【０００２】
　無機ナノ粒子は、着色剤（例えばステンドグラス窓中の）、触媒、磁気薬物送達物、癌
低体温療法、磁気共鳴画像での造影剤、生物学での磁気および蛍光タグ、太陽光発電、ナ
ノバーコードまたはディーゼル車両での排ガス制御など広範囲の適用が見いだされている
。
【０００３】
　（３つの空間方向全ての）伝導帯電子、価電子帯正孔、または励起子の運動を制限する
半導体ナノ粒子、代表的にはナノ結晶は、電荷の「液滴」として働き、量子ドットと呼ば
れる。量子ドットは、２～１０ナノメートルと小さくすることが可能で、自己組織化量子
ドットは、代表的には寸法が１０～５０ナノメートルの範囲内である。
【０００４】
　量子ドットは、エレクトロニクス、蛍光画像および光符号化など、様々な使用で関心を
集めた。それらは、理論的に高い量子収率ゆえに光学的適用では特に重要である。電子的
適用では、それらは単電子トランジスタのように作用して、クーロンブロッケード効果を
示すことが立証されている。
【０００５】
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　量子収率の高い水溶性量子ドットは、蛍光標識に基づく生物学的研究での中心的存在の
一つであった。この目的で最も早く入手できた量子ドットは、半導体のコアおよび有機リ
ガンドのシェル（ＣｄＳｅが代表的）を含む量子ドットから製造された。異なる安定化剤
の存在下で複雑なリガンド交換法に従いチオグリコール酸を使用するか、または疎水性－
疎水性相互作用を利用して製造されたままの脂溶性量子ドットを両親媒性分子／高分子で
コーティングするか、または量子ドットをシリカシェルでカプセル化して、水溶性化を実
現した。これらのアプローチの複雑さにとは無関係に、得られた量子ドットの量子収率は
低かった。これは、一方ではＣｄＳｅコア型量子ドットの低い量子収率を譲り受けたため
、他方では半導体表面があまり不動態化されておらず、発光中心がプロセスの間に容易に
損傷されて、量子収率が更に低くなるためである。合金量子ドットは、高い量子収率を有
するが、脆い表面が水溶性化において問題となる。
【０００６】
　不動態化した半導体材料という更なる層を発光コアとリガンド層の間に追加することに
より、量子ドットにコア－シェル構造を導入すると、量子ドットの光学特性が大幅に改善
される（非特許文献１～３参照）。それと同時に、これらのコア－シェル型量子ドットの
水溶性化処理がより簡便になり、得られた生成物の脆性が低くなる（非特許文献４～６参
照）。コア－シェル型量子ドットの製造は、２つの基本的ステップを有する：（１）高品
質のコア型量子ドットの製造および精製、（２）有機金属剤および他の第VIＡ族物質供給
源（例えばＳまたはＳｅ）を用いたコア型量子ドットのコーティングと、続いての逐次イ
オン層吸着および反応（Ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ　Ｉｏｎ　Ｌａｙｅｒ　Ａｄｓｏｒｐｔｉ
ｏｎ　ａｎｄ　Ｒｅａｃｔｉｏｎ）（ＳＩＬＡＲ）成長法（上記の非特許文献３参照）。
製造の２番目のステップは、最終生成物の品質のために極めて重要であるが、手間がかか
り制御が困難である（特に大量の生成物を望む場合）。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｍ．Ａ．ＨｉｎｅｓおよびＰ．　Ｇｕｙｏｔ－Ｓｉｏｎｎｅｓｔ著、Ｊ
．　Ｐｈｙｓ．　Ｃｈｅｍ．　１９９６年、１００巻、ｐ４６８
【非特許文献２】Ｂ．　Ｏ．　Ｄａｂｂｏｕｓｉら、Ｊ．　Ｐｈｙｓ．　Ｃｈｅｍ．　Ｂ
、１９９７年、１０１巻、ｐ９４６３
【非特許文献３】Ｘ．　Ｐｅｎｇら、Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　１９９７年
、１１９巻、７０１９号、ｐ１６～１８
【非特許文献４】Ｓ．　Ｋｉｍら、Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．２００３年、１
２５巻、ｐ１１４６６
【非特許文献５】Ｄ．Ｒ．Ｌａｒｓｏｎら、Ｓｃｉｅｎｃｅ、２００３年、３００巻、ｐ
１４３４
【非特許文献６】Ｊ．Ｋ．Ｊａｉｓｗａｌら、Ｎａｔ．Ｂｉｏｔｅｃｈ、２００３年、２
１巻、ｐ４７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　それゆえ本発明の目的は、上記説明の問題の少なくとも一部を克服するナノ結晶複合材
料、詳細にはナノ粒子を形成するのに用いられ得る方法またはプロセスを提供することで
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　一態様において、本発明は、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形成する方法を提
供する。
　第１の態様の一実施形態において、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料は、元素Ｃｄ
、ＭおよびＳｅから構成される。Ｍは、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素である。この実
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施形態において、その方法は、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体と、Ｍまたはその前駆体との溶
液を、適当な溶媒で形成することを含む。更にその方法は、元素Ｓｅをその溶液に添加す
ることを含む。それにより、反応混合物が形成される。その方法は、反応混合物を、Ｃｄ
およびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度で十分な時間加熱することも含む。
その方法は、その後、反応混合物を冷却することを更に含む。その方法は、ＣｄおよびＳ
ｅ含有ナノ結晶複合材料を単離することも含む。
【００１０】
　第１の態様の別の実施形態において、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料は、元素Ｃ
ｄ、Ｍ、ＳｅおよびＡから構成される。Ｍは、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素である。
Ａは、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第１６族元素である。この実施形態において、その方
法は、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体と、Ｍまたはその前駆体との溶液を、適当な溶媒で形成
することを含む。更にその方法は、元素Ｓｅをその溶液に添加することを含む。その方法
は、Ａをその溶液に添加することも含む。ＡおよびＳｅをその溶液に添加することにより
、反応混合物が形成される。その方法は、反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複
合材料の形成に適した温度で十分な時間加熱することを更に含む。その方法は、その後、
反応混合物を冷却することを更に含む。その方法は、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材
料を単離することも含む。
【００１１】
　第１の態様の別の実施形態において、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料は、元素Ｃ
ｄ、ＳｅおよびＡから構成される。Ａは、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第１６族元素であ
る。この実施形態において、その方法は、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体の溶液を、適当な溶
媒で形成することを含む。代表的にはその溶媒は、アミンを少なくとも本質的に含まない
。更にその方法は、元素Ｓｅをその溶液に添加することを含む。その方法は、Ａをその溶
液に添加することも含む。ＡおよびＳｅをその溶液に添加することにより、反応混合物が
形成される。その方法は、反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に
適した温度で十分な時間加熱することを更に含む。その方法は、その後、反応混合物を冷
却することを更に含む。その方法は、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離するこ
とも含む。
【００１２】
　関連する第２の態様において、本発明は、（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、
Ａ、および（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａのうちの一つの組成のナノ結晶を形成する方法を提
供する。Ｍは、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素である。Ａは、ＯおよびＳｅ以外のＰＳ
Ｅの第１６族元素である。その方法は、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体を、適当な溶媒に添加
することを含む。その方法は、元素Ｓｅをその溶媒に添加することも含む。（ａ）Ｃｄ、
Ｍ、Ｓｅまたは（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料の形成におい
て、その方法は、Ｍまたはその前駆体を添加することも含む。（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａ、ま
たは（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料の形成において、その方
法は、Ａを添加することも含む。各化合物を溶媒に添加することにより、反応混合物が形
成される。更にその方法は、反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成
に適した温度で十分な時間加熱することを含む。反応混合物の加熱は、反応混合物中に形
成された水を除去することを更に含む。その方法は、その後、反応混合物を冷却すること
を更に含む。その方法は、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離することも含む。
【００１３】
　本発明の方法により得られるナノ結晶は、複合材料で不均一である。代表的な実施形態
において、ナノ結晶は、コア－シェル型である。
　第３の態様において、本発明は、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料に関する。その
ナノ結晶複合材料は、（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａ、および（ｃ）Ｃｄ
、Ｍ、Ｓｅ、Ａのうちの一つの組成を有する。Ｍは、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素で
あり、Ａは、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第１６族元素である。そのナノ結晶複合材料は
、第１または第２の態様での方法により得ることができる、または得られる。
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【００１４】
　第４の態様において、本発明は、発光体の製造における、上記方法の一つにより得られ
るナノ結晶の使用にも関する。
　本発明は、詳細な説明を添付の図面と併せて参照することにより、より良好に理解され
よう。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１Ａは、コア型量子ドットの構造、例えばＣｄＳe、ＣｄＳ、ＣｄＴe、ＺｎＳ
、ＺｎＳe、ＺｎＴe、ＰｂＳ、ＰｂＳｅ、ＺｎＯなどを概略的に示す。図１Ｂは、コア－
シェル型量子ドットの構造、例えばＣｄＳｅ／ＺｎＳ、ＣｄＴｅ／ＺｎＳ、ＣｄＳｅ／Ｚ
ｎＳｅなどを概略的に示す。図１Ｃは、合金量子ドットの構造、例えばＣｄＳｅxＴｅ1-x

、ＺｎxＣｄ1 -xＳｅ、ＺｎxＣｄ1-xＳ、ＣｄＳxＳｅ1-xなどを概略的に示す。
【図２】コア－マントル－シェル構造を有するナノ結晶／量子ドットとして記載され得る
、本明細書で得られたナノ結晶複合材料を概略的に示す。一実施形態において、コアは、
例えばＣｄＳｅから構成され、マントルは、ＣｄＺｎＳｅから構成され、シェルは、Ｚｎ
Ｓｅから構成されてもよい。別の実施形態において、コアは、例えばＣｄＳeから構成さ
れ、マントルは、ＣｄＳｅＳから構成され、シェルは、ＣｄＳから構成されてもよい。
【図３】厚さの大きい本発明のナノ結晶複合材料のシェルの転位を防ぐ効果の可能な説明
を示すが、格子不整合は、相分離の原因である可能性がある（図３の左部分）。コアとシ
ェルの境界で、部分的に合金化が起こる可能性がある（温度（Ｔ）制御）。こうしてマン
トルは、コアとシェルの間の接着層として働くと見なすことができる。
【図４】予測された反応進行を、力学的に制御された反応として示す。コアは、インサイ
チュで（ｉｎ－ｓｉｔｕ）形成され、一段階の操作が実施されたため、連続および交互の
注入は必要ない。
【図５】フォトルミネッセンススペクトルの時間経過により示された、出発原料中のＺｎ
：Ｃｄのモル比が（Ａ）９：１、（Ｂ）１：１の２種の室内灯励起性量子ドット（ｒｏｏ
ｍ－ｌｉｇｈｔ　ｅｘｃｉｔａｂｌｅ　ｑｕａｎｔｕｍ　ｄｏｔｓ）の形成の進行を示す
。１と表示された曲線は、波長（左の縦座標）を示し、２と表示された曲線は、スペクト
ルの半値全幅（右の縦座標）を示す。
【図６】本発明の方法により得られた室内灯励起性量子ドットの写真を示す。Ａ：弱い室
内灯での量子ドット、Ｂ：ＵＶ照射の下での量子ドット。両方の例で、カメラのフラッシ
ュは使用しなかった。
【図７】室内灯励起性量子ドット（細い実線）の一種および従来の量子ドット（太い点線
）のＵＶ－可視スペクトルを示す。可視光波長では、前者の吸収が弱い。
【図８】室内灯励起性Ｃｄ＋Ｚｎ＋Ｓｅ複合材料量子ドットのフォトルミネッセンススペ
クトルを示す。左から右に向かって、量子ドット中の亜鉛の量が一様に減少し、発光が５
２８nmから６８９nmにシフトした。
【図９】複合材料Ｃｄ＋Ｚｎ＋Ｓｅの異なる室内灯励起性ナノ結晶複合材料（量子ドット
）（予測される構造ＣｄＳｅ／ＣｄxＺｎ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ）のＸ線回折パターンを示す
。各図の上の数値は、対応する量子ドットを製造するための出発原料中のＺｎ／Ｃｄモル
比を示す。最上部および最下部のデータは、それぞれ純粋なＺｎＳeおよびＣｄＳｅ量子
ドットのＸＲＤパターンである。
【図１０】３００℃でＴＯＰＯ／ＨＤＡ中で製造された室内灯励起性量子ドット（点線）
および同じ室内灯励起性量子ドットを十分に高い温度に加熱することにより形成されたそ
の合金対応物（実線）のフォトルミネッセンススペクトルを示す。出発原料中のＺｎ／Ｃ
ｄのモル比は、１：１または９：１で、その量子ドットはそれぞれ細い（１）線または太
い（２）線のスペクトルである。
【図１１】スピンコーティングにより得られた高分子／量子ドットハイブリッド薄膜（ポ
リ（メタクリル酸メチル）中の室内灯励起性量子ドット）を示す。
【図１２】室内灯励起性量子ドットの透過型電子顕微鏡像を示す。Ａ：Ｃｄ＋Ｚｎ＋Ｓｅ
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（予測される構造ＣｄＳｅ／ＣｄxＺｎ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ）、Ｂ：Ｃｄ＋Ｓｅ＋Ｓ（予測
される構造ＣｄＳｅ／ＣｄＳｅxＳ1-x／ＣｄＳ）
【図１３】Ｚｎ＋Ｃｄ＋Ｓｅ＋Ｓから構成された四成分の室内灯励起性ナノ結晶の透過型
電子顕微鏡像を示す。２つの画像（Ａ）および（Ｂ）は、異なる倍率である。
【図１４】Ｃｄ＋Ｓｅ＋Ｓから構成された室内灯励起性量子ドット（予測される構造Ｃｄ
Ｓｅ／ＣｄＳｅxＳ1-x／ＣｄＳ）のＸ線回折パターンを示す。破線の曲線は、より高いＳ
／Ｓｅ比の生成物から測定される。
【図１５】コア－シェル型量子ドットの製造に関する従来法と本発明の方法の比較。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　これらの添付された図から理解されるとおり、ナノ結晶は、本発明の方法を用いて形成
することができる。例として、本発明の方法により得られたナノ結晶は、発光体、増幅体
、生物学的センサー内で、または計算法に用いてもよい。発光体、即ち発光装置、例えば
ランプ、発光ダイオード、レーザダイオード、フルオロフォア（例えば腫瘍の検出）、Ｔ
Ｖ画面またはコンピュータモニタに用いられる場合、本発明の方法で工程パラメータの値
を選択することにより、発光のピークを含む波長を調整することができる。本発明のその
ような一実施形態は、白色光を発光するナノ結晶である。したがって本発明は、本発明の
方法により得ることができる、または得られたナノ結晶の使用にも関する。例示的な図か
ら理解されるとおり、発光ピークを含む各波長範囲は、元素Ａが添加される温度、反応時
間、用いられる溶媒、用いられる分散剤、および添加される分散剤の量などの因子により
制御することができる。
【００１７】
　いかなる適当な溶媒を、本発明の方法に用いてよい。溶媒は、配位性溶媒、例えばチオ
ール、アミン、ホスフィンまたはホスフィンオキシドであっても、またはそれを含んでい
てもよい。溶媒が非配位性溶媒、例えばオクタデセンである場合、表面結合リガンド、例
えばオレイン酸が用いられてもよい。溶媒は、幾つかの実施形態において、エーテルまた
はアミン、例えばアルキルアミンまたはジアルキルアミンを含んでいてもよい。それは、
イオン液体、例えばホスホニウムイオン液体であっても、またはそれを含んでいてもよい
。幾つかの実施形態において、溶媒は弱配位性溶媒である。それは、非配位性成分、例え
ばアルカンもしくはアルケン、または強配位性成分、例えばトリ－ｎ－オクチルホスフィ
ンを含んでいてもよい。
【００１８】
　本発明の方法で用いられる溶媒は、代表的には、例えば約１２０℃、１５０℃、１８０
℃を超える、約２２０℃を超える、約２５０℃を超える、約２８０℃、約３００℃、また
は約３３０℃を超える沸点を有する高沸点溶媒である。幾つかの実施形態において、本発
明の方法の際に最高の選択温度を超える沸点を有する溶媒成分の組合せが、選択される（
例えばカドミウムまたはカドミウム化合物を溶解するため）。エーテルまたはアミンその
ものが、高沸点溶媒であってもよい。適当なエーテルの例としては、非限定的に、ジオク
チルエーテル（ＣＡＳ－Ｎｏ．６２９－８２－３）、ジデシルエーテル（ＣＡＳ－Ｎｏ．
２４５６－２８－２）、ジウンデシルエーテル（ＣＡＳ－Ｎｏ．４３１４６－９７－０）
、ジドデシルエーテル（ＣＡＳ－Ｎｏ．４５４２－５７－８）、１－ブトキシドデカン（
ＣＡＳ－Ｎｏ．７２８９－３８－５）、ヘプチルオクチルエーテル（ＣＡＳ－Ｎｏ．３２
３５７－８４－９）、オクチルドデシルエーテル（ＣＡＳ－Ｎｏ．３６３３９－５１－２
）、および１－プロポキシヘプタデカン（ＣＡＳ－Ｎｏ．２８１２１１－９０－３）が挙
げられる。適当なアミンの例としては、非限定的に、１－アミノ－９－オクタデセン（オ
レイルアミン）（ＣＡＳ－Ｎｏ．１１２－９０－３）、１－アミノ－４－ノナデセン（Ｃ
ＡＳ－Ｎｏ．２５７２８－９９－８）、１－アミノ－７－ヘキサデセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．
２２５９４３－４６－４）、１－アミノ－８－ヘプタデセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．７１２２５
８－６９－０、純粋なＺ－異性体のＣＡＳ－Ｎｏ．：１４１９０３－９３－７）、１－ア
ミノ－９－ヘプタデセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１５９２７８－１１－２、Ｚ－異性体のＣＡＳ
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－Ｎｏ．：９０６４５０－９０－６）、１－アミノ－９－ヘキサデセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．
４０８５３－８８－１）、１－アミノ－９－エイコセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１３３８０５－
０８－０）、１－アミノ－９，１２－オクタデカジエン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１３３３０－０
０－２）、１－アミノ－８，１１－ヘプタデカジエン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１４１９０３－９
０－４）、１－アミノ－１３－ドコセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．２６３９８－９５－８）、Ｎ－
９－オクタデセニルプロパンジアミン（ＣＡＳ－Ｎｏ．２９５３３－５１－５）、Ｎ－オ
クチル－２，７－オクタジエニルアミン（ＣＡＳ－Ｎｏ．６７３６３－０３－５）、Ｎ－
９－オクタデセン－１－イル－９－オクタデセン－１－アミン（ジオレイルアミン）（Ｃ
ＡＳ－Ｎｏ．４０１６５－６８－２）、ビス（２，７－オクタジエニル）アミン（ＣＡＳ
－Ｎｏ．３１３３４－５０－６）、およびＮ，Ｎ－ジブチル－２，７－オクタジエニルア
ミン（ＣＡＳ－Ｎｏ．６３４０７－６２－５）が挙げられる。
【００１９】
　溶媒に含まれ得る他の化合物としては、非限定的に、アルキル－またはアリールホスフ
ィン、ホスフィンオキシド、アルカン、またはアルケンが挙げられる。各化合物は、長鎖
アルキルまたはアリール基、例えばドデシルアミン、へキサデシルアミン、オクタデシル
アミンなどを含んでいてもよい。しかし、そのような長鎖部分を含む化合物が本発明の方
法に必要ではないことに、留意されたい。アルケンの例としては、非限定的に、１－ドデ
セン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１１２－４１－４）、１－テトラデセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１１２０
－３６－１）、１－ヘキサデセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．６２９－７３－２）、１－ヘプタデセ
ン（ＣＡＳ－Ｎｏ．６７６５－３９－５）、１－オクタデセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１１２－
８８－９）、１－エイコセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．３４５２－０７－１）、７－テトラデセン
（ＣＡＳ－Ｎｏ．１０３７４－７４－０）、９－ヘキサコセン（ＣＡＳ－Ｎｏ．７１５０
２－２２－２）、１，１３－テトラデカジエン（ＣＡＳ－Ｎｏ．２１９６４－４９－８）
、または１，１７－オクタデカジエン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１３５６０－９３－５）が挙げら
れる。アルカンの例は、デカン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１２４－１８－５）、ウンデカン（ＣＡ
Ｓ－Ｎｏ．１１２０－２１－４）、トリデカン（ＣＡＳ－Ｎｏ．６２９－５０－５）、ヘ
キサデカン（ＣＡＳ－Ｎｏ．５４４－７６－３）、オクタデカン（ＣＡＳ－Ｎｏ．５９３
－４５－３）、ドデカン（ＣＡＳ－Ｎｏ．１１２－４０－３）およびテトラデカン（ＣＡ
Ｓ－Ｎｏ．６２９－５９－４である。ホスフィンの例は、トリオクチルホスフィン、トリ
ブチルホスフィン、トリ（ドデシル）ホスフィンである。ホスフィンオキシドの例は、ト
リオクチルホスフィンオキシド、トリス（２－エチルヘキシル）ホスフィンオキシド、お
よびフェニルビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシドである。
【００２０】
　本発明の方法の幾つかの実施形態において、溶媒は、アルケンおよびアミンの両方を含
む。アルケンおよびアミンは、任意の比で、例えば約１００：１（v/v）～約１：１００
（v/v）、１０：１（v/v）～約１：１０（v/v）または約５：１（v/v）～約１：５（v/v
）の範囲内で存在してもよい。幾つかの実施形態において、溶媒は、アルキルホスフィン
またはアリールホスフィンと、アミンとの両方を含む。ホスフィンおよびアミンは、任意
の比で、例えば約１００：１（v/v）～約１：１００（v/v）、約１０：１（v/v）～約１
：１０（v/v）または約５：１（v/v）～約１：５（v/v）の範囲内で存在してもよい。
【００２１】
　本発明の方法がいかなるアミンの非存在下でも実施され得ることに、留意されたい。こ
れは特に、元素Ｃｄ、ＳｅおよびＡから構成されたナノ結晶複合材料が形成される方法に
当てはまる。しかし、本発明の範囲内では、本明細書に記載された他の全ての方法が、本
質的にアミンを含まない溶媒中で実施される。したがって幾つかの実施形態において、用
いられる溶媒は、少なくとも実質的にアミンがない、即ちアミンを含まない溶媒である。
本明細書で用いられる用語「アミン」は、その標準的意味で用いられ、つまり本発明で用
いられる金属、例えばＣｄまたはＺｎと反応し得る、少なくとも１個の第１級、第２級ま
たは第３級アミン基（一般式Ｒ１Ｒ２Ｒ３Ｎで示される化合物であり、ここでＲ１、Ｒ２

およびＲ３は、例えば水素またはアルキル基である）を有する化合物を指す。これは、本
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発明の範囲では、用いられる用語「アミンを含まない」が、本明細書で引用された方法の
ステップ（ｉ）での適当な溶液の形成において、金属と相互作用し得るいずれかのアミン
化合物を指す、ということである。つまり定義の境界内で用語「アミンを含まない」は、
本明細書で用いられる反応混合物中で、ＰＳＥの第１２族の金属、例えばＣｄと反応する
能力を有さないアミンを含むことも包含する。用語「アミンを含まない」の定義に含まれ
るそのような反応性アミンの例としては、非限定的に、長鎖アルキルまたはアリール基を
有するアミン、例えばドデシルアミン、へキサデシルアミン、オクタデシルアミン、ジオ
クチルアミン、またはトリオクチルアミンが挙げられる。上記の境界内で、溶媒に関して
本明細書で用いられる用語「少なくとも本質的に含まない」は、全ての液体内容物に重要
な影響を及ぼさない溶媒量の使用を指す。この用語は、つまりアミンの完全な不含、およ
び微量の存在、例えば約０．０１％、約０．１％、約０．５％、約１％、約２％、約３％
、約４％または約５％（用いられる溶媒全量に関して）を包含する。したがって本発明の
方法のこれらの実施形態において、本明細書で定義された溶液または反応混合物を調製す
る主溶媒（アミン以外の異なる溶媒の混合物であってもよい）が、アミン化合物とは異な
る溶媒であるか、またはそれが優占的および支配的である。例として、そのような実施形
態において、非配位性溶媒、例えばアルケン（オレフィン）、例えば１－オクタデシルエ
チレン、１－オクタデセニルエチレン、１－エイコセン（１－イコセン）、ドコサエン、
トリコサエン、テトラコサエン、７，１１－オクタデカジエニレン、２－メチルヘプタメ
チレン、１－ブチルヘキサメチレン、２－メチル－５－エチルヘプタメチレン、２，３，
６－トリメチルヘプタメチレン、６－エチルデカメチレン、７－メチルテトラデカメチレ
ン、７－エチルヘキサデカメチレン、７，１２－ジメチルオクタデカメチレン、８，１１
－ジメチルオクタデカメチレン、７，１０－ジメチル－７－エチルヘキサデカメチレン、
オクタデカメチレンまたはウンデカメチレンを、溶媒として用いてもよく、それに界面活
性剤などの分散剤を添加してもよい。
【００２２】
　本発明の方法を実施するのに２種の一般的実施形態が存在するが、その組み合わせおよ
び改変は当業者の技術範囲内である。第１の実施形態において、金属またはその各前駆体
の溶液は、適当な溶媒、例えば先に列挙された溶媒（または溶媒混合物）中で形成される
。それにより形成された溶液に、１または２種のカルコゲンが添加される。第２の実施形
態において、あらかじめ金属溶液を形成させずに、金属またはその各前駆体と、１種また
は２種のカルコゲンとが、各溶媒に添加される。つまりこの第２の実施形態は、「ワンポ
ット反応」と記載することもできる。この第２の実施形態において、本発明の方法でナノ
結晶複合材料を形成する反応を実施しながら、反応系から水を除去することが望ましい場
合がある。水を除去すれば、発生した水の副反応による発火および／または爆発のリスク
が回避または予防される。水の除去は、有機化学で用いられるいずれか公知の各（標準的
）方法を用いて実施することができる。例えば冷却器を分水器と一緒に用いることにより
、水を除去することができる。あるいは、またはそれに加えて、反応の途中で形成される
水の濃縮および続いての分離などの（唯一の）物理的方法を用いる代わりに、酸化カルシ
ウムなどの乾燥剤との反応など、化学反応により水を除去することが可能である。乾燥剤
が反応を妨害しないのであれば、それを反応混合物に含めることができる。その他に、乾
燥剤を反応混合物の外部に設置して、蒸発した水と反応させることができる。
【００２３】
　その方法で用いられる金属の一種は、カドミウムである。カドミウムは、例えば、元素
カドミウムの形態またはカドミウム前駆体の形態で用いてもよい。カドミウム前駆体は、
一般にカドミウム化合物または元素カドミウムから形成され、提供されて溶媒に添加され
る。選択された溶媒に溶解させることができ、ナノ結晶の形成に十分な反応性を有する、
いかなるカドミウム化合物を用いてもよい。幾つかの実施形態において、特定の反応性、
例えば中等度の反応性を有していて、反応工程の進行を簡便に制御できるカドミウム化合
物を選択することが望ましい場合がある。その工程が代表的な実験室規模を超える規模、
例えば約１リットルまたは約１０または１００リットルの規模で実行されるなら、そのよ
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うな選択が望ましい可能性がある。カドミウム化合物は、例えば炭酸カドミウムおよび塩
化カドミウムなどの無機カドミウム塩であってもよい。カドミウム化合物は、酢酸カドミ
ウムまたはカドミウムアセチルアセトナートなどの有機カドミウム化合物（例えば塩）で
あってもよい。幾つかの実施形態において、有機化合物とは異なる、即ち有機化合物でな
いカドミウム化合物が、用いられる。そのような化合物は、酸化カドミウムまたは水酸化
カドミウムであってもよい。それでも、各カドミウム化合物を、無機または有機塩などの
カドミウム塩に溶解および変換してもよい（以下参照）。それぞれカドミウム化合物の溶
液の形成は、幾つかの実施形態において、溶媒を高温にすることを含んでいてもよい。カ
ドミウムまたはカドミウム化合物を溶解させた後、溶液の温度を変化させても、例えば選
択した温度に低下させてもよい。
【００２４】
　カドミウム前駆体も、カドミウム化合物であるが、幾つかの実施形態において、本発明
の方法を実施するために提供されたカドミウムまたはカドミウム化合物とは異なっていて
もよい。例としては、幾つかの実施形態において、カドミウム前駆体は、有機カドミウム
化合物である。そのようなカドミウム有機化合物の溶液を、用いられた溶媒中で形成させ
てもよい。カドミウム有機化合物は、可能ならば溶媒の存在下で、無機対応物を長鎖有機
酸と反応させることにより得てもよい。無機または有機カドミウム化合物のほとんどは、
可溶性有機塩を選択された溶媒中で形成するのに用いてもよい。適当な出発カドミウム化
合物の４例が、酸化カドミウム、水酸化カドミウム、炭酸カドミウム（ＣｄＣＯ３）、お
よび塩化カドミウム（ＣｄＣｌ２）である。反応時に形成され得る有機化合物の例は、オ
レイン酸カドミウムおよびステアリン酸カドミウムなどの有機塩である。幾つかの実施形
態において、カドミウム前駆体は、無機カドミウム塩である。代表的には長鎖有機カルボ
ン酸である有機カルボン酸などの有機酸を無機カドミウム塩（酸化カドミウムを溶解する
ことにより得ることもできる）の溶液に添加する際、有機カドミウム塩、例えば有機カル
ボン酸のカドミウム塩を形成させてもよい。
【００２５】
　これに関連して本発明の方法は、分散剤、例えば界面活性剤（同じく上記参照）を添加
することを含んでいてもよい。分散剤は、本発明の方法で用いられる金属のリガンドとし
て作用し得る。分散剤が各金属の配位の補助もなし得る。カドミウムまたはカドミウム化
合物の溶液を形成する前、それと同時に、またはその後に、分散剤を溶媒に添加してもよ
い。各溶媒で形成されたカドミウムまたはカドミウム化合物の溶液に、分散剤を添加して
もよい。代表的には硫黄もしくはセレン（以下も参照）、またはそれらの前駆体を添加す
る前に、分散剤を添加する。分散剤は一般に、極性頭部基を含み、それは水素含有基であ
ってもよい。例えば、いかなる界面活性剤を、分散剤として用いてもよい。界面活性剤は
、例えば有機カルボン酸、有機リン酸塩、有機ホスホン酸、有機スルホン酸またはそれら
の混合物であってもよい。適当な有機カルボン酸の例としては、非限定的に、ステアリン
酸（オクタデカン酸）、ラウリン酸、オレイン酸（［Ｚ］－オクタデカ－９－エン酸）、
ｎ－ウンデカン酸、リノレン酸、（（Ｚ，Ｚ）－９，１２－オクタデカジエン酸）、アラ
キドン酸（（全ての－Ｚ）－５，８，１１，１４－エイコサテトラエン酸）、リノールエ
ライジン酸（（Ｅ，Ｅ）－９，１２－オクタデカジエン酸）、ミリストレイン酸（９－テ
トラデセン酸）、パルミトレイン酸（シス－９－ヘキサデセン酸）、ミリスチン酸（テト
ラデカン酸）パルミチン酸（ヘキサデカン酸）およびγ－ホモリノレン酸（（Ｚ，Ｚ，Ｚ
）－８，１１，１４－エイコサトリエン酸）が挙げられる。他の界面活性剤（例えば、有
機ホスホン酸）の例としては、ヘキシルホスホン酸およびテトラデシルホスホン酸が挙げ
られる。過去にオレイン酸がナノ結晶を安定化し得て、オクタデセンを溶媒として使用し
得ることが観察された（Ｙｕ，　Ｗ，　Ｗ．およびＰｅｎｇ，　Ｘ．著、Ａｎｇｅｗ．　
Ｃｈｅｍ．　Ｉｎｔ．　Ｅｄ．（２００２年）４１巻、１３号、ｐ２３６８－２３７１）
。他のナノ結晶の合成において、界面活性剤が、形成されたナノ結晶の結晶形態に影響を
及ぼすことが示された（Ｚｈｏｕ，　Ｇ．ら、Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｌｅｔｔ．（２００
５年）５９巻、ｐ２７０６－２７０９）。金属またはその各前駆体の溶液が、適当な溶媒
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中で形成される実施形態において、界面活性剤は、幾つかの実施形態において、１種以上
の金属またはその各前駆体と共に添加されてもよい。金属溶液を予め形成させずに、金属
またはその各前駆体と１または２種のカルコゲンとを接触させる実施形態において、界面
活性剤を、例えば金属と共に、そして／または１もしくは２種のカルコゲンと共に添加し
てもよい。
【００２６】
　幾つかの実施形態において、更なる金属Ｍまたはその前駆体が用いられる。更なる金属
Ｍの前駆体は、一般に金属Ｍの化合物または元素の金属Ｍから形成される。各化合物また
は金属元素が、本発明の方法を実施するために提供され、溶媒に添加される。選択された
溶媒に溶解し得る、いかなる金属化合物を用いてもよい。金属化合物は、例えば炭酸塩も
しくは塩化物などの無機金属塩、または酢酸塩もしくはアセチルアセトナートなどの有機
化合物（例えば塩）であってもよい。金属ＭおよびＣｄまたはその前駆体の両方が用いら
れるそのような実施形態において、カドミウムまたはカドミウム前駆体と、金属Ｍまたは
Ｍの前駆体との両方の溶液が形成される。金属Ｍは、Ｃｄ以外の化学元素の周期表の第１
２族元素である（新しいＩＵＰＡＣ命名法による。ＣＡＳ命名法および古いＩＵＰＡＣ命
名法によれば第IIＢ族）。金属Ｍは、例えばＺｎまたはその前駆体であってもよい。先に
述べたＣｄの前駆体への関連を、金属Ｍに必要な変更を加えて適用する。例えばＺｎ化合
物、例えば炭酸亜鉛もしくは塩化亜鉛などの無機亜鉛塩、または酢酸亜鉛もしくは亜鉛ア
セチルアセトナートなどの有機亜鉛塩が用いられてもよい。化合物は、同じく酸化亜鉛ま
たは水酸化亜鉛であってもよい。
【００２７】
　２種の金属または金属前駆体、例えばカドミウムおよび亜鉛またはその酸化物が用いら
れる場合、２種の金属／前駆体はいかなる所望の比で用いられてもよい。カドミウムまた
はカドミウム前駆体と、金属ＭまたはＭの前駆体は、例えば約５００：１～約１：５００
、約１００：１～約１：１００、約５０：１～約１：５０、約２０：１～約１：２０、約
１５：１～約１：１５、約１０：１～約１：１０、約５：１～約１：５または約２：１～
約１：２の範囲内のモル比で用いられ得る。幾つかの実施形態において、カドミウムまた
はカドミウム前駆体と、金属ＭまたはＭの前駆体との比は、約１：１である。幾つかの実
施形態において、金属Ｍ（またはその前駆体）に対するカドミウム（またはその前駆体）
のわずかなモル過剰、またはその逆が用いられてもよい。例えば各金属を形成されるナノ
結晶の成分に少なくとも実質的に変換するために、例えばコアまたはシェルを確実に特定
の最小幅（例えば厚さ）にすることが望ましい場合、または各金属を可能な限り反応させ
ることが望ましい場合に、そのようなわずかな過剰が用いられてもよい。
【００２８】
　ＣｄまたはＣｄ前駆体と、適宜金属Ｍまたは金属Ｍの前駆体との溶液を形成することは
、各金属成分（ＣｄまたはＣｄ前駆体、ＭまたはＭ前駆体）を適当な溶媒に添加すること
を含む。幾つかの実施形態において、ＣｄまたはＣｄ前駆体と、適宜金属Ｍまたは金属Ｍ
との前駆体の溶液を形成することは、溶媒の温度を上昇させることを更に含む。溶媒を、
例えば温度を約５０℃～約４５０℃、例えば約５０℃～約４００℃、約１００℃～約４０
０℃、約１００℃～約３５０℃、約１００℃～約３００℃、約１５０℃～約３００℃、約
２００℃～約３００℃、または約２５０℃～約３００℃にしてもよい。
【００２９】
　先に述べたとおり、本発明の方法の幾つかの実施形態において、金属またはその各前駆
体の溶液を適当な溶媒で形成させ、１または２種のカルコゲンを対応する溶液に添加する
。カルコゲンを代表的には溶媒に添加するが、溶媒はいかなる溶媒であってもよい。幾つ
かの実施形態において、配位性溶媒、例えばチオール、アミン、ホスフィン（例えばトリ
ヘプチルホスフィン、トリオクチルホスフィン、トリノニルホスフィン、トリフェニルホ
スフィン）またはホスフィンオキシド（例えばトリオクチルホスフォンオキシド、トリフ
ェニルホスフィンオキシド、トリス（２－エチルヘキシル）ホスフィンオキシド）。幾つ
かの実施形態において、カルコゲンを各溶媒に溶解させる。２種のカルコゲンを添加する
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幾つかの実施形態において、両方のカルコゲンを同一の溶媒に添加（溶解を含む）しても
よい。２種のカルコゲンを添加する幾つかの実施形態において、両方のカルコゲンを共通
の溶媒に一緒に提供してもよい。２種のカルコゲンを添加する幾つかの実施形態において
、同じ溶媒を用いて形成された異なる懸濁液、分散体、溶液などに、２種のカルコゲンを
別々に添加する。
【００３０】
　カルコゲンは、ナノ結晶の生成に適した形態で添加される。代表的にはカルコゲンは、
元素のカルコゲンの形態で添加される。本発明の方法の全ての実施形態で用いられるカル
コゲンの１種は、セレンである。幾つかの実施形態において、セレン以外の更なるカルコ
ゲンが用いられる。このカルコゲンは、酸素およびセレン以外の化学元素の周期表のいず
れの第１６族元素であってもよい（新しいＩＵＰＡＣ命名法によるもの。ＣＡＳ命名法に
よれば第VIＡ族、古いＩＵＰＡＣ命名法によれば第VIＢ族）。適当なカルコゲンの例が、
硫黄およびテルルである。カルコゲンを、任意の適当な溶媒に、例えばホスフィン、例え
ばトリ－ｎ－オクチルホスフィン（ＴＯＰ、ＣＡＳ　Ｎｏ．４７３１－５３－７）、トリ
－ｎ－ノニルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．１７６２１－０６－６）、トリ－ｎ－ヘプチル
ホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．１７６２１－０４－４）、トリ－ｎ－ヘキシルホスフィン（
ＣＡＳ　Ｎｏ．４１６８－７３－４）、トリ－ｎ－ブチルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．９
９８－４０－３）、トリ－ｐ－トリルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．１０３８－９５－５）
、トリ－ｌ－ナフチルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．３４１１－４８－１）またはトリフェ
ニルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．６０３－３５－０）に添加してもよい。金属溶液を予め
形成させずに、金属またはその各前駆体と１または２種のカルコゲンとを接触させる実施
形態において、同じカルコゲンを用いてもよい。
【００３１】
　２種のカルコゲン、例えばセレンおよび硫黄が用いられる場合、２種のカルコゲンはい
かなる望ましい比で用いられてもよい。セレンおよびカルコゲンＡは、例えば約５００：
１～約１：５００、約１００：１～約１：１００、約５０：１～約１：５０、約２０：１
～約１：２０、約１５：１～約１：１５、約１０：１～約１：１０、約５：１～約１：５
または約２：１～約１：２の範囲内のモル比で用いられてよい。幾つかの実施形態におい
て、ＳｅとＡとの比は、約１：１である。これに関連して、用いられるカドミウムまたは
カドミウム前駆体とセレンとのモル比を、同様に望むとおり選択してもよい。つまりＣｄ
またはＣｄ前駆体とセレンとのモル比を、例えば約５００：１～約１：５００、約１００
：１～約１：１００、約５０：１～約１：５０、約２０：１～約１：２０、約１５：１～
約１：１５、約１０：１～約１：１０、約５：１～約１：５または約２：１～約１：２の
範囲内で選択してもよい。幾つかの実施形態において、ＣｄまたはＣｄ前駆体とＳｅとの
比は、約１：１である。一実施形態において、カドミウムと他の金属Ｍとの組合せを、セ
レンに関して等モル量で、またはＰＳＥの第１２族の他の元素と一緒のセレンに関して等
モル量で用いる。更なる実施形態において、例えば各金属を本発明の方法で確実に完全に
反応させるために、カドミウムに対する、またはカドミウムと他の第１２族ＰＳＥ元素と
の配合量に対してカルコゲンのわずかなモル過剰を用いてもよい。例示の目的で、本明細
書では、形成されたナノ結晶の構造に影響を及ぼすような２種のカルコゲン間のモル比を
用い得ることが言及される。例示の目的で式ＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅの組
成が用いられるが、ＣｄおよびＺｎが等モル比（１：１）で用いられる場合、図２に示さ
れたとおり、どちらかといえば厚いマントル構造（このマントルは、若干の均質合金型構
造ＺｎxＣｄ1-xＳｅを有していてもよい）およびどちらかといえば薄いシェルＺｎＳｅが
形成されてもよい。あるいはＣｄおよびＺｎが１：９のモル比で用いられる場合（Ｓｅに
対するカルコゲンのモル比が一定に保たれて）、図２に示されたとおり、どちらかといえ
ば薄いＺｎxＣｄ1-xＳｅマントル構造およびどちらかといえば厚いＺｎＳeシェルが形成
される。理論に束縛されるのを望むものではないが、このシェルは標準のコア－シェルＣ
ｄＳｅ／ＺｎＳｅナノ結晶中よりも厚くなり得ると考えられる。この厚さ増加の理由は、
Ｃｄに比較してＺｎが９倍のモル過剰であるため、ＣｄＳｅコアの形成（Ｃｄのほとんど
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が反応した）後、そして分析方法により検出し得ない非常に薄いマントルの形成後に、よ
り多くのＺｎが残留するためである。
【００３２】
　金属またはその各前駆体の溶液が形成される幾つかの実施形態において、溶液は、カル
コゲンの添加前に更に加熱されてもよい。それを、例えば約１００℃～約４００℃、約１
５０℃～約５００℃、約１５０℃～約３００℃、約２００℃～約４００℃、約２５０℃～
約３５０℃または約３００℃～約３５０℃の範囲内で選択された温度にしてもよい。各温
度では、元素Ａ、即ち単独または硫黄もしくはテルルと一緒に用いられるセレンが、ナノ
結晶の生成に適した形態で添加される。先に述べられたとおり、この目的で、カルコゲン
をＴＯＰなどの溶媒に溶解することができる。
【００３３】
　カルコゲンを１または２種の金属の溶液に添加する場合、この添加は、カルコゲンを注
入することにより実施してもよい。実験室規模、例えば約５００ml以下の規模では、この
目的で例えばシリンジが用いられてもよい。幾つかの実施形態において、ポンプが、カル
コゲンの注入に用いられてもよい。幾つかの実施形態において、カルコゲンは、急速に添
加される。幾つかの実施形態において、カルコゲンは別個に添加される。幾つかの実施形
態において、カルコゲンは一緒に添加される。カルコゲンをカドミウムまたはカドミウム
前駆体の溶液に添加することにより、反応混合物が形成される。先に述べられたとおり、
幾つかの実施形態において、金属の溶液を形成させずに、金属またはその各前駆体および
カルコゲンの両方を溶媒に添加する。それにより、反応混合物がこれらの実施形態で形成
される。
【００３４】
　本発明の方法において、反応混合物が更に加熱される。それは、例えば約１００℃～約
４００℃、約１５０℃～約５００℃、約１５０℃～約３００℃、約１５０℃～約４００℃
、約２００℃～約４００℃、約２５０℃～約３５０℃または約３００℃～約３５０℃の範
囲内で選択された温度にしてもよい。各温度では、元素Ａ、即ち、硫黄またはセレンが、
ナノ結晶の生成に適した形態で添加される。各元素を、任意の適当な溶媒に、例えばホス
フィン、例えばトリ－ｎ－オクチルホスフィン（ＴＯＰ、ＣＡＳ　Ｎｏ．４７３１－５３
－７）、トリ－ｎ－ノニルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．１７６２１－０６－６）、トリ－
ｎ－ヘプチルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．１７６２１－０４－４）、トリ－ｎ－ヘキシル
ホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．４１６８－７３－４）、トリ－ｎ－ブチルホスフィン（ＣＡ
Ｓ　Ｎｏ．９９８－４０－３）、トリ－ｐ－トリルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．１０３８
－９５－５）、トリ－ｌ－ナフチルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．３４１１－４８－１）ま
たはトリフェニルホスフィン（ＣＡＳ　Ｎｏ．６０３－３５－０）に添加してもよい。
【００３５】
　反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に十分な時間加熱する。所
望の時間は、当該技術分野で利用できる標準的技術を用いて決定してもよい。反応の進行
を、例えば図５に示されたとおりフォトルミネッセンスを検出することにより、モニタリ
ングしてもよい。反応は、数分、例えば２もしくは５分、約１０～約１５分、～約３０分
、または～約４５分などを含むミリ秒～数時間の範囲内で、いずれか所望の時間実施して
もよい。所望なら反応は、用いられる試薬および溶媒に関して、不活性雰囲気で、即ち反
応性のない、または少なくとも検出可能な程度に反応性のない気体の存在下で、実施する
。反応性不活性雰囲気の例は、窒素または希ガス、例えばアルゴンもしくはヘリウムであ
る。
【００３６】
　代表的には、反応混合物の選択された加熱時間が経過したら、反応混合物を冷却する。
その後、形成されたＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離してもよい。
　本発明の方法は、発光量子ドットをはじめとするナノ結晶の製造に簡便に用いることが
できる。これに関して、例えばＷＯ２００４／０５４９２３に記載されたような、当該技
術分野で公知の他の方法とは逆に、本発明人が意外にも、本発明の利用で均質合金以外の
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複合体ナノ結晶が形成されるのを見出したことに留意されたい。代表的には形成されたナ
ノ結晶は、コア－シェル型である。コア材料とシェル材料の間の動的反応速度の差が、こ
の複合体構造の形成をもたらすと仮定される。理論に束縛されるのを望むものではないが
、その兆候から、用いられた出発原料に応じて、本発明の方法により得られたナノ結晶複
合体が、以下の構造の一つを有していてもよいことが示唆された：コア／マントル／シェ
ルの形態で概略的に示すと、（１）ＣｄＳｅ／Ｃｄ1-xＭxＳｅ／ＭＳｅ、（２）ＣｄＳｅ
／Ｃｄ1-xＳｅＡx／ＣｄＡ、および（３）Ｃｄx／ＳｅｙＭ1-x／Ａ１－ｙ。これらの式に
おいて、ｘは、０～１、例えば約０．００１～約０．９９９、約０．０１～約０．９９ま
たは約０．５～約０．９５のいずれかの値である。幾つかの実施形態において、ｘは、約
０．５であってもよい。３番目の概略的に示された構造において、ｙは、０～１、例えば
約０．００１～約０．９９９、約０．０１～約０．９９または約０．５～約０．９５のい
ずれかの値である。幾つかの実施形態において、ｙは、約０．５であってもよい。この構
造において、ｘ：ｙの比は、いかなる所望の値であってもよい。それは、例えば約１００
：１～約１：１００、約１０：１～約１：１０または約５：１～約１：５の範囲内で選択
してもよい。幾つかの実施形態において、ｘ：ｙの比は、約１：１であってもよい。
【００３７】
　発光中心であるコアでのインタクトな不動態化により、量子ドットが水溶性に極めて容
易に変換され、合理的蛍光強度が保持される。本発明人は、本発明の方法を用いれば、シ
ェルに関して特別に小さなコアを有するナノ結晶が形成され得るという兆候を更に見出し
た。理論に束縛されるのを望むものではないが、コアとシェルの間にマントルが形成され
る兆候が存在する（図２）。このマントル層が、格子パラメータ転移の「接着剤」層とし
て働き、従来のコア－シェル型量子ドットに共通する格子不整合の問題を軽減することが
できる。コア－シェル構造が最初に形成され、そして薄いマントル層の形成がナノ結晶の
アニーリング時に生じると仮定される。おそらく、薄い合金層が形成されて、コアおよび
シェル材料の両方を格子パラメータに整合させるのであろう。
【００３８】
　シェルがマントルよりも厚さの大きなナノ結晶を、本発明の方法を用いて形成すること
ができる。例として、本発明の方法により形成されたナノ結晶のコアは、５nm未満または
３nm未満など１０nm未満の幅（例えば口径）であってもよく、全体的なナノ結晶は約２～
約５０nmの範囲内、例えば約５～約２０nm、約６～約１５nmの範囲内、例えば約７nm、約
８nm、約９nm、約１０nm、約１１nmまたは約１２nmの幅（例えば口径）であってもよい。
用いられる金属の比、例えばカドミウムと亜鉛などの金属Ｍとの比を変動させることによ
り、そして／または用いられるセレンとテルルもしくは硫黄などの第２のカルコゲンとの
比を変動させることにより、異なる寸法のコアおよびシェルを更に形成することができる
。
【００３９】
　これに関連して、別個に、最初はコアを形成させて、次にシェルを形成する必要はなく
、複合材料のナノ結晶が形成されることに留意されたい。むしろ複合材料ナノ結晶は、本
発明の方法を用いれば、インサイチュで形成される。したがってコア－シェル構造を有す
る量子ドットは、「一回注入」アプローチにより形成することができ、そのような量子ド
ットおよび得られる誘導体化生成物の大量生産（容易かつ安価な）の機会が与えられる（
実施例１１～１３参照）。更にこの複合材料、例えばコア－シェル構造は、加熱時にイン
タクトのままであるため、本発明の方法により形成されるナノ結晶を再加熱しても、均質
な合金は形成されない。先に述べたとおり、本発明の方法により形成されたこれらのナノ
結晶は、代表的な実施形態において、蛍光性で発光が可能であり、つまり量子ドットとし
て取り扱うことができる。代表的にはこれらの量子ドットは、更なる励起光源を使用せず
に、弱い室内灯でも蛍光を発する。用いられる金属の対応する比、例えばカドミウムと亜
鉛などの金属Ｍとの比を選択することにより（例えば図８参照）、そして／またはセレン
とテルルもしくは硫黄などの用いられるカルコゲンとの比を変動させることにより、これ
らの量子ドットの所望の蛍光発光波長を選択することができる。
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【００４０】
　例えば高密度充填されたドットのアレイの形態で、本発明の方法により形成されたナノ
結晶複合材料（その複数を含む）を、発光層などのナノ結晶の発光配列を形成するため、
そして／または発光装置を形成するために用いてもよい。
【００４１】
　本発明の方法は、ナノ結晶の後処理を含んでいてもよい。本発明の方法により得られた
ナノ結晶は一般に、少なくとも本質的に、または少なくともほとんど単分散であるが、所
望なら粒度分布を狭くするステップを（例えば予防措置または安全性基準として）実施し
てもよい。そのような技術、例えば粒度選択的沈殿は、当業者に周知である。ナノ結晶の
表面を変化させてもよく、例えばコーティングしてもよい。
【００４２】
　幾つかの実施形態において、本発明の方法により形成されたナノ結晶（またはその複数
）は、選択された標的分子、例えば微生物、ウイルス粒子、ペプチド、ペプトイド、タン
パク質、核酸、ペプチド、オリゴ糖、多糖、無機分子、合成ポリマー、小有機分子または
薬物への結合アフィニティーを有する分子に結合される。
【００４３】
　本明細書で用いられる用語「核酸分子」は、いずれかの可能な形態、例えば一本鎖、二
本鎖またはそれらの組合せのいずれかの核酸を指す。核酸としては、例えばＤＮＡ分子（
例えばｃＤＮＡまたはゲノムＤＮＡ）、ＲＮＡ分子（例えばｍＲＮＡ）、ヌクレオチド類
似体を用いてまたは核酸化学を用いて生成させたＤＮＡまたはＲＮＡの類似体、ロックさ
れた核酸分子（ＬＮＡ）、およびタンパク質核酸分子（ＰＮＡ）が挙げられる。ＤＮＡま
たはＲＮＡは、ゲノムまたは合成の起源であってもよく、そして一本鎖または二本鎖であ
ってもよい。本発明のこの方法では、必ずではないが代表的にはＲＮＡまたはＤＮＡ分子
が用いられる。そのような核酸は、例えばｍＲＮＡ、ｃＲＮＡ、合成ＲＮＡ、ゲノムＤＮ
Ａ、ｃＤＮＡ、合成ＤＮＡ、ＤＮＡとＲＮＡとのコポリマー、オリゴヌクレオチドなどで
あってもよい。各核酸は、その上、非天然ヌクレオチド類似体を含んでいてもよく、そし
て／またはアフィニティータグもしくはラベルに結合していてもよい。幾つかの実施形態
において、核酸分子は、単離、濃縮、または精製されてもよい。核酸分子は、例えばｃＤ
ＮＡクローニングにより、またはサブトラクティブ・ハイブリダーゼーションにより、天
然供給源から単離されてもよい。天然供給源は、ホ乳類、例えばヒト、血液、精液、また
は組織であってもよい。核酸は、例えばトリエステル法により、または自動ＤＮＡ合成装
置を用いて合成されてもよい。
【００４４】
　多くのヌクレオチド類似体が公知であり、本発明のナノ結晶複合材料への結合のために
用いられる核酸およびヌクレオチド中で用いることができる。ヌクレオチド類似体は、例
えば塩基、糖、またはリン酸部分の修飾を含むヌクレオチドである。塩基部分の修飾とし
ては、Ａ、Ｃ、Ｇ、およびＴ／Ｕ、異なるプリンまたはピリミジン塩基、例えばウラシル
－５－イル、ヒポキサンチン－９－イル、および２－アミノアデニン－９－イル、ならび
に非プリンまたは非ピリミジンヌクレオチド塩基の天然および合成の修飾が挙げられる。
他のヌクレオチド類似体は、ユニバーサルベースとして作用する。ユニバーサルベースと
しては、３－ニトロピロールおよび５－ニトロインドールが挙げられる。ユニバーサルベ
ースは、他の塩基と塩基対を形成することができる。塩基の修飾は、多くの場合、例えば
二本鎖の安定性向上などの独特の性質を実現するために、例えば糖修飾、例えば２’－Ｏ
－メトキシエチルを含むことができる。
【００４５】
　ペプチドは、合成起源であってもよく、または当該技術分野で周知の方法により天然起
源から単離されてもよい。天然起源は、ホ乳類、例えばヒト、血液、精液、または組織で
あってもよい。ポリペプチドなどのペプチドは、例えば自動ポリペプチド合成装置を用い
て合成してもよい。ポリペプチドの例は、抗体、そのフラグメントおよび抗体様機能を備
えたタンパク質性結合分子である。（組換え）抗体フラグメントの例は、Ｆａｂフラグメ



(18) JP 2010-535692 A 2010.11.25

10

20

30

40

50

ント、Ｆｖフラグメント、単鎖Ｆｖフラグメント（ｓｃＦｖ）、二重特異性抗体、三重特
異性抗体（Ｉｌｉａｄｅｓ，　Ｐ．ら、ＦＥＢＳ　Ｌｅｔｔ（１９９７年）４０９巻、ｐ
４３７～４４１）、十重特異性抗体（Ｓｔｏｎｅ，　Ｅ．ら、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉ
ｍｍｎｏｌｏｇｉｃａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ（２００７年）３１８巻、ｐ８８－９４）およ
び他のドメイン抗体（Ｈｏｌｔ，　Ｌ．　Ｊ．ら、Ｔｒｅｎｄｓ　Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ
．（２００３年）、２１巻、１１号、ｐ４８４－４９０）である。抗体様機能を備えたタ
ンパク質性結合分子の例が、リポカリンファミリーのポリペプチドを基にした突然変異タ
ンパク質である（ＷＯ／０３０２９４６２、Ｂｅｓｔｅ他、Ｐｒｏｃ．　Ｎａｔｌ．　Ａ
ｃａｄ．　Ｓｃｉ．　Ｕ．Ｓ．Ａ．　（１９９９年）９６巻、ｐ１８９８－１９０３）。
ビリン結合タンパク質、ヒト好中球ゼラチナーゼ結合リポカリン、ヒトアポリポタンパク
質Ｄまたはグリコデリンなどのリポカリンは、修飾が可能な中性リガンド結合部位を有す
るため、ハプテンとして知られる選択された小タンパク質領域に結合する。他のタンパク
質性結合分子の例は、いわゆるグルボディ（例えば国際特許出願ＷＯ９６／２３８７９を
参照）、アンキリンスカフォールドを基にしたタンパク質（Ｍｏｓａｖｉ，　Ｌ．　Ｋ．
ら、Ｐｒｏｔｅｉｎ　Ｓｃｉｅｎｃｅ（２００４年）１３巻、６号、ｐ１４３５－１４４
８）または結晶スカフォールド（例えば国際特許出願ＷＯ０１／０４１４４）を基にした
タンパク質、Ｓｋｅｒｒａ著　Ｊ．Ｍｏｌ．　Ｒｅｃｏｇｎｉｔ．（２０００年）１３巻
、ｐ１６７－１８７に記載されたタンパク質、アドネクチン、テトラネクチンおよびアビ
マーである。アビマーは、複数の細胞表面受容体中のマルチドメインの列として生じるい
わゆるＡ－ドメインを含む（Ｓｉｌｖｅｒｍａｎ，Ｊ．ら、Ｎａｔｕｒｅ　Ｂｉｏｔｅｃ
ｈｎｏｌｉｇｙ（２００５年）２３巻、ｐ１５５６－１５６１）。ヒトフィブロネクチン
のドメインから得られるアドネクチンは、標的への免疫グロブリン様結合のための処理が
可能な３つのループを含む（Ｇｉｌｌ，　Ｄ．　Ｓ．およびＤａｍｌｅ，　Ｎ．　Ｋ．著
、Ｃｕｒｒｅｎｔ　Ｏｐｉｎｉｏｎ　ｉｎ　Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（２００６年）
１７巻、ｐ６５３－６５８）。各ヒトホモトリマー性タンパク質から得られるテトラネク
チンも、同様にＣ型レクチンドメイン中に、所望の結合のための処理が可能なループ領域
を含む（同書）。タンパク質リガンドとして作用し得るペプトイドが、側鎖がα炭素原子
ではなくアミド窒素に結合したペプチドとは異なるオリゴ（Ｎ－アルキル）グリシンであ
る。ペプトイドは、代表的にはプロテアーゼおよび他の修飾酵素への抵抗性があり、ペプ
チドよりもかなり高い細胞透過性を有し得る（例えばＫｗｏｎ，　Ｙ．－Ｕ．およびＫｏ
ｄａｄｅｋ，　Ｔ．著、Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．（２００７年）１２９巻、
ｐ１５０８－１５０９を参照）。
【００４６】
　更なる例として、アフィニティータグなどの結合部分を用いて、各分子に固定化しても
よい。そのような結合部分は、例えば窒素基、リン基、硫黄基、炭素基、ハロゲン基もし
くは擬ハロゲン基を含む炭化水素系（高分子を含む）分子などの分子、またはその一部で
あってもよい。例として、選択された表面は、例えば短い側鎖を有するブラシ状高分子を
含んでいてもよく、例えばそれでコーティングされてもよい。固定化表面も、例えばグラ
フティングにより、ブラシ状構造を含む高分子を含んでいてよい。それは、例えば生体分
子、例えばタンパク質、核酸分子、多糖またはそれらの組合せなどの分子を共有結合させ
る官能基を含んでいてもよい。各官能基の例としては、非限定的に、アミノ基、アルデヒ
ド基、チオール基、カルボキシル基、エステル、酸無水物、スルホナート、スルホナート
エステル、イミドエステル、ハロゲン化シリル、エポキシド、アジリジン、ホスホラミダ
イトおよびジアゾアルカンが挙げられる。
【００４７】
　アフィニティータグの例としては、非限定的に、ビオチン、ジニトロフェノールもしく
はジゴキシゲニン、オリゴヒスチジン、ポリヒスチジン、免疫グロブリンドメイン、マル
トース結合タンパク質、グルタチオン－Ｓ－トランスフェラーゼ（ＧＳＴ）、カルモジュ
リン結合ペプチド（ＣＢＰ）、ＦＬＡＧ’－ペプチド、Ｔ７エピトープ（Ａｌａ－Ｓｅｒ
－Ｍｅｔ－Ｔｈｒ－Ｇｌｙ－Ｇｌｙ－Ｇｌｎ－Ｇｌｎ－Ｍｅｔ－Ｇｌｙ）、マルトース結
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合タンパク質（ＭＢＰ）、単純ヘルペスウイルスグルコタンパク質Ｄの配列Ｇｌｎ－Ｐｒ
ｏ－Ｇｌｕ－Ｌｅｕ－Ａｌａ－Ｐｒｏ－Ｇｌｕ－Ａｓｐ－Ｐｒｏ－Ｇｌｕ－ＡｓｐのＨＳ
Ｖエピトープ、配列Ｔｙｒ－Ｐｒｏ－Ｔｙｒ－Ａｓｐ－Ｖａｌ－Ｐｒｏ－Ａｓｐ－Ｔｙｒ
－Ａｌａのヘマグルチニン（ＨＡ）エピトープ、配列Ｇｌｕ－Ｇｌｎ－Ｌｙｓ－Ｌｅｕ－
Ｉｌｅ－Ｓｅｒ－Ｇｌｕ－Ｇｌｕ－Ａｓｐ－Ｌｅｕの転写因子ｃ－ｍｙｃのエピトープ、
またはオリゴヌクレオチドタグが挙げられる。そのようなオリゴヌクレーチドタグを用い
て、例えば相補的配列を備えた固定化オリゴヌクレオチドにハイブリダイズしてもよい。
結合部分の更なる例は、抗体、そのフラグメントまたは抗体様機能を備えたタンパク質性
結合分子である（同じく上記参照）。
【００４８】
　結合部分の更なる例は、ククルビツリル、またはククルビツリルと錯体を形成し得る部
分である。ククルビツリルは、代表的にはグリコールウリルとホルムアルデヒドとの酸触
媒縮合反応から自己組織化されたグリコールウリル単位を含む大環状化合物である。グリ
コールウリル単位を含むククルビツリル［ｎ］（ＣＢ［ｎ］）は、代表的には極性ウレイ
ドカルボニル基を含むポルタルを２個有する。これらのウレイドカルボニル基を通して、
ククルビツリルは、該当するイオンおよび分子に結合することができる。例としてククル
ビツリル［７］（ＣＢ［７］）は、フェロセンメチルアンモニウムまたはアダマンチルア
ンモニウムイオンと強固な錯体を形成することができる。ククルビツリル［７］または例
えばフェロセンメチルアンモニウムのいずれかを生体分子に結合させてもよく、残りの結
合パートナー（例えばそれぞれフェロセンメチルアンモニウムまたはククルビツリル［７
］）を、選択された表面に結合させることができる。その後、生体分子が表面と接触して
、生体分子が固定化される。アルカンチオラートを通して金表面に結合した官能基化ＣＢ
［７］単位が、例えばフェロセンメチルアンモニウム単位を担うタンパク質を固定化させ
ることが示された（Ｈｗａｎｇ，　Ｉ．他、Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．（２０
０７年）１２９巻、ｐ４１７０－４１７１）。
【００４９】
　結合部位の更なる例としては、非限定的に、オリゴ糖、オリゴペプチド、ビオチン、ジ
ニトロフェノール、ジゴキシゲニンおよび金属キレート剤が挙げられる（以下も参照）。
例として、エチレンジアミン、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、エチレングリコー
ル四酢酸（ＥＧＴＡ）、ジエチレントリアミン五酢酸（ＤＴＰＡ）、Ｎ，Ｎ－ビス（カル
ボキシメチル）グリシン（ニトリロ三酢酸、ＮＴＡとも呼ばれる）、１，２－ビス（ｏ－
アミノフェノキシ）エタン－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－四酢酸（ＢＡＰＴＡ）、２，３－ジメ
ルカプト－１－プロパノール（ジメルカプロール）、ポルフィンまたはヘムなどの各金属
キレート剤を、標的分子が金属イオンである場合に用いてもよい。例として、ＥＤＴＡは
、ほとんどの一価、二価、三価および四価金属イオン、例えば銀（Ａｇ＋）、カルシウム
（Ｃａ2+）、マンガン（Ｍｎ2+）、銅（Ｃｕ2+）、鉄（Ｆｅ2+）、コバルト（Ｃｏ３＋）
およびジルコニウム（Ｚｒ４＋）と錯体を形成するが、ＢＡＰＴＡは、Ｃａ2+に特異的で
ある。幾つかの実施形態において、各金属イオンとの錯体中の各金属キレート剤が、結合
部分を画定する。そのような錯体は、例えば画定された配列のペプチドのための受容体分
子であり、タンパク質中に含まれてもよい。例として、当該技術分野で用いられる標準的
方法は、キレート剤であるニトリロ三酢酸（ＮＴＡ）により示されるオリゴヒスチジンタ
グと銅（Ｃｕ2+）、ニッケル（Ｎｉ2+）、コバルト（Ｃｏ2+）、または亜鉛（Ｚｎ2+）イ
オンとの錯体形成である。
【００５０】
　アビジンまたはストレプトアビジンを用いて、ビオチン化核酸を固定化してもよく、ま
たは金のビオチン含有単層を用いてもよい（Ｓｈｕｍａｋｅｒ－Ｐａｒｒｙ，　Ｊ．　Ｓ
．ら、Ａｎａｌ．　Ｃｈｅｍ．（２００４年）、７６巻、ｐ９１８）。更に別の例として
生体分子を、例えばピロール－オリゴヌクレオチドパターンを通して、例えば走査型電気
化学顕微鏡により、局所的に付着させてもよい（例えばＦｏｒｔｉｎ，　Ｅ．ら、Ｅｌｅ
ｃｔｒｏａｎａｌｙｓｉｓ（２００５年）１７巻、ｐ４９５）。詳細には生体分子が核酸
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である他の実施形態において、生体分子を、例えば光活性化および失活を利用して、固定
化単位の表面で直接合成してもよい。例として、選択された表面領域での核酸またはオリ
ゴヌクレオチドの合成（いわゆる「固相」合成）を、電極を利用した電気化学反応を用い
て実施してもよい。ＥｇｅｌａｎｄおよびＳｏｕｔｈｅｒｎ（Ｎｕｃｌｅｉｃ　Ａｃｉｄ
ｓ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ（２００５年）３３巻、１４号、ｅ１２５）により記載された電気
化学的脱ブロックステップが、例えばこの目的で用いられてもよい。適当な電気化学的合
成は、米国特許出願ＵＳ２００６／０２７５９２７にも開示されている。幾つかの実施形
態において、ＵＶ結合または光依存性５’－脱保護など、生体分子、詳細には核酸分子の
光指向性合成（ｌｉｇｈｔ－ｄｉｒｅｃｔｅｄ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ）が、実施されても
よい。
【００５１】
　選択された標的分子への結合アフィニティーを有する分子を、いずれかの手段でナノ結
晶に固定化してもよい。例として、各部分を含むオリゴ－またはポリペプチドを、例えば
ω－官能基化チオールを用いて、チオ－エーテル結合を通してナノ結晶の表面に共有結合
させてもよい。選択された結合アフィニティーを有する分子に本発明のナノ結晶を結合さ
せ得る適当な分子を用いて、それをナノ結晶に固定化してもよい。例えば（二官能基）結
合剤、例えばエチル－３－ジメチルアミノカルボジイミド、Ｎ－（３－アミノプロピル）
－３－メルカプトベンズアミド、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプ
トプロピルトリメトキシシラン、３－（トリメトキシシリル）プロピルマレイミド、また
は３－（トリメトキシシリル）プロピルヒドラジドを用いてもよい。遊離メルカプト酢酸
基を生成させ、その後に結合剤を通して被分析物の結合パートナーと共有結合することが
できるよう、結合剤との反応の前に、ナノ結晶の表面を、例えば氷メルカプト酢酸で処理
することにより、修飾させることができる。
【００５２】
　本発明が容易に理解され実行に移せるよう、以下の非限定的実施例により、特定の実施
形態を説明する。
発明の例示的実施形態
概説
　コロイド状湿式化学アプローチを、以下の実施例に全般的に採用した。トリ－ｎ－オク
チルホスフィン（ＴＯＰ、９０％）、トリ－ｎ－オクチルホスフィンオキシド（ＴＯＰＯ
、９９％）、ｎ－ヘキサデシルアミン（９９％）、１－オクタデセン（ＯＤＥ、９０％）
、１－エイコセン（９０％）、オレイン酸（９０％）、炭酸カドミウム（９９．９９９％
）、酢酸カドミウム水和物（９９．９９＋％）、酸化亜鉛（９９．９９９％）、酢酸亜鉛
（９９．９９％）、硫黄粉末（９９．９８％）およびセレン（１００メッシュ、９９．９
９９％）は、全てアルドリッチ（Ａｌｄｒｉｃｈ）の製品であり、酸化カドミウム（９９
．９９９％）は、米国のストレム・ケミカルズ（Ｓｔｒｅｍ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）の製
品であり、塩基性炭酸亜鉛一水和物（ＺｎＣＯ３・２Ｚｎ（ＯＨ）２・Ｈ２Ｏ、９７％）
は、ランカスター・ケミカルズ（Ｌａｎｃａｓｔｅｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）のものであ
った。用いられた溶媒は全て、アルドリッチのものでＡＲ級の純度であった。
【００５３】
　量子ドットは、高沸点の非水系溶媒、例えば１－オクタデセン中で製造する。三成分量
子ドットの場合、一般にそれらはＣｄＳｅ／ＣｄＭＳｅ／ＭＳｅ（図２参照。Ｍは、第II
Ｂ族金属元素であり、ＣｄＭＳｅは、合金、例えばＺｎxＣｄ1-xＳｅを示す）またはＣｄ
Ｓｅ／ＣｄＳｅＡ／ＣｄＡ（図２参照。Ａは、第VIＡ族非金属元素であり、ＣｄＳｅＡは
、合金、例えばＣｄxＳｅ1-xを示す）の構造を有するが、または四成分量子ドットを同様
のアプローチに従って製造する場合には、より複雑な構造を有する。量子ドットの高エネ
ルギー表面を不動態化するのに用いられるキャッピング剤は、オレイン酸またはステアリ
ン酸である。製造したままの量子ドットは、例えばヘキサン、クロロホルムおよびトルエ
ンなどの非水系溶媒に容易に分散される。非水系量子ドット溶液（ほとんどのチオールが
可溶性のクロロホルムまたはトルエンが好ましい）をチオールまたはその溶液と単に混合



(21) JP 2010-535692 A 2010.11.25

10

20

30

40

50

し、振とうして遠沈し、クロロホルムで洗浄して、水またはリン酸緩衝生理食塩水に再分
散させることにより、表面のリガンド交換工程を実施する場合には、それらの水溶性対応
物を利用することができる。
【００５４】
三成分ＣｄＳｅ／ＣｄＭＳｅ／ＭＳｅの製造（図２参照）
　このアプローチでは、異なる比（所望の発光波長に応じて、例えばＺｎが多いほど波長
の短い発光が得られる）の２種のカチオン提供材料（例えばＣｄＯおよびＺｎＯ、ＣｄＡ
ｃ２およびＺｎＡｃ２、ＣｄＣＯ３およびＺｎＣＯ３・２Ｚｎ（ＯＨ）２・Ｈ２Ｏ。これ
らの組合せは全て試験では成功した）を、最初、ＯＤＥ中でオレイン酸と反応させて、オ
レイン酸塩混合物の均一溶液を形成させた。高温（ほとんどの場合３００℃）で、第VIＡ
族非金属元素（例えばＴＯＰ／ＳＥ）のトリオクチルホスフィン（ＴＯＰ）溶液を注入し
た。その温度を３０分間保持した後、ヒータを除去し、激しく撹拌しながら溶液を室温ま
で冷却した。試験の多くから、出発時のカチオン提供材料の比を単に変動させることによ
り、蛍光発光を緻密に調節し得ることが示唆された。２つの実施例を以下に示す。
【００５５】
　実施例１：ＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃｄ：Ｓｅ＝１：１：２）
の製造
材料
　１．　０．０６４ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．５mmol）
　２．　０．０４１ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．５mmol）
　３．　１．２８mL　　オレイン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　１２mL　　　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　５．　１．２mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、１．２mmol）
　材料１～４を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回
、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３０
０℃に加熱した。その後、５を高温の反応混合物に急速に注入し、３０分間（注入の開始
から）反応させた後、ヒータを除去した。反応混合物が室温になるまで、それを更に撹拌
した。光沢のある明赤色の量子ドット（ＵＶランプを用いず）が得られた。
【００５６】
　実施例２：ＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃｄ：Ｓｅ＝９：１：１０
）の製造
材料
　１．　０．０１３ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．１mmol）
　２．　０．０７３ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．９mmol）
　３．　１．２８mL　　オレイン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　１２mL　　　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　５．　１．２mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、１．２mmol）
　材料１～４を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回
、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３０
０℃に加熱した。その後、５を高温の反応混合物に急速に注入し、３０分間（注入の開始
から）反応させた後、ヒータを除去した。反応混合物が室温になるまで、それを更に撹拌
した。明緑黄色の量子ドット（ＵＶランプを用いず）が得られた。
三成分ＣｄＳｅ／ＣｄＳｅＡ／ＣｄＡの製造（図２参照）
　このアプローチでは、第IIＢ族カチオン提供材料（例えばＣｄＯ、ＣｄＡｃ２およびＣ
ｄＣＯ３）を、最初、ＯＤＥ中でオレイン酸と反応させて、オレイン酸カドミウム溶液を
形成する。高温（ほとんどの場合３００℃）で、異なる比（所望の発光波長に応じて、例
えば硫黄が多いほど波長の短い発光が得られる）のアニオン提供材料の２種のＴＯＰ溶液
の混合物（例えばＴＯＰ／ＳおよびＴＯＰ／Ｓｅ）を注入した。その反応温度を３０分間
保持した後、ヒータを除去し、激しく撹拌しながら溶液を室温まで冷却した。２、３回の
試験から、アニオン提供材料の比を単に変動させることにより、蛍光発光を緻密に調節し
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得ることが示唆された。２つの実施例を以下に示す。
【００５７】
　実施例３：ＣｄＳｅ／ＣｄxＳｅ1-x／ＣｄＳ（Ｃｄ：Ｓ：Ｓｅ＝１：０．４５：０．４
５）の製造
材料
　１．　０．１２８ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、１．０mmol）
　２．　１．２８mL　　オレイン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　３．　１２mL　　　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　４．　０．４５mL　　１Ｍ　硫黄　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、０．４５mmol）
　５．　０．４５mL　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、０．４５mmol）
　材料１～３を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回
、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３０
０℃に加熱した。その後、４と５の混合物を高温の反応混合物に急速に注入し、３０分間
（注入の開始から）反応させた後、ヒータを除去した。反応混合物が室温になるまで、そ
れを更に撹拌した。緑黄色の量子ドット（ＵＶランプを用いず）が得られた。
【００５８】
　実施例４：ＣｄＳｅ／ＣｄＳxＳｅ1-x／ＣｄＳ（Ｃｄ：Ｓ：Ｓｅ＝１：０．０９：０．
８１）の製造
材料
　１．　０．１２８ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、１．０mmol）
　２．　１．２８mL　　オレイン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　３．　１２mL　　　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　４．　０．０９mL　　１Ｍ　硫黄　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、０．４５mmol）
　５．　０．８１mL　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、０．４５mmol）
　材料１～３を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回
、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３０
０℃に加熱した。その後、４と５との混合物を高温の反応混合物に急速に注入し、３０分
間（注入の開始から）反応させた後、ヒータを除去した。反応混合物が室温になるまで、
それを更に撹拌した。橙色の量子ドット（ＵＶランプを用いず）が得られた。
四成分Ｃｄ／Ｓｅ／Ｍ／Ａの製造（仮定された錯体構造）
　このアプローチでは、異なる比（所望の発光波長に応じて、例えばＺｎが多いほど波長
の短い発光が得られる）の２種のカチオン提供材料（例えばＣｄＯおよびＺｎＯ、ＣｄＡ
ｃ２およびＺｎＡｃ２、ＣｄＣＯ３およびＺｎＣＯ３・２Ｚｎ（ＯＨ）２・Ｈ２Ｏ）を、
最初、ＯＤＥ中でオレイン酸と反応させて、オレイン酸塩混合物の均一溶液を形成させた
。高温（ほとんどの場合３００℃）で、異なる比（所望の発光波長に応じて、例えばより
硫黄が多いほど波長の短い発光が得られる）のアニオン提供材料の２種のＴＯＰ溶液（例
えばＴＯＰ／ＳおよびＴＯＰ／Ｓｅ）の混合物を注入した。その反応温度を３０分間保持
した後、ヒータを除去し、激しく撹拌しながら溶液を室温まで冷却した。２、３回の試験
から、蛍光発光の調節が極めて複雑であるにもかかわらず、この場合、室内灯励起性量子
ドットが製造されることが示唆された。実施例を以下に示す。
【００５９】
実施例５：ＣｄxＳｅｙＺｎ1-xＳ１－ｙ（Ｃｄ：Ｚｎ：Ｓ：Ｓｅ＝１：１：０．２：１．
８）の製造
材料
　１．　０．０１３ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．１mmol）
　２．　０．０７３ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．９mmol）
　３．　１．２８mL　　オレイン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　１２mL　　　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　５．　０．６mL　　　１Ｍ　硫黄　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、０．６mmol）
　６．　０．６mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、０．６mmol）
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　材料１～４を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回
、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３０
０℃に加熱した。その後、５と６の混合物を高温の反応混合物に急速に注入し、３０分間
（注入の開始から）反応させた後、ヒータを除去した。反応混合物が室温になるまで、そ
れを更に撹拌した。橙色の量子ドット（ＵＶランプを用いず）が得られた。
三成分の室内灯励起性量子ドットでの合金化試験
　この実験は、コア－マントル－シェル型の室内灯励起性量子ドットが、十分に高温に加
熱された場合に、合金化工程を受けるかどうかについて試験した。高温で合金化すると、
これらの量子ドットは層構造（コア－マントル－シェル）の兆候がみられる。このため、
２種の異なる方法を適用した。実施例６では、単に非配位性溶媒ＯＤＥをより高沸点の類
似体１－エイコセンと交換し、他の材料は全て不変のままであった。反応を３００℃で３
０分間実施し、次に生成物を３８０℃まで２、３時間加熱した。実施例７および８に示さ
れた２番目の試験では、ＴＯＰＯ／ＨＤＡの混合物を、ＯＤＥの代わりに溶媒として用い
た。最初に量子ドットを３００℃で製造し、次に３４０℃でそれぞれ１～２、３時間加熱
した。合金化工程は、実施例７および８の両方で観察されたが、実施例６では観察されな
かった。
【００６０】
　実施例６：１－エイコセン中でのＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃｄ
：Ｓｅ＝１：１：２）の製造。合金化試験。
材料
　１．　０．０６４ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．５mmol）
　２．　０．０４１ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．５mmol）
　３．　１．２８mL　　オレイン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　１２mL　　　　１－エイコセン
　５．　１．２mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、１．２mmol）
　材料１～４（４は、７０℃のオーブンで予め加温して融解させた）を、温度計センサを
備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回、脱気／浄化した後、透明かつ無
色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３００℃に加熱した。その後、５mlを
高温の反応混合物に急速に注入し、３０分間（注入の開始から）反応させた。その後、温
度を３４０℃まで３０分間上昇させたが、明白な色の変化は観察されなかった。温度を３
６０℃および３８０℃に上昇させた場合でも、色の変化は認められなかった。反応温度を
３８０℃で１０時間保持した後、わずかな分解（おそらく溶媒から）以外は何も起こらな
かった。室温まで冷却すると、反応混合物が赤色を示した。
【００６１】
　実施例７：ＴＯＰＯ／ＨＤＡ中でのＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃ
ｄ：Ｓｅ＝１：１：２）の製造。合金化試験。
材料
　１．　０．０６４ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．５mmol）
　２．　０．０４１ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．５mmol）
　３．　１．１２ｇ　　ステアリン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　７．７０ｇ　　ＴＯＰＯ（２０mmol）
　５．　４．８０ｇ　　ＨＤＡ（２０mmol）
　６．　１．２mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、１．２mmol）
　材料１～３を、温度計センサを備えた５０m L三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３
回、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３
００℃に加熱した。反応混合物を室温まで冷却し、その後４および５を反応フラスコに添
加した。窒素ガスで更に１サイクル脱気／浄化した後、混合物を撹拌しながら３００℃に
加熱した。その後、３００℃で６を高温の反応混合物に急速に注入し、３０分間（注入の
開始から）反応させた。粗生成物（赤色）２mLが得られた後、反応温度を３４０℃まで１
時間上昇させた。最終的な反応混合物は、室温に冷却すると緑色を示し、３４０℃での変
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化が示され、それがおそらく合金化工程であった。
【００６２】
　実施例８：ＴＯＰＯ／ＨＤＡ中でのＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃ
ｄ：Ｓｅ＝９：１：１０）の製造。合金化試験。
材料
　１．　０．０１３ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．１mmol）
　２．　０．０７３ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．９mmol）　
　３．　１．１２ｇ　　ステアリン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　７．７０ｇ　　ＴＯＰＯ（２０mmol）
　５．　４．８０ｇ　　ＨＤＡ（２０mmol）
　６．　１．２mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、１．２mmol）　
　材料１～３を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回
、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３０
０℃に加熱した。反応混合物を室温まで冷却し、その後４および５を反応フラスコに添加
した。窒素ガスで更に１サイクル脱気／浄化した後、混合物を撹拌しながら３００℃に加
熱した。その後、３００℃で６を高温の反応混合物に急速に注入し、３０分間（注入の開
始から）反応させた。粗生成物（緑色）２mLが得られた後、反応温度を３４０℃まで４時
間上昇させた。最終的な反応混合物は、室温に冷却すると青色を示し、３４０℃での変化
が示され、それがおそらく合金化工程であった。
成長の反応速度論
　コア－マントル－シェル型量子ドットの成長をよりよく理解して、提案された構造の更
なる証拠を得るために、異なる手順を組合わせた２つの実施例を示す。反応混合物のアリ
コートの溶液を、異なる反応時間でＵＶ－可視およびフォトルミネッセンス分光法により
測定した。
【００６３】
　実施例９：ＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃｄ：Ｓｅ＝１：１：２）
の製造
材料
　１．　０．０６４ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．５mmol）
　２．　０．０４１ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．５mmol）
　３．　１．２８mL　　オレイン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　１２mL　　　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　５．　１．２mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、１．２mmol）
　材料１～４を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回
、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３０
０℃に加熱した。その後、５を高温の反応混合物に急速に注入し、反応混合物のアリコー
トを、それぞれ１分目、２分目、３分目、４分目、５分目、１０分目、１５分目、２０分
目、２５分目、３０分目、６０分目、１２０分目および２４０分目に採取し、直ちに低温
ｎ－ヘキサン溶液で急冷した。ＵＶ－可視およびフォトルミネッセンススペクトルを、こ
れらの試料の希釈ｎ－ヘキサン溶液から得た。結果を以下に示す。
【００６４】
　実施例１０：ＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃｄ：Ｓｅ＝９：１：１
０）の製造
材料
　１．　０．０１３ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．１mmol）
　２．　０．０７３ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．９mmol）
　３．　１．２８mL　　オレイン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　１２mL　　　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　５．　１．２mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、１．２mmol）
　材料１～４を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回
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、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３０
０℃に加熱した。その後、５を高温の反応混合物に急速に注入し、反応混合物のアリコー
トを、それぞれ５分目、２０分目、４０分目、２分目、ならびに４分目、８分目、１６分
目、３２分目および１２８分目に採取し、直ちに低温ｎ－ヘキサン溶液で急冷した。ＵＶ
－可視およびフォトルミネッセンススペクトルを、これらの試料の希釈ｎ－ヘキサン溶液
から得た。結果を以下に示す。
ステアリン酸とオレイン酸との比較
　よりコストの低いステアリン酸をオレイン酸の代替品にすることは、そのような交換が
製造された量子ドットの品質を損なわないのであれば可能である（特に大量工業生産の場
合）。その交換により最終的な量子ドット生成物に明白な違いが生じるかどうかを、以下
の試験で検出した。
【００６５】
　実施例１１：ステアリン酸を用いたＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃ
ｄ：Ｓｅ＝１：１：２）の製造
材料
　１．　０．０６４ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．５mmol）
　２．　０．０４１ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．５mmol）
　３．　１．１３ｇ　　ステアリン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　１２mL　　　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　５．　１．２mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、１．２mmol）
　材料１～４を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素ガスで３回
、脱気／浄化した後、透明かつ無色の溶液が形成されるまで、混合物を撹拌しながら３０
０℃に加熱した。その後、５を高温の反応混合物に急速に注入し、３０分間（注入の開始
から）反応させた後、ヒータを除去した。反応混合物が室温になるまで、それを更に撹拌
した。室内灯励起性量子ドットが得られ、ステアリン酸が事実、オレイン酸の適格な代替
品となることが示された。
Ｎ２気体での脱気／浄化を含まない周囲条件での製造
　空気または水分が量子ドットの製造に対して顕著な影響を有するかどうか、即ち窒素で
の脱気／浄化が必要かどうかを、更なる一つの試験で確認した。これは、製造コストを考
慮すべきかどうかをみる、大量生産に必要な試験でもある。
【００６６】
　実施例１２：ＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃｄ：Ｓｅ＝１：１：２
）の製造－窒素浄化なし
材料
　１．　０．０６４ｇ　酸化カドミウム（ＣｄＯ、０．５mmol）
　２．　０．０４１ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、０．５mmol）
　３．　１．２８mL　　オレイン酸（ＯＡ、４．０mmol）
　４．　１２mL　　　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　５．　１．２mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、１．２mmol）
　材料１～４を、温度計センサを備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。窒素で脱気／浄
化せずに、混合物を撹拌しながら３００℃に加熱した。約１０分後に、透明かつ無色の溶
液が形成された。その後、５を高温の反応混合物に急速に注入し、３０分間（注入の開始
から）反応させた後、ヒータを除去した。反応混合物が室温になるまで、それを更に撹拌
した。光沢のある明赤色の量子ドット（ＵＶランプを用いず）が得られ、量子ドットが少
量の空気および水分の存在下、周囲条件で直接製造し得ることが示された。
規模拡大試験
　空気開放系で量子ドットを数百ミリグラム製造するのに成功したため、我々の関心はシ
ングルバッチ式で量子ドットを数グラム製造することに拡がった。このため、規模拡大試
験を、以下の実施例１３に示すとおり実施した。
【００６７】
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　実施例１３：ＣｄＳｅ／ＺｎxＣｄ1-xＳｅ／ＺｎＳｅ（Ｚｎ：Ｃｄ：Ｓｅ＝１：１：２
）の規模を拡大した製造
材料
　１．　３．２０ｇ　　酸化カドミウム（ＣｄＯ、２５mmol）
　２．　２．０４ｇ　酸化亜鉛（ＺｎＯ、２５mmol）
　３．　６４mL　　　オレイン酸（ＯＡ、２００mmol）
　４．　１２０mL　　１－オクタデシルエチレン（ＯＤＥ）
　５．　６０mL　　　１Ｍ　セレン　ＴＯＰ溶液（ＴＯＰ／Ｓｅ、６０mmol）
　材料１～５を、分水器上に冷却器を備えた５０mL三ツ口フラスコに入れた。反応で発生
した水が高温の反応混合物に滴下すると爆発的沸騰または関連の減少が誘発される可能性
があるため、装置から生じた水を除去し得る装置または方法を用いることが高く推奨され
る。亜鉛およびオレイン酸カドミウムを予め調製していれば、そのような爆発的沸騰が回
避され得ることに留意した。混合物を撹拌しながら加熱して沸騰させ、沸点で３０分間反
応させた後、撹拌しながら室温まで自然に冷却させた。明赤色の量子ドットが得られた。
反応開始前に酸化物を溶解させなかったにもかかわらず、実験では規模拡大した反応が実
行されたことが示された。生成物の収量は、リガンドシェルの重量を含め、～８．０グラ
ムであった。
【００６８】
　リガンド交換反応
　製造されたままの量子ドットのリガンドシェルであるオレイン酸塩を、リガンド交換反
応により所望の官能基を有するシェルに変換することができる。得られた量子ドットが非
水系溶媒、例えばクロロホルムに不溶性であるならば、粗量子ドットをリガンド交換反応
に直接用いてもよい。この場合、不純物は全て、生成物から簡単に洗い流すことができる
。リガンド交換後に量子ドットの疎水性が保持される場合には、量子ドットの精製が必要
となる。一般的手順は、以下のとおりである。
【００６９】
　粗量子ドット生成物０．５mLを、遠沈管中のトルエン２mLに添加する。短時間ボルテッ
クスにかけた後、メタノール８mLを添加する。更にボルテックスにかけると、懸濁溶液が
得られ、１００００rpmで１０分間遠沈した後、管の底に有色のペレットが得られる。そ
の後、上部の溶液をデカンテーションし、底のペレットで全工程を繰り返し行った。その
後、２回目に得られたペレットを、チオールまたはその溶液と共に、リガンド交換反応用
のクロロホルムに分散させる。
【００７０】
　これらの量子ドットのリガンド交換反応は、極めて簡便である。以下に示された実施例
は、水溶性－ＣＯＯＨ末端の量子ドットの製造である。量子ドットクロロホルム溶液５mL
を含む遠沈管に、チオグリコール酸０．５mL（過剰量）を添加する。振とう後、溶液は懸
濁する。５分間音波処理した後、１００００rpmで５分間遠沈することにより、生成物を
回収する。上部の無色溶液を除去して、ペレットをクロロホルムで２回洗浄し、それぞれ
遠沈して、ペレットを回収する。得られたペレットは、水またはＰＢＳ緩衝液に直接分散
させることができる。
２．結果
　この部は、第三部で実施された試験から得た幾つかの結果を示し、新規なコア－マント
ル－シェル構造の量子ドットの有望な光学特性の解釈を試みる。
２．１　全般的比較
　コア－シェル型量子ドットを製造する従来の方法と比較して、本発明の方法はかなり簡
便であり、生成物はより良好な光学特性を有する。２種のアプローチの間の詳細な比較を
、表Ｉに示す。
２．２　可視光励起性の蛍光
　上記のとおり、本発明で製造された量子ドットの新規な特徴は、室内灯励起性の蛍光で
あり、即ち、その量子ドットは正式な励起光源の非存在下で蛍光色を示す。弱い室内灯で
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デジタルカメラで撮影された多数のそのような量子ドットの映像の一つを、図６Ａに示す
。左から右にむかって、亜鉛塩の初期濃度が一様に低下しており、亜鉛およびオレイン酸
カドミウムの総濃度は一定である。これによりフォトルミネッセンス発光波長は、緑黄色
から近赤外へ徐々に赤色シフトする。これは、亜鉛塩濃度が低いほど、ＺｎＳｅシェルの
形成がより後期に開始し（より小さい反応速度）、より後期にＣｄＳｅが成長して（より
大きな寸法）、発光波長の赤色シフトが起こるためと思われる。蛍光は、図６Ａの右側の
２試料でかなり弱いことが分かる。そのような視覚的差には２つの理由があると思われる
：１）右側の２試料の発光波長が近赤外にかなり近く（６６７nmおよび６８９nm）、我々
の視覚センサーがこれらの波長に感受性がない；２）吸収バンドが可視光波長の範囲全体
に及び、黒色に似た色が示され、可視光の全てが吸収される。つまりそれらは、室内灯で
は蛍光に見えない。
【００７１】
　ＵＶランプを点灯してこれらの量子ドットを励起させると、直ちに強い蛍光が見られる
（図６Ｂ）。左側の３試料でも、明白色発光に似た強い輝きが示され、高い量子収率およ
び低い自己吸収（高濃度で）が示された。低い自己吸収は、室内灯での励起可能性を実現
し、高濃度溶液で従来の量子ドットと差を生じる重要な因子でもある。
【００７２】
　本発明の方法により得られた量子ドットのＵＶ可視吸収スペクトルを幾つかの従来の量
子ドットのそれと比較すると、低吸収の特徴が明白になる。実施例を図７に示すが、比較
のために吸収を正規化すると、量子ドット試料が両者とも、非常に似たフォトルミネッセ
ンススペクトルを有する。従来の量子ドットの６５０nm～４５０nm範囲のそれらのピーク
は、室内灯励起性量子ドットでは低いか、または見られない。図７の別の観察は、室内灯
励起性量子ドットの最初の吸収ピークが、従来のものよりもわずかに長い波長位置にあり
、より小さなストックシフトが示されたことであり、それは結晶品質の改善（特に量子ド
ット表面）の結果と考えられる。
２．３　出発原料の比率の変動による調節可能な蛍光
　室内灯励起性量子ドットの蛍光発光波長は、他の全反応パラメータを不変のまま、製造
反応での出発原料の比率を変動させることにより、簡単に調節することができる。反応で
のＣｄ／Ｚｎの比は、１：１９～９：１の範囲内であり、発光波長はλ＝５２８nm～λ＝
６９８nmの発光波長になる。反応条件および反応時の操作を注意深く繰り返せば、反応は
再現性があり、発光波長の位置はばらつきが小さくなる。室内灯励起性量子ドットの幾つ
かの蛍光スペクトルを、図８に示す。
【００７３】
　Δλ＞１６０nmの発光ピークの調節可能な波長以外では、波長が短いほど発光ピークが
狭くなることが分かる。λ～５６０nmの発光では、スペクトルの半値全幅は１９nmと小さ
く、これまで報告されたコア－シェル型量子ドットよりも良好である。
【００７４】
　誘導結合プラズマ質量分析法（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍ
ａ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）（ＰＳＢ、シンガポール）による室内灯励起
性量子ドットの元素分析から、得られた量子ドットの組成が出発原料での結果とほぼ同一
であり（Ｚｎ／Ｃｄ、w/w：２．８４／５．３８、出発時の比１：１ではモル比０．９１
：１に対応する；w/w：４．４３／０．８５、出発時の比９：１ではモル比８．９６：１
に対応する）、合金量子ドット製造で報告されたものとは非常に異なることが示された（
Ｘ．　Ｚｈｏｎｇら、Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　２００３年、１２５巻、ｐ
８５８９；Ｘ．　Ｚｈｏｎｇら、Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　２００３年、１
２５巻、ｐ１３５３９）。室内灯励起性量子ドットの発光ピークは、類似構成の合金量子
ドットと比較すると、かなり長い波長にある。これは、室内灯励起性量子ドットのコア－
シェル構造がここで製造されたことを示唆している。
２．４　コア－マントル－シェル構造の更なる証拠
　コア－マントル－シェル構造を更に立証するために、類似の反応（セクション３．４を
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参照）を、異なるＺｎ／Ｃｄ比で、それぞれ１－エイコセン中、またはｎ－ヘキサデシル
アミン（ＨＤＡ）（合金化工程が容易）の存在下でトリ－ｎ－オクチルホスフィンオキシ
ド（ＴＯＰＯ）中で実施した。１－エイコセンでは、コア－マントル－シェル型量子ドッ
トが３００℃で形成された後、反応混合物を３８０℃に加熱してその温度で１０時間保持
したとしても、合金化工程が起こらない。これは、コア－シェル－マントル型量子ドット
が極めて良好な熱安定性を有することを示唆している。
【００７５】
　同様の量の出発原料、同じ温度および同じ反応時間でＴＯＰＯ／ＨＤＡの組合せを用い
た場合、ピークはかなり広いが、類似の波長で発光する室内灯励起性量子ドットが得られ
た（図１０の破線を参照；異なる色は、出発原料の比が異なる２種の手順を示す）。これ
は、この溶媒の組合せがそのような量子ドットの製造には適当でないが、類似の構造を持
つ量子ドットが形成されることを示唆している。温度を３４０℃に上昇させ、その温度を
１時間～２、３時間保持すると（セクション３．４を参照）、発光スペクトルのピークが
Δλ８０～１００nmでより短い波長に劇的にシフトし（図１０の対応する実線を参照）、
発光スペクトルが全般的に狭くなった。これらの２種の新しいスペクトルは、合金量子ド
ットのそれらと類似している。つまり合金化工程の前に２種の対応物は、コア－マントル
－シェル構造を有している。
【００７６】
　コア－マントル－シェル構造の更なる証拠が、それらの製造反応の反応速度により提供
される。図５に示されたのは、出発原料の比が異なる２種の実施例である（セクション３
．５）。亜鉛塩の初期濃度が高いと、反応開始時に形成されるＣｄＳｅコアが小さくなる
（図５Ａ、ＰＬ～５３２nm）。亜鉛塩類が吸着されるにもかかわらず、コアは～５８０nm
の発光に対応する寸法にまで成長する。更に加熱すれば、発光の青色シフトが誘導され、
それはＣｄＳｅおよびＺｎＳｅの境界での合金化工程が実施されて、マントル層が形成さ
れ、つまりより小さなコアサイズでより短い発光波長になるためと理解される。しかし亜
鉛塩の初期濃度が一桁低い規模であれば、合金化工程は不可視になる（図５Ｂ）。これは
、異なる寸法のＣｄＳｅ間で融点に差が生じることが原因の可能性が高い（亜鉛塩濃度が
低いほど、ＣｄＳｅコアサイズが大きくなる）。合金の形成には、幾種かの融解工程が必
要で、それにより代替のカチオンまたはアニオンを浸透させて、既存の対応物に交換する
。本明細書で適用された反応温度は、より高い亜鉛塩濃度で形成されたＣｄＳｅ核の融点
を超える可能性があるが、より低い亜鉛塩濃度で形成されたＣｄＳｅ量子ドットのそれよ
りも低い（ナノ結晶の融点は、寸法が小さいほど低くなる）。図５の両方の例で見られた
この合成アプローチのより興味深い特徴は、反応開始時がどれほど不十分であるかにかか
わらず、生成物は通常、明確な生成物状態、つまり高い量子収率に達し、量子ドットの品
質基準である半値全幅（ＦＷＨＭ）が比較的狭くなる、ということである。
２．５　室内灯励起性量子ドットのＸＲＤパターン
　コア－マントル－シェル構造の更なる証拠が、室内灯励起性量子ドットのＸ線回折（Ｘ
ＲＤ）パターンである。異なる出発Ｚｎ／Ｃｄ比（１９：１～１：９）を有するコア－マ
ントル－シェル型量子ドットを精製して、ＸＲＤ測定用にＳｉ（１００）基板上に薄いド
ロップキャスティング膜として製造した。これらの量子ドットのＸＲＤパターンを、図９
のセレン化カドミウム量子ドット（下部）およびセレン化亜鉛量子ドット（上部）のそれ
と共に示す。
【００７７】
　小さな格子パラメータでは、セレン化亜鉛（ＺｎＳｅ、最上部）量子ドットの回折ピー
クが、セレン化カドミウム（ＣｄＳｅ、最下部）量子ドットのそれに比較して、高い角度
位置にあることが分かる。本発明において製造された室内灯励起性量子ドットは、同じパ
ターン（ウルツ鉱構造（Ｗｕｒｚｉｔｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ））を示し、回折ピークの
角度位置は両者のちょうど間にある。室内灯励起性量子ドット中のＺｎＳｅの量が徐々に
増加するにつれ（シェルの厚さの増加に対応して）、回折パターンが高い角度位置に一様
にシフトする。これらの量子ドットのウルツ鉱構造は、ＣｄＳe量子ドットの最も共通す
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る構造に似ている。これは、ＣｄＳｅコアが最初に形成して結晶構造を決定し、ＺｎＳｅ
が同じ原子配列をとり（格子を整合させる）シェルとして成長するためと理解することが
できる。
【００７８】
　三成分ＣｄＳｅ／ＣｄＳｅＡ／ＣｄＡ量子ドット、例えばＣｄをＳおよびＳｅに共有さ
れる共通物質とするＣｄＳｅ／ＣｄＳｅxＳ1-x／ＣｄＳでは、状況が変わる。この場合に
製造された生成物は、強いフォトルミネッセンスを示すが、それらの結晶構造はもはやウ
ルツ鉱（ＣｄＳｅに一般的）ではなく、図１４に示すとおり閃亜鉛鉱（ＣｄＳに一般的）
になる。ＣｄＳ核が最初に形成して（成長のための結晶型を画定する）コア－シェル構造
が存在すると考えれば、シェルは、特に水溶性化のために、表面修飾に不安定なＣｄＳｅ
になろう。チオグリコール酸での強固なリガンド交換（試験ごと）により、ＣｄＳｅシェ
ルの可能性が排除される。その上、ＣｄＳはコア－マントル－シェル構造でのコアであれ
ば、最大発光（強度の低いバンド端発光を除く）は、～４８０nmになろう。これは、製造
された生成物が６００nmを超える発光ピークを有し得るとの実験結果と単に矛盾する。長
波長の発光からも、発光コアとして、青色光波長範囲の可能性が高いＣｄＳxＳｅ1-xの存
在も排除される。これらの事実は全て、生成物の発光中心がおそらくＣｄＳeである可能
性が高く、それが硫黄の存在下でコア－マントル－シェル構造を備えた閃亜鉛鉱構造を形
成した、という結論につながる。量子ドットの蛍光がフラスコに注入された溶液中のＳ／
Ｓｅ比の変動によっても調節し得ることが見いだされた。硫黄の量が増加するにつれ、回
折ピークがより高い角度位置にシフトする（図１４の赤い破線）。
【００７９】
　走査型電子顕微鏡像を量子ドットで撮影すると、ＣｄＳｅ／ＣｄxＺｎ1-xＳｅ／ＺｎＳ
ｅの室内灯励起性ナノ結晶の全てが、ドット形状であることが見いだされた。例を図１２
Ａに示す。これらの量子ドットの単層分散性は十分であり、図８に示される狭い蛍光発光
ピークの説明がつく。ＣｄＳｅ／ＣｄＳｅxＳ1-x／ＣｄＳでは、得られたナノ結晶は、図
１２Ｂに示すとおり、ほぼ棒状構造でアスペクト比が低い（２未満）。そのような異方性
構造の形成は、主に反応時のナノ結晶の異なる面のエネルギー差に関係する。しかし、閃
亜鉛鉱構造のナノ結晶では、六面全てのエネルギーが極めて類似していなければならず、
それでも異方性の成長を説明するのに十分でない。その上、硫黄が多量であるため、ＸＲ
Ｄパターンはもはや純粋な閃亜鉛鉱ではない（図１４の赤い破線では～３０°にショルダ
ーピーク）。棒状であったことと併せると、複雑な成長メカニズムがＣｄＳｅ／ＣｄＳｅ

xＳ1-x／ＣｄＳナノ結晶の形成に関与することが示唆される。
【００８０】
　２種のカチオン（Ｃｄ2+およびＺｎ2+）と２種のアニオン（Ｓ2-およびＳｅ2-）との反
応から製造された四成分ナノ結晶では、Ｃｄ／ＺｎとＳ／Ｓｅの間で特定の比が用いられ
ると、花の形状が観察される。図１３は、そのような生成物の像を異なる倍率で示す。口
径が２０nmよりも大きいと、これらの結晶は強い蛍光を示す。
【００８１】
　本明細書内の過去に刊行された文書の列挙または議論は、その文書が技術水準の一部ま
たは共通の一般常識であるとの認識として、必ずしも捉えられるべきではない。個々の文
書が特別に、そして個別に援用されるものとして示されていたとしても、列挙された全て
の文書が、全ての目的のために全体が本明細書に援用される。
【００８２】
　本発明を、本明細書内に広範かつ包括的に記載した。その包括的開示に含まれる狭い種
(species)およびジェネリックより下位のグループ（subgenerics）の各々も、本発明の一
部を形成する。これは、本発明の包括的（generic）な記載を含むが、対象物が属（genus
）から除去されることを前提または否定的制約とし、除去された材料が具体的に本明細書
に引用されたかどうかにかかわらない。
【００８３】
　本明細書に例示的に記載された発明は、本明細書に具体的に開示されていない要素また
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は限定を用いずに適宜実施してもよい。つまり例えば、用語「含む」「包含する」「含有
する」などは、広範に、限定なしに読み取られる。加えて、本明細書で用いられる用語お
よび表現は、説明に関して用いられ、限定として用いられるものではなく、図示および説
明された特徴またはその一部の均等物を除外するそのような用語および表現の使用を意図
するものではなく、請求された本発明の範囲内で様々な改良が可能であることを認識され
たい。本発明の更なる目的、利益、および特徴は、前述の実施例の実験および添付の特許
請求の範囲から当業者に明白となろう。つまり本発明が、例示的実施形態および任意の特
徴により具体的に開示されるが、そこに具体化され本明細書に開示された発明の改良およ
び変更を当業者が頼りにしてよいこと、そしてそのような改良および変更が本明細書の範
囲内とみなされることを理解すべきである。加えて、本発明の特徴または態様がマーカッ
シュ群に関して記載されている場合、それにより本発明がマーカッシュ群の各構成メンバ
ーまたは構成メンバーのサブグループに関しても記載されていることが、当業者には認識
されよう。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図１０】

【図１１】
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【図１３Ｂ】
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【図６】

【手続補正書】
【提出日】平成21年11月11日(2009.11.11)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
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【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
元素Ｃｄ、Ｍ、およびＳｅから構成されたＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形成す
る方法であって、
　該ナノ結晶複合材料は不均質な複合体構造であり、
　Ｍが、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素であり、
前記方法が、
　（ｉ）酸素を除去せずに、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体と、Ｍまたはその前駆体との溶液
を、アミンを含まない適当な溶媒で形成すること、
　（ii）元素Ｓｅを前記溶液に添加し、それにより反応混合物を形成すること、
　（iii）前記反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度
で十分な時間加熱し、その後、反応混合物を冷却すること、
　（iv）複合体構造のＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離すること、
からなり、アミンを含まないとは溶媒にアミンが全く存在しないことを意味する方法。
【請求項２】
元素Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、およびＡから構成されたＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形
成する方法であって、
　該ナノ結晶複合材料は不均質な複合構造であり、
　Ｍが、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素であり、Ａが、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第
１６族元素であり、
前記方法が、
　（ｉ）酸素を除去せずに、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体と、Ｍまたはその前駆体との溶液
を、アミンを含まない適当な溶媒で形成すること、
　（ii）元素ＳｅおよびＡを前記溶液に添加し、それにより反応混合物を形成すること、
　（iii）前記反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度
で十分な時間加熱し、その後、反応混合物を冷却すること、
　（iv）複合体構造のＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離すること、
からなり、アミンを含まないとは溶媒にアミンが全く存在しないことを意味する方法。
【請求項３】
元素ＣｄまたはＣｄ前駆体と、Ｍまたはその前駆体との溶液を形成することが、前記元素
ＣｄまたはＣｄ前駆体とＭまたはその前駆体とを適当な溶媒に添加すること、および該溶
媒を加熱することを含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
前記溶媒を約１００℃～約４００℃の温度に加熱する、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
元素Ｃｄ、Ｓｅ、およびＡから構成されたＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形成す
る方法であって、
　該ナノ結晶複合材料は不均質な複合構造であり、
　Ａが、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第１６族元素であり、
前記方法が、
　（ｉ）酸素を除去せずに、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体の溶液を、アミンを含まない適当
な溶媒で形成すること、
　（ii）元素ＳｅおよびＡを前記溶液に添加し、それにより反応混合物を形成すること、
　（iii）前記反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度
で十分な時間加熱し、その後、反応混合物を冷却すること、
　（iv）複合体構造のＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離すること、
からなり、アミンを含まないとは溶媒にアミンが全く存在しないことを意味する方法。
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【請求項６】
前記元素ＣｄまたはＣｄ前駆体の溶液を形成することが、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体を適
当な溶媒に添加すること、および該溶媒を加熱することを含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
前記溶媒を約１００℃～約４００℃の温度に加熱する、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
元素Ｓｅを注入により添加する、請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
元素Ｓｅを急速に添加する、請求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
Ａおよび元素Ｓｅを一緒に添加する、請求項２～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａ、および（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａのうち
の一つの組成を有するＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を形成する方法であって、
　該ナノ結晶複合材料は不均質な複合体構造であり、
　Ｍが、Ｃｄ以外のＰＳＥの第１２族元素であり、
　Ａが、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第１６族元素であり、
前記工程が、
　（ｉ）酸素を除去せずに、元素ＣｄまたはＣｄ前駆体を、アミンを含まない適当な溶媒
に添加し、元素Ｓｅを添加し、（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａ
の組成を有するナノ結晶複合材料の形成ではＭまたはその前駆体を添加し、そして（ｂ）
Ｃｄ、Ｓｅ、Ａまたは（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料の形成
ではＡを添加し、それにより反応混合物を形成すること、
　（ii）前記反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度で
十分な時間加熱し、前記加熱が反応混合物中で形成された水を除去することを更に含み、
その後、反応混合物を冷却すること、
　（iii）ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料を単離すること、
からなり、アミンを含まないとは溶媒にアミンが全く存在しないことを意味する方法。
【請求項１２】
前記溶媒が配位性化合物を含む、請求項１～１１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
前記カドミウム前駆体を無機カドミウム化合物から形成する、請求項１～１２のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項１４】
前記無機カドミウム化合物が酸化カドミウムまたは無機カドミウム塩である、請求項１３
に記載の方法。
【請求項１５】
前記Ｍの前駆体をその無機化合物から形成する、請求項１～１４のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項１６】
前記Ｍの無機化合物が金属酸化物または無機金属塩である、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材
料の形成において、（ｉ）ＣｄまたはＣｄ前駆体、および（ii）Ｍまたはその前駆体を所
定のモル比で使用し、ＣｄまたはＣｄ前駆体：ＭまたはＭの前駆体の前記所定のモル比を
約１：１００～約１００：１の範囲内で選択する、請求項１～４および６～１６のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１８】
ＣｄまたはＣｄ前駆体：ＭまたはＭの前駆体の前記所定のモル比を約１：１０～約１０：
１の範囲内で選択する、請求項１７に記載の方法。
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【請求項１９】
（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａまたは（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料
の形成において、ＡおよびＳｅを所定のモル比で使用し、Ａ：Ｓｅの前記所定のモル比を
約１：１００～約１００：１の範囲内で選択する、請求項２～１８のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項２０】
ＡおよびＳｅを約１：１０～約１０：１の比で使用する、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
（ｉ）ＣｄまたはＣｄ前駆体、および（ii）Ｓｅを所定のモル比で使用し、ＣｄまたはＣ
ｄ前駆体：Ｓｅの前記所定のモル比を約１：１００～約１００：１の範囲内で選択する、
請求項１～２０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２２】
ＣｄまたはＣｄ前駆体、およびＳｅを約１：１５～約１５：１のモル比で使用する、請求
項２１に記載の方法。
【請求項２３】
（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材
料の形成において、Ｍまたはその前駆体、およびＳｅを所定のモル比で使用し、Ｍまたは
Ｍの前駆体：Ｓｅの前記所定のモル比を約１：１００～約１００：１の範囲内で選択する
、請求項１～４および６～２２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２４】
Ｍまたはその前駆体と、Ｓｅとを、約１：１０～約１０：１の比で使用する、請求項２３
に記載の方法。
【請求項２５】
Ｍが元素Ｚｎである、請求項１～２４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２６】
Ａが元素ＳおよびＴｅの一方である、請求項１～２５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２７】
反応混合物を、ＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料の形成に適した温度で加熱すること
が、反応混合物を１５０℃～４００℃の温度に加熱することを含む、請求項１～２６のい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項２８】
前記反応混合物を２００℃～４００℃の温度に加熱する、請求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
前記ナノ結晶複合材料がコア－シェル型ナノ結晶である、請求項１～２８のいずれか１項
に記載の方法。
【請求項３０】
前記反応を不活性雰囲気で実施する、請求項１～２９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３１】
界面活性剤を添加することを更に含む、請求項１～３０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３２】
前記界面活性剤を有機カルボン酸、有機リン酸塩、有機ホスホン酸、およびそれらの混合
物からなる群から選択する、請求項３１に記載の方法。
【請求項３３】
反応混合物を形成することが界面活性剤を添加することを更に含み、前記界面活性剤が有
機カルボン酸であり、それによりカルボン酸のカドミウム塩を形成させ、（ａ）Ｃｄ、Ｍ
、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料の形成では、
Ｍにより、カルボン酸とＭとの塩を形成する、請求項３１または３２に記載の方法。
【請求項３４】
溶液が元素Ｃｄの前駆体で形成され、（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、または（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓ
ｅ、Ａの組成を有するナノ結晶複合材料の形成では、溶液がＭまたはＭの前駆体で形成さ
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れ、前記溶液を形成することが界面活性剤を添加することを含む、請求項３３に記載の方
法。
【請求項３５】
前記有機カルボン酸が、ステアリン酸（オクタデカン酸）、ラウリン酸、オレイン酸（［
Ｚ］－オクタデカ－９－エン酸）、ｎ－ウンデカン酸、リノレン酸、（（Ｚ，Ｚ）－９，
１２－オクタデカジエン酸）、アラキドン酸（（全ての－Ｚ）－５，８，１１，１４－エ
イコサテトラエン酸）、リノールエライジン酸（（Ｅ，Ｅ）－９，１２－オクタデカジエ
ン酸）、ミリストレイン酸（９－テトラデセン酸）、パルミトレイン酸（シス－９－ヘキ
サデセン酸）、ミリスチン酸（テトラデカン酸）、パルミチン酸（ヘキサデカン酸）、γ
－ホモリノレン酸（（Ｚ，Ｚ，Ｚ）－８，１１，１４－エイコサトリエン酸）、およびそ
れらの混合物からなる群から選択される、請求項３２～３４に記載の方法。
【請求項３６】
（ａ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、（ｂ）Ｃｄ、Ｓｅ、Ａ、および（ｃ）Ｃｄ、Ｍ、Ｓｅ、Ａのうち
の一つの組成を有するＣｄおよびＳｅ含有ナノ結晶複合材料であって、Ｍが、Ｃｄ以外の
ＰＳＥの第１２族元素であり、Ａが、ＯおよびＳｅ以外のＰＳＥの第１６族元素であり、
該ナノ結晶複合材料は不均質な複合体構造であり、請求項１～３５のいずれか１項に記載
の方法により得られるナノ結晶複合材料。
【請求項３７】
前記ナノ結晶複合材料がコア－シェル型ナノ結晶である、請求項３６に記載のナノ結晶複
合材料。
【請求項３８】
所定の被分析物のための結合アフィニティーを有する分子に共役させた、請求項３６また
は３７に記載のナノ結晶複合材料。
【請求項３９】
プラスチックビーズに組込まれた、請求項３６または３７に記載のナノ結晶複合材料。
【請求項４０】
発光体の製造における、請求項３６または３７に記載のナノ結晶の使用。
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