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Abstract 
 In recent years, several types of semiconductor quantum dots (QDs) have been 
investigated as phosphors due to their specific optical characteristics such as bright 
fluorescence, wavelength controllability, and high stability. In this manuscript, we 
demonstrated synthesis process of InP/ZnS QDs and their application for fluorescence 
bio-imaging sensing. The InP/ZnS QDs generate various fluorescence spectra by changing 
the diameter due to the quantum confinement effect, and the wavelength was ranged 
from 536 (green) to 627 nm (red). The maximum fluorescence quantum yield was 49.2 % 
for the InP/ZnS QDs dispersed in the pure water. In addition, we also achieved 
fluorescence type pH sensor containing the InP/ZnS QD and the organic dye, which has 
the pH-sensitive fluorescence intensity. The fluorescence intensity ratio (InP/ZnS 
QD/organic dye) linearly increased with increasing pH, and this indicates that the pH 
can be estimated by measuring the fluorescence spectrum. 
 
1. 緒言 

半導体量子ドット蛍光体は，半導体の直径を数ナノメートルにしたもので，量子サイズ効果でバルク

材料が有するバンドギャップよりも小さいフォトンエネルギーに対応する蛍光スペクトルを示す．広く半

導体量子ドット蛍光体に用いられる CdSe や InP，CuInS などは赤外波長域に対応するバンドギャップ

を有するために，数ナノメートルの粒子径で可視光発光を示す 1．また，蛍光強度が強く，退色しにく

いという特徴と共に粒子サイズで発光波長の制御できるので，バイオイメージングや有機 EL などの幅

広い用途での展開が期待されている 2,3． 
半導体量子ドットでは，粒子径が小さいために表面欠陥に起因する蛍光量子収率の低下や凝集

性の高さという課題がある．これらを解決するためには，半導体材料よりもバンドギャップの大きい ZnS
などによる表面被覆や有機配位子の修飾などの手法を用いることで，実用レベルの高い発光効率や

生体内部における退色の抑制などが実現されている 1．そのため，特に生体内部でのイメージング用

材料として広い応用展開が期待されている． 
本稿では，毒性の低い InP/ZnS 量子ドット蛍光体の作製技術とそれを利用したバイオイメージング

センサーの一例として，蛍光スペクトルを利用した pH センシング技術を紹介する． 
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2. ソルボサーマル法を用いた InP/ZnS 量子ドット蛍光体の合成 

InP 量子ドットの合成にはいくつかの報告例があるが，我々が用いている作製工程を下記に示す 4．

toluene (5 mL)，indium chloride (0.4 g)，dodecylamine (5 g)，tris(dimethylamino)phosphine (0.45 g)
を混合した溶液を密閉したテフロン容器中で 180℃/24 時間/の熱処理を行なう．ここで，高圧下で InP
の核成長が促進されて，異なる粒子径を有する複数種の InP 量子ドットが形成される．その後，図 1
に示す工程でこの溶液を methanol (貧溶媒)を添加して遠心分離を行ない，サイズ分別を行う．ここで，

遠心分離の回数  (fraction number)を変えることで，得られる量子ドットの粒子径を制御でき，異なる

蛍光スペクトルを示す InP 量子ドットを得ることができる． 
次に図 2 に示す工程で InP 量子ドット分散溶液を配位子交換反応で水層へ転移させた後，

thioglycolic acid と zinc perchlorate を混合した水溶液 (ZT solution)を加える．最後に混合溶液を密

閉加熱してから，純水に分散させて水分散 InP/ZnS 量子ドット蛍光体を得る． 
 

  
図 1 に示した遠心分離の回数を変化させて合

成した InP/ZnS 量子ドット蛍光体に紫外光を照射

したときの蛍光スペクトルを図 3 に示す．遠心分

離の回数を変えるだけで，量子ドットをサイズ毎

に分離でき，緑色からオレンジ色の発光を示すこ

とが分かる．つまり，遠心分離の回数を増やして

いく毎に粒子径の小さい InP 量子ドット蛍光体が

得られることを示唆している．いずれの粒子径の

InP/ZnS 量子ドット蛍光体においても，原料組成

比，ZT 溶液の pH，熱処理温度などのパラメータ

を最適化することで高い蛍光量子収率を得ること

が可能である．その一例として，図 4 に ZT 溶液の

pH を変化させて作製した InP/ZnS 量子ドット蛍光

体の蛍光量子収率を示す．pH に対して蛍光量

子収率は大きく変化しており，弱アルカリ条件で

最高の蛍光量子収率（49.2%）を得られる． 
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3. InP/ZnS に色素を結合させた pH センサー 
 これまでに CdSe/ZnS を用いた蛍光型 pH セン

サー5 やマイクロ流路中でのこれらの材料系にお

ける化学反応のリアルタイムモニタリング手法 6 を

報告してきたが，ここでは生体適合性の向上を目

指して InP/ZnS 量子ドット蛍光体を用いた蛍光型

pH センサーの例を示す． 
 図 5 に蛍光型 pH センサーの概念図を示すが，

蛍光強度が pH に応じて変化する蛍光色素を

InP/ZnS 量子ドット蛍光体の周囲に結合させる構

造をしている．ここでは，図 5 に分子構造を示す

fluorescein 誘導体を用いているが，量子ドットに

結合する官能基を有していれば，有機色素に制

限はない．また，結合させる有機色

素の特性を変えるだけで，様々な

蛍光型センサーを実現できる．この

構造では，InP/ZnS 量子ドット蛍光

体が紫外もしくは青色光で励起さ

れた後で，蛍光共鳴エネルギー移

動によって InP/ZnS 量子ドット蛍光

体から蛍光色素にエネルギー移動

が起こる．ここで，蛍光色素の蛍光

強度（モル吸光係数）が大きいほど，

相対的な蛍光色素の蛍光強度が

高くなる．また，この有機色素は蛍光強度が pH 依存性を示すことが知られているので，pH に応じて

InP/ZnS 量子ドット蛍光体と有機色素の蛍光強度比が変化する．つまり，この蛍光強度比を評価する

ことで，pH を光学的にセンシングすることが可能である． 
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 図 6(a)に InP/ZnS-有機色素結合体を異なる pH のバッファーに分散させたときの蛍光スペクトルを示

す．InP/ZnS 量子ドット蛍光体と有機色素の両方の発光が観測されるが，pH がアルカリ側にシフトする

に従って，有機色素の相対的な蛍光強度が強くなる．これは，前述のようにアルカリ領域では蛍光色

素の蛍光強度が強くなり（モル吸光係数が大きくなり），その結果 InP/ZnS 量子ドット蛍光体から有機

色素へのエネルギー移動が効率的に行われたことを示唆している．また，図 6(b)は InP/ZnS 量子ドット

蛍光体と有機色素の蛍光強度比とバッファーの pH の関係を示す．pH の増加に伴って，ほぼ直線的

に蛍光強度比が増加している傾向が示される．つまり，この結果は蛍光強度比を測定することで，

InP/ZnS 量子ドット蛍光体-有機色素結合体周囲の pH をセンシングすることが可能であることを示して

いる． 
 
まとめ 

 半導体ナノ粒子蛍光体は，前述のように優れた発光特性・波長選択性を有しており，また有機色素

を結合させることで生体内部をモニターする蛍光型センサーを実現できる．本稿では合成技術を中心

に紹介したが，既に細胞内部への導入や癌細胞などの異物に対する特異的な吸着を利用したセン

サーなどの研究も進められている．今後は我々の生体内部を簡易かつ正確にモニターする技術とし

て用途展開が広がっていくと期待される．一方で，半導体ナノ粒子蛍光体の合成技術に対しても，凝

集性の抑制や長期安定性の向上などの要求も強く，今後はこれらの研究も合わせて進展していくと

期待される． 
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