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Ⅱ-Ⅵ族半導体量子ドットに Mn イオンをドープすることで、ホストから Mn へのエネルギー移

動を介した 4T1g→6A1gの d-d遷移に基づく発光（以下、Mn発光）が観測される[1]。このMn 発光

は、大きなストークスシフトと高い量子効率を示し、紫外光を可視光に変換する波長変換材料と

しての応用が期待されている[2]。さらに、ホスト量子ドットのバンド端エネルギーと Mn 発光エ

ネルギーが近接する場合には、バンド端発光との 2 波長発光が観測され[3]、温度応答型の蛍光セ

ンサとしての展開も見込まれる[4]。 

我々はこれまでに、MnイオンをZnSシェルに導入した三層構造量子ドット（ZnSe/ZnS:Mn/ZnS）

を水熱合成法で作製し、高い発光効率を実現する手法を開発してきた[2, 5]。本手法では、ホスト

表面を Mn ドープ層（ZnS:Mn）で被覆し、その上に保護層 ZnS を成長させる構造を取っている。

一方で、自己清浄化作用により、ドープ層形成時には過剰 Mn イオンの導入が必要であり、結果

としてMn間距離が短くなり、エネルギー移動によるMn発光の抑制が生じるという課題がある。 

本研究では、ZnS:Mn 層の形成後に一定期間の保管工程を挿入することで、過剰 Mn の自然排出

を促し、高い発光強度を維持したMn ドープ量子ドットの作製を試みた。具体的には、CdSe およ

び ZnSeをホストとし、ドープ層形成後に冷暗所で n日間保管した後、保護層を成長させた三層構

造量子ドットを作製した。Mn の仕込み濃度は Zn に対して 22.5 mol%とした。保管期間中に褐色

の沈殿物が析出し、これは過剰 Mn が硫化マンガンとして沈殿したものと考えられる。遠心分離

により量子ドットと沈殿物を分離後、保護層 ZnSを形成した。この方法を用い、1.6～2.4 nmの粒

径を持つ CdSe および ZnSe 量子ドットから計 5種の試料を作製し、保管日数 n = 0〜14で発光特

性を評価した。その結果、保管 4日後（n = 4）に保護層を形成した場合に全ての試料で Mn 発光

が最大化され、n = 0 に比べて最大で約 1.4倍の強度向上を確認した。発光減衰プロファイルの測

定でも寿命の延長が観測され、Mn濃度の適正化による濃度消光の抑制が示唆された。 

本研究により、ドープ層形成後の保管工程によって過剰 Mn を選択的に除去し、高効率 Mn 発

光を実現できる新たなプロセスを確立した。本手法はホスト材料やサイズに依存せず適用可能で

あり、温度応答型蛍光材料や波長変換デバイスへの応用展開が期待される。 
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