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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）結晶性半導体基材表面を提供する工程、
　（ｂ）逐次イオン層吸着及び反応（ＳＩＬＡＲ）法により前記基材表面上に第１のアレ
イの量子ドットを堆積させる工程、
　（ｃ）無機シェル又はフィルムを追加して工程（ｂ）で得られた前記第１のアレイの量
子ドットの実質的な部分又はすべてにわたって延在している無機不動態化層を得ることに
よって、工程（ｂ）で得られた前記第１のアレイの量子ドットを不動態化させる工程、及
び
　（ｄ）工程（ｃ）で得られた前記無機不動態化層の表面上に、ＳＩＬＡＲ法により、第
２のアレイの量子ドットを堆積させる工程、
を少なくとも含む、量子ドットアレイ多層スタックの作製方法であって、
　前記無機不動態化層は、前記第２のアレイの量子ドットの歪み誘起核形成をもたらすよ
うな厚さを有し、それにより前記基材表面上に堆積している前記第１のアレイの量子ドッ
トにおける量子ドットの分布が、前記第２のアレイの量子ドットにおける量子ドットの分
布を制御する、
量子ドットアレイ多層スタックの作製方法。
【請求項２】
　前記方法が、さらに、以下の工程（ｅ）及び（ｆ）： 
　（ｅ）第ｎの無機シェル又はフィルムを追加して第ｎのアレイの量子ドットの実質的な
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部分又はすべてにわたって延在している第ｎの無機不動態化層を得ることによって、前記
第ｎのアレイの量子ドットを不動態化させる工程、ここで、ｎは２以上の整数である；及
び
　（ｆ）工程（ｅ）で得られた第ｎの無機不動態化層の表面上に、ＳＩＬＡＲ法により、
第（ｎ＋１）のアレイの量子ドットを堆積させる工程；
を１回以上繰り返すことを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記基材表面が二酸化チタン（ＴｉＯ２）である、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　堆積させる前記量子ドットが、硫化鉛（ＰｂＳ）、セレン化カドミウム（ＣｄＳｅ）か
らなる群より選ばれる１種以上の材料を含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項５】
　工程（ｃ）において、請求項１記載の方法の工程（ａ）において使用する結晶性半導体
基材表面と同一の材料の無機シェル又はフィルムを追加することにより前記量子ドットを
不動態化させる、請求項１～４のいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　前記無機不動態化層がバリア材料を含み、前記量子ドットの材料と前記バリア材料の組
を（量子ドットの材料）／（バリア材料）と表した場合に、前記量子ドットの材料及び前
記バリア材料が、ＣｄＳｅ／ＺｎＳ、ＰｂＳ／ＺｎＳ、ＰｂＳ／ＣｄＳ、ＣｄＴｅ／Ｃｄ
Ｓｅ、ＣｄＳｅ／ＣｄＴｅ、ＺｎＴｅ／ＣｄＳ、ＰｂＳ／ＴｉＯ２、及びＣｄＳ／ＴｉＯ

２からなる群から選ばれたものである、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項記載の方法により得られる、量子ドットアレイ又は量子ド
ット超格子構造。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は量子ドットアレイを作製する新規の方法を提供しようとするものであり、該量
子ドットアレイは、好ましい実施形態において、スタック化量子ドット超格子であること
ができ、そしてソーラーセルなどのオプトエレクトロニクスデバイスにおいて使用できる
。
【背景技術】
【０００２】
　用語「量子ドット」は、本明細書中で、量子閉じ込めが存在する半導体材料のナノメー
トルサイズの粒子を指す。最大サイズは、半導体材料によって変化するが、通常、１００
ｎｍ未満である。量子ドットの正確なサイズにより、半導体バンドギャップを調節するこ
とができ、そのことは、より従来型のソーラーセル及び関連デバイスにおける半導体材料
のバルクフィルムに対して光電子変換効率を増加させる可能性を提供する。
【０００３】
　ＱＤソリッド（ＱＤＳ）又はＱＤ超格子（ＱＤ－ＳＬ）として知られる量子ドット（Ｑ
Ｄ）の三次元配列マトリックスは、ソーラーセル、ＬＥＤ、熱電デバイスなどのデバイス
を含むオプトエレクトロニクス用途において可能性を有する。このタイプの構造は、新規
の第三世代のオプトエレクトロニクスデバイス、例えばソーラーセルなど、を開発するた
めの「タンデム」アプローチの一部である。
【０００４】
　これまでのＱＤ－ＳＬは、ほとんど、分子線エピタキシー（ＭＢＥ）又は有機金属気相
成長（ＭＯＣＶＤ）などのエピタキシャル堆積技術により成長されており、これらの技術
は低真空、高温及び清純な前駆体を要求する技術である。固相成長ＱＤ－ＳＬはバルクバ
リア材料により完全に不動態化されたＱＤにより低欠陥密度を示す。他方、その処理加工
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は高コストを特徴とする。さらに、格子整合の制約から、わずかの組み合わせのバリア材
料／ＱＤペアしか成長させることができない。
【０００５】
　それに代わるものとして、コロイドＱＤの室温処理が、基材表面にＱＤを適用するため
に使用されてきた。コロイドＱＤは、最も一般的には球形であるが、ロッド形状及び他の
形状も利用可能である。このはるかに安いアプローチにおいて、ＱＤ合成は、本来の場所
（バルク基材の上）では行われず、溶液中で行われる。ＱＤ合成の後に、ＱＤは分子的に
不動態化されたＱＤの基材上へのスピンコーティング又はドロップキャスティング処理に
より基材表面に適用される。ナノ結晶の表面不動態化が不十分なために、このコロイドア
プローチは、高欠陥濃度に悩まされ、そして光分解（酸化プロセスを通して）を起こす傾
向がある。
【０００６】
　一方、逐次イオン層吸着及び反応（ＳＩＬＡＲ）の技術は、中国特許出願公開第１０２
２５１２３５号明細書又は中国特許出願公開第１０１３１２２１８号明細書の実施例に開
示されているように、薄膜の作製のために知られている。この技術において、基材は、カ
チオン前駆体溶液、次いで、アニオン前駆体溶液に交互に浸漬される。カチオンは、ここ
では、例えば、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｎ及びＩｎから選ぶことができ、そして堆積されるアニオ
ンは最も一般的には、カルコゲニド（特に、硫化物及びセレン化物であり、テルル化物は
あまり頻繁には使用されないが、それも可能な候補である）である。より一般的には、Ｃ
ｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＯ、ＰｂＳｅ、ＰｂＳ、ＳｎＳ、ＺｎＳ、ＺｎＯ及びＦｅ２Ｏ３の
薄膜が、様々な基材上においてＳＩＬＡＲ技術により作製されると報告されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、量子ドットアレイを作製する新規の方法を提供することであって、該
量子ドットアレイは、好ましい実施形態において、スタック化量子ドット超格子であるこ
とができ、そしてソーラーセルなどのオプトエレクトロニクスデバイスにおいて使用でき
る。前駆体材料の可能なタイプ及び最低純度に関して制約されていることと並んでコスト
面で非常に要求が厳しい、分子線エピタキシー（ＭＢＥ）及び関連する方法の欠点を克服
することが望まれている。本発明は、ＳＩＬＡＲ（逐次イオン層堆積及び反応）法による
結晶性基材上でのＱＤの湿潤室温成長法を提供し、また、ドット上での薄膜（バリア材料
に適合するもの、又は、基材のために使用されていないもの）の成長を通したＱＤの無機
不動態化を提供する。本方法は、ＱＤ－ＳＬとして作用するＱＤ層スタックを得るために
繰り返すことができる。超格子中のＱＤサイズの制御を、有利には、ＱＤ及びバリア材料
スペーサの成長堆積速度を制御することにより（例えば、浸漬時間及び／又は前駆体濃度
を制御することにより）達成できる。活性材料がオプトエレクトロニクス用途に好ましい
強い吸収－発光特性を有するのを可能にするのを目的に、多層ＱＤスタックを作製するこ
とができる。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　このように、１つの態様において、本発明は、
（ａ）結晶性半導体基材表面を提供する工程、
（ｂ）逐次イオン層吸着及び反応（ＳＩＬＡＲ）法により前記基材表面上に量子ドットを
堆積させる工程、
を少なくとも含む、量子ドットアレイの作製方法を対象とする。
【０００９】
　好ましい方法の実施形態では、さらなる工程（ｃ）において、無機シェル又はフィルム
、最も好ましくは、請求項１の方法の工程（ａ）において使用する（結晶性半導体）基材
表面と同一の特性の無機シェル又はフィルムを加えることにより量子ドットを不動態化す
る。さらに好ましい工程においては、上記の工程（ｂ）による量子ドット堆積法を繰り返
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し、無機不動態層、好ましくは上記の方法の工程（ａ）において使用する（結晶性半導体
）基材表面と同一の特性である無機不動態層に量子ドットを適用することができる。（基
材（＝無機不動態層）－ＱＤ）繰り返しサイクルを伴う堆積法の複数の繰り返しにより、
多層構造を得ることができる。
【００１０】
　もう一つの態様において、本発明は上記の方法により得られる量子ドットアレイ又は量
子ドット超格子構造に関する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】ＳＩＬＡＲ法によるＡＢ化合物の成長を示す模式図である。
【図２】バリア材料の厚さの関数として二層スタックにおけるＱＤの歪み誘起核形成を示
す模式図である。
【図３】パターン化基材上でＳＩＬＡＲ成長を用いたタンデム構造の形成を示す模式図で
ある。
【図４】ＴｉＯ２ベア基材（左上）、２サイクル後にＴｉＯ２上に核形成されたＰｂＳ　
ＱＤ（右上）の原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　逐次イオン層吸着及び反応（ＳＩＬＡＲ）法は、図１中の平坦基材の浸漬により例示さ
れるように、飽和イオン水溶液（又はエタノール溶液若しくは他の任意の適切な溶液）な
どの溶液中で固体界面と逐次反応を引き起こすことに基づく。溶液中の溶解したカチオン
前駆体及びアニオン前駆体が基材と反応して、所望の生成物を生じる。図１はＳＩＬＡＲ
法によるＡＢ化合物の成長を示す模式図である。１回のＳＩＬＡＲサイクルは（ａ）Ａ＋

イオン溶液への浸漬；（ｂ）過剰のＡ＋イオンのすすぎ除去；（ｃ）Ｂ－イオン溶液への
浸漬；（ｄ）過剰のＢ－イオンのすすぎ除去を指す。
【００１３】
　ＳＩＬＡＲによるＱＤ層の核形成は、薄膜の成長に使用される手順と類似の手順に従う
（堆積する材料の量のみ異なる）。非常に小さい粒子（量子ドット）のみを得るための基
材表面上での堆積の制御を、堆積速度を制御すること（ＭＢＥ及びＭＯＣＶＤで行われる
ように）により行うことができる。浸漬時間及び／又は前駆体濃度の制御により、材料の
堆積を制御するための手段が得られる。速度が比較的遅く及び基材と堆積層との間の十分
な格子整合がなしの場合には、ドットのみが核形成する。非晶性基材（例えばガラス）上
の堆積のためのＳＩＬＡＲ法は多結晶性層を生じさせ、ＱＤ又は単結晶を生じさせない。
【００１４】
　説明用の例として、硫化鉛（ＰｂＳ）の量子ドット（ＱＤ）の堆積では、１回のＳＩＬ
ＡＲサイクルは以下のとおりである。
【００１５】
Ｐｂ２＋　浸漬　ＴｉＯ２　→　メタノールすすぎ→　Ｐｂ２＋（ａｄｓ）　→　Ｓｅ２

－　浸漬→　メタノールすすぎ　＝　ＰｂＳ（ｓｕｒｆ）　１　ＳＩＬＡＲサイクル
【００１６】
　硫化鉛（ＰｂＳ）は本発明において好ましい量子ドット材料である。
【００１７】
　本発明において使用されうる例示の方法としてここに示される適切な実施形態では、下
記の方法をＱＤのＳＩＬＡＲ成長のために使用することができる。
【００１８】
〈例示の手順〉
　下記に示す化学物質をさらなる精製を行わずに受け取ったままで使用した。
【００１９】
　クロマトグラフィーグレードのメタノール、９９％硝酸Ｐｂ（Ｐｂ（ＮＯ３）２）及び
９８％（Ｎａ２Ｓ）を入手した。最初に、溶解している酸素をメタノールから除去した。
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酸素を無くしたメタノール中に前駆体を溶解した。ＳＩＬＡＲサイクルの前に、基材をメ
タノール中に３０秒間浸漬した。２０秒の第一の浸漬の間に、Ｐｂ２＋がＰｂ（ＮＯ３）

２の０．０２ｍｏｌ／Ｌメタノール溶液から基材表面に吸収される。これに次いで、メタ
ノールで３０秒間すすぐ。イオンは低表面結合エネルギーにより規定される特定のサイト
に優先的に存在し、基材のダングリングボンドと共有結合する。未結合イオンをすすぎ落
とし、そして０．０２ｍｏｌ／Ｌの硫化ナトリウムメタノール溶液中での第二の浸漬の間
に、Ｓ２－がＰｂ２＋イオンと反応し、ＰｂＳｅの小粒子（ナノ結晶又はＱＤ）の形成を
促進する。
【００２０】
　Ｐｂ２＋堆積のための実際のカチオン前駆体溶液として、一般には、Ｐｂ２＋の酢酸塩
又は他のカルボン酸塩などの有機酸の塩を使用することができる。硫化物イオンを提供す
るために典型的に使用される溶液としては、硫化ナトリウムもしくはカリウム（Ｓ２－）
溶液が挙げられる。チオアセトアミドＣＨ３ＣＳＮＨ２も硫黄前駆体として使用できる。
メタノールなどの溶媒中に均一に分散可能である任意のアニオン源も適切であることがで
きる。例えばＰａｔｈａｎ，　Ｌｏｋｈａｎｄｅ，　Ｓｃｉｅｎｃｅ，　２００４，　２
７，　８５－１１１に示されるような当該技術分野の既知の材料及び方法を挙げることが
できる。
【００２１】
　セレン化カドミウム（ＣｄＳｅ）以外に、本発明で量子ドットとしてＳＩＬＡＲ法を用
いて堆積される他の材料としては、適切には、二元のＩ-ＶＩ族、ＩＩ-ＶＩ族、ＩＩＩ-
ＶＩ族、Ｖ-ＶＩ族、ＶＩＩＩ-ＶＩ族カルコゲニド、三元のＩ-ＩＩＩ-ＶＩ族、ＩＩ-Ｉ
Ｉ-ＶＩ族、ＩＩ-ＩＩＩ-ＶＩ族、ＩＩ-ＶＩ-ＶＩ族及びＩＩ-Ｖ-ＶＩ族カルコゲニド、
及び複合材のカルコゲニド材料、例えば、ＡｇＳ、Ｓｂ２Ｓ３、Ｂｉ３Ｓｅ２、ＣｏＳ及
びＣｄＳ、ＰｂＳｅ、ＰｂＳ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅなどが挙げられる。テルル化物も使用さ
れうる。
【００２２】
　原則的に、任意の半導体（結晶性）材料が本発明において基材（及びバリア材料）とし
ての役割を果たすことができる。１つの好ましい実施形態において、ＳＩＬＡＲにより成
長される材料を基材として使用することもできる。ＳＩＬＡＲにより成長される好ましい
材料としては、本発明において量子ドットとしてＳＩＬＡＲ法を用いて堆積される好まし
い材料の上記リスト中に示されるものと同一のものが挙げられる。結果的に、全ＱＤ固体
（ＱＤ及びバリア材料）を室温で成長させることが興味深いであろう。このような基材上
にＱＤを成長させることが可能であるか否かは格子整合の制約によって決まる。
【００２３】
　典型的な室温ＳＩＬＡＲ法において、アニオン前駆体溶液及びカチオン前駆体溶液は０
．００１Ｍ～０．１Ｍの範囲のアニオン／カチオン濃度を有し、そして基材の各溶液への
暴露時間は１秒と１分の間であり、すすぎ工程も同じ時間にわたって行われ、典型的な工
程時間は１０秒台又は２０秒台である。１０回と１０００回の間のＳＩＬＡＲサイクルを
適切に使用することができる。
【００２４】
　すべてのＳＩＬＡＲ法は、有利には、室温で行うことができ、そして成長のために外部
エネルギーを必要としない。異なるサイクルを行うプロセスを繰り返すことにより、ある
程度のＱＤサイズの制御を行うことができる。しかしながら、ドットは基材表面上にラン
ダムに分布し、そしてそのサイズ分布は範囲が広い。ＳＩＬＡＲによるＱＤはサイクルの
数、浸漬の時間、ポストアニーリング手順などの成長の際の幾つかのパラメータにより影
響を受ける。
【００２５】
　本発明による多層構造の作製において、第一の層は、典型的には、単位面積にわたるド
ットのランダム分布及び（成長条件による）サイズに関するある程度の不均一性（このこ
とは実際上回避することは困難である）を特徴とする。しかしながら、スタックにおける
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第二の層では（図２を参照）、バリア厚さの調整によりＱＤサイズの均一性を改良するこ
とが可能である（より大きな埋設されたドットのみがその上に新規のドットが成長するの
を促進し、そのためＱＤサイズ分布はより狭くなる）。好ましい３Ｄアレイでは、ドット
は垂直にスタッキングする。
【００２６】
　アレイの形成のためのＱＤのランダム分布の問題を回避するために、出発基材としてテ
ンプレートを使用することも可能である。これらの基材の表面は、光／化学エッチング又
はソフトリソグラフィー技術により形成されるパターンの表面構造により覆われている。
この最初のテンプレート層はＱＤの規則的アレイを形成する。次に続く層では、テンプレ
ートの必要性はなく、粒子は上記と同様の機構でもってパターン形成して成長する。
【００２７】
　オプトエレクトロニクス用途では、活性材料の特定の厚さが場合により有利であること
ができる。本発明の好ましい実施形態において、狭いＱＤサイズ分布を有する量子ドット
超格子（ＱＤ　ＳＬ）の作製方法が提供される。
【００２８】
　三次元ＱＤ－ＳＬの形成のために、本発明では、所定の数のスタック化ＱＤ層を製造す
るために所望の回数だけ上記のＳＩＬＡＲ法を繰り返すことが考えられる。ＱＤ－バリア
層は下層のＱＤアレイの上に適切に成長する。ＱＤサイズ分布に対する制御性を増加する
ために、下記に説明する理由で、バリア材料の厚さを制御することが好ましい。
【００２９】
　スタック化層構造を作製するための従来のエピタキシャル法に従った方法によれば、Ｑ
Ｄの分布はＱＤの歪み誘起成長に基づいて制御することができる。
【００３０】
　本発明の好ましい方法の実施形態では、（ＱＤの）無機不動態化を使用し、ドットの分
布／アレイを有する第一の層を、最も好ましくは、基材と同一の材料から製造された無機
層により被覆する。
【００３１】
　図２は、バリア材料の厚さの関数とした、二層スタックにおけるＱＤの歪み誘起核形成
を模式的に示す。ＷＬは「湿潤層」を表す。基材と堆積材料との間の不整合に応じて、ド
ットの核形成のために２つの異なる型を考えることが可能である。それらのうちの１つは
ドットが形成される前に、薄膜（ＷＬ）の核形成があることを前提とする。これはストラ
ンスキー－クラスタノ型として当該技術分野で知られている。他の選択肢は、ドットが直
接（ＷＬの助けなく）核形成することである。これはボルマー－ウェバー型と呼ばれる。
【００３２】
　図２の上部に示されるとおり、小さいバリア厚さでは、第一の層からいずれのサイズの
ＱＤにより誘起される歪みパターンも第二の層においてＱＤの成長を引き起こす（広いＱ
Ｄサイズ分布）。図の中央部分に示されるとおり、中位のバリア厚さでは、第一の層の最
も大きいドットのみが特定のサイト上で第二の層のドットの核形成を引き起こす（狭いＱ
Ｄサイズ分布）。図の下部に示されるとおり、大きい層厚さでは、第一の層におけるドッ
トの歪みパターンは第二の層におけるドットの核形成に影響を及ぼさない（広いＱＤサイ
ズ分布）。
【００３３】
　このように、特定の範囲のバリア厚さ（図２の中位のバリア厚さ）では、ＱＤの垂直自
己組織化、並びに第二の層及びその後に続くの層のＱＤサイズの均一性の上昇を達成する
ことが可能である。垂直自己組織化はＱＤ層スタックを電子的に連結する役割も果たし、
これは格子内の電荷の抽出（すなわちソーラーセル）又は注入（すなわちＬＥＤ）に有利
である。
【００３４】
　本発明において、三次元スタックの作製では、潜在的な候補のバリア層（基材材料と同
一の特性であると考えられる）の選択はＱＤ／バリアの格子整合に依存する。ＱＤ／バリ
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アのタイプＩＩのバンドアラインメント（２つの材料においてバンドオフセットが存在し
、それゆえ一方の電荷キャリアが１つの材料中に局在し、他方が他方の材料中に局在する
）が、キャリアが分離されることが必要であるＰＶ用途に有利であると期待され、タイプ
Ｉ（両方の電荷キャリアが中心部に局在する）バンドアラインメントが発光用途（ＬＥＤ
及びＱＤレーザー）に有利であると期待される。タイプＩ、例えば、ＣｄＳｅ／ＺｎＳ、
ＰｂＳ／ＺｎＳ、ＰｂＳ／ＣｄＳ、タイプＩＩ：ＣｄＴｅ／ＣｄＳｅ、ＣｄＳｅ／ＣｄＴ
ｅ及びＺｎＴｅ／ＣｄＳ、ＣｄＳ／ＴｉＯ２、ＳｎＯ２、ＰｂＳ／ＴｉＯ２、ＺｎＯのＱ
Ｄ／バリアシステム。
【００３５】
　使用されうる材料の各々の可能なタイプについてサイズ（例えばＱＤサイズ）を最適化
することができるとは言うものの、１０～１００ナノメートルの層の幅が、第二の層中で
のＱＤの規則化を促進するために一般に適切であると考えられる。デバイスがスタック中
に１つのＱＤ層を有することのみが必要な場合には、より大きな厚さが適切であろう。
【００３６】
　さらに、バリア厚さはＱＤ材料のＳＩＬＡＲの第二の堆積相において歪みを誘起するよ
うなものであるべきである。厚さの正確な好ましい値はＱＤ材料のタイプ及び格子の特性
に依存する。しかしながら、適切には、厚さは次のＳＩＬＡＲサイクルにおいて好ましい
位置でＱＤを成長させるのに適切な歪みを誘起するまで調整される。
【００３７】
　本発明の実施の範囲内で、先に別々に説明し、そして本発明を実施する際に有利であり
、好ましく、適切であり、又はさもなければ一般に応用可能であることを示した任意の特
徴又は実施形態を組み合わせることを考えることができる。本明細書は、特徴又は実施形
態のこのような組み合わせが相互に排他的であるものと記載されていないかぎり、又は、
相互に排他的であることが文脈において明らかに理解されないかぎり、本書中に記載の特
徴又は実施形態のこのような組み合わせのすべてを包含するものと考えられるべきである
。
【実施例】
【００３８】
　下記の実験セクションは本発明の実施を実験により例示するが、本発明の範囲は下記の
特定の実施例に限定されるものと考えるべきでない。
【００３９】
　ＳＩＬＡＲによる硫化鉛量子ドットの合成用には、化学物質をさらなる精製を行わずに
受け取ったままで使用した。クロマトグラフィーグレードのメタノール（ＣＨ３ＯＨ）を
ＶＷＲ社から入手した。９９％硝酸鉛（Ｐｂ（ＮＯ３）２）をＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃ
ｈ社から入手した。９８％硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）もＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ社
から入手した。最初に、溶解した気体酸素を合計３００ｍＬのメタノールから除去した。
２つの２５０ｍＬ丸底フラスコの各々に１５０ｍＬのクロマトグラフィーグレードのメタ
ノールを入れ、そしてアルゴン流をそれらを通して１時間バブリングさせた。そのために
、各フラスコにゴム栓を備え付け、長い針をゴム栓を貫通させて、その端部を溶液中に浸
漬させた。長い針をシュレンクラインのアルゴン部へシリコーンチューブにより連結した
。フラッシュしたアルゴンのための排気管として、より短い針を用いて栓を貫通させ、栓
を通り抜けるのに十分なだけで、液体の表面には到達しないように挿入した。１００ｍＬ
のねじ口ビンにおいて、４０５ｍｇの硝酸鉛を、４５分間の超音波処理により酸素を除い
た６０ｍＬのメタノール中に溶解させ、透明な溶液を得た。第二の１００ｍＬのねじ口ビ
ンにおいて、９５ｍｇの無水硫化ナトリウムを、４５分間の超音波処理した、６０ｍＬの
メタノール中に溶解させ、乳白色溶液を得た。残りの１８０ｍＬの酸素不含メタノールを
３つの６０ｍＬ部分に分割して、「メタノールＩ」、「メタノールＩＩ」及び「メタノー
ルＩＩＩ」とラベル付けされた１００ｍＬのねじ口ビンに入れた。５つのビンの全てを窒
素雰囲気グローブボックスに移した。不活性雰囲気下で、基材を６０ｍＬのメタノールＩ
ＩＩに３０秒間浸漬してから、ＳＩＬＡＲサイクルを行った。１サイクルは、０．０２ｍ
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ｏｌ／ＬのＰｂ（ＮＯ３）２メタノール溶液中への２０秒間の浸漬、メタノールＩのすす
ぎ浴中への３０秒間の浸漬、０．０２ｍｏｌ／ＬのＮａ２Ｓメタノール溶液中への２０秒
間の浸漬、及びメタノールＩＩのすすぎ浴中への３０秒間の浸漬からなるものであった。
すすぎ浴Ｉ及びＩＩはＳＩＬＡＲサイクルの回数の増加とともに汚染されてくるであろう
から、ＳＩＬＡＲプロセスの完了後に、６０ｍＬのメタノールＩＩＩ中への最終の５０秒
間の浸漬を行った。ＳＩＬＡＲプロセスの間の浸漬時間の概要は下記の表１に与えられて
いる。サンプルを不活性雰囲気中で乾燥させた。複数のサンプルをバッチ処理するために
、ＳＩＬＡＲサイクルの前に、最終すすぎ浴のメタノールＩＩＩを用いる代わりに別の６
０ｍＬの酸素不含メタノールを湿潤浴として用いた。
【００４０】
【表１】

【００４１】
　図４に示すとおり、
（左上）ＴｉＯ２ベア基材のＡＦＭ（原子間力顕微鏡）；
（右上）ピーク（下部の）が約２ｎｍに達する高さ分布で２サイクル後にＴｉＯ２上に核
形成されたＰｂＳ　ＱＤのＡＦＭ。
　本発明はさらに下記の態様を含む：
〈態様１〉
　（ａ）結晶性半導体基材表面を提供する工程、
　（ｂ）逐次イオン層吸着及び反応（ＳＩＬＡＲ）法により前記基材表面上に量子ドット
を堆積させる工程、
を少なくとも含む、量子ドットアレイの作製方法。
〈態様２〉
　前記基材表面が二酸化チタン（ＴｉＯ２）である、態様1記載の方法。
〈態様３〉
　堆積させる前記量子ドットが、硫化鉛（ＰｂＳ）、セレン化カドミウム（ＣｄＳｅ）か
らなる群より選ばれる１種以上の材料を含む、態様１又は２記載の方法。
〈態様４〉
　さらなる工程（ｃ）において、無機シェル又はフィルム、好ましくは態様１記載の方法
の工程（ａ）において使用する結晶性半導体基材表面と同一の特性の無機シェル又はフィ
ルムを追加することにより前記量子ドットを不動態化させる、態様１～３のいずれか１項
記載の方法。
〈態様５〉
　前記無機不動態化層が量子ドットアレイの実質的な部分又はすべてにわたって延在する
、態様４記載の方法。
〈態様６〉
　態様１記載の工程（ｂ）による量子ドットを堆積させる処理を繰り返して前記無機不動
態化層に量子ドットを適用することを含み、前記無機不動態化層は、好ましくは、態様１
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記載の方法の工程（ａ）において使用される結晶性半導体基材表面と同一の特性である、
態様５記載の方法。
〈態様７〉
　態様１～６のいずれか1項記載の方法により得られる、量子ドットアレイ又は量子ドッ
ト超格子構造。
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