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(57)摘要

本发明介绍了一种制备量子点阵列的方法，

该方法至少包括以下步骤：(a)提供晶体半导体

衬底表面；(b)利用连续离子层吸附反应(SILAR)

的处理在所述衬底表面上淀积量子点。所述步骤

可被重复以构建量子点超晶格结构。
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1.一种用于制备量子点阵列多层叠层的方法，所述方法至少包括以下步骤：

(a)提供晶体半导体衬底表面；

(b)利用连续离子层吸附反应(SILAR)的处理在所述衬底表面上淀积量子点，

其中，在另一步骤(c)中，通过附加无机壳或膜使所述量子点钝化，并且

其中，由此获得的无机钝化层延伸经过步骤(b)中获得的所述量子点阵列的大部分或

者全部，

所述方法还包括重复根据步骤(b)的量子点淀积处理，将所述量子点施加于所述无机

钝化层，

其中形成于所述衬底表面上的量子点阵列中的量子点分布通过应变诱导生长来控制

随后形成的一个或多个量子点层中的量子点分布，并且

所述无机钝化层的厚度为10-100纳米。

2.根据权利要求1所述的方法，其中，所述衬底表面是二氧化钛(TiO2)。

3.根据权利要求1或2所述的方法，其中，淀积的所述量子点包含一种或更多种从由硫

化铅(PbS)、硒化镉(CdSe)组成的组中选取的材料。

4.根据权利要求1或2所述的方法，其中，在步骤(c)中，通过附加如下的无机壳或膜使

所述量子点钝化，所述无机壳或膜具有与权利要求1的方法的步骤(a)中使用的所述晶体半

导体衬底表面相同的性质。

5.根据权利要求1所述的方法，其中，所述无机钝化层包括势垒材料，并且所述量子点

的材料与所述势垒材料，表示为量子点的材料/势垒材料，选自如下材料构成的组中：CdSe/

ZnS，PbS/ZnS，PbS/CdS，CdTe/CdSe，CdSe/CdTe，ZnTe/CdS，SnO2或PbS/TiO2，和CdS/TiO2。

6.一种利用权利要求1到5中任意一项所述的方法得到的量子点阵列或者量子点超晶

格结构。
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量子点阵列和量子点超晶格的制备方法

技术领域

[0001] 本发明寻求提供一种制备量子点阵列的新方式，该量子点阵列在优选实施例中可

以是堆叠量子点超晶格，并且可用在诸如太阳能电池的光电装置中。

背景技术

[0002] 术语“量子点”此处指的是其中存在量子限域的半导体材料的纳米尺寸颗粒。最大

尺寸根据半导体材料而变化，但是通常低于100nm。量子点的精确尺寸可以使得能够调节半

导体带隙，这对于更多传统的太阳能电池和相关装置中的半导体材料体膜提供了增大光电

转换效率的潜力。

[0003] 称为QD固体(QDS)或者QD超晶格(QD-SL)的量子点(QD)的三维有序矩阵在光电应

用(包括诸如太阳能电池、LED、热电装置等的装置)中具有潜力。这种结构类型是开发新的

第三代光电装置(诸如太阳能电池)的“串联(tandem)”途径的一部分。

[0004] 迄今QD-SL主要通过诸如分子束外延(MBE)或者金属有机物化学气相淀积(MOCVD)

的外延淀积技术生长，这些是要求低真空、高温和纯净的前驱体的技术。固态生长的QD-SL

表现出低的缺陷密度，其中QD由体势垒材料完美钝化。另一方面，其处理的特征在于高成

本。此外，由于晶格匹配限制，只能生长少数几个势垒材料/QD对的组合。

[0005] 可替代地，已使用胶态QD的室温处理将QD施加于衬底表面。胶态QD最常是球形的，

但是杆状和其他也是可用的。在这个便宜得多的途径中，QD合成不发生在原地(体衬底的顶

部上)而是在溶液中。在QD合成以后，通过旋涂或滴落涂布分子钝化的QD的协议(protocol)

到衬底上，将QD施加到衬底表面。由于纳米晶体较差的表面钝化，胶态途径遭受高缺陷密度

并且易于光降解(通过氧化过程)。

[0006] 同时，已知连续离子层吸附反应(SILAR)技术用于薄膜制备，如CN102251235或者

CN101312218中的示例公开的那样。在这个技术中，衬底被交替地浸泡在正离子前驱体溶液

然后负离子前驱体溶液中。此处正离子可以例如从Cu，Zn，Sn和In之中选择，并且淀积的负

离子最常是硫族化合物(特别是硫化物和硒化物，碲化物也是可能的候选，但是并不常用)。

更一般地，已经报道了，Cds,CdSe,CdO,PbSe,PbS,SnS,ZnS,ZnO和Fe2O3的薄膜已由SILAR技

术制备在各种衬底上。

发明内容

[0007] 本发明的一个目的是，提供一种制备量子点阵列的新方式，该量子点阵列在优选

实施例中可以是堆叠量子点超晶格，并且可用在诸如太阳能电池的光电装置中。期望克服

分子束外延(MBE)和相关方法在成本方面要求非常高以及在前驱体材料的最小纯度和可能

的类型方面受限的缺点。本发明提供了一种使用SILAR(连续离子层吸附反应)法在晶体衬

底上湿法室温生长QD的方法，并且还通过在点上生长薄膜(匹配的势垒材料或者未用于衬

底的那种)提供QD的无机钝化。可重复此方法以实现用作QD-SL的QD层叠层。对超晶格中QD

尺寸的控制可以通过控制QD和势垒材料间隔物的生长淀积速率(例如通过控制浸泡时间
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和/或前驱体浓度)有利地实现。多个QD叠层可以以允许有源材料拥有强吸收-发射性能为

目的来制备，有利于光电应用。

[0008] 因此，在一个方面，本发明涉及至少包含以下步骤的用于制备量子点阵列的方法：

[0009] (a)提供晶体半导体衬底表面；

[0010] (b)通过连续离子层吸附反应(SILAR)的处理淀积量子点到所述衬底表面上。

[0011] 在优选方法实施例中，在进一步的步骤(c)中，量子点通过附加无机壳或膜被钝

化，最优选的是该无机壳或膜具有与权利要求1的方法的步骤(a)中使用的(晶体半导体)衬

底表面相同的性质。在进一步的优选步骤中，可以有根据上述步骤(b)的量子点淀积处理的

重复，将量子点施加到无机钝化层，该无机钝化层优选是与上述方法的步骤(a)中使用的

(晶体半导体)衬底表面性质相同。多层结构可通过包括(衬底(＝无机钝化层)-QD)重复循

环的淀积处理的多次重复来获得。

[0012] 在另一方面，本发明涉及由上述方法获得的量子点阵列或量子点超晶格结构。

附图说明

[0013] 图1是示出通过SILAR方法生长AB化合物的示意图。

[0014] 图2示意性示出了双层叠层中随势垒材料厚度变化的QD的应变诱导成核。

[0015] 图3示意性示出了在图形化衬底上使用SILAR生长的串联结构的形成。

[0016] 图4示出了(左上)TiO2裸衬底，(右上)2个循环之后TiO2上成核的PbS  QD的原子力

显微镜(AFM)图像。

具体实施方式

[0017] 连续离子层吸附反应(SILAR)法基于触发在诸如水性(或者乙醇的或者任何其他

合适的溶液的)饱和离子溶液的溶液中与固体界面的连续反应，如图1中平坦衬底的浸渍所

例示的。溶液中的正离子和负离子溶解前驱体将与衬底反应以产生期望的产物。图1是示出

通过SILAR方法生长AB化合物的示意图。一次SILAR循环涉及(a)A+离子溶液浸渍；(b)过量A+

离子的冲洗去除；(c)B-离子溶液浸渍；(d)过量B-离子的冲洗去除。

[0018] 利用SILAR的QD层成核遵循与用于生长薄膜的方案类似的方案(只在淀积材料的

量的方面不同)。可以通过控制淀积速率(如MBE和MOCVD中所做的那样)来实现衬底表面上

的淀积控制，以实现只有非常小的颗粒(量子点)。浸渍时间和/或前驱体浓度的控制提供了

控制材料淀积的手段。利用衬底和淀积层之间适当的晶格失配和相对较低的速率，只有点

会成核。用于到非晶衬底(例如玻璃)上的淀积的SILAR法将产生多晶层而非QD或者单晶。

[0019] 作为一个示例性的示例，在硫化铅(PbS)量子点(QD)的淀积中，一个SILAR循环如

下：

[0020] Pb2+浸渍TiO2→甲醇冲洗→Pb2+(ads)→Se2-浸渍→甲醛

[0021] 冲洗＝PbS(surf)1SILAR循环

[0022] 硫化铅(PbS)是本发明中优选的量子点材料。

[0023] 在适当的实施例中，此处给出作为可以用在本发明中的示例方法，下面的方法可

以用于QD的SILAR生长：

[0024] 示例性的方案
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[0025] 以下所列的化学制品按原样使用未经进一步提纯。

[0026] 获得色层分析级甲醇，99％的铅硝酸盐(Pb(NO3)2)和(Na2S)98％。首先从甲醇中除

去溶解氧。将前驱体溶解在没有氧气的甲醇中。SILAR循环前将衬底浸入甲醇30秒。在第一

次浸渍的20秒期间，Pb2+从0.02mol/L的甲醇Pb(NO3)2溶液吸附到衬底表面。随后用甲醇冲

洗30秒。离子会优先位于由低表面束缚能所定义的特定部位处，与衬底悬挂键形成共价键。

任何未成键的离子都被冲洗掉，并且在第二次浸渍在0.02mol/L的硫化钠甲醇溶液期间，S2-

将与Pb2+离子反应，促进PbSe的小颗粒(纳米晶体或QD)的形成。

[0027] 作为实际用于Pb2+淀积的正离子前驱体溶液，通常可以使用Pb2+的有机酸盐，诸如

醋酸盐或者其他羧酸盐。典型用于提供硫化物离子的溶液包括硫化(S2-)钠或者硫化(S2-)

钾溶液。硫化乙酰胺CH3CSNH2也能用作硫前驱体。任何在像甲醇那样的溶剂中可均匀分散的

负离子源也可能适合。可参考本领域内的已知材料和方法，例如如Pathan，Lokhande，

Science，2004，27，85-111中所给出的。

[0028] 除硒化镉(CdSe)以外，本发明中使用SILAR法淀积作为量子点的其他材料可以适

当包括族I-VI，II-VI，III-VI，V-VI，VIII-VI二元的硫族化合物材料，以及I-III-VI，II-

II-VI，II-III-VI，II-VI-VI和II-V-VI三元硫族化合物和复合材料，例如AgS，Sb2S3，

Bl3Se2，CoS和CdS，PbSe，PbS，ZnS，ZnSe等。碲化物也可以被使用。

[0029] 原则上，任何半导电(晶体的)材料都可以充当本发明的衬底(和势垒材料)。在一

个优选实施例中，通过SILAR生长的材料也可用作衬底。利用SILAR生长的优选材料于是就

包括与上述的本发明中使用SILAR法淀积作为量子点的优选材料列表中指出的那些材料相

同的材料。实际上，在室温下生长整个QD固体(QD和势垒材料)会是有兴趣的。是否可能生长

QD到这样的衬底上将取决于晶格匹配限制。

[0030] 在典型的室温SILAR法中，正离子和负离子前驱体溶液包含在0.001M到0.1M范围

内的正离子/负离子浓度，并且衬底暴露于每种溶液的时间在1秒到1分钟之间，冲洗步骤也

发生在相同的时间段，具有10秒或者20秒的典型步骤时间。可适当使用10到1000次之间的

SILAR循环。

[0031] 所有SILAR处理可以在室温下有利地实施并且生长不需要外部能量。通过重复这

一处理，执行不同的循环，可以实现对QD尺寸的一定程度的控制。但是点将随机分布在衬底

表面之上并且其尺寸分布将较宽。SILAR  QD会受到生长期间的几个参数(比如循环的次数、

浸渍的持续时间、后退火配方等)影响。

[0032] 在依据本发明的多层结构制备中，第一层的典型特征在于单元区域上点的随机分

布以及(取决于生长条件)关于尺寸的某种程度的不均匀性，这在实践中很难避免。但是，对

于叠层中的第二层(参见图2)，可以通过调节势垒厚度以实现QD尺寸的均匀性提高(只有较

大的掩埋点会促进顶部上的新点，并且因此QD尺寸分布变得更窄)。在一个优选的3D阵列

中，将有点的垂直堆叠。

[0033] 为避免用于创建阵列的QD的随机分布问题，也可以使用模板作为起始衬底。这些

衬底表面覆盖有表面结构，由光/化学刻蚀或者软光刻技术产生的图形。这个第一模板层将

创建有序的QD阵列。在后续的层中，不再需要模板但是颗粒会以具有与上述相似的机构的

图形生长。

[0034] 对于光电应用，一定厚度的有源材料在某些情况下可以是有益的。在本发明的一
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个优选实施例中，提供了一种制备具有窄QD尺寸分布的量子点超晶格(QD  SL)的方法。

[0035] 为了形成三维QD-SL，在本发明中设想重复如所期望那么多次的上述SILAR处理以

产生许多堆叠的QD层。QD-势垒层被适当地生长在下层的QD阵列之上。为了增强对QD尺寸分

布的控制，出于下面将要解释的理由，优选的是控制势垒材料厚度。

[0036] 根据制备堆叠层结构的传统外延方法中遵循的途径，可基于QD应变诱导生长来控

制QD的分布。

[0037] 在本发明的优选方法实施例中，使用(QD的)无机钝化，带有点的分布/阵列的第一

层最优选的是覆盖有与衬底相同的材料制成的无机层。

[0038] 图2示意性示出了双层叠层中随势垒材料厚度变化的QD的应变诱导成核。WL代表

“湿润层”。根据衬底和淀积材料之间的不匹配，可以有两种不同制度的点成核。其中之一意

味着在点形成之前有薄层的成核(WL)，这在本领域内被称为Stranski-Krastanow情形。另

一个选项是点直接成核(不需要WL的帮助)，这被叫做Volmer-Webber情形。

[0039] 如图2的顶端部分所示，在低的势垒厚度的情况下，由来自第一层的任何尺寸的QD

诱导的应变图形会触发第二层中的QD的生长(宽QD尺寸分布)。如图的中间部分所示，在中

等的势垒厚度的情况下，只有来自第一层的最大的点会触发第二层中特定部位上的点的成

核(窄QD尺寸分布)。如图的底端部分所示，在高的势垒厚度的情况下，第一层中点的应变图

形不会影响第二层中的点的成核(宽QD尺寸分布)。

[0040] 因此，对于特定范围的势垒厚度(图2中的中等的势垒厚度)，可以实现QD的垂直自

组装，也可以提升第二层和后续层的QD尺寸的均匀性。垂直自组装也将用于电耦合QD层叠

层，这将有利于提取(例如在太阳能电池中)或者注入(例如LED)电荷到晶格中。

[0041] 在本发明中，在制备三维叠层中，潜在候选势垒层的选择(设想与衬底材料性质相

同)取决于QD/势垒的晶格匹配。预期QD/势垒类型II能带排列(alignment)(其中两种材料

中有能带偏移，因此一种电荷载流子被局部化在一种材料中而另一种电荷载流子被局部化

在另一种材料中)有利于其中载流子需要分开的PV应用，而类型I(其中两种电荷载流子都

被局部化到核心)能带排列有利于发光应用(LED和QD激光器)。类型I例如：CdSe/ZnS,PbS/

ZnS ,PbS/CdS ,类型II：CdTe/CdSe ,CdSe/CdTe和ZnTe/CdS ,CdS/TiO2 ,SnO2 ,PbS/TiO2 ,

ZnO.QD/势垒系统。

[0042] 尽管对每种可以使用的可能的材料类型都可以有尺寸(例如QD尺寸)的优化，但是

设想10-100纳米的层宽度通常适合用于促进第二层的QD中的排序。如果装置在叠层中只需

要有一个QD层，则较高的厚度可以是合适的。

[0043] 此外，势垒厚度应该使得诱导QD材料的SILAR的第二个淀积阶段中的应变。厚度的

精确的优选值将取决于QD材料类型和晶格性质。然而，厚度将被适当地调整直到它诱导适

于在下一个SILAR循环中在优选位置处生长QD的应变。

[0044] 在本发明的实践中，可以设想结合任何已经在上文中分别陈述并且指出在本发明

的实践中是有益的、优选的、恰当的或者一般可适用的特征或者实施例。本说明书应被认为

包括此处描述的特征或者实施例的所有这样的组合，除非这样的组合在本文中被称为是互

相排斥的或者在上下文中被明确理解为互相排斥的。

[0045] 实验部分-示例

[0046] 下面的实验部分用实验方法例示出本发明的实践，但是不认为本发明的范围仅限
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于下面的特定示例。

[0047] 对于SILAR硫化铅量子点合成，化学制品按原样使用未经进一步提纯。从VWR获得

色层分析级甲醇(CH3OH)。硝酸铅(Pb(NO3)2)99％从Sigma-Aldrich获得。硫化钠(Na2S)98％

也从Sigma-Aldrich获得。首先，从总共300ml的甲醇中去除溶解的气态氧。两个250mL圆底

烧瓶各装有150mL色层分析级甲醇并且向它们鼓入氩气流一小时。为此，每个烧瓶都配备了

一个橡胶隔片，一根长针刺穿该橡胶隔片将其末端浸入溶液中。长针与硅胶管相连连接到

Schlenk线的氩气部分。作为吹出氩气的排出装置，用一根较短的针刺穿隔片，将它插到仅

够穿过隔片但不到达液体表面。在一个100mL的螺纹盖瓶中，用45分钟的声波降解法将

405mg的硝酸铅溶解在60mL的无氧甲醇中以产生透明溶液。在第二个100mL的螺纹盖瓶中用

45分钟的声波降解法将95mg的无水硫化钠溶解在60mL的甲醇中以产生不透明的白色溶液。

剩余的180mL无氧甲醇被分成3个60mL的部分装在标记为“甲醇I”，“甲醇II”和“甲醇III”的

100mL螺纹盖瓶中。全部5个瓶子都被转移到氮气氛的手套操作箱中。在惰性气氛下，在执行

SILAR循环前将衬底浸入到60mL甲醇III中30秒。一次循环由浸入0.02mol/L的甲醇Pb(NO3)2

溶液20s，浸入甲醇I冲洗槽30s，浸入0.02mol/L的甲醇Na2S溶液20s，浸入甲醇II冲洗槽30s

组成。因为随着SILAR循环次数的增长冲洗槽I和II可能被污染，在整个SILAR处理后执行最

终的浸入60mL的甲醇III  50s。在SILAR处理期间的浸入时间的总结在下面的表格1中可见。

允许样品在惰性气氛中干燥。对于分批处理多个样品，使用另外的60mL无氧甲醇作为SILAR

循环之前的湿润槽取代使用最终的冲洗槽甲醇III。

[0048] 表1：具有n个循环的SILAR处理的浸入时间

[0049]

步骤 浸入次数 浸入时间/s

湿润 1 30

Pb2+ n 20

冲洗I n 30

S2- n 20

冲洗II n 20

冲洗III 1 50

[0050] 如图4中示出的：

[0051] (左上)TiO2裸衬底的AFM(原子力显微镜)；

[0052] (右上)2个循环之后TiO2上成核的PbS  QD的AFM——高度分布峰值在～2nm处。(底

部)
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图4
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