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!!摘要%量子点是准零维的纳米材料#其三个维度的尺寸都在#""C@以下#内部电子在各方向上的运动都受

到局限#具有强的量子限域效应*近年来#具有特殊光电性能的量子点在发光+电池等诸多领域中逐步得到了

应用*本文首先概述量子点的电子和光学特性#然后以发光器件+太阳电池和场效应晶体管三个方向为代表介

绍了量子点在光电器件领域应用的研究进展#并针对最新的量子点光电器件的性能及问题进行总结分析#最后

对量子点在未来光电器的发展进行了展望*

!!关键词%量子点,光电器件,太阳能电池,场效应晶体管,发光器件

引言

信息时代下#人们通常使用半导体硅材料用于构建高性能电子电路+太阳能电池和发光器件*然而#
电子产品的发展越来越快#这对半导体器件的性能+加工等提出了更多要求#如柔性+更丰富的发光特性+
更快的载流子迁移率等*量子点将独特的光学+电学性能和可溶液处理的功能应用相结合-#.#应用其制
作的各类纳米电子器件和纳米光电子器件#将逐渐成为下一代微电子器件和光电子器件的最佳侯选者
之一*

量子点是粒子直径小于或接近激子波尔半径的半导体纳米晶粒#其尺寸通常在!C@"!"C@之间#具
有一定的壳核结构*由于量子限域效应#内部的电子和空穴的运动均受到限制-!.,同时#由于量子点具有
分立的能级结构#它的发光波长仅由组成量子点的材料种类和尺寸大小决定-1.*相对于其它结构的无机
半导体材料#量子点材料可以通过在一定范围内对量子点尺寸进行调节#实现对量子限制效应和激子特
性进行调控-+.#这使得量子点在光电器件中具有较大的应用前景*

按照量子点壳核结构的不同可以分为两种类型#R型核’壳异质结构和RR型或准RR型异质结构*在R
型核’壳异质结构中#内部的芯与外部的壳完全分开#将电子限制在芯中*在RR型或准RR型异质结构中#
芯和壳带边缘交错#允许一个载体部分或完全延伸到壳体中#电子和空穴之间的分离降低了相互作用以
及辐射复合速率*其中R型核’壳量子点有利于实现有效电致发光所需的高光致发光量子产率#而RR型
量子点提供有利于光伏器件或光电检测器的电荷分离*近年来#高光效和尺寸可调的多色荧光量子点已
经实现了初步的商业化应用*例如#核,壳RC&’OCA量子点已经被用于三星电视机中实现鲜艳的色彩*

#!光电性质

由于量子限域效应#量子点中的电子和空穴的运动会受到限制#费米能级附近的电子能级由连续态
分裂为独立能级#同时禁带宽度随着尺寸减小而增大--.*除了量子限域效应#表面结构和掺杂的类型也
会显著影响量子点的能级结构*H7C<等-3.在利用密度泛函理论研究了#‘+C@的硅量子点电子结构#得
到不同烯烃和炔烃的链长和钝化程度对电子结构几乎没什么影响#但是当表面配体中含有氨基或含硫官
能团时#基态电子结构中最高占据分子轨道能量将有所增加-2"#".*
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在量子点结构中#载流子传输被限域在量子点之间#只有当量子点之间的距离足够小#形成波函数重
叠时#电子才能进行跳跃#并由于量子隧穿效应进行电荷的有效传输-##.#因此量子点的表面钝化能改变
电荷传输的有效率*在本体量子点中#可以通过在量子点表面处引入原子+离子或配体来实现掺杂*这
些表面修饰可以改变载流子传输#不仅通过充当掺杂剂#而且可以通过移动量子点的能级#从而改变器件
中载流子注入的效率*掺杂的效率和能级变化的大小取决于表面物种的类型和氧化状态以及量子点的
类型和氧化态*

量子点由于量子限域效应造成的能级分裂使得带边的电子态密度减少#导致其带边吸收较弱*但在
能量大于带隙的光的激发下#电子跃迁所涉及的能级的电子态密度相对带边明显增加-#!.#从而能表现出
接近于直接禁带半导体的光吸收行为,同时#量子限域效应使硅量子点中电子有可能在价带和导带间直
接跃迁#不需要声子的参与-#1"#-.*这就使得电子和空穴辐射复合的几率大大增加*

最近的研究已经证明了在量子点表面钝化未配位的原子对捕获和散射电荷载体有一定的作用#表面
原子+配体和离子可以作为掺杂剂来控制量子点的电子亲和力*有报道#新的配体化学和基质材料可以
改变激子和电荷载体的动力学以及界面的自由度-#.*在量子点表面化学和物理性能取得的进展已经部
分转化为高迁移率晶体管+发光器件以及高效光伏器件的最新成果*

!!光电功能器件的应用

8=:!量子点太阳电池
太阳电池作为一种具有发展前途的清洁环保能源#已经成为全球增长最快的高新技术产业之一*但

是由于传统光伏材料昂贵的造价和不够理想的光伏转化效率#使得它的应用受到限制-#3.*由于胶体量
子点具有带隙可调性#高吸收系数#溶液可加工性和多种激子产生可能性-#2"!".#量子点太阳电池作为第
三代太阳电池具有潜在的优势#通过以下两个效应可以大大增加光电转换效率&!#"是单光子能够产生多
激子的效应,!!"是在带隙里形成中间带#可以有多个带隙起作用#来产生电子空穴对-!#"!+.#理论上可以
得到3"a的高转化率-!!.*

量子点太阳能电池的工作原理为&高能量的光子被量子点吸收后激发出电子空穴对#在内建电场的
作用下#电荷分离并进行迁移#电子向金属氧化物即阳极一端移动#空穴向对电极一端移动-1#.#若在对电
极与阳极之间接入外电路负载便会构成通路#形成电流*

一般的太阳电池只能吸收特定波长的光#而量子点太阳电池可以通过改变量子点的大小#从而改变
可吸收光波的波长#尺寸小的量子点可以吸收高能量范围的太阳光#尺寸大的量子点可以吸收低能量范
围的太阳光#而且生长量子点的精确度越高#吸收光波的控制能力以及转换效率也就越高-!3"!$.*目前已
有很多研究者尝试了不同材料不同结构的量子点太阳电池#最高转换效率在聚光条件下已经能达
到!#a-!1#!%#1".*

目前量子点太阳电池主要存在的问题有量子点结晶时自身形成的缺陷+电子空穴复合率高和电荷收
集效率不理想-!%#1"#1!"1+.*

界面重组是限制量子点太阳电池性能的主要因素之一-1".#即量子点在结晶时自身形成的缺陷会抑
制氧化物阳极上电荷的复合*目前常见的解决方法是使用OCA作为光电阳极涂层材料#防止其在量子点
太阳电池中界面复合&这种无机外涂层可作为能量屏障#以防止纳米结构氧化物中的光生电子与位于空
穴导体!例如电解质"中的空穴复合*YN@展示了一种新颖的无机OCA’AN)! 双层处理过的光电阳极#用
于强力抑制量子点太阳电池中的界面复合过程#同时提供改善的电池的稳定性*虽然量子点对电子传递
速率和无机阳极外涂层不敏感#但随后的无机处理强烈地抑制了氧化物表面的反向复合*通过开发这种
方法#得到了记录为$‘!#a的效率-1-.*

在量子点太阳能电池膜中#大的比表面积与体积比导致多电子缺陷的形成#这些缺陷会导致电荷收
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集率下降*配体辅助表面钝化法是解决这一问题常用的方法#有关研究者已经探索了一系列短链有机配
体!如巯基丙酸+乙二硫醇+硫氰酸酯"和无机配体!如4>i+W8i+Ri"-#%#1!"13.*这些配体的表面钝化是基
于量子点,配体结合强度差异驱动的固态配体交换过程#理想情况下#配体交换法将保留在交换过程之前
存在的钝化状态#即长链有机配体封端的量子点的钝化状态-12.*在配体交换之前进行钝化可能进一步
提高量子点的特性#A78<6CG课题组-1$.报道了一种基于溶液的钝化方案#其特征是在非极性溶剂中的碘
分子!R!"存在下#在&FA量子点表面发生氧化还原反应!&FAcR!(&FR!cA"*溶液处理有利于增加对卤
素反应的控制#避免过度反应和改善溶液中量子点的总体钝化#由优化的反应性产生的更好钝化的量子
点在膜中显示出更长的载流子扩散长度#因此#能够制造具有较厚活性区域的光伏器件#而不会影响电荷
收集#这种优化最终导致量子点太阳电池的转换效率为%‘%a*

然而#分子碘的高反应活性可导致其与&FA量子点的反应不受控制#同时#&FA量子点的高表面能和
处理过程中配体的损失可能是效率仍不理想的主要原因*对此#I7C-1%.尝试用更温和的碘源000甲基碘
化铵处理量子点#并采用共溶剂体系来调节溶剂极性#以便在均相中同时实现甲基碘化铵溶剂化和疏水
性&FA量子点的分散*该过程使得量子点具有更高的钝化效率#且表面缺陷大幅度减少#从而将太阳能
电池的转换效率达到#"‘3a*

进一步改进量子点的制备工艺获得表面缺陷少+高质量的量子点*通常#优化量子点沉积方法+通过
表面修饰或预处理来有效提高量子点在光电阳极中高负载量#减少界面重组过程以提高电荷收集率#都
是进一步提升量子点太阳能电池效率的重要的手段-!%#1!.*随着太阳电池领域的深入研究#量子点太阳电
池一定会有更加惊人的突破*

8=8!量子点发光二极管
量子点发光二极管!X(I’("是以量子点为发光层的电致发光器件#其一般结构包括透明电极+空穴

注入与传输层+量子点发光层电子传输层和金属电极*量子点发光二极管具有光谱可调+半峰宽较窄+色
彩饱和度高+理论上更高的发光效率等优点-11.#相比有机发光二极管#能更好地还原物体的原始色彩#是
下一代显示技术的发展方向之一*

为了得到明亮和稳定的发光#防止与电子或空穴的捕获复合是有效的途径-+".*量子点表面在电荷
捕获过程中特别活跃#目前常通过生长具有核,壳形态的外延异质结构来解决这一问题*晶体宽间隙壳
有助于将电子和空穴限制在核上#并消除表面处或附近的电荷捕获点*化学分级的合金壳!例如4EA6核
和4EA’4EOCA’OCA分层壳"在核,壳界面处具有较小的反应活性#可以进一步完善量子点结构并提高发
光量子效率-#.*这些成果已被部分公司!如’ZNE6CG*69:C;>;<N60#X(bN0N;C#L7C;0?0"进一步优化而进
行商业量产*

尽管有许多的优点#实际上量子点发光二极管的发光效率仍不够理想#主要原因是以4EA6为核结构
的量子点发光层中空穴的注入势垒高#导致载流子的复合效率低*为了解决该难点#彭笑刚课题组-+#.在
发光层与电子传输层中加入电子阻挡层&..D#降低了电子的传输效率#得到了发光波长为3+"C@+半
峰宽为!$C@的高饱和度发光器件#该器件外量子效率达到!"‘-a#在高功率显示中得到了较好的应用*

O:7C<等-13.通过制备不同厚度LN)的量子点发光二极管来证明较薄的LN)量子点层能够有效降低空穴
和量子点层的注入势垒#从而提高空穴的注入能力*基于这一点#*7C<等-+!.通过在 LN)前旋涂一层

.C)1 来制备量子点发光二极管#提高了器件的电致发光强度*也有研究表明#通过在量子点层和空穴
传输层之间嵌入一层分离层#使得电荷积累界面和激子复合区域相分离#促进了载流子的注入平衡#提高
了器件的性能*在过去的几年里#有大量关于提高载流子复合效率的研究#这些研究的思路主要有通过
加入空穴促进层#降低空穴注入势垒或加入电子阻挡层#提高载流子复合有效率*

目前研究的高性能量子点发光二极管大部分集中在4EA6量子点上#其性能已与有机发光二极管相
当*为了解决毒性问题#有关学者研究了基于4QRCA!+RC&+4+OCA6量子点制造的量子点发光二极管器
件*4QRCA! 量子点是具有-"""$""C@可调光谱波长的大的低毒物质#高达$"a的高量子产率和%""
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#!"C@的半峰全宽#这些特征使得4QRCA! 量子点可能成为新一代无毒白光技术的优良器件*W7N等-+1.

制造了一种基于3,巯基己醇封端的4QRCA!’OCA量子点发光器件#并证明了使用羟基封端的量子点与常
规的长烷基链封闭的量子点!如油胺封端"相比#发光层内的载流子传输率增加#有利于电子的注入以及
在绿色极性溶剂如乙醇中的加工*使用该方法制备的器件亮度高达$#21-9E’@!#外部量子效率高达

1‘!!a#是目前非镉基量子点发光二极管报告的最高值*

8=>!量子点场效应晶体管
量子点场效应晶体管!X(/’*"是掺入量子点薄膜作为半导体沟道层的一类晶体管器件*量子点能

提高器件电子及空穴的迁移率+减少中间带隙在复合中心的密度#同时扩大吸收光谱的范围#增加激子的
数目-++.*近年来已经证明了-+-.铅硫化物量子点!&FA"是用于制造可解决流体的场效应晶体管和其它光
电子器件的有趣的半导体构建块*&FA量子点被长链烷基链配体封端#具有良好的溶液分散性#为进一
步溶液加工创造了机会-+-"+$.*在场效应晶体管中#半导体’绝缘体界面的性质至关重要#当使用AN)! 作
为电介质时#由于介电表面上的羟基基团的悬键作为载流子阱#使得载流子迁移率降低*评价场效应晶
体管器件的主要因素为载流子迁移率#目前的研究表明提高量子点场效应晶体管载流子迁移率的方法有
通过紧密的配体交换和表面钝化-+3.以及掺杂和降低量子点的电子结构不均匀性#从而允许配体与化学
沉积的量子点进行化学交换-+2.两种方式*

量子点场效应晶体管中与量子点层接触的两个界面同样对器件的性能有较大的影响#一个是栅极电
介质层#另一个是与源极和漏极*介电常数高的半导体栅极能够影响量子点载流子阱状态的密度#其从
导带和价带延伸到带隙中并导致载流子散射和捕获的增加*目前的研究工作表明#用D>!)1 或O8)! 层

来代替AN)! 层能有效提高载流子的迁移率-+-.*金属源极和漏极与量子点层之间的界面和通常有较高
的电荷注入势垒#不利于载流子的传输*为此#有关研究者通过对金属电极进行化学沉积处理#证明通过
原子层沉积生长的金属氧化物量子点场效应晶体管薄膜器件兼具强的稳定性和高载流子迁移率-+2#+$.*

迄今为止#高迁移率量子点场效应晶体管器件主要由RR,bR+RRR,b或Rb,bR量子点来制造*来自宽
带隙RR,bR和RRR,b的量子点场效应晶体管显示出高电流调制#但仅实现了C型/’*器件*相反#来自
较窄带隙Rb,bR量子点的量子点场效应晶体管显示低电流调制#可分别作为C型或B型掺杂器件-##-.*

然而#有关量子点的带隙对器件的性能影响仍有待深入的研究*

1!展望

近年来#量子点因其特殊的电子和光学性能#已经在发光器件+太阳电池+晶体管等领域取得了令人
瞩目的研究进展*然而性能仍与理论值有较大的距离#主要原因在于量子点的表面缺陷态密度较高#尺
寸大小和密度分布还不能做到精确控制#以形成完全有序排布的量子点阵列结构*

总而言之#量子点光电功能器件的进一步应用仍面对着一系列的挑战#这包括进一步发展量子点的
制备工艺以期获得表面缺陷少+高质量的量子点#特别是设计制备成本低+毒性低+禁带宽度窄+消光系数
高以及环境友好的量子点材料#优化量子点沉积方法#发展新颖的表面修饰或预处理方法有效解决量子
点器件中载流子复合问题等*随着对量子点的不断深入研究#其功能器件的性能将会有更大的突破*
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