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硅量子点在光电器件中的应用研究进展
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摘要　硅量子点(SiQDs)的尺寸一般小于１０nm,由于量子限域效应和表面效应而表现出与体硅材料不同的电子

和光学性质,因此硅量子点受到了研究者的关注.近年来,硅量子点因其新颖的光电性能已经被应用到光电器件

领域,并取得了一系列的研究进展.概述了硅量子点的电子和光学性质,详细介绍了国内外有关硅量子点在发光

器件、太阳电池和光探测器３个方面的研究进展,并针对不同类型的硅量子点光电器件的性能进行了分析,认为经

过坚持不懈的研究,硅量子点能够在未来光电器件革新中扮演重要角色.
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Abstract　Siliconquantumdots SiQDs areusuallysmallerthan１０nm敭Theyhavedrawnmuchattentionfrom
researchersbecauseoftheirnovelelectronicandopticalpropertiescausedbyquantumconfinementeffectandsurface
effect whicharedifferentfromthoseofbulksiliconmaterials敭Inrecentyears SiQDshavebeenappliedinthefield
ofoptoelectronicsbecauseoftheirnovelelectronicandopticalproperties andaseriesofresearchprogresshavebeen
achieved敭TheelectronicandopticalpropertiesofSiQDsareoverviewed敭TheuseofSiQDsinoptoelectronic
devicessuchaslightＧemittingdiodes solarcellsandphotodetectorsisintroducedindetail敭Theperformanceof
differenttypesofSiQDsinoptoelectronicdevicesisanalyzedaswell敭Itisbelievedthatifcontinuouseffortsintheresearch
onSiQDsaremade SiQDswillplayacrucialroleintheinnovationofoptoelectronicdevicesinthefuture敭
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１　引　　言
硅作为一种重要的半导体材料,因其成熟的加工工艺、优异的电学性能和丰富的资源储量,已经成为当

今半导体产业的基础.但是,硅有一个明显的不足,即难以高效率地发光,这主要是因为硅是间接带隙半导

体,电子与空穴的复合需要声子的参与[１],导致其辐射复合几率极低.然而,在２０世纪９０年代人们发现多

孔硅可以高效地发光[２].后来的研究表明,硅量子点(SiQDs)通常存在于多孔硅中,多孔硅的发光主要源于

硅量子点的发光[３Ｇ４].硅量子点也可以被镶嵌于基质材料如氧化硅(SiO２)[５Ｇ７]、氮化硅(SiN)[８Ｇ１１]和碳化硅
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(SiC)[１２Ｇ１３]中或者是自支撑的(粉末状的)[１４Ｇ１７].各种存在形态的硅量子点都具有比体硅材料优异得多的发

光性能.与体硅材料明显不同,硅量子点的电子和光学性质显著地依赖于尺寸和表面状态.由于量子限域

效应,硅量子点的禁带宽度一般会随硅量子点尺寸的减小而增加[１８Ｇ２０],从而导致硅量子点的光吸收和发光能

量随着尺寸减小而蓝移[５Ｇ６,２１Ｇ２５].表面效应使硅量子点的表面状态能对其电子和光学性质产生较大影响.
例如,当硅量子点表面的基团发生变化时,其电子结构和光吸收及发射都会发生变化[２６Ｇ３０].

硅量子点表现出来的明显不同于体硅材料的电子和光学性质促使人们思考硅量子点在光电器件领域的

应用,以期实现光电器件性能的提升或创新.首先努力的方向是利用硅量子点优异的发光性能制备发光器

件[３１Ｇ４１].由于硅量子点具有将短波长的光[如蓝光和紫外(UV)光]吸收后发出长波长的光(如红光)的下转

换作用,硅量子点也可以被用于传统太阳电池,提升传统太阳电池对短波长的太阳光的利用[４２Ｇ４７].硅量子点

良好的光吸收性能也促使人们尝试把硅量子点用在新型的太阳电池[４８Ｇ５３]和光探测器中[５４Ｇ５５].
近年来,具有新颖光电性能的硅量子点在诸如发光器件、太阳电池和光探测器等光电器件中逐步得到了

应用,获得了一系列的研究进展.本文首先概述硅量子点的电子和光学性质,然后以发光器件、太阳电池和

光探测器３个方向为代表介绍硅量子点在光电器件领域应用的研究进展.

２　硅量子点的光电性质
２．１　硅量子点的电子性质

对于半导体材料,其激子波尔半径(αB)的计算公式为
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图１ (a)硅量子点禁带宽度随尺寸变化关系[２１];(b)１．４nm 基态硅量子点表面

被带有不同末端官能团烯烃配体钝化时的能级分布图[２９]

Fig敭１  a Dependenceofthebandgap Eg ofSiQDsontheQDsize ２１   b energyＧleveldiagramsofa１敭４nmSiQDswith

varyingfunctionalgroupsatthedistalendofanalkyneＧderivedligandattachedtotheQDsurfaceatthegroundstate ２９ 

式中h－ 为普朗克常量,ε为真空介电常数,e为电子电量,me 为电子有效质量,mh 为空穴有效质量.硅的激

子波尔半径约为５nm,当硅的尺寸小于１０nm时就会出现量子限域效应,其中当硅的尺寸小于５nm时,量
子限域效应强烈.由于量子限域效应,硅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[１８Ｇ２０].最近,Liu等[２１]在２~１０nm的尺寸

范围内系统地研究了硅量子点禁带宽度与尺寸的变化关系,如图１(a)所示,发现Eg＝E０＋Ad－２＋Bd－１,式
中Eg 为硅量子点的禁带宽度,E０ 为体硅的禁带宽度(１．１２eV),d 为量子点尺寸,A 和B 为常数.Buuren
等[２３]的研究表明,硅量子点禁带宽度的增加是由于导带底向上和价带顶向下移动形成的,其中价带顶移动的量

(ΔEVB)是导带底移动量(ΔECB)的两倍,即ΔEVB＝２ΔECB.除了量子限域效应,表面态和掺杂也会显著影响硅

量子点的能级结构.当硅量子点表面存在不同的无机配体(如氧、氟和氢等)或有机配体(如烯基、烷基和烷氧

基等)时,其禁带宽度和能级结构有可能发生变化[２７Ｇ３０].例如,Wang等[２９]在利用密度泛函理论研究表面改性

(氢化硅烷化)对１．４nm的硅量子点电子结构影响时发现,一般情况下烯烃和炔烃的链长和钝化量对硅量子点

的电子结构影响较小,但是当它们含有－NH２ 和－C４H３S官能团时,基态硅量子点的电子结构会发生变化,其
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最高占据分子轨道(HOMO)能量将有所增加,如图１(b)所示,导致HOMO和最低未占分子轨道(LUMO)之间

的能隙从３．１３eV减小到２．７１eV(－NH２)和２．７８eV(－C４H３S).此外还明显区别于体硅的是,掺杂通常会在

硅量子点禁带中引入深能级[５６Ｇ６１].如硼、磷掺杂会在尺寸约为２．２nm的硅量子点禁带中引入约０．４~１eV的

深能级[５８Ｇ５９],这主要是由于掺杂在硅量子点中更容易引入晶格畸变,从而导致深能级的产生[５６,６０Ｇ６１].
载流子在体材料中的传输主要受晶格和缺陷的散射限制,而在量子点体系中,载流子传输的限制主要在

于量子点之间的联系[６２].只有当量子点之间的距离足够小,形成波函数的重叠时,电子才能在硅量子点之

间基于电子跳跃和量子隧穿效应进行有效传输[６３Ｇ６５].表面钝化对硅量子点的电荷传输性能影响较大.一方

面,钝化能有效减少硅量子点表面的悬挂键,使得载流子表面复合几率降低,另一方面,钝化层增大了量子点

之间距离和传输势垒,使得其电学性能有所下降.在实际工作中,对硅量子点表面钝化类型的选择及电荷传

输平衡的调控至关重要.
必须注意到,量子点掺杂是一种提高量子点薄膜导电性的重要方式.Norris等[６２]指出,量子点中杂质

原子可能出现体材料中没有的非热激活离化现象,这是因为载流子占据的限域电子态能量随量子点尺寸减

小而增加,当其超过离化杂质和载流子之间的库仑作用时,就能发生“自动”离化.Chen等[６３]在研究磷掺杂

硅量子点薄膜导电性时发现,磷的掺杂量越多,硅量子点中自由电子浓度越大,对应薄膜的电导率相应提高.

Chen等[６３]结合理论计算指出,在磷理论掺杂浓度为２０％时,硅量子点间电子跳跃区域长度接近硅量子点尺

寸的３倍,表明重掺磷硅量子点薄膜接近于表现出类似于半导体体材料中的金属Ｇ绝缘体转变.
近年来,硅量子点被证实还可以和其他半导体材料之间发生电学作用.例如Liu等[４８]在研究硅量子点

有机杂化太阳电池时发现硅量子点和有机物聚己基噻吩(P３HT)之间存在电学关系;Yu等[６６]在研究硅量子

点/石墨烯/体硅光探测器时发现硅量子点与石墨烯之间具有电荷转移.这些现象表明硅量子点具有丰富的

电学性质,可以和现有的光电材料形成电学兼容,大大扩展了硅量子点在光电器件领域的应用范围.

２．２　硅量子点的光学性质

图２ (a)不同激发光能量下硅量子点的吸收截面[６７];(b)硅量子点的吸收和光致发光光谱[６６];

(c)硅量子点在紫外光激发下的发光照片[２５]

Fig敭２  a AbsorptioncrosssectionsofSiQDsversusvariousexcitationenergies ６７  

 b absorptionandPLspectraofSiQDs ６６   c PLphotographsofSiQDsunderUVlamp ２５ 

Kovalev等[６７Ｇ６８]对硅量子点的光吸收性质做了比较深入的研究,他们发现相较于体硅材料,硅量子点由

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.如图２(a)所示,硅量子点对能量与带隙相当的光的吸收截面与能量大于带隙的光的吸收截
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面相差将近１０５ 量级[６７],这使得硅量子点吸收光谱具有不太明显的带边吸收,同时也造成如图２(b)所示的

斯托克斯位移看似较大的现象[６６].硅量子点吸收光谱整体上还是表现出间接带隙吸收特征,只在短波长光

谱范围具有较强的吸收,没有出现像硒化镉(CdSe)、硫化铅(PbS)等直接带隙半导体量子点所具有的特征激

子吸收峰[６９].
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.这就使电子和

空穴辐射复合的几率大大增加,呈现出与体硅材料不同的发光行为.Fujji等[５Ｇ６]曾对镶嵌在氧化硅基质中

的硅量子点光致发光(PL)性能作了研究,获得了禁带宽度１．２~１．８eV可调的近红外发光硅量子点.２００８
年,Pi等[２４Ｇ２５]通过改变自支撑硅量子点的尺寸,获得了在整个可见光区域的光致发光[图２(c)];同时他们还

发现,硅量子点在空气中氧化时,氧原子能明显钝化硅量子点表面的悬挂键,使其发光强度增加,并且氧化导致

硅量子点的尺寸减小,发光峰位出现蓝移.与光致发光原理类似,硅量子点薄膜在电注入的条件下,也能发生

电子的跃迁和辐射复合,产生电致发光(EL).通过调节硅量子点的尺寸,也能改变电致发光峰位[３２Ｇ３４].
由于硅量子点具有较大的比表面积,因此硅量子点表面的缺陷必须得到有效控制.一旦硅量子点表面

出现缺陷,缺陷就很可能成为电荷非辐射复合中心,严重影响硅量子点的发光效率.镶嵌在氧化硅、氮化硅

和碳化硅等基质中的硅量子点的表面受基质材料的制约,通过钝化硅量子点与基质材料形成的界面上的缺

陷可以提高硅量子点的发光效率[６,７０Ｇ７２].对于用液相或气相法合成的自支撑的硅量子点,通常需要对其表

面进行改性[７３Ｇ７７]来获得较高的发光效率.例如Jurbergs等[７３]曾对自支撑的硅量子点的表面进行了氢化硅

烷化,使其发光量子效率超过了６０％.表面改性有助于稳定硅量子点的表面,也增加了硅量子点在各种溶

剂中的溶解性,以便形成硅量子墨水(胶态硅量子点).Liu等[２１]最近系统研究了尺寸为２~１０nm、经过氢化

硅烷化表面改性过的硅量子点的光致发光,发现硅量子点发光的量子效率随着尺寸的增大先增加后减小.就

发光量子效率而言,存在一个最优量子点尺寸.这是硅量子点的量子限域效应和表面效应共同作用的结果.

３　硅量子点发光器件研究进展
３．１　镶嵌在氧化硅基质的硅量子点发光器件

图３ 镶嵌在氧化硅基质的硅量子点发光器件的(a)结构示意图及(b)光功率密度、量子效率与器件工作电流密度的关系[８１]

Fig敭３  a Schematicdiagram  b opticalpowerdensityandquantumefficiencyversuscurrent

densityofSiQDsembeddedinSiO２emittingdevices ８１ 

硅量子点的存在形态主要有两类:镶嵌在基质中的或是自支撑的,不同存在形态的硅量子点均可以发

光,都能被应用到发光器件领域.其中镶嵌在氧化硅基质中的硅量子点一般采用传统的物理气相沉积

(PVD)或化学气相沉积(CVD)结合热处理的方式制备,其开始研究的时间较早,已经有多篇关于镶嵌在氧

化硅基质中的硅量子点发光器件的文献报道[７８Ｇ８１].

２０１１年,Anopchenko等[８１]利用镶嵌有硅量子点的氧化硅薄膜制备出发光器件,器件结构如图３(a)所
示.首先在p型硅片基底上利用等离子体增强化学气相沉积(PECVD)交替沉积氧化硅和富硅氧化硅

(SRO),再在多层沉积的氧化硅薄膜上生长n型多晶硅作为半透明门电极,高温热处理形成场氧化以及
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SRO中的硅量子点.通过调节多层沉积中SRO层和氧化硅层的厚度,实现了中间层量子点较小而外缘层

量子点较大的尺寸分布.该器件结构的优势在于将小量子点的辐射复合速率较高和大量子点注入电流较大

的特点结合起来,获得了最高０．２％的发光效率,是相同条件下均匀量子点尺寸分布器件效率的两倍[图３
(b)],同时其光功率密度也有一定程度的提高.

３．２　镶嵌在氮化硅基质的硅量子点发光器件

和氧化硅基质相比,氮化硅的禁带宽度更小,更加有利于载流子在基质中的传输,镶嵌在氮化硅基质的

硅量子点发光器件可能更有优势.目前,已经有越来越多的研究者开始关注镶嵌在氮化硅基质的硅量子点

电致发光[８２Ｇ８６].

２０１２年,Huh等[８６]以氮化硅薄膜作为基质材料制备出硅量子点的发光器件,如图４(a)所示,器件结构

为氧化铟锡(ITO,１００nm)/AuNPs(单层)/SiC(１０nm)/SiQDsinSiNx(５０nm)/p＋－Si,其中AuNPs表

示金纳米粒子.首先,通过PECVD在p型硅片上沉积厚度约为５０nm的氮化硅薄膜,在２５０℃温度条件下

氮化硅基质中能原位生长出尺寸约４nm的硅量子点,无需后续热处理;然后利用PECVD在氮化硅薄膜上

沉积一层厚度约１０nm的磷掺杂非晶碳化硅(aＧSiC)薄膜,作为器件的电子注入层;最后,沉积ITO作为阴

极.器件在５５０~８００nm波长范围内出现了明显的发光.此外,Huh等[８６]还研究了在碳化硅薄膜上加入

金纳米颗粒对性能的影响,如图４(b)所示,结果发现金纳米颗粒的表面等离激元与硅量子点之间的耦合作

用使得器件的光功率密度和电学性能都有一定程度的提高.

图４ 镶嵌在氮化硅基质的硅量子点发光器件的(a)结构示意图及(b)光致发光谱[８６]

Fig敭４  a Schematicdiagramand b PLspectraofSiQDsembeddedinSiNxemittingdevices ８６ 

３．３　镶嵌在碳化硅基质的硅量子点发光器件

图５ 镶嵌在碳化硅基质的pＧiＧn结构硅量子发光器件的(a)结构示意图及(b)电致发光曲线[８９]

Fig敭５  a Schematicdiagramand b ELcurvesofpＧiＧnstructuredSiQDsembeddedinSiCemittingdevices ８９ 

镶嵌在碳化硅基质中的硅量子点制备方法与前两者基质相似,但相比氧化硅和氮化硅,碳化硅作为基质

时势垒较小从而更加有利于电子的注入,并且在加工过程中热消耗更低,更适合作为硅量子点发光器件的基

质材料,有关以碳化硅为基质的硅量子点发光器件的研究工作开始逐渐增多[８７Ｇ８９].
２０１３年,Xu等[８９]报道了镶嵌在碳化硅基质的硅量子点发光器件.首先通过PECVD在p型硅基底上

交替沉积非晶硅(aＧSi)和非晶碳化硅薄膜,再利用氟化氪(KrF)脉冲准分子激光诱导多层结构薄膜结晶,得
到镶嵌在碳化硅中平均尺寸约４nm的硅量子点.最后在多层薄膜结构上沉积n型层和电极,制备出如图５
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所示的pＧiＧn结构的碳化硅基底硅量子点发光器件.与非pＧiＧn结构的发光器件对比,该器件结构具有更低

的开启电压和明显增强的发光效率[图５(b)].通过建立二极管Z 参数模型分析指出,pＧiＧn结构中电子Ｇ空
穴对的辐射复合速率增加最终导致了器件发光效率的提升.

３．４　硅量子点有机杂化发光二极管

量子点有机物杂化发光二极管(LED)通常将量子点薄膜层置于有机物层之间,通过有机物层对电荷传

输的控制,实现基于量子点层的可见到红外电致发光[３１Ｇ４１].与前述镶嵌在基质中的硅量子点发光器件不同,
硅量子点有机杂化LED通常采用的是自支撑的量子点,在配成硅量子点墨水后通过旋涂等方法沉积到有机

物层上,避免了前述器件结构中复杂的薄膜沉积和热处理工艺,并且可以和丝网印刷等溶液加工法相容,应
用前景较大.

２０１０年,Cheng等[３１]第一次报道了高效的硅量子点有机LED(OLED).他们采用冷等离子体法合成出

自支撑的尺寸约为５nm 的硅量子点,通过１Ｇ十二烯溶剂的表面改性处理,得到了发光峰位波长约为

８５３nm、发光量子效率为(４６±６)％的硅量子点溶液.通过采用聚(３,４Ｇ乙撑二氧噻吩单体)∶聚苯乙烯磺酸

(PEDOT∶PSS)作为空穴传输层,聚(２Ｇ甲氧基,５(２′Ｇ乙基己氧基)Ｇ１,４Ｇ苯撑乙烯撑)(MEHＧPPV)为空穴注

入层,２,９Ｇ二甲基Ｇ４,７Ｇ二苯基Ｇ１,１０Ｇ菲啰啉(BCP)为电子注入层,制备了结构为ITO/PEDOT∶PSS/MEHＧ
PPV/SiQDs/BCP/LiF/Al的LED.经过优化,最佳性能器件的电致发光峰为８６８nm,外量子效率(EQE)为

０．６％.然而,当器件工作电流增加到１００mA/cm２ 时,出现了明显的峰位约为６００nm的 MEHＧPPV层发

光,Cheng等[３１]将产生这一现象的原因归结为该器件结构在高激发状态下可能存在限制电荷较差和电荷注

入不平衡的问题.随后,Puzzo等[３２]针对Cheng等[３１]工作中的器件结构进行了优化,提出了ITO/聚(乙烯

基咔唑)(PVK)/SiQDs/１,３,５Ｇ三(１Ｇ苯基Ｇ１HＧ苯并咪唑Ｇ２Ｇ基)苯(TPBi)/Al的器件结构,外量子效率达到

了０．７％.在此结构中采用两种不同尺寸的硅量子点,制备了电致发光峰分别在６８５nm和６４５nm的发光

器件.然而当偏压高于２０V时,硅量子点层开始轻微降解,依然出现了PVK和TPBi层共同发出的蓝光.

２０１１年,Cheng等[３３]在之前的研究基础上,报道了电致发光峰为８５３nm、外量子效率高达８．６％的硅量子点

LED,器件结构为ITO/PEDOT∶PSS/聚[双(４Ｇ苯基)(４Ｇ丁基苯基)胺](polyＧTPD)/SiQD/三(８Ｇ羟基喹啉)
铝(Alq３)/LiF/Al,Cheng等对比了１Ｇ十二烯表面钝化的５nm 和３nm 硅量子点,其光致发光峰分别为

８５３nm和７７７nm,对应的荧光效率分别为４５％和４３％.如图６所示,Cheng等[３３]发现采用５nm硅量子点

时器件具有最高的外量子效率(８．６％),３nm硅量子点对应器件的最高外量子效率为６．７％.同时,Cheng
等[３３]还研究了在该器件结构中３种不同电子注入层[Alq３、４,４′,４″Ｇ三(NＧ咔唑基)三苯胺(TCTA)和N,N′Ｇ
咔唑Ｇ４Ｇ４′Ｇ联苯(CBP)]对器件性能的影响,发现电子注入层的电子迁移率主要影响的是器件的开启电压,而
器件获得较高外量子效率的关键在于阻挡层应具有较大的带隙,该带隙能将电荷和激子限制在量子点层,同
时能够使发光层与金属电极分离.

图６ 硅量子点有机LED的(a)外量子效率曲线、(b)电流密度Ｇ电压曲线和(c)光功率密度曲线[３３]

Fig敭６  a EQEcurve  b currentdensityＧvoltagecurveand c opticalpowerdensitycurveoftheSiQDsOLED ３３ 

２０１３年,MaierＧFlaig等[３４]研究了尺寸分选对硅量子点有机杂化LED的影响,制备出能从深红到橙黄

色光谱范围发光的LED.他们采用的结构为ITO/PEDOT∶PSS/polyＧTPD/SiQDs/TPBi/LiF/Al,如图７
(a)所示,最高外量子效率达到了１．１％.同时还发现,经过尺寸分选后的硅量子点LED器件具有超过４０h
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的工作寿命,而没有经过尺寸分选的器件工作寿命只有１５h.MaierＧFlaig等将这一现象的原因归结于未经

过尺寸分选的器件中的大颗粒容易引起器件中短路电流而导致硅量子点LED的性能退化,并且未经过尺寸

分选的器件因发光层存在杂质或缺陷导致发光不均匀.

图７ 硅量子点OLED的(a)器件结构示意图;(b)不同TPBi层对器件外量子效率的影响;

(c)硅量子点尺寸分选对器件工作寿命的影响[３４]

Fig敭７  a StructureschematicoftheSiQDsOLED  b influenceofdifferentTPBilayersontheEQEofthedevices 

 c influenceofsizeＧseparatedSiQDsontheoperationtimeofthedevices ３４ 

上述工作采用的都是基于从ITO电极注入空穴、从金属电极注入电子的正型器件结构.２０１５年,Yao
等[３５]设计了ITO/聚乙烯亚胺(PEI)/氧化锌纳米颗粒(ZnONPs)/SiQDs/１,１－双[４Ｇ(N,NＧ二(对甲苯基)
氨基)苯基]环己烷(TAPC)/MoO３/Al的反型结构硅量子点LED,器件能级结构如图８(a)所示.由于ITO
的功函较高(４．５９eV),电子从ITO注入到ZnO纳米层时会有一定的势垒(０．５９eV).通过采用PEI修饰

ITO电极,成功地将ITO的功函降低到３．１３eV,如图８(b)和(c)所示,器件的最大外量子效率从１．１％升高

到２．７％,最大光功率密度也从０．０４mW/cm２ 提高到０．１１mW/cm２(１８V偏压下).

图８ (a)反型结构硅量子点有机LED的能级示意图;有无PEI层时器件(b)外量子效率曲线和(c)光功率密度曲线[３５]

Fig敭８  a SchematicenergyleveldiagramoftheinvertedstructuredSiQDsOLED  b EQEcurvesand

 c opticalpowerdensitycurvesofthedeviceswithandwithoutPEIlayer ３５ 

硅量子点有机杂化结构充分利用了有机物对载流子良好的传输能力,相比镶嵌在基质中的硅量子点发

光器件电荷注入势垒更小,注入过程更容易控制,性能更优,发展势头很快.在以后的工作中,要实现硅量子

点有机杂化LED单一的电致发光峰、较高的外量子效率和光功率密度等性能,器件结构可以从以下几个方

面考虑:１)电子/空穴传输层应和量子点层、电极之间形成良好的能级匹配,使得电荷在注入时无明显势垒;

２)电子/空穴阻挡层应和量子点层之间形成较大的势垒,将载流子限制在量子点发光层;３)量子点层两侧的

传输层中电子/空穴迁移率要尽可能平衡,避免某一种载流子注入过快产生电荷堆积导致器件性能受到损害.

４　硅量子点太阳电池研究进展
４．１　纳米结构硅太阳电池

硅量子点表现出不同于体硅材料的光吸收和光致发光特性,已经被研究者应用到传统硅太阳电池[４２Ｇ４７].
硅量子点可以在硅太阳电池表面形成多孔硅薄膜,增加太阳电池表面的光耦合作用,减少太阳光的反射.此
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外,硅量子点还表现出光致发光下转换效应,将紫外到蓝光部分高能量的光子吸收后发射出红光部分的低能量

光子,而硅太阳电池相对来说在红光部分具有更高的光响应,可以以此来提高硅太阳电池的能量转换效率.

２０１１年,Pi等[４４]利用冷等离子体法制备自支撑硅量子点,将其溶解在有机溶剂里配成墨水后,旋涂在丝网印

刷硅太阳电池的表面形成多孔硅薄膜,如图９(a)所示,这一方法使得电池效率从１６．９％提高到１７．５％.由于薄膜的

减反射作用,在３００~１１００nm光谱范围电池反射率均出现了不同程度的降低.从吸收光谱中可以看出,硅量子点

明显吸收了波长小于５００nm的光,光致发光光谱也显示出硅量子点将３２５nm的激发光转变成６６０nm的红光发

射,证实了硅量子的下转换效应.然而通过计算发现,要想补偿硅太阳电池在短波长和６６０nm红光范围外量子效

率的不同,硅量子点的下转换效率至少要在４０％以上,在此工作中电池效率提高的主要原因仍然是硅量子点的减

反射作用.随后,Pi等[４５]改进了自己的工作,利用下转换效率达到５０％的１Ｇ十二烯改性后的硅量子点墨水喷墨打

印到商业多晶硅太阳电池表面,最终使得电池效率从１７．２％提升到１７．５％,如图９(c)所示,短波长光谱范围电池外

量子效率明显增加,证实了硅量子点薄膜的减反射和下转换作用共同导致了电池效率的提升.

图９ 表面旋涂硅量子点薄膜的多晶硅太阳电池的(a)光照示意图及其(b)电流Ｇ电压曲线[４４];

(c)表面喷涂改性后硅量子点的多晶硅太阳电池的外量子效率曲线[４５]

Fig敭９  a Illuminationschematicand b currentＧvoltagecurvesoftheSibasedsolarcellwithaSiQDsfilmonsurface

undertheirradiationofthesun ４４   c EQEcurvesofthehydrosilylatedSiQDssurfaceinjectedSibasedsolarcell ４５ 

自支撑的硅量子点需要单独的制备和成膜工艺,这增加了实际硅太阳电池的生产工艺步骤.２０１５年,

Sgrignuoli等[４７]将镶嵌在氧化硅中的硅量子点应用到交叉背接触晶硅(IBC)太阳电池,器件结构如图１０(a)
所示.在热退火条件下SRO相分离产生硅量子点,通过对IBC电池热处理工艺上的调整,使得原本驱使掺

杂剂扩散的热处理工艺也被应用到SRO中硅量子点的产生过程,减少了硅纳米结构太阳电池的生产工艺,
使得该方法具有商业应用前景.同时,由于SRO中硅量子点的减反射和下转换作用,如图１０(b)所示,电池

的短路电流增加了约０．７mA/cm２,导致了相对值４．４％(绝对值０．８％)的电池效率提升.

４．２　硅量子点薄膜太阳电池

２０１０年,Liu等[９０]第一次证实了硅量子点薄膜在肖特基太阳电池中应用的可行性.他们采用的器件结

构如图１１(a)所示,冷等离子体法制备的硅量子点转移到手套袋中收集后溶解于１,２Ｇ二氯苯(DCB)形成硅

量子点悬浮液,然后将其旋涂在ITO玻璃上,形成约２５０nm的硅量子点薄膜,最后在量子点薄膜上沉积约

１００nm的铝电极.器件在干燥氮气氛围保护下进行测试以避免氧化,结果如图１１(b)所示,其光电转换效

率为０．０２％,填充因子为０．２６,短路电流密度为０．１４８mA/cm２,开路电压为０．５１V.电池性能较差的原因

在于硅量子点薄膜只吸收了短波长范围的太阳光,并且硅量子点表面的氢钝化还不足以有效遏制载流子的

表面复合,可以从改善硅量子点薄膜载流子传输能力入手提高该结构太阳电池的效率.
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图１０ 硅纳米结构IBC太阳电池的(a)结构示意图及其(b)在光照下的电流密度Ｇ电压曲线,插图为电池性能参数[４７]

Fig敭１０  a Structureschematicand b currentdensityＧvoltagecurvesunderilluminationofSiＧnanostructured

IBCsolarcell theinsertshowsthesolarcellparameters ４７ 

图１１ 硅量子点薄膜太阳电池的(a)结构示意图及其(b)电流密度Ｇ电压曲线[９０]

Fig敭１１  a Structureschematicand b currentdensityＧvoltagecurveoftheSiQDsthinfilmphotovoltaicdevice ９０ 

４．３　镶嵌在基质中的硅量子点太阳电池

镶嵌在基质中的硅量子点不仅可以作为发光器件的发光层,而且因其对太阳光的良好吸收也能被应用

到太阳电池领域[９１Ｇ９７].２００９年,PerezＧWurfl等[９４]将镶嵌在氧化硅中的硅量子点应用到太阳电池.他们首

先在石英基底上交替溅射沉积氧化硅和SRO层,同时对薄膜进行原位掺杂,形成掺磷、本征和掺硼堆垛层;
然后在堆垛层外沉积氧化硅作为保护层,再利用热蒸发沉积铝电极形成欧姆接触;最后进行高温热处理,使
磷和硼通过内扩散的方式进入本征层,形成pＧn结.同时,在高温热处理过程中,SRO层中超出化学计量比

的硅原子释放形成硅量子点,器件结构如图１２(a)所示.通过比较热处理前后器件的二次离子质谱(SIMS)
曲线,可以确认热处理过程中发生了内扩散.从明暗场条件下热处理前后的器件伏安特性曲线[图１２(b)为

０．１２cm２ 太阳电池在暗场下的电流Ｇ电压曲线,插图为明场下的电流Ｇ电压曲线]可以看出,器件表现出了二

极管特性,电池开路电压为３７３mV.
除了镶嵌在氧化硅基质中的硅量子点太阳电池之外,镶嵌在其他基质(如氮化硅、碳化硅和非晶硅)中的

硅量子点太阳电池也有报道[９５Ｇ１０３].例如,２００９年Kim等[９５]将镶嵌在氮化硅中尺寸为５．４８nm的硅量子点

制备成太阳电池.嵌在该基质中的硅量子点具有很好的光吸收能力,对应的电池器件在短波段具有很好的

光响应.但由于硅量子点在基质中距离较远,实际的电池短路电流为５５μA/cm２,远远低于理论值

(４．８３mA/cm２).２０１３年,Löper等[９７]采用PECVD和热退火的方法在热氧化硅片上制备出碳化硅/硅量

子点的超晶格结构,并将其应用到太阳电池,形成了pＧiＧn结构有效面积为１mm２ 的电池器件.在黑暗和

１０００W/m２ 的光照条件下,电池均显示出了二极管特性.其中,光照时电池的开路电压为２８２mV,短路电

流为０．３３９mA/cm２.但由于耗尽层中存在较多的载流子复合缺陷,实验得到的器件短路电流依然远小于

理论计算值(５．９７mA/cm２).
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图１２ 镶嵌在氧化硅基质的硅量子点太阳电池的(a)结构示意图和SIMS图谱及其

(b)在暗场下的电流Ｇ电压曲线[９４],插图为明场下的电流Ｇ电压曲线

Fig敭１２  a StructureschematicandSIMSspectra  b currentＧvoltagecurveindarkＧfieldoftheSiQDsembedded

inSiO２solarcell ９４  theinsertshowsthecurrentＧvoltagecurveinbrightＧfield

从以上结果可以看出,目前镶嵌在氧化硅、氮化硅和碳化硅基质中的硅量子点太阳电池光电转换效率还

很低,远远没有达到商业应用的要求.硅量子点产生的光生载流子在上述基质中的电学输运问题可能是制

约其发展的主要原因.而另外一种镶嵌在非晶硅基质中的氢化纳米硅(ncＧSi∶H)薄膜太阳电池,因其保持了

商业非晶硅太阳电池的优势,器件效率高,从而更加受到研究者的关注[９８Ｇ１０３].
氢化纳米硅薄膜是由尺寸约为３~１０nm的硅纳米晶体镶嵌在非晶硅无序网络里形成的一种单晶与非

晶混相体系,相比于非晶硅薄膜,其对大于８００nm波长的太阳光具有更高的光响应,同时当其作为多结电

池的中间或底部结构时,遭受到的光致衰退影响较小[９８],因而可以被用来制备单结或多结氢化纳米硅太阳

电池,以在非晶硅太阳电池的基础上提高效率.

图１３ 单结氢化纳米硅太阳电池的(a)结构示意图和(b)电流密度Ｇ电压曲线[１００];

(c)三结氢化纳米硅太阳电池的电流密度Ｇ电压曲线[１０３]

Fig敭１３  a Structureschematicand b currentdensityＧvoltagecurvesofsingleＧjunctionncＧSi∶Hsolarcell １００  

 c currentdensityＧvoltagecurvesoftripleＧjunctionncＧSi∶Hsolarcell １０３ 

２０１２年,Yue等[１００]制备了单结氢化纳米硅太阳电池.其中,本征氢化纳米硅薄膜是利用PECVD获

得,通过结合磷掺杂的n型层和硼掺杂的p型层,形成了在不锈钢基底上的nＧiＧp结构氢化纳米硅薄膜太阳

电池,器件结构如图１３(a)所示.其中利用Ag/ZnO作为背反射层,将透射到基底上的太阳光反射回器件有

效层,以提高电池效率.通过优化器件结构和Ag/ZnO背反射层,调整氢化纳米硅在沉积过程中沿生长方

向的结晶度以及掺杂的氧、硼杂质原子浓度,获得了最高１０．６％的电池效率,如图１３(b)所示.氢化纳米硅

除了可以被用来制备单结太阳电池以外,还有研究将其应用到多结太阳电池,以充分吸收太阳光,进一步提高

电池的效率.例如,２０１１年Yan等[１０３]利用高电导的n型ncＧSi∶Ox∶H层取代aＧSi∶H/aＧSiGe∶H/ncＧSi∶H
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(aＧSiGe表示非晶硅锗)三结电池结构中传统的n型层,使得电池的最高效率达到了１６．３％,如图１３(c)所示.其

中ncＧSi∶Ox∶H层主要起到两个作用:一是作为n型材料参与电池结构的成形,二是作为中间减反射层增加了

顶部/中间电池的电流.

４．４　与碳纳米结构结合的硅量子点太阳电池

２０１０年,Švrček等[１０４]将硅量子点与富勒烯(C６０)结合应用到太阳电池.他们首先通过电化学刻蚀和球

磨法在p型硅片上制备出硅纳米颗粒粉末,将其溶解于水或乙醇中,再利用纳秒激光器进行进一步的粉碎分

散;然后将上述溶液转移到手套箱中滴涂到ITO/PEDOT(厚度均约为１５０nm)基底上,待溶剂挥发后,沉积

上９０nm的C６０薄膜,最后沉积１００nm的铝电极,器件结构如图１４(a)中插图所示.由于硅量子点在短波长

波段的吸收较好,电池器件在小于５００nm波长范围时显示出较高的外量子效率.同时,相比于乙醇,以水

作为溶剂时器件的外量子效率更高,在小于４００nm波长范围内器件的外量子效率达到了１．４％,在５５０~
７００nm波长范围内光电转换效率达到了０．０６％.这主要归因于硅量子点与C６０之间形成了较好的电学耦

合,硅量子点的LUMO和HOMO能级均高于C６０对应的能级,其产生的电子和空穴能分别很好地转移到

C６０和PEDOT层,从而通过电极被外电路收集.２０１１年,Švrček等[１０５]又证明了硅量子点与单壁碳纳米管

(SWNT)之间可以结合形成太阳电池.首先,将２mg硅量子点与约０．０１mg的单壁碳纳米管混合后溶解于

１０mL甲苯中,再将混合溶液旋涂到ITO/PEDOT基底上,最后沉积上铝电极,器件结构如图１４(b)插图所

示.硅量子点的加入使得电池器件在短波长范围的外量子效率明显增加,如图１４(b)所示.同时还发现,p
型硅量子点与单壁碳纳米管间的电学耦合性更好,直径０．８３nm的碳纳米管与硅量子点结合后的性能优于

直径１．１nm的碳纳米管.如图１４(c)所示,在AM１．５G光照条件下,电池的开路电压(VOC)为０．１４V,短路

电流(JSC)为０．３mA/cm２,填充因子(FF)为０．２７,光电转换效率(PCE)为０．０１％.

图１４ 与C６０结合的硅量子点太阳电池的(a)外量子效率曲线[１０４],插图为其结构;与单壁碳纳米管结合的

硅量子点太阳电池的(b)外量子效率曲线(插图为其结构)及(c)电流密度Ｇ电压曲线[１０５]

Fig敭１４  a EQEcurvesoftheSiQDssolarcellcombinedwithC６０ １０４  theinsertshowsthestructureofthesolarcell 

 b EQEcurvesand theinsertshowsthestructureofthesolarcell  c currentdensityＧvoltagecurveofthe

SiQDssolarcellcombinedwithSWNT １０５ 

４．５　有机杂化硅量子点太阳电池

有机杂化量子点太阳电池结合了光敏有机物较好的光吸收和成膜性以及无机量子点高迁移率、带隙可

调等优势,已成为太阳电池领域研究的热点.近年来,有研究者开始探索将自支撑的硅量子点与有机物混合

制备成体异质结有机杂化太阳电池[４８Ｇ５３],避免了镶嵌在无机基质中量子点器件复杂的制备工艺,并显示出良

好的效率.

２００９年,Liu等[４８]首次报道了硅量子点与P３HT有机杂化太阳电池,器件结构为ITO/PEDOT∶PSS/

P３HT∶SiQDs/Al,如图１５(a)所示.当硅量子点尺寸为３~５nm、质量分数为３５％时,电池显示出最高的能

量转换效率(１．１５％).其中,P３HT主要吸收可见光,在器件结构中作为电子施主;硅量子点在紫外光谱范

围具有较强的吸收,弥补了P３HT在此波段吸收的不足,并且硅量子点分散在P３HT基质中形成网络结构,
成为载流子传输通道,同时作为电子受主.随后,Liu等[４６]在此研究基础上,通过调整硅量子点P３HT混合

物薄膜的退火温度以及选择不同的金属电极,将电池效率提高到１．４７％.
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图１５ (a)硅量子点有机杂化太阳电池结构示意图;(b)质量分数为３５％的硅量子点混合时器件在AM１．５G和黑暗下的

电流密度Ｇ电压曲线;(c)硅量子点、P３HT和质量分数为３５％的硅量子点/P３HT混合薄膜的吸收光谱[４８]

Fig敭１５  a StructureschematicoftheSiQDspolymerhybridsolarcell  b currentdensityＧvoltagecurveofthe３５％

 massfraction SiQDsblenddeviceinthedarkandunderAM１敭５Gillumination  c absorption

spectraofSiQDs P３HTand３５％ massfraction SiQDs P３HTblendfilms ４８ 

２０１４年,Ding等[５０]研究了硅量子点表面基团对太阳电池性能的影响,器件结构的透射电子显微镜

(TEM)截面图如图１６(a)所示.他们发现氢钝化的硅量子点太阳电池具有最高的效率[图１６(b)],这与氯

钝化量子点具有大量的自由载流子和复合中心以及过度氧钝化引入较高载流子传输势垒有关.同时,他们

将之前结构中的P３HT(２eV)更换成具有更窄能带隙的聚苯并二噻吩(PTB７,１．８eV),使得器件在６００~
８００nm波长范围具有更大的吸收,器件效率也提升到２．２％.随后,Ding等[５１]继续研究了硅量子点表面不

同程度氧钝化对缺陷态、电子迁移率和有机杂化太阳电池性能的影响,发现一定程度的氧钝化可以明显减少

硅量子点表面的悬挂键,减少了表面缺陷态对量子点薄膜载流子的复合,电子迁移率也相应提高.经过氧钝

化表面的硅量子点PTB７杂化太阳电池,能量转换效率进一步提升到３．６％,显示出较大的发展前景.２０１６
年,Zhao等[５３]将硅量子点引入P３HT/[６,６]Ｇ苯基ＧC６１Ｇ丁酸甲酯(PCBM)经典有机杂化太阳电池体系,制备

出硅量子点三元有机杂化太阳电池.当硅量子点取代P３HT/PCBM 混合体系中约质量分数５％的PCBM
时,电池效率提升了约４０％,达到了４．１１％,如图１７(b)所示.硅量子点的引入不仅扩展了原体系对太阳光

的吸收利用,还形成了如图１７(a)所示阶梯型能级匹配,促使有机杂化太阳电池效率进一步的提升.

图１６ (a)硅量子点有机杂化太阳电池TEM截面图;(b)不同表面钝化硅量子点有机杂化太阳电池的电流密度Ｇ电压曲线[５０]

Fig敭１６  a CrossＧsectionalTEMimageofSiQDshybridsolarcell  b currentdensityＧvoltagecurvesof

differentradicalterminatedSiQDshybridsolarcells ５０ 

从以上研究成果可以总结出,要想提高有机杂化硅量子点太阳电池的效率,未来工作的重点可能在于:

１)寻找更为合适的有机物材料,满足杂化电池对太阳光的充分吸收和能级匹配;２)有机物与量子点之间的

界面对器件性能影响较大,对硅量子点表面进一步的修饰和钝化有助于界面上激子的分离;３)活性层与电

极之间的界面仍可探索优化.

４．６　硅量子点敏化太阳电池

２０１０年,Kim等[１０６]采用羧基表面改性后的硅量子点(SiＧCOOH),结合到染料敏化太阳电池中,首次报

道了硅量子点染料共敏化太阳电池.当二氧化钛(TiO２)厚度为１０μm,共敏化太阳电池和没有硅量子点的

０３０００６Ｇ１２



５４,０３０００６(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图１７ (a)P３HT∶(SiQDs)x∶(PCBM)１－x三元杂化太阳电池能级示意图及(b)电流密度Ｇ电压曲线[５３]

Fig敭１７  a Schematicenergyleveldiagramand b currentdensityＧvoltagecurveof

P３HT∶ SiQDs x∶ PCBM １－xternaryhybridsolarcell ５３ 

参考电池相比,能量转换效率提高了１７％.他们认为这是由于SiＧCOOH/TiO２ 表面吸附了更多的染料分

子,并且一部分的染料分子和硅量子点相连,电荷能够直接从硅量子点转移到TiO２ 薄膜,染料和硅量子的

共敏化导致了电池效率的提升.２０１３年,王蓉等[１０７]研究了硅量子点敏化太阳电池.如图１８所示,他们首

先制备出表面改性后荧光量子效率３０％的硅量子点,再将TiO２ 纳米棒阵列浸泡在分散的硅量子点墨水中,
经过充分的浸泡,硅量子点有效地吸附在TiO２ 纳米棒表面,进而制备出硅量子点敏化太阳电池,其效率约

为０．１％.电池效率偏低的原因在于硅量子点只能高效地吸收短波长的光,对太阳光的利用不够.硅量子点

表面和TiO２ 表面都有可能对器件性能产生影响.硅量子点与染料或其他量子点结合的共敏化太阳电池依

旧是未来研究的方向之一.

图１８ 硅量子点敏化太阳电池的(a)结构示意图及其(b)在黑暗和AM１．５G光照下的电流Ｇ电压曲线[１０７]

Fig敭１８  a Schematicdiagramand b currentＧvoltagecurvesoftheSiQDssensitizedsolarcell

inthedarkandunderAM１敭５Gillumination １０７ 

５　硅量子点光探测器研究进展

５．１　硅量子点/金属肖特基光探测器

硅量子点/金属肖特基结构相对简单,硅量子点首先被研究者应用到与金属形成肖特基光探测器上.

２０１０年,Tu等[５４]将电化学刻蚀的多孔p型硼掺杂硅片超声粉碎来制备纳米/微米尺寸混合的硅颗粒.经过

１Ｇ辛烯表面改性,形成光致发光峰位于约６５０nm的胶体量子点悬浮液.再将悬浮液滴涂到氧化硅基底上的

梳齿型金电极后,形成了硅颗粒/金的肖特基光探测器.电流Ｇ电压曲线和外量子效率光谱显示,在４０５nm
波长激光照射和４８V的偏压下,光探测器的光电流为１．６２μA,相应的响应度为５１．８mA/W,外量子效率为

１５．９％.较厚的硅颗粒薄膜和颗粒表面有机碳链严重影响了器件的光电流,并且在电化学刻蚀过程中硅表

面很容易氧化,这将导致器件性能进一步降低.

Tu等[５４]的工作中,器件性能较低的原因在于电化学超声制备的硅颗粒尺寸分布较大,容易氧化,硅颗

粒薄膜质量不高.２０１４年,Lin等[５５]采用激光热解硅烷法合成了尺寸为１５~２０nm的硅纳米颗粒,在经过
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酸刻蚀和二烯丙基二硫紫外光照射表面改性后,形成了平均尺寸为４．５nm的新型硅量子点墨水.由于烯烃

链长较短以及SＧS键中的单对电子结构,使得硅量子点之间的电荷传输能力有所提升,同时也保持了墨水的

溶液稳定性和抗氧化性能.利用新型硅量子点墨水制备的光探测器结构示意如图１９(a)所示,PEDOT∶PSS
阻挡了硅量子点层中光生电子,只允许空穴向ITO传输,而硅量子点与铝电极之间形成肖特基接触电势则

促进了电子传输到铝电极.如图１９(b)和(c),器件具有较高的光电流与暗电流比(７００∶１)和较快的光响应,
同时在３１０nm波长时具有最高的光响应度(０．０２AW－１).

图１９ 硅量子点肖特基光探测器的(a)结构示意图、(b)电流Ｇ电压扫描曲线以及(c)瞬态光响应曲线[５５]

Fig敭１９  a Structureschematic  b currentＧvoltagescanningcurveand c transientphotoresponse

curveofSiQDsSchottkyphotodetector ５５ 

５．２　硅量子点/石墨烯/体硅光探测器

由于硅量子点只在短波长波段具有较强的吸收,对应硅量子点/金属肖特基光探测器也只在紫外波段具有

较强的光响应,同时因为硅量子表面有机配体影响载流子传输,器件的响应速度也较慢,限制了其应用范围.
近年来,石墨烯因其优异的光学和电学性能而被逐渐应用到光探测器领域,其中石墨烯与传统体硅形成的肖特

基光探测器具有较高的发展前景[１０８Ｇ１１０],纳米硅也正在被研究应用于该结构体系.２０１４年,Kim等[１１１]报道了

Ag/Si/多孔硅/石墨烯/Ag结构的光探测器.纳米结构多孔硅通过金属辅助化学刻蚀在轻掺p型硅基底上形

成,随后在多孔硅上通过化学气相沉积制备石墨烯,最后在石墨烯和硅基底底部沉积Ag电极.石墨烯和多孔

硅在该结构中分别起到载流子收集层和光致激发层的作用,同时形成类肖特基结.由于纳米结构多孔硅增强

的光吸收和增大的能隙(量子限域效应),使得光探测器的响应度和量子效率在近紫外波段都得到了明显的提

升,优化后的响应速度也比石墨烯/单晶硅光探测器快了约１０倍,纳米结构硅正在成为石墨烯硅基光探测器中

的一种新选择.２０１５年,Shin等[１１２]制备出石墨烯/镶嵌在SiO２ 中的硅量子点异质结光探测器,与石墨烯/体硅

肖特基探测器相比具有更高的响应度和更快的响应速度.在光照时,硅量子点产生光生载流子,在电场下隧穿

氧化硅层到达石墨烯和金属电极.他们还发现镶嵌在氧化硅基质中的硅量子点尺寸和石墨烯掺杂浓度对器件

性能具有较大影响.其中,硅量子点尺寸影响了其能带结构和光吸收,石墨烯掺杂降低了其费米能级,增加了

态密度.当硅量子点尺寸为２．８nm、石墨烯分子数掺杂浓度为２×１０－２时器件具有最高性能.在６００nm波长

光激发和－３V的偏压下,器件的光暗电流比约为１１,响应度达到０．３５AW－１,量子效率约为７２％,探测灵敏度

达到９×１０８Jones,响应时间约为１０μs,这些数据已经显示出可与商用光探测器媲美的性能.
最近,Yu等[６６]将硅量子点引入石墨烯/体硅肖特基光探测器中,获得了响应度约为０．４９５AW－１、响应

时间不大于２５ns、探测灵敏度达到７．４×１０９Jones的最高同类光探测器性能记录[图２０(b)][１０８Ｇ１１３].他们采

用的器件结构为SiQDs/石墨烯/Si,如图２０(a)所示.n型硅上氧化硅层通过刻蚀形成一个边长为０．５mm
的窗口,石墨烯通过此窗口与底部的n型硅接触,形成肖特基结,石墨烯同时通过窗口边缘与金接触.冷等

离子法制备的约３nm硅量子点经过氢化硅烷化后在有机溶剂中形成量子点墨水,涂覆在石墨烯表面形成

约４２nm厚的硅量子点薄膜.硅量子点在该器件结构中起到了两个作用:１)石墨烯与硅量子点之间的电荷

转移使得石墨烯的费米能级降低,增加了石墨烯体硅肖特基结势垒;２)硅量子点减少了器件对光的反射,增
强了光吸收.硅量子点的上述光电性质都有助于器件性能提升.当硅量子点与石墨烯耦合后,器件在光照

下的光电流提升了约６０％,最高响应度也增加了约１８％,外量子效率在３００~１０００nm波长范围内均有不同
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图２０ (a)硅量子点Ｇ石墨烯/体硅光探测器的结构示意图;(b)目前所报道的基于石墨烯/体硅肖特基结光探测器的最佳响应度

与对应响应时间[１０８Ｇ１１３];(c)硅量子点Ｇ石墨烯/体硅光探测器的噪声等效功率和对应比探测灵敏度与入射波长的关系[６６]

Fig敭２０  a StructureschematicofSiQDs graphene Siphotodetector  b responsibilityandthecorrespondingresponse

timeofgraphene Siphotodetectorrecentlyreportedintheliterature １０８Ｇ１１３   c spectraldependenceof

thenoiseequivalentpowerandcorrespondingspecificdetectivityoftherelatedphotodetector ６６ 

程度的提升.经过电容Ｇ电压测试分析,石墨烯与硅量子点耦合后,器件内建电势差从０．４３eV 提升到

０．５１eV,计算得到石墨烯的功函从４．７３eV增加到４．８１eV,证实了硅量子点与石墨烯之间的电荷转移导致

石墨烯功函的增加.零维硅量子点与二维石墨烯之间的耦合创造了同类光探测器的最佳性能.

６　结束语
近几年来,硅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、光探测器等领域取得了令

人瞩目的研究进展.硅量子点在发光器件中的应用主要基于镶嵌在氧化硅、氮化硅和碳化硅基质以及与有

机物杂化,其中硅量子点有机LED结合了硅量子点和有机物的光电性能优势,目前发展势头较快,已经初步

显示出良好的器件发光效率,但是其工作稳定性仍需要继续探索优化.同时受限于硅量子点光致发光波长

与发光效率的关系,器件的电致发光一般在红光波段时才具有较高的量子效率.如何利用硅量子点制备出

红外发光器件的同时保持较高量子效率,仍然具有一定的挑战性.
硅量子点有机杂化太阳电池最近也取得了一系列研究进展,已经成为硅量子点在太阳电池领域应用研

究的热点,目前报道的最高电池效率已突破４％,寻找更为合适的有机高分子和改善硅量子点与有机物之间

的载流子传输,可能会是硅量子点有机杂化太阳电池下一步研究的着手点.而硅量子点与硅太阳电池结合

最有可能被实际应用到太阳电池领域,这与硅太阳电池已经具有很高的理论研究基础和成熟的生产工艺技

术有关.在保证硅量子点薄膜稳定的前提下,硅太阳电池轻微的效率提升也能够带来巨大的经济效益.镶

嵌在氧化硅、氮化硅和碳化硅基质中的硅量子点太阳电池效率目前还很低,载流子在基质中的输运问题是束

缚该结构电池发展的主要原因.而镶嵌在非晶硅基质中的氢化纳米硅太阳电池保持了商业非晶硅薄膜太阳

电池的优势,同时通过增强对太阳光的吸收利用来提升效率,其发展前景被看好.此外,目前所报道的硅量

子点敏化太阳电池的效率也偏低.与在可见光范围吸收更好的染料或者其他量子点相结合的共敏化硅量子

点太阳电池可能会是下一个突破点.
在光探测器领域,硅量子点与金属结合的肖特基光探测器已经取得一些研究成果,但是受限于硅量子点

只在短波长光谱范围具有较强的吸收和硅量子点薄膜本身导电性较弱的影响,目前所报道的器件响应光谱

范围和性能都不太令人满意.硅量子点与硅衬底良好的相容性以及与石墨烯之间的电学耦合作用,给石墨

烯/硅光探测器的研究注入新的活力.最近的研究显示,硅量子点的引入使得石墨烯/硅光探测器的性能明

显提升,展现出了硅量子点在光探测器领域的诱人应用前景.
硅量子点给光电器件的发展带来了新思路,考虑到硅量子点无毒、价格低廉和能与成熟的硅基光电子器

件兼容等优势,硅量子点有望在未来的光电器件领域的革新中扮演重要角色.
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 １０４ 　ŠvrčekV MariottiD ShibataY etal敭AhybridheterojunctionbasedonfullerenesandsurfactantＧfree selfＧ
assembled closelypackedsiliconnanocrystals J 敭JournalofPhysicsD AppliedPhysics ２０１０ ４３ ４１  ４１５４０２敭
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