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Предложен новый подход к синтезу коллоидных квантовых точек сульфида свинца, в котором ис-
пользуется смесь олеиновой кислоты с олеиламином. Получены ККТ PbS с длинноволновым экси-
тонным пиком в диапазоне от 1.7 до 2.05 мкм. Исследовано влияние температуры, времени прове-
дения реакции и соотношения прекурсоров свинца и серы на спектральные характеристики полу-
чаемых квантовых точек PbS.
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ВВЕДЕНИЕ
Сульфид свинца является одним из самых рас-

пространенных полупроводниковых веществ, ис-
пользуемых в фотоэлектрических устройствах
различного типа, включая ИК-фотодетекторы
для ближнего и среднего ИК-диапазона. Одним
из важных факторов широкого распространения
PbS фотодетекторов явилось то, что их достаточ-
но высокие фотоэлектрические характеристики
достигаются на основе простой технологии нане-
сения тонких поликристаллических пленок, в то
время как ИК-фотоприемники на основе крем-
ния, германия, арсенидов индия и галлия, твердых
растворов теллуридов кадмия и ртути изготавлива-
ются с использованием сложной технологии эпи-
таксиального роста монокристаллических пленок.

Новое перспективное направление исследова-
ний в этой области связано с применением в фото-
чувствительных слоях ИК-фотодетекторов колло-
идных квантовых точек (ККТ) халькогенидов
свинца [1–3]. Так в работе [4] сообщается о беспре-
цедентно высокой обнаружительной способности,

равной 1.8 × 1013 Джонс (1 Джонс = 1 cм Гц0.5 Вт–1),
полученной на образцах ККТ PbS, в то время как
у коммерческих фотодиодов InGaAs эта величина
составляет порядка 1012 Джонс, при этом был так-
же получен высокий коэффициент усиления фо-
тотока порядка 102–104.

За последние 20–25 лет с момента открытия
метода высокотемпературного коллоидного син-
теза [5] не только появились новые возможности
для синтеза и исследований ККТ, но и перспекти-
вы их широкого практического применения стали
реальностью [6–10]. Наличие квантово-размерно-
го эффекта в ККТ позволяет плавно варьировать
область спектральной чувствительности фотоде-
тектора путем изменения среднего размера наноча-
стиц. Использование ККТ PbS в фотодетекторах,
благодаря их достаточно большому боровскому ра-
диусу экситона (18 нм) при ширине запрещенной
зоны 0.41 эВ, позволяет изменять положение мак-
симума спектральной фоточувствительности в
диапазоне от 800 до 2100 нм при изменении средне-
го размера наночастиц от 2 до 10 нм.

УДК 544.774.4:535.215.4

ФОТОНИКА



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 54  № 3  2020

НОВЫЙ ПОДХОД К СИНТЕЗУ КОЛЛОИДНЫХ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК 201

Один из первых успешных синтезов ККТ PbS
был описан в работе [11]. Синтезы ККТ прово-
дят при повышенных температурах в присут-
ствии длинноцепочечных триалкилфосфинов,
триалкилфосфиноксидов, алкиламинов и раз-
личных алкилфосфоновых кислот, при этом раз-
мер и форму ККТ можно варьировать путем из-
менения концентрации лигандов, температуры
реакции и продолжительности роста частиц.

Для синтеза ККТ PbS существует на данный
момент множество подходов с использованием
разнообразных прекурсоров свинца и серы [3].
Также для получения ККТ PbS могут быть взяты
ККТ сульфидов других металлов, в которых про-
водят замену катионов [12, 13]. Популярным под-
ходом к синтезу ККТ PbS, является использова-
ние раствора серы в олеиламине [14]. При этом в
качестве прекурсора свинца, как правило, берут
галогениды свинца (PbCl2, PbBr2, PbI2), раство-
ренные в том же олеиламине [15, 16]. Этот подход
дает ККТ с высокой стабильностью к окислению,
но, зачастую, с широким распределением по разме-
рам. Очистка реакционной смеси от избытка PbCl2
также является достаточно трудоемким процессом.
ККТ PbS с узким распределением получают селек-
тивным осаждением, но при этом существенно
снижается химический выход получаемого веще-
ства. Таким образом, разработка альтернативных
подходов представляется весьма актуальной.

В данной работе проведены исследования но-
вого подхода к синтезу ККТ PbS в смеси олеино-
вая кислота и олеиламин, получены зависимости
спектральных характеристик ККТ PbS от темпе-
ратуры, времени проведения реакции и соотно-
шения прекурсоров Pb и S.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. В синтезе ККТ PbS без дополни-

тельной очистки были использованы следующие
химикаты: хлорид свинца (99.99%, Acros), сера
(99.99999%, Реахим), олеиновая кислота (90%,
Aldrich), октадецен-1 (90%, Aldrich), гексан (99%
HPL Cgrade, MacronFineChemicals) и этанол (Re-
agent grade, Khimmed), олеиламин (80–90%, Acros),
который предварительно осушали над KOH.

Методы измерений. Для исследования свойств
наночастиц использовали следующие методы и
средства измерений: ПЭМ (JEM-2100, JEOL),
спектрофотометр (JASCOV-770, JACSO), ИК Фу-
рье спектрометр (Spectrum 100, PerkinElmer) c
приставкой многократного нарушенного полно-
го внутреннего отражения (МНПВО), оснащен-
ной призмами из Ge и ZnSe (угол падения 45°,
число отражений 25).

Методика синтез ККТ PbS. Прекурсор свинца
синтезировали, используя 1 ммоль (0.232 г) PbO,
6 ммоль (1.695 г/1.895 мл) олеиновой кислоты и

2 мл (1.578 г.) октадецена. Полученную смесь де-
газировали под вакуумом при комнатной темпе-
ратуре, а затем нагревали при перемешивании в те-
чениe 1 ч в токе аргона до оговоренной для каждого
эксперимента температуры (110, 130, 150, 170°С)
в двугорлой колбе, чтобы сформировать олеат
свинца. Прекурсор S синтезируется добавлени-
ем 0.33 ммоль (0.0106 г) порошка S в 2.5 мл (2.032 г)
олеиламина и нагревом под аргоном до 90°С в со-
суде Шленка в течение 1 ч. После этого к прекур-
сору свинца быстро добавляли раствор серы в
олеиламине. После впрыска S в олeиламине тем-
пература реакционной смеси падает и поддержива-
ется на необходимом уровне температуры синтеза.
Пробы были отобраны через 2.5, 5, 8, 11 мин. Через
15 мин колбу погружали в воду со льдом и реакция
останавливалась добавлением холодного гексана.
Наночастицы в пробах отмывали путем осаждения
при помощи этанола с последующим центрифуги-
рованием и редиспергированием в гексане. Окон-
чательно очищенные наночастицы PbS после трех-
кратного осаждения и промывки редисперги-
ровались в тетрахлорэтилене.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Представляет интерес возможность использо-

вания раствора олеата свинца в одноименной
кислоте, синтезированного in situ из оксида свин-
ца и олеиновой кислоты, в качестве прекурсора
свинца совместно с серой в олеиламине. Этот
прекурсор часто используется с такими прекурсо-
рами серы как бистриметилсилил сульфид [17,
18], тиоацетамид [19], тиомочевина и т.д.

Совместное использование олеиламина и оле-
иновой кислоты при синтезе наночастиц PbS в
сочетании с разными прекурсорами серы описа-
но в нескольких работах [20–24]. При этом спек-
тральные свойства для синтезированных наноча-
стиц, которые могут обладать квантоворазмер-
ным эффектом [20, 21, 23], не были изучены. В
работе [24] при использовании прекурсора серы,
полученного при растворении элементарной се-
ры в смеси октадецен-1 : олеиламин в соотноше-
нии 3 : 1, были получены ККТ PbS со слабо выра-
женными и очень широкими экситонными пика-
ми. При этом, в данном случае не ясно, какое
соединение является прекурсором серы, так как
сера в описанных условиях при 120°С может реаги-
ровать как с октадеценом-1 [25], так и с олеилами-
ном [26]. И только при использовании
тиоацетамид были получены ККТ PbS c хорошими
спектральными характеристиками и первым экси-
тонным пиком от 1000 до 1400 нм [22]. Подобная
смесь содержит одновременно как слабую карбо-
новую кислоту – олеиновую, так и основание –
олеиламин, что делает возможным образование со-
ответствующей аммонийной соли. Первые опыты
показали, что синтез ККТ PbS из этих двух прекур-
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соров серы и свинца возможен, а получаемые об-
разцы ККТ PbS обладают узким распределением
по размерам. Далее нами была исследована воз-
можность синтеза ККТ сульфида свинца различ-
ных размеров путем варьирования температуры и
времени синтеза. Измерения кинетики роста ча-
стиц показали, что время проведения синтеза лишь
незначительно влияет на конечный размеры ча-
стиц, при этом в процессе синтеза размер частиц
меняется только в самом начале в период времени
до 1 мин (рис. 1а, 1б). Так, при проведении реак-
ции при 130°C положение первого экситонного
пика в пробах, взятых через 1 мин и через 15 мин,
изменяется от 1696 до 1820 нм.

Наночастицы PbS, полученные этим методом
при температуре 130°C, обладают сферической
формой, и кристаллической структурой галенита
(рис. 2а, 2б). Эти ККТ PbS имеют средний диа-
метр 7.5 нм по данным ПЭМ, что хорошо согласу-

ется с измеренными спектрами поглощения и
расчетом размеров с использованием соотноше-
ния между энергией перехода E0 и диаметром d
наночастицы [25]:

Варьируя температуру синтеза от 110 до 170°С,
можно получить ККТ PbS c первым экситонным
пиком от 1725 до 2040 нм (рис. 3). Дальнейшее
уменьшение или увеличение температуры ведет к
ухудшению распределения по размерам, что про-
является в сильном уширении экситонной полосы.

Меняя соотношение серы к свинцу, можно
влиять на размер и распределение по размерам
получаемых наночастиц. Увеличение содержания
прекурсора серы в смеси ведет к увеличению раз-
мера частиц при той же температуре (рис. 4а, 4б).
ККТ PbS, полученные при проведении реакции
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Рис. 1. Спектры поглощения образцов проб ККТ PbS, отобранных в процессе синтеза при температуре 130°С в момен-
ты времени: 1 – 1, 2 – 2.5, 3 – 5, 4 – 8, 5 – 11, 6 – 15 мин после смешения реагентов.
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Рис. 2. ПЭМ микрофотографии квантовых точек PbS, полученных при температуре 130°С.
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при 130°С, обладают экситонным пиком 1820 нм
при соотношении Pb : S равном 3 : 1. При измене-
нии соотношения Pb : S до величины 1 : 1 пик
сдвигается к 1925 нм, а при отношении Pb : S рав-
ном 1 : 3 положение пика равно 1975 нм. С увели-
чением содержания прекурсора серы ухудшается
распределение ККТ по размерам. При пониже-
нии концентрации прекурсоров в процессе син-
теза в спектре получаемых ККТ PbS, экситонная
полоса сильно уширятся и становится слабо раз-
личимой.

Были измерены колебательные ИК-спектры
МНПВО олеиновой кислоты, олеиламина и сме-
си олеиновой кислоты с олеиламином, которая
представляет среду в которой проводится синтез
ККТ PbS (рис. 5). Как видно из ИК спектров
МНПВО, полученных для смеси олеиновой кис-
лоты с олеиламином в соотношении 1 : 1, линия по-
глощения 1710 см–1 карбонильной группы С=О в

олеиновой кислоте исчезает и вместо нее проявля-
ются две характеристические полосы при 1575 см–1 и
1400 см–1, отвечающие асимметричным и сим-
метричным колебаниям в карбоксильной группе
COO–, образующейся при реакции между олеи-
новой кислотой и олеиламином с образованием
аммонийной соли, а именно олеиламммония оле-
ата, который представляет собой среду, где, в ко-
нечном итоге, происходит химическая реакция об-
разования ККТ PbS.

Измерения ИК Фурье cпектров МНПВО кол-
лоидных растворов ККТ PbS в тетрахлорэтилене
и в тонких пленках, полученных при испарении
этих растворов на кристаллах ZnSe, показали
(рис. 6), что наиболее интенсивные сигналы не-
симметричных и симметричных колебаний CH2
групп наблюдаются при 2922 и 2854 см–1. Интен-
сивный пик С=О при 1710 см–1, наблюдаемый в
олеиновой кислоте также сдвигается по частоте
до значений 1530 и 1400 см–1, отвечающих пикам
С=О в карбоксил-анионе COO–, который обра-
зуется в результате взаимодействия карбоксиль-
ных групп с квантовыми точками PbS. Наличие
двух пиков карбоксил аниона в спектре кванто-
вых точек свидетельствует о бидентантной коор-
динации их на поверхности ККТ PbS. Итак, дан-
ные Фурье ИК спектроскопии подтверждают
предположение о том, что лигандная оболочка
ККТ PbS содержит молекулы олеиновой кисло-
ты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, используя разработанную на-

ми методику, можно получать образцы ККТ PbS с
первым экситонным пиком в диапазоне длин
волн от 1725 до 2040 нм. Показано, что температу-
ра проведения реакции существенно влияет на
размеры получаемых ККТ PbS, а время проведе-
ния реакции лишь незначительно сказывается на
среднем размере наночастиц. Меняя соотношение

Рис. 3. Спектры поглощения ККТ PbS, полученные
при разных температурах: 1 – 110, 2 – 130, 3 – 150, 4 –
170°C.
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Рис. 5. ИК Фурье спектры МНПВО олеиновой кислоты, олеиламина и их смеси в соотношении 1 : 1.
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Рис. 6. ИК Фурье спектр МНПВО тонкой пленки ККТ PbS.
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прекурсоров Pb и S, можно также повлиять на по-
лучаемые ККТ PbS, но лучшие результаты по дис-
персии функции распределения по размерам были

получены при соотношении Pb : S, равном 3 : 1.
Методом ИК Фурье спектроскопии было показа-
но наличие химического взаимодействия олеил-



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 54  № 3  2020

НОВЫЙ ПОДХОД К СИНТЕЗУ КОЛЛОИДНЫХ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК 205

амина с олеиновой кислотой в реакционной сме-
си, а также установлен состав лигандной оболоч-
ки полученных ККТ.
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