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Разработан новый метод получения коллоидных квантовых точек селенида свинца с 
использованием раствора серого селена в децене-1. Исследована зависимость размера, 
распределения по размерам и спектральных характеристик коллоидных квантовых 
точек PbSe от температуры реакции. Для образцов проведена характеризация кри-
сталлической фазы и лигандной оболочки. Из полученных образцов были получены 
тонкие пленки и определена их морфология. Была изучена кинетика замены исходной 
лигандной оболочки на роданид и йодид анионы в тонких пленках и определено время 
максимального замещения для исследованных систем. На основе полученных коллоид-
ных материалов на золотых встречно-штыревых электродах была получена фото-
чувствительная структура.  
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Коллоидные квантовые точки (ККТ)  

являются перспективными наноматериалами 
для создания биометок, лазеров, солнечных 
батарей, фотодетекторов, и светодиодов. Эти 
коллоидные наноматериалы имеют большие 
перспективы для применений благодаря воз-
можности простого перестраивания спек-
трального диапазона чувствительности и 
удобству нанесения золей на различные под-
ложки. Эти особенности делают их особенно 
привлекательными для применения в области 
электроники, включая создание фотодетекто-
ров [1, 2]. Нобелевская премия по химии 2023 
года была присуждена за выдающиеся дости-
жения в области разработки и применения 
коллоидных квантовых точек, что открыло 
новые перспективы в различных областях 
науки и технологии [3]. 

Коллоидные наноматериалы могут стать 
экономичной альтернативой традиционным 
эпитаксиальным материалам для детекторов 
инфракрасного диапазона, таким как HgCdTe 
и InSb. В настоящее время разработано не-
сколько типов коллоидных нанокристаллов, 
способных покрывать различные участки ин-
фракрасного спектра, включая ближний [4], 
средний [5] и дальний ИК-диапазоны [6]. 

Для получения коллоидных нанокри-
сталлов селенидов, таких как CdSe, PbSe или 
HgSe наиболее часто используется раствор 
триоктилфосфин селенида в триоктилфосфине 
[7, 8]. Данный реагент получается при раство-
рении элементарного селена в триоктилфос-
фине. Исходный фосфин при этом доступен в 
техническом качестве с содержанием основ-
ного вещества порядка 90 %. Низкая воспро-
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изводимость синтезов коллоидных нанокри-
сталлов с этим прекурсором, является след-
ствием варьирующегося состава примесей в 
нем. В частности, диоктилфосфин является 
типичной плохо отделяемой примесью при 
синтезе триоктилфосфина через реактив  
Гриньяра и PCl3 [9]. В условиях синтеза пре-
курсора, это примесное вещество образует бо-
лее реакционноспособный в синтезе нано- 
частиц селенидов диоктилфосфина селенид. 
Таким образом скорость образования нано- 
частиц селенидов может существенно отли-
чаться с разными партиями триоктилфосфина 
в зависимости от концентрации в нём высоко-
реакционноспособных примесей [10]. Важным 
фактором является также необходимость в 
импортозамещении триоктилфосфина, кото-
рый не производится российской химической 
промышленностью. 

В рамках работ по исследованию синтеза 
и свойств коллоидных квантовых точек халь-
когенидов тяжелых металлов [11, 12], прово-
димых в нашей группе, возникла необходи-
мость в разработке более совершенных 
прекурсоров халькогенов для синтеза наноча-
стиц. Особый внимание было уделено прекур-
сорам на основе химических реактивов рос-
сийского производства. 

Ранее нами были предложен новый пре-
курсор селена на основе децена-1 [13]. С его 
помощью были успешно получены коллоид-
ные квантовые точки HgSe с средним диамет-
ром от 5 до 7 нм. В рамках представленной 
работы данный прекурсор был исследован 
синтезе ККТ PbSe с его использованием. 

Прекурсор реагирует с раствором олеата 
свинца при температурах от 80 С с образова- 

нием темно окрашенных золей селенида 
свинца. При температурах от 100 С до 120 С 
нам удалось получить образцы с четко выра-
женными экситонными пиками с положением 
максимума от 1173 нм до 1366 нм [14]. При этом 
значение полуширины экситонного пика 
(FWHM) оставалось практически неизменным 
для образцов наночастиц, полученных при 
вышеуказанных температурах, и равнялось 
120 нм. Образец полученный при 150 С не об-
ладал выраженным экситонным пиком (рис. 1). 
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Рис. 1. Изменение спектра поглощения образцов 
ККТ PbSe в зависимости от температуры синтеза 

 

Полученные при 150 С нанокристаллы 
обладают смешанной формой вида нанокубов 
и усеченных октаэдров со средним размером 
порядка 11 нм (рис. 2). Переход от кинетиче-
ски выгодных сферических частиц PbSe к 
термодинамически предпочтительным нано-
кубам характерен для наночастиц селенида 
свинца при размерах свыше 9 нм [15]. C ис-
ходной олеатной оболочкой частицы не агре-
гированы. 
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Рис. 2. a) – микрофотография ПЭМ и б) – гистограмма распределения по размерам ККТ PbSe, полученных при 
150 С 
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Форма SAED (Selected Area Electron 
Diffraction) типична для поликристаллических 
образцов с равномерным распределением по 
площади образца (рис. 3а). В SAED наблюда-
ются кольца рефлексов от плоскостей (111), 
(200), (220), (222), (400), (420) c межплокост-
ными расстояниями характерными для клау-
сталита и кубической сингонии [16]. В ИК-
спектре наблюдаются сигналы лигандной 
оболочки, состоящей из олеиламина (рис. 3б) 
[17]. 

На основе полученных ККТ PbSe были 
получены тонкие пленки. На приставке мно-
гократного нарушенного внутреннего отраже-
ния была изучена скорость замены исходной 
лигандной оболочки на йодид и роданид ионы 
с использованием тетрабутиламмония йодида 
и роданида аммония в качестве замещающих 
реагентов соответственно. Для этого модель-
ные тонкие пленки были получены испарени-
ем золей непосредственно на германиевой 
пластине приставки. Использование МНПВО 
[18, 19] для отслеживания процесса замены 
позволяет достичь очень высокую чувстви-
тельность при наблюдении процесса замены в 
образцах пленок, при этом максимально при-
ближенном по своим параметрам к использу-
емым при создании фотодетекторов. 

Замещение олеатных лигандов в тонкой 
пленке ККТ PbSe йодид-анионами проводи-
лось с использованием раствора тетрабути-
ламмония йодида в формамиде (рис. 4). Изме-
нения в диапазоне 3000–2800 см-1, где 
находятся сигналы валентных трансформаций 

С-Н связей, показывают, что максимальное 
возможное замещение исходной оболочки 
происходит после 3 минут взаимодействия с 
замещающим раствором. Наблюдается паде-
ние интенсивности на 90 % и дальнейшего 
изменения сигналов при более длительном 
контакте с замещающим раствором не проис-
ходит. Также наблюдается рост интенсивно-
сти сигналов адсорбированного на поверхно-
сти наночастиц формамида, в частности 
карбонильной группы. 

Замещение олеатных лигандов в тонкой 
пленке ККТ PbSe роданид-анионами проводи-
лось с использованием роданида аммония в 
изопропаноле. По данным ИК-спектрометрии 
эта трансформация происходит быстрее, чем с 
йодид ионом. Уже через минуту наблюдается 
исчезновение сигналов валентной деформации 
С-H связей метиленовых групп исходных оле-
атов (рис. 5a). При 2050 см-1 появляется сиг-
нал сложной формы, состоящий из двух сиг-
налов соотношение интенсивностей которых 
меняется при обработке раствора замещающе-
го лиганда роданида аммония и при промыв-
ках изопропанолом (рис. 5б). Сигнал состоит 
из сигнала свободного тиоцианат аниона при 
2067 см-1 и координированного по азоту с 
ионом свинца тиоцианата при 2044 см-1. Схо-
жее поведение описано для замещения рода-
нидом аммония лигандной оболочки в точках 
теллурида цинка [20]. В регионе 3200–
3100 см-1 наблюдается широкий сигнал свя-
занный с валентными деформациями N-H свя-
зей в сорбированных ионах аммония. 
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Рис. 3. a) SAED-изображение и б) ИК-спектр ККТ PbSe, полученных при 150 С 
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Рис. 4. Изменение спектра пропускания пленки ККТ HgSe в процессе замены лигандов на йодид ион: 
a) – спектр в диапазоне 5000–1000 см-1 и б) – область валентных С-H колебаний в диапазоне 3000–
2750 см-1 
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Рис. 5. Изменение спектра пропускания пленки ККТ HgSe в процессе замены лигандов на SCN 
 

На основании данных полученных на 
модельных системах были выбраны опти-
мальные условия для создания фоточувстви-
тельной структуры резистивного типа. На зо-
лотые встречно-штыревые электроды с 
помощью спин-коатера были нанесена тонкая 
пленка ККТ селенида свинца и при засветке 
лазером 980 нм были определены вольт-
амперные характеристики.  

Величину фотоотклика и быстродей-
ствие фоторезистора оценивали по зависимо-
сти величины тока от времени при постоян-
ном смещении (1В) и модулированной 
засветке (рис. 6). Средние значения величин 
фотоотклика и ампер-ваттной чувствительно-
сти составили 5,5 пА и 0,1 мкA/Вт, соответ-
ственно.  
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Рис. 6. Зависимость тока от времени при постоян-
ном напряжении 1 В при засветке лазерным диодом 
с длиной волны 980 нм 
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Среднее значение времени спада фото-
тока для всех исследованных фоторезисторов 
составило более 20 с. Полученное высокое 
значение времени спада позволяет предполо-
жить, что фотонным процессам в фотодетек-
торе при засветке сопутствуют тепловые про-
цессы, которым свойственно длительное 
рассеивание тепловой энергии при выключе-
нии засветки.  

 
 

Экспериментальная часть 
 
Реактивы. 
Следующие химикаты были использова-

ны без дополнительной очистки: оксид свинца 
(99,998 %, Ланхит), селен (99,99 %, Ланхит), 
тетрабутиламмония йодид (99 %, Acros),  
децен-1 (90 %, Вектон), декан (эталонный, 
Компонентреактив), изопропанол (осч, Ком-
понентреактив), цетан (эталонный, Компонен-
треактив). Олеиновая кислота (хч, Вектон) и 
олеиламин (80–90 %, Acros) были высушены 
нагревом (100 C) при пониженном давлении 
(1 мбар). Прекурсор селена был получен по 
ранее опубликованной методике [13]. 

Методы измерений. 
Для исследования размеров, морфологии 

и структуры наночастиц использовался про-
свечивающий электронный микроскоп (ПЭМ) 
JEM-2100 производства компании JEOL (Япо-
ния) с ускоряющим напряжением 200 кВ. 
Анализ кристаллической структуры прово-
дился путем сопоставления межплоскостных 
расстояний, измеренных по полученным 
SAED-изображениям, со значениями из базы 
данных для кристаллических структур. Опти-
ческие свойства оценивались методами спек-
трофотометрии с помощью спектрофотометра 
(JASCO V-770, JACSO) и методом спектро-
метрии на ИК-Фурье спектрометре (Spectrum 
100, PerkinElmer) c приставкой многократного 
нарушенного полного внутреннего отражения 
(МНПВО), оснащённой призмами из Ge и 
ZnSe (угол падения 45, число отражений 25). 
С помощью атомно-силового микроскопа NT-
MDT Solver-PRO в полуконтактном режиме 
была исследована морфология поверхности 
тонких пленок. 

Исследования фоточувствительности 
проводилиcь в ячейке со стальными подпру-
жиненными контактами с использованием ис-

точника-измерителя тока и напряжения 
Keithley 2636B при комнатной температуре в 
воздушной атмосфере. Исследования прово-
дились при постоянном напряжении U = 1 В, с 
модулированным излучением от лазерного 
диода с длиной волны 980 нм с продолжи-
тельностью засветки 60 с и скважностью 2. 

Методика синтеза ККТ PbSe. 
Прекурсор свинца синтезировался, ис-

пользуя 0,446 г PbO (2 ммоль), 1,578 мл олеи-
новой кислоты и 5,1 мл децена. Полученную 
смесь перемешивали в течении 1 часа в токе 
аргона в двугорлой колбе при 120 C, после 
чего доводили до оговоренной для каждого 
эксперимента температуры (110, 150 С). Рас-
твор селена в децене-1 (2 мл) с помощью 
шприца в течении 2 секунд добавили к приго-
товленному прекурсору ртути при выбранной 
температуре. После впрыска прекурсора селе-
на температура реакционной смеси падает и 
поддерживается на необходимом уровне тем-
пературы синтеза. Реакционная смесь приоб-
ретает черную окраску в течении минуты. 
Время синтеза определялось индивидуально в 
диапазоне от 5 до 60 мин. После чего реакция 
останавливается резким охлаждением и по-
гружением в ледяную баню. Частицы отмыва-
лись в системе гексан–изопропанол:ацетон 
(2:1). Для характеризации с помощью ПЭМ и 
ИК-Фурье спектрометрии полученные образ-
цы растворяли в тетрахлорэтилене. 

Методика изучения замены  
На пластину приставки МНПВО (герма-

ний, 45, площадь окна 5 см3), предназначен-
ную для измерения жидкостей, наносится 
0,3 мл коллоидного раствора квантовых точек 
селенида свинца в тетрахлорэтилене с концен-
трацией 10 мг/л. Растворитель из золя удаля-
ется потоком воздуха при комнатной темпера-
туре с образованием тонкой пленки, после 
чего регистрируется спектр. 

Далее на полученную пленку на при-
ставке МНПВО наливается раствор замеща-
ющего лиганда (1 мл). Для предотвращения 
испарения приставка закрывается крышкой, и 
пленка подвергается действию замещающего 
раствора в течении желаемого времени. Избы-
ток непрореагировавшего реагента смывается 
растворителем, после чего пленка высушива-
ется на воздухе и производится измерение 
спектра. 
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Изготовление образцов фоторезисторов 
с заменой лигандов на йодид: 

50 мкл золя коллоидных квантовых то-
чек селенида свинца с концентрацией 5 мг/мл 
в тетрахлорэтилене были нанесены на встреч-
но-штыревые электроды методом спин-
коатинг (скорость 2500 оборотов/мин, время 
45 с). Замена лигандов проводилась нанесени-
ем 50 мкл подготовленного раствора TBAI с 
концентрацией 20 мг/мл в формамиде на не-
подвижную подложку в течение 40 секунд, 
после чего последовал второй цикл центрифу-
гирования с ускорением до 2500 оборотов/мин 
методом спин-коатинг (время 45 с). Избыток 
TBAI и продукты реакции удалялись нанесе-
ниями 50 мкл формамида и 50 мкл ацетона на 
подложку методом спин-коатинг (скорость 
2500 оборотов/мин, время 45 с). Для достиже-
ния требуемой толщины процедура нанесения 
и замены повторялась.  

 
 

Выводы 
 

Разработан инновационный метод синте-
за коллоидных квантовых точек селенида 
свинца с применением раствора серого селена 
в децене-1. Проведено исследование влияния 
температуры реакции на размеры, распреде-
ление по размерам и спектральные характери-
стики квантовых точек PbSe. Осуществлена 
характеристика кристаллической структуры и 
лигандной оболочки полученных образцов. На 
основе этих материалов были созданы тонкие 
пленки, а также проанализирована их морфо-
логия. Исследована динамика замены исход-
ной лигандной оболочки на анионы роданида 
и йодида в тонких пленках, и определено вре-
мя, необходимое для достижения максималь-
ного замещения в изучаемых системах. На ос-
нове полученных коллоидных материалов 
была сформирована фоточувствительная 
структура на золотых встречно-штыревых 
электродах. 
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A new approach for the preparation of PbSe colloidal quantum dots applying a solution of 
gray selenium in decene-1 as a chalcogen precursor has been developed. The study of depend-
ences of the size, size distribution, and spectral characteristics of PbSe colloidal quantum dots 
on the reaction temperature was performed. The crystal phase and ligand shell were investi-
gated for the synthesized samples. Thin films were obtained from the obtained samples and 
their morphology was determined. The kinetics of the initial ligand shell exchange with thiocy-
anate and iodide anions in thin films was studied a the time of maximum ligand replacement 
for the studied systems was determined. The photosensor was manufactured by deposition of 
the prepared colloidal nanomaterial on the interdigitated electrodes. 
 
Keywords: lead selenide; high-temperature colloidal synthesis; precursor; quantum dots. 
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