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Разработана методика получения, исследованы структурные и электрофизические свойства сэнд
вич-структур типа электрод из оксида индия-олова (ITO) – конденсат коллоидных квантовых точек 
(КТ) PbS–Al-электрод (ITO – КТ PbS – Al). Отличительной особенностью используемых коллоид
ных КТ PbS является их синтез в  воде с  применением короткоцепочечного лиганда – молекулы 
тиогликолевой кислоты (TGA). Такой подход сразу обеспечивает создание проводящей пленки КТ 
без трудоемкой процедуры замены лиганда. Обнаружено, что обработка КТ PbS в растворе йодидом 
калия приводит к формированию фрагментов конденсатов в виде упорядоченных сверхрешеток. 
Показано, что проводимость сэндвич-структуры ITO – КТ PbS–Al преимущественно определяется 
барьером Шоттки, возникающим на границе пленка КТ PbS/Al-электрод. Вольт-амперная характе-
ристика проанализирована с использованием уравнения Шокли для идеального диода. Обнаруже-
но, что обработка КТ PbS в растворе йодидом калия приводит к улучшению параметра идеальности 
диода. Сделано заключение, что сэндвич-структуры ITO–КТ PbS–Al-электрод потенциально могут 
быть использованы как основа для ИК-фотодетекторов на основе КТ.
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ВВЕДЕНИЕ

Коллоидные квантовые точки (КТ) являются 
многообещающими материалами для создания 
фотодетекторов в ближней ИК-области спектра. 
Эта идея привлекательна благодаря возможно-
сти тонкой настройки спектральных и электрон-
но-транспортных свойств за  счет изменения 
размеров КТ (квантово-размерный эффект) 
без изменения “химии” соединения как альтер-
нативы дорогой кремниевой или АIIIВV-техно-
логии  [1–3]. Коллоидные КТ сульфида свинца 
(PbS) привлекают пристальное внимание бла-
годаря большому боровскому радиусу эксито-
на (20 нм) и  малой ширине запрещенной зоны 
(0.41 эВ) [4] массивного кристалла, что позволяет 
настраивать край области спектральной чувстви-
тельности фотодетекторов и солнечных панелей 
в диапазоне от 0.6 до 2.5 мкм [5–11].

Развитие методик синтеза коллоидных КТ 
PbS в неполярных растворителях позволило по-
лучать нанокристаллы с превосходными оптиче-
скими свойствами, размером и структурой [12]. 
Однако использование длинноцепочечных ли
гандов сильно снижает подвижность носителей 
заряда в пленке КТ в  готовых устройствах  [13–
15]. Ключевую роль в решении данной пробле-
мы играет химия поверхности КТ [16–18]. Од-
ним из  распространенных решений является 
метод постсинтетической замены лиганда, при 
котором длинные органические молекулы за-
меняют более короткими органическими моле-
кулами или отдельными атомами/ионами [13, 
14, 18–24]. Здесь можно выделить два направ-
ления: обмен лигандами в  твердом состоянии 
с  использованием трудоемкого процесса “слой 
за слоем” (LbL) для создания пленок необходи-
мой для эффективного поглощения излучения 
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толщины [25] или обмен лигандов в  растворе 
и приготовление так называемых “чернил”, ко-
торые наносятся в один этап [26]. В работах [26, 
27] продемонстрированы эффективные устрой-
ства на основе КТ PbS, выполненные с заменой 
длинноцепочечного лиганда на  галогенидный 
или органический короткоцепочечный лиганд 
в растворе.

В  работе [19] продемонстрирована замена 
молекул олеиновой кислоты на поверхности КТ 
селенида свинца на  ряд азотсодержащих соеди-
нений (гидразин, метиламин, пиридин) путем 
их химической обработки растворами пленок КТ 
с диэлектрическими свойствами, что приводило 
к резкому росту проводимости только за счет за-
мены лиганда. Однако такой подход снижал эф-
фективность замены лиганда и  сопровождался 
неконтролируемым ростом КТ [19]. Кроме того, 
для всех образцов с  замещенным лигандом ха-
рактерна большая плотность поверхностных ло-
вушечных состояний.

В работе [23] олеиновую кислоту на поверх-
ности КТ PbS, синтезированных в октадецене, 
замещали смесью йодида и  бромида свинца. 
Замещение происходило в  растворе, что по-
зволило полностью заместить олеиновую кис-
лоту на поверхности КТ. Далее поверхность КТ 
покрывали йодидом и  трийодидом калия, что 
позволяло достичь энергоэффективности сол-
нечного элемента на основе таких КТ в 11–12%. 
Добавление йодида и  трийодида калия поло-
жительно сказывалось на  фотоэлектрических 
свойствах пленок, однако в работе не представ-
лены данные об энергоэффективности пленок 
до  замены лиганда. Систематические исследо-
вания фотоэлектрических свойств таких КТ, 
а  также влияния ионов галогена на  фотоэлек-
трический отклик пленочных структур на осно-
ве КТ отсутствуют.

Таким образом, несмотря на  значительные 
успехи в  методиках создания фотодетекторов 
и  солнечных элементов на  основе КТ, подход, 
заключающийся в синтезе нанокристаллов с ис-
пользованием длинноцепочечных лигандов 
с последующей процедурой замены лиганда как 
в растворе, так и на пленке, по-прежнему остает-
ся сложным в исполнении [28].

Целью данной работы была разработка альтер
нативного подхода с  заменой лиганда в  синтезе 
сэндвич-структур с барьером Шоттки на основе 
коллоидных КТ PbS, синтезированных в  воде 
и покрытых короткоцепочными лигандами (мо-
лекулами тиогликолевой кислоты (TGA)), и изу-
чение влияния йодида калия на их фотоэлектри-
ческие свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики изготовления сэндвич-структур на ос
нове коллоидных КТ PbS. Первым этапом при со
здании сэндвич-структур являлся синтез КТ PbS, 
покрытых молекулами тиогликолевой кислоты 
в  воде. Раствор КТ PbS получали методом кол-
лоидного водного синтеза. Подробная методика 
получения КТ и их галогенирования описана ра-
нее [29]. Кратко: в 50 мл раствора 30 мМ Pb(NO3)2 
вносили 5 мл раствора 0.6М тиогликолевой кис-
лоты (3 ммоль) и повышали pH до 10 добавлени-
ем NaOH (1M). Внесение 20 мл раствора 42.5 мМ 
Na2S сопровождалось изменением цвета на  ко-
ричневый, что свидетельствовало о формирова-
нии КТ PbS/TGA.

После синтеза коллоидные КТ PbS осаждали 
ацетоном, для чего в 50 мл раствора КТ вливали 
50 мл ацетона и центрифугировали. После удале-
ния верхней части такого раствора, содержащего 
побочные продукты реакции, осадок растворяли 
в  дистиллированной воде. Очистку повторяли 
не менее трех раз.

Обработку коллоидных КТ PbS/TGA йодом 
осуществляли в растворе. К 25 мл коллоидных КТ 
добавляли 10 мл водного раствора KI, содержа-
щего 60 ммоль KI. Смесь выдерживали в течение 
5 ч при постоянном перемешивании магнитной 
мешалкой при температуре 25°C. Перед дальней-
шим использованием КТ PbS, обработанных KI, 
их очищали центрифугированием не менее трех 
раз.

Для формирования тонких пленок оптически 
прозрачные проводящие подложки из  оксида 
индия-олова (ITO), нанесенные на  стекло, по-
ливали водным раствором. В  качестве второго 
проводящего электрода использовали Al, нане-
сенный на ситалл. Для измерения вольт-ампер-
ных характеристик (ВАХ) полученных структур 
Al-электрод прижимали к пленке КТ. Схематич-
но полученные сэндвич-структуры представле-
ны на рис. 1.

Методики исследования. Структурные иссле-
дования образцов коллоидных КТ PbS осущест-
вляли методами просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭM) с  помощью микроскопа 
Libra 120 (CarlZeiss, Германия) и  рентгеновской 
дифракции, выполненной на  дифрактометре 
ARL X’TRA (Швейцария) с  излучением CuKα1. 
По снимкам ПЭМ устанавливали дисперсию на-
нокристаллов в образцах по размерам.

Спектры оптического поглощения реги-
стрировали спектрометром USB2000+ (Ocean 
optics, USA) с  источником излучения USB-DT 
(Ocean optics, USA). Спектры люминесценции 
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в ИК-области регистрировали фотоприемником 
PDF 10C/M (ThorlabsInc., USA) с  встроенным 
усилителем с  помощью дифракционного моно-
хроматора с  решеткой 600  мм–1. Спектры лю-
минесценции корректировали на  спектральную 
характеристику аппаратуры, измеренную при 
помощи эталонной вольфрамовой лампы нака-
ливания с известной цветовой температурой.

Морфологию поверхности тонких пленок 
конденсатов КТ изучали на сканирующем элек-
тронном микроскопе SEM JSM‑6510LV (JEOL). 
Для получения поперечного сечения пленки 
брали излом стеклянной подложки с нанесенной 
пленкой ITO и КТ PbS и напыляли углеродную 
пленку для стекания заряда со стеклянной под-
ложки при сканировании изображения.

Вольт-амперные характеристики измеряли 
с  помощью полупроводникового анализатора 
Keysight B1500A (Keysight tech, США) в  режиме 
постоянного тока.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные и  оптические свойства коллоид-
ных КТ Pb S. На рис. 2 представлены ПЭМ-изо-
бражения образцов КТ PbS и  гистограмма рас-
пределения наночастиц по  размеру. Исходный 
образец представляет собой отдельные наноча-
стицы со средним размером порядка 3 нм с дис-
персией примерно 25–30%. Для образцов КТ 
PbS, обработанных раствором KI (КТ PbS(KI)), 
на  ПЭМ-изображениях обнаружены структуры 
со  средним размером порядка 20–25 нм с  хо-
рошо различимыми цепочками из  наночастиц. 
Оценка расстояния между темными полосами 
позволяет заключить, что они состоят из  нано

частиц со  средним размером порядка 2.7 нм. 
Таким образом, обработка исходного раствора 
КТ PbS йодидом калия сопровождается некото-
рым уменьшением среднего размера наночастиц 
в  ансамбле и  сборкой их в  сверхрешетку. Ранее 
в литературе не сообщалось о возможности фор-
мирования сверхрешетки из КТ PbS при их обра-
ботке раствором KI [23].

На рис. 3 представлены дифрактограммы ис-
следуемых образцов. Для исходного образца PbS 
обнаружены хорошо различимые рефлексы при 
углах 2θ 25.9°, 30.1°, 43.05°, соответствующие ку-
бической решетке Pb S. Все рефлексы оказались 
заметно уширенными. Оценка области когерент-
ного рассеяния по формуле Шеррера [30]

	 d = 0 9.
cos

λ
β θ

, 	 (1)

где d – размер в нм, λ – длина волны рентгенов-
ского излучения 0.15405 нм, β – ширина пика 
дифракции на половине высоты в радианах (ис-
пользовали пик 220, поскольку он не  перекры-
вается с  другими рефлексами), θ – угол Брэгга, 
дала величину порядка 3–3.5 нм, что согласуется 
с данными ПЭМ. Таким образом, синтезирован-
ные КТ представляют собой нанокристаллы PbS 
со средним размером около 3 нм.

Для образца PbS(KI) также были обнаружены 
рефлексы при углах 2θ 25.9°, 30.1° и 43.05°. Оцен-
ка размера кристаллов по формуле Шерера дала 
значение 2.5–3 нм. Можно сделать вывод, что 
при обработке раствора КТ PbS кристаллическая 
структура остается стабильной, при этом размер 
КТ уменьшается. Значения углов дифракции 
2θ для каждой атомной плоскости в  результате 

Ситалл 1 мм

Стекло 1 мм

КТ PbS
200−300 нм

ИК-излучение

ITO 250 нм

Al 200 нм

Рис. 1. Схема сэндвич-структуры на основе КТ PbS/TGA.
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обработки КТ PbS раствором KI практически 
не  изменяются, что указывает на  постоянство 
периода кристаллической решетки. Таким об-
разом, можно предположить, что обработка КТ 
раствором KI ограничивается преимущественно 
воздействием последнего на  интерфейсы нано-
кристаллов, поскольку встраивание ионов йода 
в кристаллическую структуру PbS сопровождает-
ся изменением периода решетки [31].

На  рис.  4 представлены спектры оптическо-
го поглощения и  спектры люминесценции КТ 
PbS. Край спектра поглощения, расположенный 
в области 1000 нм, оказался сдвинутым в корот-
коволновую сторону относительно края погло-
щения массивного PbS (0.41 эВ [4]) для обоих об-
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Рис. 2. ПЭМ-изображения исходного образца КТ PbS/TGA (а) и КТ PbS(KI), обработанного раствором KI (б). 

Рис. 3. Рентгеновская дифракция исходных КТ и КТ с добавлением йодида калия.
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разцов, что указывает на квантовое ограничение 
носителей заряда. В спектрах поглощения отсут-
ствует экситонная структура, что свойственно 
КТ, синтезированным при комнатной темпера-
туре в  воде [32]. Для таких полупроводниковых 
нанокристаллов форма спектра поглощения 
определяется не только переходами между кван-
тово-размерными состояниями нанокристалла, 
но и переходами с участием локализованных со-
стояний [8]. Кроме того, отсутствие экситонной 
структуры в спектре поглощения связано с дис-
персией КТ в образцах по размеру. При обработ-
ке КТ PbS раствором KI наблюдается некоторое 
уменьшение оптической плотности по  всему 
спектру без изменения формы. С течением вре-
мени обработки наблюдается выпадение осадка.  
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При этом доля осажденных КТ PbS может быть 
легко оценена по  уменьшению оптической 
плотности в области от 3.1 до 1.77 эВ. Оказыва-
ется, что в осадок выпадает не более 15% нано
кристаллов.

В спектрах люминесценции исходных образ-
цов КТ PbS обнаружена одна несимметричная 
полоса с максимумом при 1.1 эВ и крылом в низ-
коэнергетической области. Для исследуемых 
ансамблей КТ PbS характерна заметная диспер-
сия по размеру и сложный спектральный контур 
люминесценции. Кроме того, для КТ PbS, син-
тезированных в воде, часто обнаруживается по-
лоса рекомбинационной люминесценции [33]. 
Авторы работ [34, 35] предположили, что эта 
полоса связана с излучательной рекомбинацией 
электрона, локализованного на центре свечения 
с  дыркой, расположенной в  “валентной зоне”. 
Как показано ранее [29], пик люминесценции 
обусловлен излучательной аннигиляцией экси-
тона, в то же время низкоэнергетическое крыло 
ассоциировано с  рекомбинационной люминес-
ценцией. В  результате обработки КТ PbS рас-
твором KI пик люминесценции сместился в об-
ласть больших энергий – к 1.17 эВ, а квантовый 
выход люминесценции увеличился в 10 раз. Для 
PbS(KI) наблюдаемый пик люминесценции так-
же ассоциирован с излучательной аннигиляцией 
экситона. Рост квантового выхода люминесцен-
ции, как правило, указывает на уменьшение эф-
фективности безызлучательных процессов, что 
определяется улучшением условий пассивации 
дефектов на интерфейсах КТ.

Таким образом, обработка коллоидных КТ 
PbS в растворе йодидом калия эффективно пас-
сивирует дефекты интерфейсов нанокристаллов, 
выступающих в роли каналов захвата носителей 
заряда и их безызлучательной рекомбинации.

Рис. 4. Спектры оптического поглощения (а) и люминесценции коллоидных растворов КТ (б).
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Морфология и  электрофизические свойства 
сэндвич-структур ITO–PbS–Al. На  рис.  5 пред-
ставлены микрофотографии торца конденса-
та коллоидных КТ PbS и  PbS(KI), нанесенных 
на проводящую подложку из ITO на стеклянной 
подложке, полученные на  сканирующем элек-
тронном микроскопе. Отчетливо виден нане-
сенный на стеклянную подложку слой толщиной 
200–250 нм, связанный с ITO, и слой КТ толщи-
ной 300–350 нм, представляющий собой конден-
сат коллоидных КТ PbS. Отмечается заметный 
разброс по толщине пленки КТ PbS, достигаю
щий 35–40%. Однако, несмотря на  заметную 
неоднородность по толщине, пленка сплошная, 
без видимых трещин или пузырьков. Кроме того, 
наблюдается сплошной контакт, который не на-
рушился даже при разламывании стекла, что 
указывает на хорошую смачиваемость подложки 
водным раствором КТ PbS. Таким образом, ис-
пользуемая технология нанесения КТ PbS дей-
ствительно позволила сформировать сплошную 
пленку из КТ PbS на поверхности проводящего 
прозрачного электрода ITO.

Для нанесенных на  проводящий электрод 
коллоидных КТ PbS и  PbS(KI) также регист
рировали спектры фотолюминесценции, пред
ставленные на  рис.  4б сплошными кривыми. 
Отмечается длинноволновый сдвиг пиков лю-
минесценции от  1.1 к  0.84 эВ для исходных КТ 
PbS и от 1.17 к 0.93 эВ для КТ PbS(KI) относи-
тельно пиков свечения в  растворе. Таким об-
разом, для обоих образцов пик люминесцен-
ции смещается в  красную область примерно 
на  0.25  эВ. Эта особенность обусловлена, по-
видимому, возросшим взаимодействием между 
КТ в  пленке по  сравнению с  раствором. Здесь 
стоит отметить, что пики люминесценции нано-
кристаллов в пленке тем не менее соответствуют 
КТ, а не сплошному массивному кристаллу, по-
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скольку для последнего свечение должно наблю-
даться в области >3 мкм.

Таким образом, предложенная методика по-
зволяет создавать конденсаты из коллоидных КТ 
PbS, пассивированных молекулами TGA и  до-
полнительно KI.

Разработанные сэндвич-структуры на  осно-
ве КТ PbS обладали проводимостью. На  рис.  6 
представлены ВАХ пленок КТ PbS, записанные 
в режиме постоянного тока при комнатной тем-
пературе. ВАХ сэндвич-структур имеет несимме-
тричную форму относительно нулевого поля, что 
указывает на  наличие потенциального барьера 
в изготовленных структурах. Форма кривой ВАХ 
характерна для диодной структуры. При этом 
прямое смещение соответствует случаю, когда 
отрицательный потенциал приложен к  алюми-
ниевому электроду, а  положительный – к  слою 
ITO (рис. 6). При изменении направления при-

кладываемого поля ток проводимости замет-
но уменьшился. Отмечено, что для структуры 
на  основе коллоидных КТ PbS(KI) характерны 
заметно бóльшие значения тока, чем для образ-
ца PbS.

Так, при приложенном прямом напряжении 
1 В ток, протекающий через образец PbS, состав-
ляет 0.03 мкА, в  то  время как образец PbS(KI) 
при том же напряжении демонстрирует значение 
тока 25 мкА.

Полученные ВАХ были проанализированы 
в  соответствии с  классической моделью диода 
Шоттки при прямом смещении [31]:

	 I I eU nkT= ( ) −( )0 1exp ,	 (2)

где I0 – обратный ток насыщения, e – заряд 
электрона, k – постоянная Больцмана, T – тем-
пература, при которой проводится измерение, 
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Рис. 5. Микрофотографии торца конденсата коллоидных КТ PbS (а) и PbS(KI) (б), нанесенных на проводящий элек-
трод ITO.
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n – параметр идеальности диода. Подгонка тео-
ретической кривой (2) к экспериментально изме-
ренной зависимости, представленной на рис. 6, 
позволила определить обратный ток насыщения 
и  параметр идеальности диода. Определенные 
таким образом параметры идеальности диодов 
оказались равными 15 для структур на основе КТ 
PbS и 4 для PbS(KI). Обратный ток насыщения 
составил 1.6 нА для КТ PbS и 3.2 нА для PbS(KI).

Поскольку барьер в  нашей сэндвич-структу-
ре может возникать как на  границе ITO–плен-
ка КТ, так и на границе пленка КТ–Al-электрод, 
нами была проведена оценка взаимного распо-
ложения энергетических уровней для каждой 
области. Для КТ PbS с экситонным пиком в по-
глощении с  длиной волны 960 нм, пассивиро-
ванных меркаптопропионовыми кислотами, 1Se-
уровень имеет энергию относительно вакуума 
порядка 3.85 эВ, энергия 1Sh-уровня составляет 
порядка 5.15 эВ [36, 37]. Для ITO работа выхода 
электрона сильно зависит от условий получения 
пленок и находится в пределах 4.2–4.8 эВ [38, 39].  
Для использованного нами электрода из  ITO 
работа выхода составляет 4.7 эВ. Для алюминие
вого электрода, в  свою очередь, работа выхода 
составляет 4.2 эВ. Таким образом, в зависимости 
от типа проводимости в нашей сэндвич-структу-
ре барьер потенциально может быть сформиро-
ван как на границе ITO–пленка КТ, так и на гра-
нице пленка КТ–Al-электрод.

Для определения контактного слоя, фор-
мирующего барьер, нами была сформирована 
структура ITO–пленка КТ–ITO. Для данной 
структуры ВАХ была симметрична относительно 
нулевого поля и  определялась омической зави-
симостью тока от  напряжения. Таким образом, 
в нашей структуре формирование барьера Шот-
тки происходит на границе пленка КТ–Al-элек
трод.

Массивный PbS является полупроводником 
n-типа, однако тип проводимости для конден-
сатов из  КТ PbS зависит от  степени окисления 
поверхности нанокристаллов [24]. Низкоэффек-
тивная пассивация поверхности КТ приводит, 
как правило, к окислению и изменению прово-
димости на  p-тип, однако обработка КТ йодом 
позволяет защитить поверхность КТ от  воздей-
ствия кислорода [23, 24]. Из  полученных дан-
ных можно сделать вывод, что для наших пленок 
КТ характерен p-тип проводимости. Поскольку 
в  качестве растворителя при синтезе КТ нами 
была использована дистиллированная вода, 
а конденсаты пленок получали на открытом воз-
духе, поверхность КТ подвергалась воздействию 
кислорода, что и объясняет p-тип проводимости 
полученных пленок. Улучшение проводимости 
пленки PbS(KI) (рис. 5б) в сравнении с пленкой 

PbS (рис. 5а) может быть связано с тем, что KI, 
адсорбируясь на  поверхности КТ, занимает ва-
кантные места, препятствуя окислению поверх-
ности, что приводит к  уменьшению величины 
барьера между КТ и Al-электродом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основным результатом данной работы является 
разработка способа получения сэндвич-структур 
ITO–КТ PbS–Al-электрод. Отличительной осо-
бенностью используемых коллоидных КТ являет
ся их синтез в  воде с  применением короткоце-
почечного лиганда – молекулы тиогликолевой 
кислоты. Такой подход сразу обеспечивает со-
здание проводящей пленки конденсата КТ без 
трудоемкой процедуры замены лиганда.

Выполнены исследования структурных 
свойств коллоидных КТ PbS и сэндвич-структур 
ITO–КТ PbS–Al-электрод. Впервые обнаруже-
но, что обработка коллоидных КТ PbS в раство-
ре йодида калия сопровождается их самосборкой 
в упорядоченную сверхрешетку.

Исследованы электрофизические свойст
ва синтезированных сэндвич-структур ITO–КТ  
PbS–Al-электрод и показано, что они преимуще
ственно определяются барьером Шоттки, возни-
кающим на границе пленка КТ PbS/ Al-электрод. 
Вольт-амперная характеристика проанализи-
рована с  использованием уравнения Шокли 
для идеального диода. Обнаружено, что обра-
ботка КТ PbS в растворе йодидом калия приво-
дит к улучшению параметра идеальности диода. 
Сделано заключение, что сэндвич-структуры 
ITO–КТ PbS–Al-электрод потенциально могут 
быть использованы как основа для ИК-фотоде-
текторов на основе коллоидных КТ с короткоце-
почечными лигандами.
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