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摘要    采用热注入法，预先制备Se的前躯体(三正辛基膦TOP-Se),快速注入到PbO的反应溶液中，通过改变反应温度，配体摩尔比例等实验参数，制备了外层被长链有机配合物包裹保护的半导体纳米材料。X射线衍射和透射电子显微镜分析结果显示：在Se前躯体液与PbO高温配合物溶液反应中，得到的是尺寸分布在约3-22nm的PbSe纳米晶体，并且随着反应条件的改变，PbSe纳米量子点（NQDs）的形貌发生了改变，尺寸变化呈现一定的规律性。
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1  引言
在半导体纳米晶体（NC）量子点（QDs）中，由于其三维尺寸小于激发子-波尔半径，载流子的运动受限于小于波尔半径的范围内，故QDs的性质和大块半导体材料相比有了很大差异。根据量子尺寸效应，通过改变QDs的尺寸可调节其电子带隙跃迁能。一些半导体材料可通过吸收一个光子的能量，产生大于一个的激发子或电子-空穴对，在材料分别为PbSe[1], CdSe[2], InAs[3]和Si[4]的量子点中，多电子效应（multiple exciton generation，MEG）的效率和最低吸收能都显著提高。由于多电子效应，并由此产生的多重载流子（Carrier Multiple，CM）,使NQDs能通过吸收一个光子产生多重电荷载流子对（Multiple charge carrier pair），较大程度利用太阳光能。理论上，以QDs为光敏剂的太阳能电池会比传统染料效率更高。由于量子点具备的特殊性质，其在可见和红外光电二极管，可见光激光和太阳能电池具备应用前景。
但是，只有当NQDs吸收的能量大于其能级的二倍时才会产生MEG（PbSe大约为2.8倍），MEG吸收物必须是低能级的物质例如PbSe，PbTe(能级小于0.8eV)才能在太阳光谱中最大化产生CM[5]。目前为止，研究最多的是Cd的硫族化合物纳米晶体，其在紫外和可见区域有吸收，产生MEG。 Pb的硫族化合物纳米晶体，例如PbS,PbSe和PbTe，由于其在可见和近红外的光子吸收，并且其电子，空穴和激发子都具有大的波尔半径，分别是23，23和26nm[6]。大的波尔半径导致强量子限域效应，比相同尺寸的CdSe NC 吸收和色散性质大1000倍[7]，近几年来备受关注。
纳米晶体研究中的首要问题是如何在保证其质量的同时能够得到较好的尺寸控制。之前在制备不同种的Ⅱ-Ⅵ，Ⅲ-Ⅴ，Ⅳ-Ⅳ纳米晶体有较成功的方法
 ADDIN EN.CITE 
[8; 9; 10; 11; 12]
。一些溶液制备方法也被用于合成半导体NCs，包括在水溶液中使用金属盐[13; 14; 15]，生物合成[16; 17; 18]，在逆胶束中制备NCs[19; 20]，在配位剂中有机金属热解制备[12; 21]，在配位和非配位溶剂中用金属盐制备
 ADDIN EN.CITE 
[22; 23; 24; 25]
。在水溶液中制备的NCs因为存在可以氧化颗粒的物质，例如水和氧气，一般具有较低的量子效率。反胶束法制备的NCs更稳定，并且反应后的处理和表面修复容易进行，但是尺寸分布宽（15-20%）且NCs由于反应温度低结晶程度低。在1993年，制备半导体NCs方法有了显著突破[12]，Murray实验组制备了高质量的NCs，并且容易在溶液中生长和加工。此方法快速注入前躯体至高温加热的高沸点溶液中，可合成不同形状的NCs
 ADDIN EN.CITE 
[26; 27; 28; 29; 30; 31]
，包括纳米棒
 ADDIN EN.CITE 
[25; 32]
，四面体[33]。

本实验以Murray热注入合成法为依据，首先制备了Se的前躯体溶液（TOP-Se，结构如图1）,使其作为反应物，与PbO溶液（PbO，OA,ODE）反应，期望得到被OA包裹的PbSe纳米晶。通过XRD和TEM对产物结构和形貌的分析，结果显示：通过改变反应的温度和OA与PbO的摩尔比，产物的尺寸为3-22nm。
[image: image1.jpg]


 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH
(a)                  (b)
图 1 三正辛基膦(a)和油酸(OA)(b)配体的结构式 

2 实验部分
2.1 PbSe量子点的制备

PbSe量子点的制备主要依据文献的方法[34]，并进行相应的改动：在手套箱中（其中有机试剂TOP,ODE，OA均为水氧敏感物），把Se粉（2mmol）和TOP（2ml）混合，搅拌，可在室温下用磁力搅拌器搅拌溶解成澄清透明微黄溶液，得到Se前躯体（三正辛基膦，TOP-Se）；在另一个三颈烧瓶中，加入PbO（1mmol）, 还原剂（本实验选用1-十八烷烯，ODE 4g）,表面活性剂（本实验选用油酸，OA，2.25mmo）；使用Schlenk无水无氧系统加热PbO前驱体溶液，升温至150℃，维持此温度至PbO全部溶解溶液澄清。继续升温，当温度达到180℃立刻快速注入Se前躯体溶液（TOP-Se），即发生QDs的成核和随后的长大过程。
[image: image4.emf]
图2 制备单分散 PbSe QDs 的反应装置C.B.Murray，C.R.Kagan，M.G.Bawendi，Annu.Rev.Mater.Sci. 2000,30,545.

热注入后维持一定的反应温度（由于TOP-Se为常温，反应溶液温度一般略有降低），令其反应20min后，移开热源，用遮光物使反应容器避光，静置过夜。以上操作均保持在无水无氧环境中进行。

将反应液转移至分液漏斗中，用约7ml正己烷洗涤（以除去未反应物和剩余的有机试剂），再用约4ml甲醇和约20ml丙酮沉淀PbSe纳米晶体。此操作重复2次，萃取下层液用离心仪分离得到黑色固体，重新分散于二甲苯或正己烷溶液中，避光保存。
2.2 表征方法

所得样品的形貌和尺寸通过透射电子显微镜（JEM-2010HR）来进行表征；样品结构由X射线粉末衍射仪（Bruker ,D8 Advance X-ray,X光采用Cu Kα射线，λ=1.5406 Å）表征，管电压为40kV，管电流为40mA。 
3 结果与讨论

3.1 X射线衍射分析（XRD）
由图3-5可知，制备的PbSe在2θ=10-80°范围内有九个特征峰(111),(200),(220),(311),(222), (400),(331),(420),(422)，2θ分别为25.164，25.164，41.683，49.325，51.657，60.414，66.493，68.480，76.082，与粉末衍射PDF 卡（PDF#06-0354）数据对比，可以从这九个特征峰看出PbSe 纳米晶体是面心立方结构，对应的晶胞参数为a = 0.6124 nm，空间群Fm-3m 。
3.1.1 反应温度条件的改变

   图3是改变了反应温度（见表1）所制备的PbSe样品的XRD图。
表 1 1,2,3号PbSe样品的反应条件和Scherrer公式尺寸
[image: image5.emf]
[image: image6.jpg];g;"
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图3  1,2,3号PbSe样品尺XRD衍射图
本实验选用了三个不同反应温度温度：120-123℃，152-153℃，182-187℃，考察其对反应的影响。采用油浴加热的形式，热注入温度分别为128℃，155℃，180℃，注入TOP-Se前躯体溶液（室温），保持反应温度分别稳定在120-123℃，152-153℃，182-187℃，随着温度的升高，奥斯特熟化作用加剧，纳米晶体尺寸变大，数量减少。由表1可知，反应温度由低至高，通过XRD衍射图和Scherrer公式（见式1）计算的粒径大小由小变大趋势。
d=kλ/bcosθ      (1)　 
(d:颗粒尺径；k:常数0.89；λ:X射线波长，1.5406nm；b:衍射峰半峰宽；θ:衍射角度数)
[image: image7.wmf]0
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3.1.2油酸和PbO的摩尔比的改变
   本实验选用了两个不同反应温度下：约185℃和约152-153℃时，分别改变OA:PbO(摩尔比)，考察帽状物有机分子（稳定剂）对反应的影响。由表2可知，帽状稳定剂（OA）与PbO摩尔比由小变大，通过XRD衍射图和谢乐公式计算的粒径大小基本为由小变大趋势。
表 2 3-8号PbSe样品的反应条件和Scherrer公式尺寸
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图4  3-8号PbSe样品尺XRD衍射图
表 3 1和6号PbSe样品的反应条件和Scherrer公式尺寸
[image: image10.emf]
3.2 样品的形貌和成分分析
样品的形貌观察是在透射电子显微镜上进行的。选取了三个样品（见表4）。图6是样品2（热注入温度128℃，反应温度120-123℃（约185℃），反应时间20min，OA:PbO（摩尔比）2.25：1条件制备的PbSe）纳米颗粒透射电镜图。图6(b)是PbSe 量子点的高分辨电镜图。可以看出制备的量子点为球状，分散性好，尺寸分布窄，但由于存放时间过久与空气，水接触部分QDs发生了聚集现象。粒径约为3-4nm。
表 4  测TEM的样品(2-4号)PbSe及其颗粒尺径

[image: image11.emf]
[image: image12.emf][image: image13.emf]
(a)                         (b)

图6  2号PbSe样品的透射电子显微镜照片

(a)低分辨透射电镜（LRTEM）; (b)高分辨透射电镜（HRTEM）图
图7为 样品3（热注入温度180℃，反应温度182-187℃（约185℃），反应时间20min，OA:PbO（摩尔比）2.25：1制备的PbSe）纳米颗粒透射电镜图。和图6对比，温度升高，其它反应参数不变，PbSe纳米颗粒有球状转变为多角形，分散性好，尺寸分布窄，且尺寸明显增大，粒径约为15-20nm。为了确定产物的元素成分，利用EDS来表征沉积产物，结果如图8所示。从图上检测到C，O，Si，Cr，Cu，Se，Pb六种元素，其中的C， Si，Cr，Cu是由测TEM制样时使用的铜网引起的；部分C，O是由于在有机相中制备PbSe使用了有机试剂使生成的PbSe表面有一层帽状分子引起的。所以EDS结果表明产物中只有Pb和Se，不含有其它杂质；而且Pb和Se的原子之比约为0.85：1.17，推测可能是生成的PbSe纳米晶体表面覆盖了多余未反应完全的TOP-Se，结合XRD特征谱图，故金属氧化物-有机溶液热注入产物为PbSe。
[image: image14.emf][image: image15.emf]
(a)                         (b)

图7  3号PbSe样品的透射电子显微镜照片

(a)低分辨透射电镜（LRTEM）; (b)高分辨透射电镜（HRTEM）图
[image: image2.emf]
图8  3号PbSe颗粒状NCs样品TEM能谱图
图9为样品3（热注入温度180℃，反应温度182-187℃（约185℃），反应时间20min，OA:PbO（摩尔比）2.25：1制备的PbSe）纳米颗粒透射电镜图。            和图7对比，除了在该反应参数下生成了多角形结构的PbSe量子点之外，在分散均匀的PbSe晶体中还出现均匀的棒/束状形貌，长度为110nm左右。由图10可知，Pb与Se摩尔比为1.91：1.26，推测可能是Pb（OA）2过量，包覆在合成的PbSe所致。

[image: image16.emf][image: image17.emf]
(a)                         (b)

图9  3号PbSe样品的透射电子显微镜照片，出现棒/束状结构

[image: image3.emf]
图10  3号PbS棒/束状NCs样品TEM能谱图
图11为样品4（热注入温度186℃，反应温度183-185℃，反应时间20min，OA:PbO（摩尔比）10：1制备的PbSe）纳米颗粒透射电镜图。和图7对比，OA:PbO（摩尔比）增加，其它反应参数不变，PbSe纳米颗粒任为为多角形，分散性好，尺寸分布窄，且尺寸增大，粒径直径约为22nm。


(a)                         (b)


(c)                         (d)

图11  4号PbSe样品的透射电子显微镜照片

(a)放大倍数100nm全貌图; (b) 放大倍数100nm局部图；（c）放大倍数50nm；（d）高分辨透射电镜（HRTEM）图
由表5可知，XRD计算出的PbSe颗粒尺寸比TEM测量出的实际尺寸小，但颗粒生长的大小趋势是一致的，可以作为生长尺寸大小变化的初步标准。
表 5  TEM与XRD粒径尺寸对比
4 结论

本实验通过制备TOP-Se前躯体，通过热注入法制备了高结晶，单分散，粒径尺寸分布窄的PbSe量子点，直径约在3-22nm之间。调整实验中的反应参数：热注入温度和反应温度，反应时间，稳定剂和油酸的摩尔比可获得尺寸可控的PbSe量子点。通改变反应温度，温度升高，纳米晶体尺寸增大； 通过调节OA与PbO的摩尔比，OA：PbO增大，纳米晶体尺寸基本呈上升趋势。TEM中可明显观察到高温反应比低温反应制备的PbSe晶格条纹多，可说明生成的纳米晶体质量较好，可通过在较高温度下，较短时间反应制备低尺寸，高质量的量子点。随着量子点尺寸的增大，形貌也发生了改变（球状-多角形-棒状）。

金属-有机热注入法便于分离制备的纳米晶体，且避免了尺寸分布宽，所得NCs质量不高的问题。
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