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Исследование процесса замены лигандов в тонких слоях  

коллоидных квантовых точек сульфида свинца  
с помощью ИК-Фурье спектроскопии 
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Для оптимизации фоточувствительных структур на основе коллоидных квантовых 
точек сульфида свинца было проведено исследования скорости и полноты замены в 
тонких слоях с помощью ИК-Фурье спектроскопии на приставке многократного 
нарушенного полного внутреннего отражения. Была впервые исследована скорость 
процесса замены лигандов в тонком слое коллоидных квантовых точек сульфида 
свинца при замене на йодид-ион в разных растворителях. Показано изменение состава 
оболочек наночастиц PbS под действием ряда растворителей и при проведении заме-
ны на роданид-ионы. Впервые установлено замещение олеатной лигандной оболочки 
чистым формамидом. 
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Введение 
 

Коллоидные квантовые точки (ККТ) в 
течении последних десятилетий были объек-
том интенсивных исследований по созданию 
дешевых и легкодоступных солнечных бата-
рей, фотодетекторов, лазеров и светодиодов. 
Возможность удобного направленного изме-
нения спектрального диапазона чувствитель-
ности и доступность нанесения золей этих 
наноматериалов на подложки делают их осо-
бенно интересными для применений в элек-
тронике в частности для создания фотодетек- 
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торов [1]. Сочетание большого радиуса экси-
тона Бора в объемном материале (18 нм) и 
ширины запрещенной зоны 0,41 эВ ККТ PbS 
позволяет изменять положение максимума 
пика экситонного поглощения в диапазоне от 
800 до 2100 нм при изменении среднего раз-
мера наночастиц от 2 до 10 нм, тем самым за-
давая диапазон спектральной чувствительно-
сти в фотодетекторах на основе ККТ [2]. 

В последние несколько лет именно с 
применением ККТ PbS созданы первые про-
мышленные образцы матричных фотоприем- 
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ных устройств мегапиксельного формата, что 
за счёт простоты технологии открывает воз-
можность существенного снижения цены мат-
ричных фотоприемников и расширения их 
возможных применений [3]. 

Для создания фотодетекторов химиче-
скими жидкостными методами формируются 
тонкие слои из ККТ. Лигандные оболочки 
коллоидных квантовых точек в тонких слоях 
имеют большое влияние на многие важные 
параметры. Они определяют долговременную 
стабильность пленок к воздействию кислоро-
да и влаги. От свойств поверхности нанокри-
сталлов, определяемой ее лигандной оболоч-
кой, зависит образование ловушек. Для 
увеличения вероятности переноса заряда в 
слоях необходимо сокращение расстояния 
между наночастицами, поэтому в качестве ли-
гандов для замены используются короткие 
молекулы, обеспечивающие уменьшение рас-
стояния между отдельными частицами. При в 
этом в процессе замены необходимо сохра-
нить индивидуальность наночастиц и избе-
жать их слипание в массив. Таким образом, от 
лигандной оболочки зависит эффективность 
работы солнечных батарей, фотосенсоров из-
готовленных на основе слоёв ККТ [4]. 

Исследование процессов замены лиган-
дов в коллоидных квантовых точках возможно 
рядом физико-химических методов [5], таких 
как 1H и 13С ЯМР, [6] ИК-Фурье спектроско-
пия [7] и Рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия (РФЭС) [8]. При этом для ис-
следования пленок пригодны только ИК-
Фурье спектроскопия и РФЭС. Оба метода 
позволяют также проводить количественную 
оценку состава лигандной оболочки. Боль-
шинство исследований по замене лигандов в 
пленках не рассматривает скорость превраще-
ния в пленках, а используется для сравнения 
эффективности различных лигандов в заме-
щении исходной оболочки [9–11]. 

При этом для создания устройств требу-
ются равномерные слои с высокой оптической 
плотностью, т. е. большим поглощением в за-
данном диапазоне. Подобные слои толщиной 
в несколько сотен нанометров и шероховато-
стью в несколько нанометров создаются как 
правило послойным нанесением (layer-by-layer 
deposition) с помощью дип-коатинга или спин-
коатинга [12]. Для этого требуется нанесение 

нескольких десятков слоев с последующей 
заменой лигандной оболочкой в пленке. Оп-
тимизация процесса создания подобных 
устройств требует изучения полноты и скоро-
сти проводимой замены в зависимости от 
толщины слоя. 

Изучение скорости замены лигандов в 
пленках нанокристаллов привлекало к себе 
намного меньше внимания в научной литера-
туре, чем исследование полноты замены. Так 
скорость замены в пленках перовскитов ис-
следовалась с помощью РФЭС [13]. В работе 
[14] замещение в пленках ККТ PbS с помо-
щью тетрабутиламмония йодида в метаноле 
на подложках оксида индия-олова изучалось с 
помощью РФЭС и ИК-Фурье спектроскопии. 
В данной работе было показано качественное 
изменение ИК-спектра пленки в зависимости 
от времени замещения. Для количественного 
анализа процесса замещения использовался 
РФЭС. 

Использование приставки многократно-
го нарушенного внутреннего отражения 
(МНПВО) [15] для отслеживания процесса 
замены имеет неоспоримое преимущество – 
очень высокую чувствительность при наблю-
дении процесса замены в образце пленки, 
максимально приближенном по своим пара-
метрам к используемым при создании фотоде-
текторов. Метод МНПВО активно применяется 
для исследования процессов адсорбции/ 
десорбции на пленках наночастиц [16]. Ранее 
с помощью приставки МНПВО было исследо-
вано изменения состава пленок CdS с олеат-
ной оболочкой под воздействием воды в про-
точном реакторе [17]. 

В рамках данной работы было проведено 
исследование скорости и полноты замены ли-
гандов в пленках ККТ PbS при использовании 
тетрабутиламмоний йодида и тиоизоцианата 
аммония в ряде растворителей, а также влия-
ние растворителей на состав пленок. Для за-
мены на йодид ион была исследована также 
скорость замены исходной олеатной оболоч-
ки. Проведенное исследование необходимо 
для рационального создания фоточувстви-
тельных структур на основе коллоидных 
квантовых точек сульфида свинца химиче-
скими жидкостными методами с послойной 
заменой лигандов. 
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Экспериментальная часть 
 

Реактивы 
 

Следующие химикаты были использова-
ны в синтезе ККТ PbS без дополнительной 
очистки: оксид свинца (99,99 %, Acros), сера 
(99,99999 %, Реахим), олеиновая кислота 
(90 %, Aldrich), октадецен-1 (90 %, Aldrich), 
гексан (99 % HPLC grade, MacronFineChemi-
cals) и этанол (reagent grade, Khimmed), олеи-
ламин (80–90 %, Acros), который был высу-
шен нагревом (80 °C) при пониженном 
давлении (1 мбар). 

 
 

Методы измерений 
 

Для исследований свойств наночастиц 
использовались следующие методы и средства 
измерений: ПЭМ (JEM-2100, JEOL), спектро-
фотометр (JASCOV-770, JACSO), ИК-Фурье 
спектрометр (Spectrum 100, PerkinElmer) c 
приставкой многократного нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (МНПВО), 
оснащённой призмами из Ge и ZnSe (угол па-
дения 45o, число отражений 25). 

 
 

Методика синтез ККТ PbS [23] 
 

Прекурсор свинца синтезировался, ис-
пользуя 2 ммоль (0,464 г) PbO, 12 ммоль 
(3,395 г/3,890 мл), олеиновой кислоты и 4 мл 
(3,166 г) октадецена. Полученную смесь дега-
зировали под вакуумом при комнатной темпе-
ратуре, а затем нагревали при перемешивании 
в течении 1 часа в токе аргона до при 110 °С в 
двугорлой колбе, чтобы сформировать олеат 
свинца. Прекурсор S синтезируется добавле-
нием 0,66 ммоль (0,0212 г) порошка S в 5 мл 
(4,064 г) олеиламина и нагревом под аргоном 
до 95 °С в сосуде Шленка в течении 1 часа. 
Полученный раствор быстро добавили к пре-
курсору свинца. После впрыска прекурсора 
серы температура реакционной смеси падает и 
поддерживается на необходимом уровне тем-
пературы синтеза. Через 15 мин колба погру-
жается в воду со льдом, и реакция останавли-
вается добавлением холодного гексана. 
Наночастицы PbS выделяются при помощи 
троекратного переосаждения. К реакционной 
смеси добавляется EtOH, после чего произво-
дится центрифугирование, надосадочная жид-
кость сливается, осевшие на дне ККТ редис-

пергируются в гексане для следующей итера-
ции. Для измерения спектра поглощения и 
нанесения редиспергируются в тетрахлор- 
этилене. 

 
 

Методика изучения замены 
 

Для изучения замены вначале на герма-
ниевую пластину приставки МНПВО, предна-
значенную для измерения жидкостей, с пло-
щадью окна 5 см3 наносится 0,15 мл 
коллоидного раствора квантовых точек разме-
ра 7,3 нм с концентрацией 30 мг/л. Получен-
ный раствор высушивается на воздухе при 
комнатной температуре. После чего с полу-
ченной пленки снимается спектр. 

Для исследования замены в пленке на 
полученную пленку наливается раствор с ли-
гандов для замены объемом 1 мл и закрывает-
ся крышкой для предотвращения испарения, 
после чего пленка подвергается действию за-
меняющего раствора в течении желаемого 
времени. Избыток заменяющего реагента 
смывается растворителем, пленка высушива-
ется и производится измерение спектра. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 

В рамках работ, проводимых в нашей 
лаборатории по изучению свойств ККТ суль-
фида свинца и создании фоточувствительных 
элементов на их основе, возникла необходи-
мость детального изучения процесса замены в 
тонких слоях [18, 19]. 

При проведении замены олеатных ли-
гандов на неорганические такие как I-, SCN- 
или при взаимодействии с чистыми раствори-
телями, такими как ацетонитрил, метанол, 
изопропанол, формамид может происходить 
полная или частичная замена лигандной обо-
лочки. ИК-спектроскопия позволяет хорошо 
различать лиганды исходной оболочки от сиг-
налов новых лигандов. Олеатные лиганды 
(CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COO) обладают ха-
рактеристичными только для них сигналами 
валентных колебаний метиленовых групп при 
2925 и 2853 см-1. Данные сигналы позволяют 
хорошо определить по изменениям ИК-
спектра замещение олеатов, как на широкий 
ряд неорганических лигандов (SCN-, I-, Br-, Cl-, 
S2-), так и на многие органические вещества – 
растворители или лиганды, не обладающие 
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метиленовыми группами (CH3CN, CH3OH, 
изопропанол, формамид, (CH3)2SO и т. д.). Эти 
сигналы также находятся в зоне спектра с 
максимальной чувствительности прибора с 
германиевой приставкой МНПВО и DTGS де-
тектором. Этот факт позволяет следить за из-
менениями количественно, отслеживая изме-
нение интегральной площади пика. Так как 
интересующие нас сигналы составляют муль-
типлет с другими C-H колебаниями, то для 
выделения сигнала нами использовалась де-
композиция мультиплетов, то есть разложение 
пика на составляющие его синглеты с помо-
щью гауссовой аппроксимации. 

Интерес также представляют маятнико-
вые колебания цепочек CH2 групп, характер-
ные для жирных кислот при 800 см-1. Изме-
нение в этой области спектра позволяет каче-
ственно наблюдать за изменениями оболочки. 
К сожалению, в этом районе доступная кон-
фигурация прибора не допускает хорошей 
чувствительности и таким образом количе-
ственных измерений. Спектр в диапазоне от 
1000 до 2000 см-1 не обладает характерными 
интенсивными сигналами уникальными для 
олеатов. 

В рамках работы было исследовано за-
мещение исходной оболочки из олеиновой 
кислоты для коллоидных квантовых точек 
сульфида свинца размером 7,3 нм (рис. 1a–б). 
Данные нанокристаллы были получены по ра-
нее разработанной в нашей лаборатории мето-
дике [20]. Исследованные частицы имеют 
сферическую форму с гранями (100) и (111), 
обладающими разной реакционной способно-
стью. Исследованный образец обладает четко 
выраженным экситонным пиком поглощения 
с максимумом на 1750 нм. 

В рамках работы было исследовано вли-
яние растворителя на скорость и полноту за-
мены лигандов на йодид ионы при использо-
вании тетрабутиламмоний йодида в качестве 
реагента. Для проведенных замен наблюдают-
ся следующие кривые падения интенсивности 
метиленовых сигналов (рис. 2). Результаты 
исследования позволяют говорит о том, что в 
метаноле и изопропаноле возможно более 
полное удаление лигандной оболочки. Так 
уже через 60 секунд в метаноле наблюдается 
падение интегральной площади сигнала на 
80 %, в то время как в ацетонитриле только на 
15 %. Также и скорость замены в алифатиче-

ских спиртах больше чем в ацетонитриле. Та-
ким образом, можно говорить, что алифатиче-
ские спирты намного ускоряют удаление ис-
ходных лигандов и их последующее 
замещение. 
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Рис. 1. a – спектр поглощения золя ККТ PbS; б – про-
свечивающая электронная микрофотография 
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Рис. 2. Измерение нормированной площади сигналов 
С-H колебаний 
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При проведении замены в метаноле про-
исходит слипание квантовых точек с потерей 
их индивидуальности, приводящее к увеличе-
нию поглощения в диапазоне ближнего ИК, 
выражающееся к наблюдаемому подъему в 
сторону 4000 см-1 (рис. 3a). 

Замена с использованием роданида ам-
мония не позволяет оценить количественно 
замену по спектру в связи с появлением уши-
ренного сигнала в области 2800 см-1 (рис. 4). 
Природа этого сигнала не до конца ясна. Мно-
гократное промывание пленки раствором  

ацетонитрила не изменяет спектр поглощения 
пленки, а это вещество хорошо растворимо  
в ацетонитриле в свободном виде. Это позво-
ляет говорить о том, что этот сигнал не отно-
сится к свободному роданиду аммония. Таким 
образом сигнал может относится к аммоний-
ным ионам, координированным на поверх- 
ности квантовых точек, либо данный сигнал 
связан с внутризонными переходом. Опреде-
ление точной природы данного сигнала  
является предметом дальнейшего исследо- 
вания. 
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Рис. 3. Спектры поглощения тонких пленок ККТ PbS на приставке МНПВО до замены и после обработки 
растворами тетрабутиламмония йодида в изопропаноле, метаноле и ацетонитриле в течении 10 минут: 
a – спектр от 800 до 4000 см-1; б – область CH-колебаний 2700–3000 см-1 
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Рис. 4. ИК-Фурье спектры тон-
ких пленок ККТ PbS на МНПВО 
до замены и после обработки 
растворами NH4SCN в изопро-
паноле и ацетонитриле 

 

Роданид ионы быстро замещают исход-
ную олеатную оболочку и в ацетонитриле и в 
изопропаноле. Об этом можно судить по 
быстро растущему сигналу валентного коле-
бания при 2070 см-1 CN в роданид ионе 
(рис. 4). Положение сигнала говорит о креп-

кой связи роданид иона с металлом ядра кол-
лоидной квантовой точки и близко к извест-
ным значениям для сульфида свинца с подоб-
ной заменой [21]. Оно также близко к 
значениям колебаний в роданиде свинца 
(Pb(SCN)2). 
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Рис. 5. ИК-Фурье спектры тонких пленок ККТ PbS на МНПВО до замены и после обработки формамидом: 
a – спектр от 1000 до 2000 см-1; б – область CH-колебаний 2700–3600 см-1 

 
При проведении экспериментов по за-

мене лигандов было также исследовано дей-
ствие чистых растворителей на изученные 
пленки. Известно, что растворители, исполь-
зуемые при заменах лигандов, могут сами вы-
зывать изменения в оболочках квантовых то-
чек и в некоторых случаях выступать в 
качестве лигандов. Наши исследования пока-
зали, что ацетонитрил не вызывает никаких 
изменений в ИК-спектре, т. е. не способен к 
замещению в лигандной оболочке. В то же 
время обработка пленок ККТ алифатическими 
спиртами в чистом виде приводит к исчезно-
вению сигналов маятниковых протонов и 
уменьшению интенсивности метиленовых ва-
лентных протонов, т. е. они способны к заме-
щению лигандной олеатной оболочки. Это 
свойство было ранее описано для этих про-
тонных растворителей [22]. Формамид описан 
в качестве растворителя для халькогенидов и 
замены лигандов на эти ионы [23]. Неожидан-
но, формамид в чистом виде оказался крайне 
эффективным в удалении олеатной оболочки в 
пленках ККТ PbS. Ранее эффективность заме-
ны лигандов связывалась исключительно с 
протонной природой растворителей, т. е. спо-
собностью сгенерировать протон, активиру-
ющий отщепление карбоксилат ионов [22]. 
Полное исчезновение сигналов метиленовых 
протонов наблюдается в первую минуту. В 
спектре появляется сигнал карбонильной 
группы формамида при 1680 см-1 и широкий 
сигнал от NH2 групп в районе 3200–3400 см-1. 
Подобное поведение не было описано ранее в 

литературе. Формамид присутствует также в 
больших количествах в спектре пленок после 
проведения замены лигандов на S2- в этом 
растворителе, при просушке пленок при ком-
натной температуре и атмосферном давлении. 
Таким образом, достаточно прочное связыва-
ние данного растворителя с пленками и его 
замещающую способность должны быть учи-
тываемы при использовании данного веще-
ства в роли среды. 

 
 

Заключение 
 

В работе были получены тонкие слои 
коллоидных квантовых точек сульфида свин-
ца со средним диаметром 5 нм, обладающие 
олеатной оболочкой. Нами предложен новый 
подход к исследованию скорости замещения, 
с помощью которого впервые исследована 
скорость замены лигандов в тонком слое ККТ 
PbS при замене на йодид-ион в разных рас-
творителях с помощью ИК-Фурье спектро-
скопии на приставке МНПВО. При замене ли-
гандов на роданид-ионы в ацетонитриле и 
спиртах проанализирована эффективность за-
мены. Проведено исследование изменение  
состава оболочек ККТ PbS под воздействием 
ряда протонных и апротонных растворителей. 
Впервые было установлено замещение олеат-
ной лигандной оболочки чистым форма- 
мидом. Полученные данные должны способ-
ствовать направленному созданию фоточув-
ствительных структур на основе коллоидных 
квантовых точек сульфида свинца с помощью 
послойного нанесения с заменой лигандов. 
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Thin films were prepared from PbS colloidal quantum dots with oleate ligand shell and mean 
size of 7.3 nm. Rate of the ligand exchange by iodide-ions in thin film of PbS CQDs was stud-
ied for the first time in various solvents applying HATR-FTIR spectroscopy. Modification of 
ligand shells of PbS CQDs in thin films by interaction with some solvents and solutions of thi-
oisocyanate wasinvestigated and analyzed. It was demonstrated the ability of formamide to re-
place oleate ligands in PbS CQDs. 
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