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Introduccié

INTRODUCCIO

En els dltims anys el camp de les nanoestructures esta esdevenint un dels més
estudiats arreu degut a les noves i fascinants propietats que ofereixen aquests
materials, diferents de les dels materials bulk analegs. Les més destacables sén la
fluorescéncia observada en quantum dots (QDs)! de materials semiconductors i en
nanoparticules (NPs) dopades amb terres rares’, les propietats superparamagnétiques
que solen presentar per exemple els nanocristalls d'oxid de ferro® i les propietats
plasmoniques que exhibeixen generalment la majoria de NPs de metalls nobles®. A
més, aquestes propietats depenen de la mida i la forma de les NPs.

Aquest treball es centra en dos d’aquests tipus de materials: QDs de semiconductors i
NPs d’or.

Els semiconductors sén uns materials que en el seu

diagrama de bandes presenten un band gap, una zona g m\CB -
prohibida entre la banda de valéncia i la de conduccid. e C/ "
L'energia d’aquest band gap (Eg) és caracteristica de ‘ [fr’

cada semiconductor i és I'energia minima necessaria ‘ 1E g
per excitar un electré de la capa de valéncia a la de | | |Exciton !
conduccié. Amb I'absorcié d’un foté d’energia igual o "/‘-"}‘ ceeee

superior a Eg té lloc I'excitacié de I'electrd a la banda Figura 1: Esquema d'un excits.
de conduccid i la creaciéd d’un forat a la banda de

valéncia. Aquest electré (carregat negativament) i el forat (carregat positivament)
s’atrauen mutuament i formen un enllag electrostatic forat-electré anomenat excitd
(Figura 1). Els excitons tenen una mida concreta dins del cristall definida pel diametre
de I'excitd de Bohr que pot anar des d’1 nm a 100 nm depenent del material. Quan la
mida de la nanoparticula és més petita que la de I'excitd, la carrega es veu confinada
espacialment, fet que augmenta la seva energia. Aquest fenomen s’anomena
confinament quantic i el presenten la majoria dels semiconductors nanoestructurats. A
més, aquests materials solen presentar un altre fenomen: la recombinacié radiativa,
responsable de la fluorescéncia que presenten la
majoria dels semiconductors a escala nano.
Consisteix en la recombinacié de I'electrd i el forat
gue destrueix I'excité donant lloc a I'emissié d’un
fotd”.

Figura 2: Canvi del color d’emissié d’'una
solucio col-loidal de QDs de CdSe
depenent de la mida [Ref. 1].
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Els semiconductors nanoestructurats, degut Photon Wavelength (nm)
al confinament quantic, presenten una E; | ¢ 990 700 500 400
dependent de la mida de la NP, és a dir,

poden absorbir i emetre en diferents _g?asn(:e:lg'

longituds d'ona en un rang ampli de _ ¢

I'espectre electromagnetic que va des de % 90 nii

linfraroig fins a I'UV, depenent dnicament | 21 ;3.m

de la mida, la forma i la composicio (Figura2 | g Femi

i Figura 3). Aquest fet, juntament amb altres | < —

propietats optiques i electroniques com ara 2'ZM
coeficients d’absorcié grans, rendiments 1_8W

guantics de fluorescéncia elevats i una bona

estabilitat en front dels mecanismes de
desactivaci6 ddéna a aquest tipus de
materials un gran ventall d’aplicacions en,

Fluorescence (AU)

basicament, dos grans camps. Per un costat,

, . 6 . . . B
en el camp de l'optoelectronica’ es poden 15 20 25 20 3.5

utilitzar en dispositius emissors, per Photon Energy (eV)
exemple els diodes emissors de llum (Light

Emitting Diode, LED)7’8 i els Iésersg; en
10,11

Figura 3: Espectres d’absorcio i emissié de QDs de
CdSe [Ref. 5].

o en celles solars*®*3

dispositius fotodetectors . Per l'altre, en el camp de la
biomedicina™: gracies a les seves propietats fluorescents i fotoelectroquimiques es
poden utilitzar com a sensors en bioanalisi d’'un gran nombre de molécules amb una
elevada sensibilitat i especificitat'>, com a sistemes de diagnostic’® i tractament de

.17 . . . R 1
malalties'’ o fins i tot com a font d’alliberament controlat de farmacs*s.

L'or nanoestructurat és un dels materials més estudiats degut a les seves nombroses
aplicacions en el camp de la biomedicina. Per exemple, com a sensors Optics o
electroquimics per a la deteccid d'ions metal-lics, d’anions, de molécules organiques
petites, proteines, etc.lg; en diagnostics clinics de diverses malalties (cancer,
Alzheimer, hepatitis B, diabetis...) o bé, fins i tot, en terapies de cancer, d’angiogenesi,
d’artritis reumatica®™... Es pot sintetitzar amb moltes formes diferents depenent del
metode de sintesi: nanoparticules, nanocilindres, nanoestrelles, tetrapods... (Figura 4).
Un dels seus trets més distintius és el plasmo que presenta en el visible (~500 nm). Els
plasmons superficials localitzats sén caracteristics de les nanoparticules de metalls
nobles. Aquest fenomen, anomenat ressonancia plasmonica superficial localitzada
(localized surface plasmon resonance), és degut a la interaccid entre els electrons
superficials de I'or i la llum; a causa del camp electromagnétic generat per la llum
incident, els electrons de la capa de conduccié comencen a fluctuar i generen una
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oscil-lacié de la densitat de carrega superficial que entra en ressonancia amb els fotons
de la llum. La interferencia que poden produir algunes molécules en aquest fenomen
déna a les nanoestructures d’or un gran potencial per un tipus de sensors basats en

aquest efecte (sensors de gasos, de pH)*.

Figura 4: Imatges de microscopia
electronica de transmissié (MET)
de nanoestructures d’Au.

a) Tetrapods (Qiu, Y. et al
Materials Letters 2011, 65, 2022-
2024).

b) Nanoesferes (Zhao, P. et al.
Coordination  Chemistry Reviews
2013, 257, 638-665).

c) Nanocilindres (Hormozi-Nezhad,
M.R. et al. Analytica Chimica Acta
2013, 779, 14-21).

- \ N 2 ) 7 d) Nanoestrelles (Melnikau, D. et al.

“1 ! e > Nanoscale Res. Lett. 2013, 8, 134).
L%2100 nm

0.5-um :

Les propietats que ofereixen els materials nanoestructurats és un dels seus grans
avantatges, ja que els donen una gran funcionalitat en diverses aplicacions. Aquesta
funcionalitat, pero, pot ser augmentada significativament amb la incorporacié de més
d’un material en una mateixa nanoestructura. Les nanoestructures hibrides no només
combinen les propietats dels materials que les composen, sind que a més en presenten

y 7
Nanocilindres amb puntera

»

Nanoparticula
nucli-corona
~

Nanoflor

Hetero-dimer Nanoestructura ramificada o ]
amb puntera Y 5 e T

3 A 0

Figura 5: a) Reconstruccié 3D de diferents tipus de nanoestructures hibrides b) Nanocilindres de CdSe
amb puntera d’Au (Ref. 23) c) Nanoflors d’Au-Fe;0, (Ref. 24) d) Nanocristalls nucli-corona d’Au-Fe;0,
(Ref. 25) e) Dimers d’Au-Fe;0, (Ref. 24) f) Nanoestructura ramificada de CdSe amb puntera d’Au (Ref.
23). 5



Sintesi de nanoestructures hibrides Au-semiconductor

de noves degut als nous fendmens que es generen a la interfase entre els diferents
dominis®.

Hi ha molt tipus de nanoestructures hibrides (Figura 5). Per exemple nanocilindres de
semiconductor amb puntera metal-lica”, dimers metall-magnétic’*, NPs esfériques
nucli-corona magnétic-metall®>, etc.

Aquest treball es centra en nanoestructures hibrides Au-semiconductor. La interfase
entre els dos materials, tal com s’ha comentat anteriorment, pot variar les propietats
dels materials. Per exemple, la fluorescencia del semiconductor pot veure's afectada
de dues maneres diferents. Per un costat, pot augmentar significativament degut a
I'increment de la interaccié amb la llum prop de la superficie del metall. Per I'altre, pot
ser desactivada a causa de la transferéncia d’energia o d’electrons entre el domini
semiconductor i el metal-lic, aquest fenomen s'anomena descarrega no radiativa. Pero
també se’n poden crear de noves. En aquest cas potser la més important és la
distribucié espacial dels transportadors de carrega (I'electrd i el forat). Els electrons
queden confinats en el domini metal-lic i els forats en el del semiconductor, aquest

fenomen millora la separacié de

Acceptor
Molecule

carregues i augmenta notablement
I'eficiencia fotocatalitica i de recollida
d’energia. Normalment, el
semiconductor absorbeix un fotd i

Metal

crea un parell electré-forat, llavors es
déna la separacié de carregues quan

o Hil I'electr6 es transfereix al domini
ks @ metal-lic  (Figura 6). Aquests
Scavenger electrons, o bé poden utilitzar-se en

Figura 6: Nanocilindre de semiconductor amb punteres de |5 reduccid d’alguna molécula

metall, exemple de la millora de separacié de carregues 1. 126 ; .,
[Ref.26]. (fotocatalisi)™, o bé per la generacio

d’energia fotovoltaica.

Concretament s’han sintetitzat tres tipus de nanoestructura Au-semiconductor. En
primer lloc, una amb dos calcogenurs de cadmi com a semiconductors, el CdSe i el
CdTe. Aquest tipus de semiconductors sén uns dels més estudiats gracies a les seves
interessants propietats optiques: presenten absorcid i emissidé en la zona del visible
dependent de la mida de la particula, com més petita és la particula, més confinada
esta la seva energia i la longitud d’ona a la qual absorbeix i emet és més petita. A més,
son facils de sintetitzar gracies a |'alta disponibilitat dels precursors i la simplicitat de
cristal-litzacid.

En segon lloc, s’ha treballat amb seleniir de coure, Cu,.,Se. La seva estructura és molt
similar a la del CdSe, pero les seves propietats son bastant diferents. El més destacable
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~—
©
AN

és que no presenta fluorescéncia, pero, en
canvi, té una banda d’absorcié de caracter
plasmonic en la regié de linfraroig. Aquest

(a.u.)

plasmo superficial localitzat, semblant al

o
N

gue presenten els metalls nobles com I'Au,

és degut a la parcial oxidacié que pateixen

Absorbance

Z els ions Cu(l) i es pot modificar segons el
500 1000 1500 _ 2000  grau d'oxidacié parcial del compost”’
Wavelength (nm) (Figura 7). Aquesta oxidacié parcial, a més,

Figura 7: Modificacié del plasmoé del Cu,,Se amb el també pot modificar les propietats
grau d'oxidacié parcial del compost [Ref.27].

o
o

electroniques  del material?®. Aquest
semiconductor presenta unes aplicacions molt semblants a les dels calcogenurs de
cadmi, pero el plasmé a l'infraroig li déna un avantatge en el camp del fotovoltaic ja
gue pot cobrir aquesta regid de l'espectre solar. A més, el teixit dels éssers vius és
transparent a la radiacié infraroja, de manera que es poden utilitzar en aplicacions
biomédiques on sigui necessaria |'absorcié de radiacié sense danyar el teixit?®

Finalment, s'ha treballat amb un altre semiconductor que també absorbeix en la regid
de l'infraroig, I'Ag,Se. Aquest semiconductor pot presentar dues formes polimorfiques
a pressié atmosférica: una fase ortorombica (B-Ag,Se) amb un band gap petit a baixa
temperatura i una fase cubica (a-Ag,Se) a alta temperatura amb una temperatura de
transicié de 133°C. Les propietats electriques sén diferents en cada fase® i aixo li dona
nombroses aplicacions en el camp de I'electronica, per exemple en dispositius de
memoria®l. A més, I'alta conductivitat eléctrica, I'elevat coeficient de Seebeck i la baixa
conductivitat térmica que presenta la fase ortorombica la converteix en un bon
material per a aplicacions termoeléctriquessz. Addicionalment, el pic d'emissié que
presenta en la regid de l'infraroig pot ser modificat depenent de les condicions de
sintesi del material i de la mida obtinguda, cosa que |li déna un gran nombre
d'aplicacions en el camp de la biomedicina®. Tanmateix, en alguns casos, depenent de
la mida, la forma i el tipus de sintesi, aguesta emissié pot quedar disminuida o

suprimidas4’35.
En el camp de la nanotecnologia, M”
o , af& ® o
un dels factors més importants és ﬂ\ ‘:
la sintesi de les nanoparticules. Al P )
tenir propietats dependents de la i ; .\\‘
° N

mida i la forma, és indispensable °

tenir-ne un bon control. Els ]—Precursorsinorgénics{espécies moleculars)
L ]

metodes de sintesi col-loidal en

dissoluci6 per descomposicid

térmica de precursors Figura 8: Representacié esquematica de la formaci6 d'una NP a
partir de precursors moleculars.

.}z_{r—- Tensioactiu organic amfifilic
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organometal-lics, entre d'altres, permeten aquest
control. En aquests, la sintesi es duu a terme en
dissolucio col-loidal i en la majoria dels casos donen
lloc a productes solubles, fet molt atil a I'hora de
treballar amb les NPs sintetitzades. Concretament,

NPs de en les sintesis dutes a terme en aquesta recerca
semiconductor - N .. .
s'ha utilitzat el meétode hot injection. Aquest

metode permet un bon control gracies a que,
NPs d’Au

generalment, és capag de separar els processos de

Figura 9: Esquema de reaccié del métode nycleacid dels cristalls i creixement d'aquests
hot injection.

afavorint la homogeneitat de la mostra. Consisteix
en injectar un o més reactius dins del matras de reaccié on hi han els altres reactius a
temperatura elevada. Sén necessaris tres components basics: uns precursors
moleculars que donaran lloc a les NPs en descompondre a alta temperatura (Figura 8),
un dissolvent que tingui un punt d'ebullicié elevat, ja que la sintesi es dura a terme a
altes temperatures, i un tensioactiu que controli la mida i la forma de les
nanoparticules i que n'eviti I'agregacié. Generalment es treballa sota atmosfera inert
amb una linia Schlenck de N, perque alguns dels reactius utilitzats o productes
sintetitzats son sensibles a I'aire (Figura 9)°.

Una altre metode que també s'ha utilitzat en una de les sintesis és l'intercanvi cationic.
Consisteix en intercanviar els cations d'un compost per uns altres donant lloc a un
material nou. Aquest meétode és un dels més utilitzats en la sintesi en estat solid
gracies a la seva simplicitat i eficiencia. Ultimament s'estd comencant a emprar en el
camp de la nanotecnologia37. Generalment permet un bon control del mida i la forma
perque si els cations sén de mida similar, la NP manté la mateixa estructura*®.

A tall de recapitulacié, en aquest treball es sintetitzaran nanoestructures hibrides
formades per or i diferents semiconductors; uns materials novedosos amb propietats
molt interessants aplicables en diferents camps.
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OBJECTIUS

L'objectiu principal d'aquest treball és la sintesi i caracteritzacid6 de nanoestructures
hibrides or-semiconductor amb la finalitat d'obtenir un material que presenti un ampli
rang d'absorcié i una Optima separacié de carregues per potencials aplicacions en
dispositius optoelectronics.

Per aconseguir aquest tipus de nanoestructures s'han plantejat dues estratégies. Per
un costat, la inclusié de més d'un semiconductor en una mateixa estructura. Per l'altre,
I'is de semiconductors que absorbeixin en la zona de l'infraroig.

Concretament, els objectius del treball sén cinc. En primer lloc la sintesi i
caracteritzacio de les NPs simples d'Au, CdSe, CdTe, Cu,,Se i Ag,Se. Aquestes
nanoparticules s'utilitzaran com a materials de partida en les successives sintesis.

En segon lloc, la sintesi de nanoestructures hibrides amb or i dos semiconductors de
cadmi i la seva posterior caracteritzacio.

En tercer lloc 'estudi de la viabilitat de 1'is de NPs com a precursors en les sintesis
tipus hot injection.

En quart lloc, la sintesi de nanoestructures d'or amb semiconductors que absorbeixen
en la zona de l'infraroig, concretament amb el Cu,,Se i I'Ag,Se, i I'estudi de la viabilitat
i reproduibilitat d'aquestes sintesis.

Finalment, la caracteritzacié dels materials obtinguts en aquestes ultimes sintesis.
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DISCUSSIO DE RESULTATS

En aquesta recerca s'han sintetitzat tres tipus de nanoestructures hibrides metall
noble-semiconductor. En els tres casos s'ha utilitzat I'or com a metall noble i s'ha anat
variant els semiconductors utilitzats.

Nanoflors d'Au-CdSe-CdTe
Els semiconductors escollits per a comencar a treballar han estat els calcogenurs de
cadmi perqué sén materials que s’han estudiat molt en els darrers anys, tant des el

3949 Concretament s’ha optat per

punt de vista de materials simples com hibrids
treballar amb el CdSe i el CdTe, intentant-los combinar en una mateixa estructura
juntament amb Au amb la finalitat d’obtenir un material amb un major rang d’absorcié
en la regid del visible de I'espectre electromagneétic. Aquesta sintesi es va dur a terme
anteriorment en el grup®; basicament, el que s’ha fet en aquesta seccié del treball ha

estat reproduir el mateix procediment i caracteritzar millor el producte.

La sintesi d’aquestes nanoestructures s’ha dut a terme mitjancant el métode hot
injection. Pero, a diferencia del procediment tradicional, que utilitza especies
moleculars com a precursors, en aquesta recerca s'han usat NPs com a precursors. De
manera que, en primer lloc, s’han sintetitzat i caracteritzat aquests materials. Per
aquesta primera nanoestructura se’n necessiten tres: NPs d’Au, QDs de CdSe i QDs de
CdTe.

Les NPs d’or metal-lic sintetitzades tenen forma esféerica i un diametre d’uns 15 nm
aproximadament, tal i com es pot observar en les imatges de microscopia electronica
de transmissio (MET) (Figura 10). El seu espectre d’absorcié UV-Vis (Figura 11)
presenta el pic plasmonic, vora els 500 nm, caracteristic d’aquest metall que, a més a
més, li déna el particular color vermell que presenta quan es troba dispersat en tolue.

£
3
<
400 5(I)0 660 760 800
N ot _— " s A (nm)
Figura 10: Imatge MET de les NPs d’Au. Figura 11: Espectre d’absorcié UV-Vis de les NPs
d’Au.
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La concentracid de nanoparticules d’Au en la mostra és de 0.26 uM, concentracio
calculada a partir de les dades obtingudes per espectroscopia d’emissié atdbmica per
plasma d’induccié acoblat (ICP-AES).

Els QDs de CdSe i CdTe sintetitzats també tenen forma esferica i depenent del temps
de reaccio la seva mida varia. En aquest treball s'han sintetitzat dues mostres de QDs
de CdSe i una de CdTe. Aquests materials, a diferéncia de les NPs d'Au, no s’han
caracteritzat per MET perquée es tracta d’una sintesi molt estudiada i el producte
gueda perfectament caracteritzat per espectroscopia d’absorcié UV-Vis i fluorescéncia
(Figura 12). A més a més, tampoc és necessaria |’analisi per ICP-AES per al calcul de la
concentracié de NPs en dispersid ja que aquesta es pot calcular directament a partir de
la llei de Lambert-Beer. El coeficient d’extinciéd molar es pot estimar, juntament amb el
diametre de la nanoparticula, utilitzant calculs empirics a partir de la longitud d’'onaii la
intensitat del pic excitonic*’. S’ha calculat la concentracié de QDs de les dispersions
obtingudes i el diametre d’aquests, els valors es recullen a la Taula 1.

A ——CdTe (UV-Vis) B CdSe_1 (UV-Vis)
-CdTe (PL) CdSe_1 (PL)
CdSe_2 (UV-Vis)
CdSe_2 (PL)

Intensitat (u.a.)

Intensitat (u.a.)
\
\
H
A

S\ | VIR
“ * A :S:IOH) ” = ; A (nm)
Figura 12: Espectres d'absorcié UV-Vis i de fluorescéncia dels QDs de A)CdTe B)CdSe.
Taula 1: Dades experimentals dels QDs de CdSe i CdTe.

A d’absorcio A d’emissid Diametre NP [NPs]

(nm) (nm) (nm) (»M)

QDs CdSe_1 587 598 4.1 614
QDs CdSe_2 644 656 7.3 21.3
QDs CdTe 656 665 4.5 220

La sintesi de les nanoestructures hibrides Au-CdSe-CdTe consisteix en la injeccid de les
dissolucions dels dos semiconductors en la dissolucié d’Au a alta temperatura en
presencia de dodecilamina (DDA) com a tensioactiu. El mecanisme pel qual es formen
nanoestructures d'AuCdX (on X pot ser S, Se o Te) en aquestes condicions de reaccid va
ser estudiat anteriorment en el grup. Els QDs es disgreguen al ser injectats a alta
temperatura i formen un complex molecular estable amb el tensioactiu, en aquest cas
la DDA. Seguidament el CdSe i el CdTe recristal-litzen sobre una de les cares del cristall

12
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250-300°C

Creixement del

domini de CdX

Dissolucié

dels QDs

%' Nanoparticules d’Au 48 Complexos moleculars de Cd/X-tensioactiu
€ Quantum dots de CdX ' Nanocucs d’Au-CdX

Figura 13: Esquema del mecanisme de creixement de les nanoestructures Au-CdX on X és un
calcogen (S,Se o Te).
d’Au formant una interfase entre els dos materials, donant lloc a les nanoestructures
hibrides. En la Figura 13 es mostra un esquema d’aquest mecanisme. Depenent del
nombre de cares per on creixi el material i la forma del domini que creix es poden
obtenir diferents tipus d’heteroestructures: dimers, cucs, flors...**

Aguesta sintesi es divideix en dues etapes. En
primer lloc, el desgasament de la dispersié d’Au
i la injeccié dels QDs de CdSe. S’han utilitzat els
QDs de CdSe de 4 nm perqué soén els que més
s’assemblaven als QDs utilitzats en les sintesis
anteriors. Com es pot observar en la imatge

MET (Figura 14) en aquesta primera etapa de la
sintesi  s'obtenen unes nanoestructures

hibrides en forma de dimers d'Au-CdSe. X ’Qﬁ;»-
. @

En segon lloc, la injeccid dels QDs de CdTe.

10U

@.»

Amb la |nJecc|é del segon Sem|conductor’ la Figura 14: Imatge MET dels dimers d’Au-CdSe.

nanoestructura evoluciona fins a una

estructura en forma de flor on, segons es pot apreciar a les imatges MET (Figura 14),
I'Au es troba al centre de la nanoestructura i els dos semiconductors han crescut a
sobre seu en forma de peétals.

A més de la caracteritzaci6 per MET de baixa resolucid, aquest materials s'ha
caracteritzat per tres tecniques més. Primerament, per difraccié de raigs X (DRX).
Aguesta tecnica dona informacid sobre els compostos presents en la mostra, la seva
cristal-linitat i la fase en qué es troben.
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En el diagrama de DRX enregistrat (Figura
15) s'hi observen dos tipus de pics, uns
molt estrets i intensos que corresponen a
I'Au en fase cubica i uns altres menys
intensos i més amples pertanyents als
semiconductors (el CdTe i el CdSe amb fase
hexagonal). Aquest resultat confirma la
coexisténcia dels tres materials en la
mostra i déna una idea sobre la seva mida
de particula. Sembla que I'Au esta forca

agregat perqué els seus pic sén molt

estrets, mentre que l'amplada dels pics

Figura 15: Imatges MET de les nanoflors d’Au-CdSe-

pertanyents als calcogenurs de cadmi indica

CdTe. - . . P p
gue els seus dominis cristal-lins sén més
petits®.
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Figura 16: Diagrama de DRX de les nanoflors d'Au-CdSe-CdTe i de I'Au, el CdTe i el CdSe de referéncia.

En segon lloc s'ha dut a terme I'analisi de les imatges de MET d'alta resolucidé (Figura

16). Aquestes imatges van ser preses per una mostra sintetitzada anteriorment en el

grup. Vist que les mostres sén similars, s’han utilitzat les imatges com si fossin de la

mostra sintetitzada en aquest treball.
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Mitjancant I'analisi de les imatges s'han extret les distancies entre els plans cristal-lins
que s’observen en cada domini. A partir d’aquestes dades s’han indexat els plans, és a
dir, s’ha relacionat la distancia interplanar amb la familia de plans que representen.
Per a fer aquesta comparacid s’han usat els mateixos patrons de referéencia utilitzats
en la DRX.

."} ¥ .‘
Figura 17: Imatge MET d'alta resolucié de les nanoflors d'Au-CdSe-CdTe amb la indexacié dels plans
cristal-lins i les distancies entre aquests.

Els resultats obtinguts en I'estudi, mostrats en la Figura 17, verifiquen les suposicions
sobre la disposicio dels diferents materials en I'estructura que s’ha comentat
anteriorment: I'or al centre i els semiconductors envoltant-lo. La diferenciacié entre els
dos semiconductors és dificil perqué la seva estructura cristal-lina i els seus parametres
de cel-la sdn molt semblants i, per tant, les seves distancies interplanars també. No
obstant amb col-laboracid amb el departament de MET aplicada als materials dels
Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barcelona s'esta duent a terme una
tomografia de la mostra que donara una representacié en 3D d'aquesta, acoblada amb
analisi quimica. Aix0 permetra la distincid dels materials que componen els diferents
petals de les nanoestructures.

15
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En dltim terme, s'ha realitzat la

caracteritzacid oOptica de la mostra per B el
espectroscopia d'absorcid i fluorescéncia 5

UV-Vis (Figura 18). En I'espectre d'absorcié 3 \\/ﬁ_\\A

s'observa com el material presenta una g \\\\
banda ampla al llarg de tota la regid del E

visible. Aquest resultat pot ser degut a dos

factors. Per un costat, el fet de tenir una .

estructura composta per tres materials que & e 60 700 800

2. (nm)

absorbeixen en diferents  zones de Figura 18: Espectres d'absorci6 UV-Vis i de
I'espectre electromagnétic provoca el fluorescéncia de les nanoflors d'Au-CdSe-CdTe.
solapament de les bandes d’absorcid

caracteristiques de cada compost. Per I'altre, la dispersié de mides de les estructures i
dels dominis eixampla les bandes i contribueix al seu solapament. Pel que fa a
I'espectre de fluorescéncia, s'observa com els pics d'emissié caracteristics dels
semiconductors desapareixen degut a la formacié de les interfases Au-semiconductor

que extingeixen els fenomens de recombinacié responsables de la fluorescéncia.

Els resultats obtinguts d’aquest material sén molt prometedors en diferents aspectes.
S’ha aconseguit fer créixer dos semiconductors diferents sobre una mateixa estructura
d’Au que permet ampliar el rang d’absorcié del material. No obstant, com que tant 'or
com els calcogenurs de cadmi només absorbeixen a la regié del visible, aquestes
estructures no poden cobrir la zona de l'infraroig. Amb aquest objectiu, s’ha decidit
continuar treballant amb un semiconductor que absorbeixi en aquesta regid.

El Cu,.,Se és un bon candidat perque, a més de tenir el pic excitonic caracteristic del
semiconductor a la zona del visible®, presenta una banda plasmonica a la regié de
I'infraroig proper (NIR)?”. A més, en comparacié amb el cadmi, el coure és un element
menys toxic. Addicionalment, cal destacar que la seva sintesi és més ecologica i
economica que la dels calcogenurs de cadmi ja que s’evita I'Us de fosfines. La
trioctilfosfina (TOP) i I'0xid de trioctilfosfina (TOPO) es substitueixen per I'1-octadece
(ODE) i I'oleilamina (OLAm), un dissolvent i un tensioactiu molt menys nocius per al
medi ambient i més assequibles economicament.

Dimers d'Au-Cu,.Se

Els QDs de Cu,,Se de partida presenten una geometria regular, en molts casos
hexagonal, i una mida aproximada de 10 nm segons es pot apreciar en la imatge MET
de la Figura 19.
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Figura 19: Imatges MET dels QDs de Cu,.,Se.

La sintesi de nanoestructures de Cu,.
xSe ha estat publicada recentment44,
pero la
dominis metal-lics per a I'obtencié
de nanoparticules hibrides segueix
sent un repte avui en dia. Per tant

seva combinaci6 amb

I'objectiu principal d’aquesta seccio
és estudiar-ne la viabilitat de Ia
sintesi i quin és el millor métode. A
rab de la similitud entre aquest
semiconductor i els calcogenurs de
sintesi model

cadmi, Ia per a

Discussio de resultats

L'espectre d'absorcié UV-Vis-NIR (Figura 20)
mostra clarament el pic plasmonic distintiu
d'aquest material, cap als 1100 nm. A més,
també s'observa una banda d'absorcié en la
regid del visible, concretament a 415 nm,
corresponent al pic excitonic caracteristic dels

semiconductors degut a la transicid dels

electrons de la banda de valéncia a la de
conduccio.
&)
Z
F
=
T T T T
500 1000 1500 2000 2500

2 (nm)

Figura 20: Espectre d'absorcié UV-Vis-NIR dels QDs de Cu,_Se.

I'obtencié de nanoestructures Au-Cu,,Se que s’ha proposat esta basada en la sintesi
de nanoestructures hibrides Au-CdSe realitzada anteriorment en el grup®’ i que també
va servir com a patro per la sintesi de les nanoflors.

SEJ 'nm_. &, ¥ l L
Figura 21: Imtge MET d I'a |uota extrta a
150°C de la mostra d'Au-CuSel.

Ates semiconductor utilitzat és

desconegut en el camp de les nanoestructures

que el

hibrides Au-semiconductor, no se sap quina és
la seva temperatura Optima d’injeccid, de
manera que en la primera sintesi que s’ha dut
a terme (mostra Au-CuSel) s’han injectat els
QDs a baixa temperatura (120°C). A continuacié
s’ha  anat augmentant lentament |Ia
200°C tot
aliquotes cada 25°C per tal
del

temperatura. Aquest examen s’ha dut a terme

temperatura fins a extraient

d’estudiar el
cada

comportament material a
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0.2 ym
I

Figura 22: Imatge MET de la mostra d’Au-CuSel.

mitjangant I'observacio de les aliquotes al MET.

En les imatges MET de les aliquotes extretes a
temperatures baixes, menors a 200°C, no s’ha
observat cap canvi aparent respecte les
imatges de les NPs d’Au inicials. Simplement
s’han vist NPs de forma esferica fosques
dispersades per tota la reixeta (Figura 21).

En canvi en les imatges MET de la mostra final,
gue ha estat reaccionant una estona a 200°C,
s’ha observat com els dos materials comencen
a alterar-se. En la major part de la reixeta els

dos materials s’han agregat per separat, tal i com es pot veure en la Figura 22. Pero, en

una petita zona s’hi han observat nanoestructures hibrides. En la imatge MET (Figura

23) s’hi poden observar aquestes nanoestructures amb forma de cuc. Sembla que I'Au

ha mantingut la seva forma esférica, domini
fosc, i el semiconductor ha crescut a sobre
d’una de les cares del cristall d’Au amb forma
allargada com si fos una cua. L’agregacié del
material conduiria al descart de la mostra, no
obstant, [|'observaci6 de nanoestructures
hibrides, encara que sigui en una zona molt
petita, confirma la possibilitat d’obtenir el
material desitjat, de manera que en les

seglients sintesis s’han anat variant diferents L
& ?
parametres amb [I'objectiu d’obtenir una | ., : v e
. .. ———— . : & a
mostra hibrida homogénia amb la menor

guantitat d’agregats possible.

Figura 24: Imatge MET de la mostra d'Au-CuSe2.
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Figura 23: Imatge MET dels nanocucs d’Au-Cu,.
«Se de la mostra Au-CuSel.

Tal com s’ha comentat anteriorment, la idea
d’aquestes sintesis és la dissolucié dels QDs i la
seva posterior recristal-litzacié sobre de l'or.
Amb la finalitat d’intentar afavorir més la
dissolucié, en la seglient mostra que s’ha
sintetitzat, mostra Au-CuSe2, s’ha injectat el
semiconductor a elevada temperatura (250°C).
Abans d’arribar a la temperatura d’injeccio, la
dissolucio de NPs d’Au, inicialment de color
vermell, ha precipitat donant lloc a una solucié
incolora i un precipitat fosc: sembla que les NPs
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d’Au s’han agregat abans de la injeccié dels QDs.

En la caracteritzacié per MET (Figura 24) s’han observat uns cumuls de material que
confirmen aquesta suposicid.

L'augment de la temperatura en comptes de
facilitar la dissolucié dels QDs sembla que ha
afavorit I'agregacié de I'Au. Per tal d’intentar
evitar aquest fet i, a més a més, continuar
afavorint la dissolucio i posterior
recristal-litzacié dels QDs s’ha disminuit Ia
temperatura d’injeccié fins a 180°C. En aquesta
sintesi, mostra Au-CuSe3, la dissolucié de NPs
d’Au ha arribat en bon estat a la temperatura
d’injeccid, ha perdut una mica el color vermell
caracteristic pero no s’hi ha observat precipitat.

5 H

En aquesta prova, tal i com es pot observar en u-Cuse3.

la imatge MET (Figura 25) s’ha obtingut una

mostra de nanoestructures hibrides. lgual que en els nanocucs observats
anteriorment, sembla que I’Au ha mantingut la forma esférica i que el semiconductor
ha crescut sobre seu. Ara bé, es veu clarament que la llargada del material
semiconductor és molt més reduida: en comptes de nanocucs, s’han obtingut dimers.
Probablement aquest fet estigui relacionat amb el temps de reaccid, bastant més curt
en aquesta ocasio.

La mostra s’ha caracteritzat per difraccié d’electrons i MET d’alta resolucié. Seria
interessant també una caracteritzacid estructural per DRX i Optica per espectroscopia
d’absorcié UV-Vis-NIR perod a causa de la poca mostra obtinguda no ha estat possible.

S’ha realitzat una analisi cristal-lina del
patré de difraccié d’electrons (Figura
26B) i de les imatges de MET d’alta
resolucié (Figura 26A). Les distancies
interplanars obtingudes i la seva
indexacié s’han recopilat a la Taula 2.
Aguestes analisis han permes

comprovar que realment el domini

esferic fosc és d'Au i el més allargat i clar

Figura 26: A) Imatge MET d'alta resolucié B) Patré de
difraccié d'electrons de la mostra d'Au-CuSe3.

és de Cu,,Se (Figura 27).
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Taula 2: Distancies interplanars de referéncia (Au: 00-002-1095, Cu,Se: 01-088-2043) i obtingudes en els analisis
cristal-lins de la difracci6 d’electrons i les imatges de MET d’alta resolucié (HRTEM)

Au drefer(‘-:ncia ddifraccic’) d’é d HRTEM Cuz-xse d referéncia CIdifraccic:’) d’é d HRTEM

[hkl]  (A) (A) (A) [hkI] (A) (A) (A)
[111] 236 2.33 2.3-25 [111]  3.28 3.77 3.4-3.9
[200] 2.04 1.98 - [200] 2.84 - -
[220] 1.44 1.48 - [220] 2.01 1.98 2.0-2.2
[311] 1.23 1.26 - 311] 1.71 - 1.71
[222] 118 - - [222] 164 1.63 -
[400] 1.02 1.01 - [400]  1.42 1.48 -
[331] 0.93 - - [331]  1.30 1.32 -
[420] 0.1 - - [420]  1.27 1.26 -
[422] 0.83 - - [422] 1.16 - -
[511] 0.78 - - [511]  1.09 1.01 -

Aric o 5 ]

Figura 27: IEd aIa rsoucié dels dl’mes d A-Cuz_,e ab la idexacié dels plans cristal-lins i I
distancies entre aquests.

Tanmateix, s’ha observat que alguns dels valors (marcats en vermell), deixant de
banda I'error que s’hagi pogut cometre a I'obtenir les distancies, sén lleugerament més
elevats que els de les referencies. Aquesta divergencia pot ser deguda a canvis en la
composicié del material. Pel que fa a I’Au podria ser a causa de la formacié d’un aliatge
d’AuCu que té una distancia de 2.6 A (familia de plans [110], referéncia 00-035-1357)
Durant la reaccid, una petita part d’ions coure poden haver difds dins I'estructura de
I’Au. En la bibliografia esta reportat un estudi sobre materials hibrids d’Au-CdSe on un
previ aliatge d’AuCd hauria afavorit el creixement del semiconductor®. En quant al
Cu,.,Se, la parcial oxidacié dels ions Cu(l) a Cu(ll) podria produir un lleuger canvi en
I'estructura que augmentaria les distancies interplanars”’. En una estructura de CuSe
es poden arribar a detectar distancies de 4.31 A (familia de plans [004], referéncia 00-
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034-0171). S'ha observat que l'orientacié relativa entre els plans observats dels dos
dominis en diferents dimers son iguals, cosa que porta a pensar que hi ha un
creixement epitaxial del semiconductor. No obstant, per confirmar aquesta hipotesi
seria necessaria una caracteritzacio més exhaustiva.

Atés que en aquesta sintesi s’han aconseguit
les nanoestructures desitjades, a continuacié
s’han dut a terme unes quantes sintesis a fi
d’obtenir més mostra. Malgrat que s’ha seguit
el mateix procediment, no s’ha obtingut el
resultat esperat. S’"han obtingut mostres amb
els dos materials agregats, semblants a la
mostra  Au-CuSe2. S’han anat variant
lleugerament les temperatures d’injeccié dels
QDs de Cu,,Se, pero el resultat tampoc ha
millorat. Basicament es pot dir que el principal

problema en la sintesi d’aquests sistemes és Figura 28: Imatge MET de la mostra d’Au-
I'agregacié dels materials. Amb |'objectiu CuSe_4.
d’evitar-la en les seglents sintesis s’ha
augmentat la quantitat de tensioactiu, ja que el tensioactiu, en aquesta sintesi la DDA,
és el component que manté les particules en suspensid i separades entre si. S’han
realitzat dues proves amb dues quantitats més elevades de tensioactiu. Les mostres
obtingudes (mostres Au-CuSe4) s’han caracteritzat per MET. En les imatges MET
(Figura 28) s’han observat unes NPs molt grans, que al presentar un major contrast cal
pensar que son d’Au, i unes agregacions amb menor contrast, segurament de Cu,,Se.
El gran augment de la mida de les NPs d’Au porta a pensar que l'increment de la
quantitat de tensioactiu ha millorat I'estabilitat de les NPs d’Au, ja que no es veuen
agregades, pero també ha afavorit el fenomen de maduracié d’Ostwald (Figura 29). En

aquest fenomen, les particules més petites, al tenir

una energia superficial major es disgreguen i es o o .
. . ’ ‘e
dipositen en les particules mes grans, amb menor ‘ e~ 3

energia superficial, de manera que l|'energia del ‘

sistema es redueix significativament. En altres

paraules, les particules petites desapareixen i les Figura 29: Esquema del fenomen de
grans augmenten la seva mida®. maduracié d'Ostwald.

A continuacid, s’ha fet una ultima prova amb DDA, mostra Au-CuSe5. En aquesta
sintesi s'han utilitzat temperatures d'injeccié i reaccié diferents entre elles. Els QDs de
Cu,,Se s'han injectat a 180°C i el sistema s'ha deixat reaccionar a temperatura una
mica més baixa: 160°C. En la caracteritzacié per MET (Figura 30) s’ha observat que el
resultat és millor que el dels ultims casos, s’hi poden veure forca dimers, perd estan
molt agregats. De manera que s'ha seguit provant amb la variacio d'altres parametres.
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Vist que realment és possible obtenir la
nanoestructura desitjada perd que és molt
dificil de reproduir-la utilitzant DDA com a
tensioactiu, el seglient pas ha estat canviar de
tensioactiu. El  tensioactiu  escollit és
I’octilamina (OctAm), una amina de cadena més
curta que la DDA. Amb aquest tensioactiu s’han
dut a terme tres sintesis amb les tres quantitats
utilitzades amb la DDA. Recopilant el més
important que s’ha observat en aquests

® | intents, es pot dir que I'OctAm no millora en
Figura 30: Imatge MET de la mostra d’Au-CuSe5. cap sentit el resultat. En els tres casos s’ha
observat una agregacio dels materials i cap nanoestructura hibrida. En la imatge MET
(Figura 31) es mostra, una de les mostres sintetitzades (Au-CuSe6).

Tenint en compte que l'amina de cadena curta
tampoc ha funcionat, s'ha planejat un altre canvi
de tensioactiu. En aquesta ocasid, perd canviant
completament la seva naturalesa. S'ha optat per
I'acid oleic (OLAc), un acid carboxilic de cadena
llarga. A causa de la manca de temps només s'ha
pogut realitzar una sola prova amb aquest
tensioactiu. S'ha utilitzat directament la
quantitat més elevada utilitzada en les proves
anteriors i s'ha fet la injeccid a alta temperatura
(220°C). La mostra d'Au-CuSe7 s'ha caracteritzat,
igual que en tots els casos anteriors, per MET de
baixa resolucié. En les imatges MET (Figura 32)

Figura 31: Imatge MET d'una de les mostres
d'Au-CuSe6.

es pot observar com en aquesta sintesi si que s’han obtingut dimers, tot i que no estan
tant dispersats com en la mostra d’Au-CuSe3. Com que és la mostra més semblant a la
A e Joa . ~ | Au-CuSe3 i per tenir una millor caracteritzacio
- : del material, s’ha caracteritzat per DRX. El
diagrama de DRX (Figura 33) mostra clarament
els pics dels dos materials. D’una banda
s’observen els pics de I'Au, estrets i intensos.
Per I'altra, els del Cu,Se menys intensos i una
mica més amples. En els pics corresponents a
aquest material es pot apreciar que al seu
costat hi ha un pic més petit desplagat
lleugerament cap a angles menors, que

; corresponen a distancies més grans entre els
Figura 32: Imatge MET de la mostra d'Au-CuSe7.
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plans cristal-lins. Aquest fet és degut a la parcial oxidacié de I'ié Cu(l) a Cu(l)*’ i ja

s’havia observat en les analisis cristal-lines de la difraccié d’electrons i les imatges MET

d’alta resolucio de la mostra Au-CuSe3.

o

A S

Au (00-002-1095)
cubic

Intensitat (u.a.)

Cu_Se (01-088-2043)

cubic

Cu, Se (00-006-0680)

cubic

20 (degree)

20 40 60

80 100

Figura 33: Diagrama de DRX de la mostra d'Au-Cuse6 i de I'Au, el Cu,Se i el Cu,_Se de referéncia.

Finalment, s’ha dut a terme una ultima prova amb una mescla de dos tensioactius,

DDA i OLAc. Les imatges MET de la mostra obtinguda (Figura 34) posen de manifest

gue no s'ha obtingut el resultat desitjat: els dos materials s’han agregat.

Recapitulant, es pot observar que l'obtencié d'un material hibrid nanoestructurat

d’Au-Cu,,Se és possible, pero és bastant complicant, ja que el métode no és gaire

reproduible. Amb l'estudi de les diferents variables que poden afectar a la sintesi es

pot concloure quatre idees. La temperatura optima d'injeccié dels QDs de Cu,,Se esta

compresa entre 180°C i 200°C i sembla que una
temperatura de reaccid inferior a aquesta,
disminueix [I'agregacid dels materials. El
tensioactiu és un parametre molt important, ja
gue manté les NPs en suspensié i desafavoreix
la seva agregacid. S'ha observat que els millors
tensioactius per aquest tipus de sintesi sén la
DDA i I'OLAc, perd0 és molt important la
guantitat que se n'hi afegeix, ja que un excés de
tensioactiu pot induir a fenomens de maduracié
d'Ostwald.

50 nm

Figura 34: Imatge MET de la mostra Au-CuSe7.
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Seguint amb la idea d’aconseguir un material hibrid amb or i un semiconductor que

absorbeixi en la zona de l'infraroig s’ha intentat amb un altre semiconductor que

absorbeixi en aquesta regio: el seleniiir de plata, Ag,Se.

Dimers d’Au-Ag,Se

L’Ag,Se, a diferéncia de tots els altres semiconductors de partida, no s’ha obtingut pel

Figura 35: Imatge MET dels QDs de Ag,Se

metode hot injection; sind per intercanvi
cationic a partir dels QDs de CdSe de 7 nm.
S'ha seguit el protocol de sintesi publicat per
Robinson i col-laboradors®’ degut a la seva
senzillesa, simplement consisteix en afegir una
dissolucid estoc de plata a la dissolucié de QDs
de CdSe, i rapidesa ja que el canvi de color que
indica I'obtencid dels QDs d'Ag,Se és immediat.
Aquest material s’ha caracteritzat
morfologicament per MET, estructuralment
per DRX i opticament per espectroscopia UV-

Vis-NIR.

En les imatges MET (Figura 35) s’observa que la majoria de les NPs d’Ag,Se sén

esferiques amb un diametre de 13 nm aproximadament, tot i que també se’n poden

observar algunes d’allargades.

El seu espectre d'absorcid UV-Vis-
NIR (Figura 36) no mostra cap
banda
simplement un decreixement de la

clara d'absorcio,

intensitat al llarg de tot el rang del
de
Tanmateix, aquest perfil d'absorcio

visible i part I'infraroig.
és l'esperat per aquest material, ja

que a la bibliografia ha estat

reportat en diverses ocasions>>"%,
A més, tampoc presenta cap tipus
d'emissié. Tal i com s'ha comentat
en la introduccid, la fluorescéncia
pot ésser suprimida depenent de Ia
mida, la forma i el tipus de sintesi

dels QDs d'AgZSe34’35.
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Figura 36: Espectre d'absorcio i fotoluminiscéncia UV-Vis-NIR
dels QDs d'Ag,Se dispersats en tetracloroetilé (PCE).
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Figura 37: Diagrama de DRX dels QDs d'Ag,Se i del Ag,Se cubic i ortorombic i del CdSe cubic de referencia.

La caracteritzacié estructural per DRX (Figura 37) posa de manifest la presencia de més
d'una fase d'Ag,Se en la mostra obtinguda. Per un costat, la fase cubica d'Ag,Se queda
totalment confirmada, perd no acaba de justificar tots els pics. Per l'altre, sembla que
una fase ortorombica justifica bastant bé la resta de pics intensos del diagrama. Aixi és
gue es pot dir que la mostra obtinguda esta formada per una mescla de dues fases
d'Ag,Se, una de cubica i una d'ortordmbica. En la majoria de sintesis directes de NPs

33,34
, el

d'Ag,Se descrites en la bibliografia el material cristal-litza en la fase ortorombica
qgue és d'esperar ja que és la més estable a temperatura ambient. Tanmateix els QDs
obtinguts en aquest treball mitjancant una reaccioé d'intercanvi cationic a partir de QDs
de CdSe amb estructura hexagonal mostra una coexisténcia de les dues fases. El motiu
de la preséncia de la fase cubica, més estable a alta temperatura, es desconeix pel
moment i sera objecte d'estudis posteriors. Addicionalment, amb aquest espectre es
confirma que l'intercanvi cationic ha estat total, ja que no s'observa cap pic

corresponent al CdSe de partida.

Vist que en el cas de les nanoestructures d'Au-Cu,.,Se la sintesi pel metode hot
injection no ha donat resultats massa reproduibles, en aquest cas s'ha intentat un
metode de sintesi diferent: el creixement d'Au sobre els QDs d'Ag,Se a temperatura
ambient de forma analoga a la descrita per Banin i col-laboradors, en la qual van
afavorir el creixement de I'Au sobre nanoestructures de calcogenurs de cadmi?®. S'ha
escollit aquest metode per la seva simplicitat ja que només consisteix en afegir una
solucié precursora d'Au(lll) en la dissolucié de QDs d'Ag,Se i deixar-ho reaccionar
durant un temps concret amb agitacié a temperatura ambient. Es important destacar
que en la dissolucié d'Au(lll) precursora sén imprescindibles dos components: el
bromur de tetraoctilamoni (TOAB) que actua com a tensioactiu i com a agent de
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transferéncia de fase, és a dir, que permet la
dissolucié de la sal precursora d'Au en el
dissolvent organic, en aquest cas, tolue; i la DDA
gue també actua com a tensioactiu, pero que a
més a més, actua com a agent reductor de I'i6
Au(ll).

Les primeres sintesis que s'han dut a terme han
servit per controlar la quantitat d'Au(lll)
necessaria per obtenir una mostra més o menys

monodispersa, és a dir, que no hi haguessin QDs
1 s 1 F L . »
sense punta d'Au o bé agregats d'Au a causa de =& . % b

Figura 38: Imatge MET de la mostra d'Au-AgSel
I'excés del material. S’ha observat que la
guantitat ideal per sintetitzar una bona mostra
és afegir 7.3 umol d'Au(lll) per cada 1 pumol de
QDs d'Ag,Se.

En la mostra obtinguda a partir de la quantitat d'Au(lll) optima, mostra Au-AgSel,
s'han obtingut nanoestructures en forma de dimer, suposadament d'Au-Ag,Se, tal i
com es pot observar en la Figura 38.

Per tal de confirmar la composicié de la mostra s'ha dut a terme la caracteritzacié per
DRX. En el diagrama enregistrat (Figura 39) es poden observar els pics corresponents a
I'Au, tot i que sén bastant petits. Els pics de I'Ag,Se practicament no s'observen,

Au (00-002-1095)
‘ cubic

Ag Se (00-024-1041)

ortorombica

Intensitat (u.a.)

| ‘I |||‘I.“.|.. bt

AgBr (01-079-0149)
cuibic

20 40 60 80 100
20 (degree)

Figura 39: Diagrama de DRX de la mostra d'Au-AgSel i de I'Au, I'Ag,Se i I'AgBr de referéncia.
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probablement degut a la poca intensitat i
I'amplada d'aquests. A més, s'observen
clarament uns pics molt intensos corresponents
a una fase d'AgBr. Sembla que I'id Ag(l), en
preséncia dels ions bromur d'un dels
tensioactius, el TOAB, ha precipitat en forma
d'AgBr, degut a la seva poca solubilitat.

Amb l'objectiu d'intentar evitar la preséncia
d'AgBr, en la mostra Au-AgSe2 s'ha utilitzat
oleilamina, un tensioactiu sense bromur, per a
la dissolucié d'Au(lll). En aquest cas només és
necessari un tensioactiu, ja que l'oleilamina pot

i
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igura 40: Imatge MET de la ost d'Au-AgSe.

dur a terme les dues funcions, la d'agent de transferencia de fase i la d'agent reductor.

En les imatges MET de la mostra s'hi poden observar unes nanoestructures molt

similars a les de la primera mostra (Figura 40)

En el diagrama de DRX enregistrat (Figura 41) s'observa com en aquest cas no hi ha

AgBr, perd en canvi hi ha AgCl. Sembla que en aquesta ocasié els ions Ag(l) han

precipitat amb la preséncia dels clorurs del medi provinents de la sal d'Au(lll) utilitzada
com a precursor. Els pics corresponents a I'Au i I'Ag,Se quasi no s'observen perque sén
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Figura 41: Diagrama de DRX de la mostra d'Au-AgSe2 i de I'Au, I'AgCl i I'Ag,Se ortorombic de referéncia.
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poc intensos i amples.

Tant els pics de I'AgBr com els de I'AgCl son molt intensos i estrets. Aquest fet fa
pensar que aquests productes que impurifiquen la mostra no estan nanoestructurats*
i no corresponen per tant, a les NPs que s'observen al MET. Tot i que, tal com s'ha
comentat anteriorment, els pics de I'Au i I'Ag,Se no s'observen clarament, el color de la
mostra (marrd fosc) i la diferenciacié de dominis en les imatges MET porta a pensar
que realment els dimers estan formats pels materials desitjats.

Amb la finalitat de comprovar-ho s'ha caracteritzat la mostra per MET d'alta resolucid.
En I'analisi de les imatges (Figura 42) s'han obtingut, igual que en els altres casos, les
distancies interplanars. Les distancies obtingudes en el domini fosc sén de 2.3-2.4 A i
es poden associar a la familia de plans [111] de I'Au. En el domini més clar, s'hi han
mesurat diverses distancies, que van des de 2.6 A fins a 7.1 A. Aquestes distancies,
sobretot les més grans, només poden ser degudes a la preséncia d'Ag,Se, ja que la
maxima distancia entre plans de I'AgCl és 3.2 A, corresponent a la familia [111]
(referencia 00-001-1013). En canvi les families de plans [011], [100] i [110] de I'Ag,Se
presenten distancies de 7.9 A, 7.1 Ai 5.2 A respectivament.

Lidael % > 2. A o e 2ok SR

Figura 42: Imatges MET d'alta resolucié dels dimers de la mostra d’Au-AgSe amb la indexacié dels plans cristal-lins i
les distancies entre aquests.

Addicionalment, s'ha dut a terme una microanalisi quimica per fluorescéncia de raigs X
per energia dispersiva (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX) per confirmar la
preséncia de plata i seleni en la mostra. En |'espectre EDX enregistrat per una zona de
la mostra equivalent a la de la Figura 40 (Figura 43) s'aprecien clarament els pics del Cu
i el C (components principals de la reixeta on es diposita la mostra), I'Au, el Se i I'Ag. En
la Taula 3 es recullen els valors dels raigs X caracteristics de cada element detectat en
I'EDX. Per tant, es pot confirmar la preséncia en una mateixa zona dels tres elements.

28



Discussio de resultats

A més, cal destacar que no s'ha detectat la presencia de clor, aix0 indica que no esta
present en els dimers.

Probablement, I'AgCl, tal i com s'ha comentat, es troba en forma microscopica en la
dissolucid i no s'observa al MET, no obstant, el cristall, al ser més gran, difracta millor i
es pot detectar a la DRX.

Taula 3: Valors dels raig X caracteristics de cada element detectat en EDX

Cu 8.05 8.90 | 0.92 - - -
C 0.28 - - - - -
Au - - 9.70 | 11.6 | 2.12 | 1.65
Se 11.21 - 1.38 - - -
/ C { Ka}
CuiL,) Au(M)
I| Cu{K,)
d: I| :"I:f
= | |I \
S’ | |
- | | |
= | .
o= | | \
w len 3 |I T IT I M
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= o
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Figura 43: Espectre d'EDX de la mostra d'Au-AgSe2.

Finalment, la mostra s'ha caracteritzat opticament per espectroscopia d'absorcié UV-
Vis-NIR. En l'espectre (Figura 44) simplement s'observa un decreixement de la
intensitat a mesura que augmenta la longitud d'ona. Aquest tipus d'espectre és
normal, ja que el semiconductor, tal i com s'ha observat anteriorment, no presenta
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una banda excitonica clara. Els

plasmé de I’Au tampoc s’observa.
Aquest fet pot ser degut a dos
factors. Per un costat al
solapament d'aquesta banda amb
el creixement d'intensitat

Intensitat (u.a.)

caracteristic de I'Ag,Se. Per l'altre a
la desaparicié d'aquesta banda a
I'arribar a una mida de particula
d'Au critica®.

400 ‘ 600 : 800 ' 10IOO
Resumint, en aquest apartat s'ha A (hm)

establert un métode per a la sintesi Figura 44: Espectre d'absorcié UV-Vis-NIR de la mostra Au-
de dimers d'Au-Ag,Se senzill i AgSe2.
reproduible. Cal cal tenir present perd que aguest métode ddna lloc a la precipitacid
de sals de plata i que sera necessari eliminar aquestes impureses per a poder realitzar
futurs estudis d’aquest nou material. El més convenient seria utilitzar un precursor d'or
gue no contingui ions halur o dur a terme una segona neteja de la mostra amb algun

dissolvent o complexant capacg d'eliminar aquestes sals.
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PART EXPERIMENTAL

Reactius: Oxid de cadmi (CdO; Strem Chemicals, 99%), clorur de coure (I) (CuCl; Strem
Chemicals, 99.999%-Cu), clorur d’or (lll) trihidratat (AuCl3:3H,0, Sigma-Aldrich, > 99%),
nitrat de plata (AgNOs, Sigma-Aldrich, > 99%), seleni en pols (Se; Strem Chemicals,
99.99%), tel-luri en pols (Te; Strem Chemicals, 99.999%), acid n-octadecilfosfonic
(ODPA; Polycarbon Industries), trioctilfosfina (TOP; Strem Chemicals, 97%), oleilamina
(OLAm; Sigma-Aldrich, 70%), dodecilamina (DDA; Sigma Aldrich, 98%), octilamina
(OctAm, Sigma-Aldrich, 99%), acid oleic (OLAc, Sigma-Aldrich, >99%), oxid de
trioctilfosfina (TOPO; Strem Chemicals, 99%), bromur de tetraoctilamoni (TOAB, Sigma
Aldrich, 98%), 1- octadece (ODE; Sigma-Aldrich, 90%), tolué (Sigma-Aldrich, 99.9%),
metanol (MeOH; Sigma-Aldrich, 299.9%), isopropanol (i-PrOH; Sigma-Aldrich, 299.9%),
tetracloroetile (PCE, Sigma-Aldrich, >299%).

Nanoparticules de CdSe®’: En un matras de tres boques de 25 mL connectat a la linia
Schlenk s’hi posen 60 mg (0.47 mmol) de CdO, 280 mg (0.84 mmol) d’'ODPA i 3 g de
TOPO i es desgasen sota buit durant 2 hores a 150°C. Seguidament, i sota atmosfera de
N,, s’augmenta la temperatura fins a 370°C. Quan la solucié esta vora 300°C s’injecten
1.5 g (Ammol) de TOP i un cop assoleix els 370°C, una dissolucié de 58 mg (0.73 mmol)
de Se en 360 mg de TOP. Es deixa reaccionar durant un temps controlat (15 segons en
les NPs de 3-4 nm o 10 minuts en les de 7 nm) i es deixa refredar fins a temperatura
ambient. Quan la temperatura hagi descendit fins a 100°C s’injecten 5 mL de tolué per
evitar que solidifiqui. Finalment s’extreu la dissolucié resultant amb una xeringa i es
transvasa en un vial tancat sota N,, es porta la mostra a la caixa de guants i es renta.
Els rentats de totes les NPs sintetitzades en aquesta recerca es duran a terme de la
mateixa forma, pero depenent de la sintesi variara el nombre de rentats i dissolvents
utilitzats. Quan tenim la solucié obtinguda en un vial s’hi afegeix un volum petit (d’uns
mil-lilitres, depenent de la quantitat de mostra que s’hagi obtingut) de dissolvent polar
(MeOH o i-PrOH) i es mescla, de manera que s’observara com les NPs es
desestabilitzen amb la preséncia del dissolvent polar i precipiten. Seguidament es
centrifuga la suspensido durant tres minuts a 6500 rpm i es descarta el liquid
sobrenedant. El precipitat obtingut es redispersa en un dissolvent apolar (normalment
tolue). Aquest procés es repeteix tantes vegades com es cregui convenient. En aquesta
sintesi es duen a terme tres rentades de la mostra per precipitaci6 amb MeOH i
redispersio en tolue.

Nanoparticules de CdTe: [Ref.50] Es duu a terme una sintesi idéntica a la de les NPs de
CdSe, pero substituint el Se per Te (93.4 mg, 0.47mmol).
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Nanoparticules de Cu,..Se: Metode adaptat del descrit per Kriegel i col-laboradors en
[Ref.27]. En un matras de tres boques de 50 mL connectat a la linia Schlenk es
desgasen sota buit durant 1 hora a 120°C 124 mg (1.6 mmol) de Se, 6 mL (18.2 mmol)
d’OLAm i 9 mL d’ODE. A continuacid, i sota N,, s’Taugmenta la temperatura fins a 180°C.
Quan s’assoleix la temperatura s’injecta una dissolucié de 129 mg (1.3 mmol) de CuCl
en 3 mL d’ODE i 2.6 mL d’'OLAm (7.9 mmol). Quan la dissolucié inicialment groga
s’enfosqueix, s’atura la calefaccid, es deixa refredar el matras, s’extreu la solucié amb
una xeringa i es transvasa en un vial tancat sota N,. Dins la caixa de guants, es renta la
mostra tres vegades per precipitacido amb i-PrOH i redispersié en tolue.

Nanoparticules de Ag,Se: Adaptacié del metode usat per Robinson i col-laboradors en
[Ref 47]. Es prepara una dissolucié de NPs de CdSe (21.3 umol) mitjangant una dilucié
de la mostra de NPs de CdSe de 7 nm sintetitzada anteriorment: 50 uL (0.001 mmol) de
la mostra de NPs CdSe inicial en 950 uL de tolue. Seguidament s’hi afegeixen 280 puL
d’una dissolucié estoc de plata preparada dissolent 63 mg (0.37 mmol) de AgNOs en
3.5 mL de MeOH. Aquest procediment es duu a terme a baixa temperatura, de manera
que s’han de refredar les mostres amb antelacio, es pot fer a la nevera o amb un bany
de gel. Es renta la solucio resultant una vegada amb metanol i es redispersa en tolue.
Les mostres es poden guardar a temperatura ambient, perd han d’estar tapades amb
paper d’alumini per resguardar-les de la llum.

Nanoparticules d’Au: Procediment adaptat del descrit per Yu i col-laboradors en [Ref.
24]. En un matras de tres boques de 100 mL connectat a la linia Schlenk s’addicionen
2.2 mL (7 mmol) d’OLAc, 2.2 mL (6.7 mmol) d’'OLAm i 30 mL d’ODE, es purga el sistema
tres vegades, es desgasa el sistema sota N, durant 20 minuts a 120°C i seguidament
s’injecta una solucié de 60 mg (0.2 mmol) d’AuCl3-3H,0 en 750 pL d’OLAm i 7.5 mL
d’ODE. S'augmenta la temperatura fins a 150°C i es deixa reaccionar durant 30 minuts.
Un cop transcorregut aquest temps es deixa refredar la dissolucio, es renta una vegada
per precipitacié amb i-PrOH i es redispersa en tolue.

Nanoparticules hibrides d’Au-CdSe-CdTe: Es mesclen 570uL de la dissolucié de NPs
d’Au (0.26puM), 325 mg (1.8 mmol) de DDa i 3 mL d’ODE en un matras de 3 boques de
25 mL connectat a la linia Schlenk i es desgasen durant 1 hora sota buit a 120°C. A
continuacio, i sota atmosfera de N,, s"augmenta la temperatura fins a 250°C. Un cop ha
assolit aquesta temperatura s’injecta una dissolucio de NPs de CdSe i es deixa
reaccionar el sistema durant 1 hora, s’augmenta la temperatura lentament fins a 300°C
i es manté a aquesta temperatura durant 30 minuts més. Passat aquest temps s’injecta
una dissolucido de NPs de CdTe i es deixa reaccionar durant 15 minuts. Finalment es
deixa refredar la solucié fins a temperatura ambient i es renta dues vegades per
precipitacio amb volums equivalents d’i-PrOH i es redispersa en tolue. Les dissolucions
de nanoparticules de semiconductors que s’injecten es preparen dins de la caixa de
guants seguint sempre el mateix procediment. Es mesura el volum de mostra de NPs
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desitjat i es posa en un vial, s’hi afegeix una petita quantitat de MeOH per
desestabilitzar les NPs i es centrifuga, es descarta el liquid sobrenedant i es redispersa
el solid amb el dissolvent adequat. En aquest cas, es prepara una dissolucié CdSe amb
90 pL de la mostra de NPs de CdSe (61.4 uM) en 500 pL d’ODE i una de CdTe (220 uM)
amb 30 pL de la mostra de CdTe en 500 pL d’ODE.

Nanoparticules hibrides Au-Cu,.,Se: En un matras de tres boques de 25 mL connectat
en una linia Schlenk s’introdueixen 275 pL de dissolucié de NPs d’Au (0.26 uM), 325 mg
(1.8 mmol) de DDA i 3 mL d’ODE; es desgasen durant 30 minuts a 120°C sota buit i
seguidament es deixen sota atmosfera de N,. Seguidament s’augmenta la temperatura
fins a la temperatura d’injeccid, s’hi injecta una dissolucié de NPs de Cu,.,Se (300 pL de
la mostra de Cu,,Se en 1 mL d’ODE) i es deixa reaccionar durant un temps. Finalment
es deixa refredar i es renta una o dues vegades per precipitaci6 amb i-PrOH i es
redispersa en tolue.

El tipus de tensioactiu (DDA, OctAm, OLAc) i la quantitat utilitzada (Taula 4) juntament
amb les temperatures d’injeccio i reaccié (120°C-220°C) i els temps de reaccié s’han
anat modificant per tal d’estudiar la seva influéncia en la sintesi.

Taula 4: Quantitats de tensioactiu utilitzades en les diferents sintesis de nanoestructures hibrides Au-Cu,.,Se

Quantitat tensioactiu 1.8 mmol 2.5 mmol 3.5 mmol
Dodecilamina 325 mg 464 mg 649 mg
Octilamina 298 uL 413 pL 578 uL

Acid oleic - - 1115 pL

Nanoparticules hibrides Au-Ag,Se: En aquesta sintesi s’han seguit dos procediments
diferents. Els dos procediments es basen en el creixement de I'Au a temperatura
ambient. Consisteixen en afegir un volum concret de dissolucié d’Au **-amina en una
dissolucié de 0.001 mmol de NPs de Ag,Se. Es deixa reaccionar la mescla durant una
hora amb agitacié constant. A continuacid es renten les mostres una vegada per
precipitacid amb i-PrOH i es redispersen amb tolué.

En el primer métode es preparen dues dissolucions estoc: una d’or amb 24 mg (0.07
mmol) d’AuCl3-H,0 i 44 mg (0.08 mmol) de bromur de tetraoctilamoni en 5 mL de
tolué i una d’amina amb 140 mg (0.8 mmol) de dodecilamina en 5 mL de tolué. En el
moment de fer la reaccié amb les NPs d’Ag,Se es mesclen dos volums iguals de les
dues dissolucions estoc per obtenir una sola dissoluciéo Au-amina.

En el segon metode, en canvi, es prepara una sola dissolucié d’or amb 15 mg (0.04
mmol) d’AuCls-H,0 i 200 pL (0.6 mmol) d’oleilamina en 2 mL d’octadecé. Es important
preparar la dissolucié just en el moment de fer la reaccidé perqué I’Au(lll) en presencia
d’amina a temperatura ambient es redueix rapidament.
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S’han utilitzat diferents volums de dissolucié Au-amina per poder estudiar I'efecte de
la quantitat en aquest tipus de sintesis. (Taula 5)

Taula 5: Volums de dissolucié or-amina utilitzats en les diferents sintesis de nanoestructures hibrides Au-Ag,Se

Quantitat ’Au>* 2.5umol 4.9 umol 7.3 pmol 9.8 umol
Meétode 1 - 400 pL 600 pL 800 pL
Meétode 2 130 pL 260 L 385 uL -

Caracteritzacié: Les mostres obtingudes s’han caracteritzat mitjancant microscopia
electronica de transmissié (MET), espectroscopia d’absorcid i fluorescencia UV-Vis-NIR
i difraccié de raig X.

Les mostres per a microscopia electronica de transmissido han estat preparades per
deposicié de la mostra en dissolucié o suspensié de tolue sobre reixetes de coure amb
film de carboni amb un enreixat de 300 mesh. Les reixetes s’han introduit a la columna
del microscopi una vegada evaporat el dissolvent. Les imatges MET de baixa resolucié
han estat enregistrades en un microscopi Hitachi (model H-800-MT) que opera a 200
kV amb un detector X-ray Silicon Drift Chamber (Bruker, resolucié 133 eV). L’adquisicié
de les imatges s’ha realitzat amb una camera Gatan (model Bioscan). Les imatges MET
d’alta resolucié han estat enregistrades en un microscopi JEOL JEM 2100 (LaBg) que
opera a 200 kV amb un detector de Si(Li) amb una area activa de 30 mm? i una finestra
ATW?2. L'adquisicié de les imatges s’ha realitzat amb una camera Gatan (model Orius).
L'analisi de totes les imatges s’ha dut a terme amb el programa informatic Digital
Micrograph versié 1.82.80.

Les mostres per a microanalisis per EDX s’han preparat igual que les de MET. Les
mesures s’han dut a terme en modalitat escombratge (Scanning Transmission Electon
Microscopy,(STEM)) amb una grandaria de focus de 10-15 nm i un corrent de feix de
15 pA. Els espectres s’han recollit utilitzant una analisis per area seleccionada amb un
temps d’adquisicié de 200 s. L'analisi de dades s’ha realitzat mitjancant el programa
informatic Quantax SPIRIT 1.8.2 (Rontec).

Les mostres per a espectroscopia d’absorcié han estat precipitades i redispersades en
tetracloroetile perque aquest dissolvent no absorbeix en la zona de I'infraroig proper.
Els espectres d’absorcié s’han enregistrat en un equip DA.3 amb un detector de InSb,
un divisor de feix de quars i una font de quars. L’equip tenia una obertura de 0.5 mmi
una resolucié de 4 cm™
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Les mostres per a espectroscopia de fluorescencia han estat precipitades i
redispersades en tolué. Els espectres han estat enregistrats en un fluorimetre NanolLog
Horiba Jobin Yvon comandat per un software FluorEssence v.3.5.

Les mostres per a difraccié de raigs X en pols han estat precipitades, redispersades en
cloroform i dipositades en el porta-mostres deixant evaporar totalment el dissolvent.
Els diagrames de difraccié de raigs X s’han enregistrat en un difractdmetre per a
mostres en pols PANalytical X’Pert PRO MPD Alphal de geometria 6/26 de 240 mm de
radi Brag-Brentano. S’ha utilitzat la radiacid A=1.5406A de la Ko del Cu i s’ha treballat a
una potencia de 45 kV-40 mA. El detector era un X’Celerator amb una longitud activa
de 2.122°. S’ha dut a terme un escaneig 8/26 de 4 a 100° 26 amb increments de 0.017°
i amb un temps de 100 a 50 segons per cada mesura. Els digrames s’han analitzat
mitjancant el programa informatic X’'Pert HighScore Plus.

Les mostres per a ICP-AES s’han preparat a partir de 50 pL de les dissolucions
analitzades. Aquestes mostres han estat precipitades amb MeOH en un vial de 15 mL.
S’ha descartat el liquid sobrenedat i el precipitat s’ha redispersat amb cloroform
(CHCI3) i s’ha deixat assecar completament en el forn a 90°C. Seguidament s’hi han
afegit 2.5 mL d’aigua regia i 0.7 mL d’H,0,, s’ha segellat el vial i s’"ha deixat digerir la
mostra durant 48 hores a 90°C, fins a la seva completa dissolucié. A continuacié es
transfereix la solucié en un matras aforat de 25 mL i es dilueix amb aigua milli-Q.
Finalment, les mostres s’han diluit 5 vegades més abans de la seva quantificacié. La
determinacié de la composicid i la concentracié de les mostres s’ha utilitzat un
espectrometre Optima 3200 RL Perkin Elmer.
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Conclusions

CONCLUSIONS

Primerament, es pot concloure que els materials nanoestructurats simples d'Au i
diferents semiconductors (CdSe, CdTe, Cu,,Se i Ag,Se) han estat sintetitzats i
caracteritzats amb éxit. S6n mostres monodisperses i que presenten les propietats
caracteristiques de cada material.

S'han sintetitzat tres tipus de nanoestructures hibrides. Per un costat, combinant dos
semiconductors en el mateix material s'han obtingut unes nanoestructures en forma
de flors d'Au-CdSe-CdTe. Per l'altre, amb semiconductors que absorbeixen en
I'infraroig s'han obtingut dos tipus de dimers, uns d'Au-Cu,,Se i uns altres d'Au-Ag,Se.

Les nanoflors d'Au-CdSe-CdTe s'han sintetitzat seguint el procediment estudiat
anteriorment en el grup. Aquest material no presenta fluorescéncia a causa de la
desactivacié dels fenomens de recombinacid, perod si una banda d'absorcié ampla que
abasta tota la regio del visible.

La sintesi dels dimers d'Au-Cu,,Se s'ha dut a terme seguint un procediment molt
semblant al de les nanoflors. En aquest cas pero, és poc reproduible. Tractant-se d’un
material nou s’han estudiat els diferents parametres o condicions de sintesi que
afecten a la formacié de les NPs desitjades. La temperatura d'injecciéd optima esta
entre els 180-200°C per afavorir la disgregacio dels QDs i la temperatura de reaccio,
per tal d'evitar I'agregacid, ha d'estar una mica per sota. La preséencia de tensioactiu és
molt important en aquest tipus de processos ja que manté els compostos en dissolucié
i n'evita l'agregacid. S’han identificat la DDA i I'OLAc com a millors tensioactius; és
imprescindible, pero, controlar la quantitat de tensioactiu ja que un excés pot induir a
fenomens de maduracié d'Ostwald en les NPs d’Au.

La utilitzacié de NPs com a precursors en les sintesis hot injection és viable, pero és
molt important coneixer molt bé els parametres que afecten la sintesi per poder
afavorir una bona disgregacié del material i posterior recristallitzacié d'aquest. En
aquest sentit és important identificar la temperatura optima d’injeccid i reaccid i la
guantitat de tensioactiu que varien segons el material semiconductor que s’injecta.

Els dimers d'Au-Ag,Se s'han obtingut per un metode totalment diferent que involucra
la nucleacié heterogenia de I'Au a temperatura ambient sobre els QDs d’Ag,Se. El
metode és molt més rapid i senzill pero la mostra s'obté impurificada amb sals de
plata. Les nanoestructures dimeriques obtingues no contenen aquestes sals de plata,
pero de tota manera, la seva eliminacié és important per a poder realitzar més estudis
del material.
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Els tres materials han estat caracteritzats morfologicament per MET, estructuralment
per DRX i Opticament per espectroscopia d'absorcid i fluorescencia UV-Vis-NIR.
Aquesta caracteritzacid ha confirmat I'obtencié dels materials desitjats en els tres
casos.

En un futur, seria convenient seguir amb aquesta linia d'investigacié ja que els
materials hibrids or-semiconductor, tal i com s'ha comentat al llarg del treball, sén de
gran interes degut a la potencial millora de la separacié de carregues i de I'augment del
rang d'absorbiment que presenten. Un millor estudi de la sintesi dels dimers d'Au-Cu,.
xSe és molt important per a poder obtenir un procediment reproduible i que pugui
donar una quantitat de mostra suficient per a poder realitzar una millor caracteritzacié
del material. Pel que fa als dimers d'Au-Ag,Se s'hauria de modificar lleugerament la
sintesi amb la finalitat d'obtenir un material sense impureses. Un cop optimitzades
aquestes dues sintesis seria interessant el desenvolupament d’una metodologia per a
la preparacié de nanoestructures amb or i més d’'un semiconductor, on un dels
semiconductors absorbis a la zona del visible i I’altre a la de l'infraroig.
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