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1.- Introduccié

En els darrers anys, diversos camps cientifics com I’electronica i la medicina, i diferents
camps industrials, han evolucionat molt fent avencos importants en les seves
investigacions on intervenen tot tipus de materials. La importancia dels materials a
escala reduida és cada dia més important en aquests sectors, i €s aqui on els materials

nanoestructurats s’enduen tot I’interés.

Els nanomaterials es troben en una situacié de plena expansio, gran quantitat d’estudis
s’estan portant a terme per tal de descobrir nanomaterials amb propietats que, o bé sén
noves, o bé milloren respecte a les que s’observen massivament (en bulk). D’entre la
gran quantitat de tipus de nanomaterials que ja existeixen o que es troben en fase

d’estudi, els nanomaterials semiconductors en son una fraccié important.

Els nanomaterials semicondutors han atret moltes activitats de recerca gracies al fet que
la seva dimensionalitat i mida en fa variar les propietats fisiques, i permet el seu is com

a nanodispositius optoelectronics i altres aplicacions d’interés!' ™.

Les nanoestructures de semiconductors metal-lics binaris del grup II sén especialment
atractives gracies a les seves propietats oOptiques no lineals”™, propictats de

fotoluminiscéncial®”! [8-10]

, efectes de mida quantica i altres propietats fisiques 1
quimiques importants!''!. La fotoluminiscéncia és la radiacié optica produida per un
material a causa de la transicid d'un estat excitat a un estat fonamental. Quan un
material és excitat per una font de radiacid, passa d'un estat fonamental (estat de minima
energia) a un d'energia més elevada anomenat estat excitat. Quan el sistema es relaxa,
'energia absorbida pot ser emesa en forma de fotons, és a dir en forma de

fotoluminescencia.

D’entre els compostos binaris semiconductors, el sulfur de cadmi (CdS) és representatiu
del grup II per la banda prohibida (gap) d’energia (E; = 2.42 eV) que presenta a
temperatura ambient. Té un gran potencial d’aplicacié en molts camps, com ara en

12151 1’08 de nanoestructures de CdS

dispositius fotoluminiscents i cel-les solars!
contribueix a augmentar de manera significativa les propietats de fotoluminiscéncia i el
rendiment en les cel-les solars gracies a la propia nanoestructuracio del CdS en

comparacié amb el material massiu.
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Hi ha diferents métodes per sintetitzar CdS nano i1 microcristal-li, com per exemple el

16,17] [18,19] :

métode microwave-solvothermal synthesis !®'"] per via hidrotérmica i el métode

surfactant-ligand co-assisting solvothermal method %!,

En el nostre estudi sintetitzarem nanoestructures de CdS a partir del metode del motlle

rigid o exo-nanocasting'*"

utilitzant motlles de silice mesoporosa amb diferents
morfologies de porus. Els materials mesoporosos son aquells que presenten una
estructura altament ordenada de porus. La mida dels porus es troba compresa entre 2 i
50 nm. Si el diametre de porus és inferior a 2 nm, aleshores es parla de materials
microporosos, 1 si és major de 50 nm hom parla de materials macroporosos. Aixi

mateix, la silice mesoporosa es pot classificar segons el tipus de porus que formi

(donant alguns exemples d’especial interes, Taula 1):

SBA-15 ' V. P6mm (hexagonal)

KIT-6 la3d (cubic)

SBA-16 (cage-like) Im3m (cubic)

Taula 1. Diferents tipus de silices mesoporoses

La silice SBA-15 esta formada per tubs cilindrics, ordenats i disposats paral-lelament,

mentre que la silice KIT-6 presenta una estructura de porus que s’entrecreuen, cosa que
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dona lloc a una mesoporositat 3D. La silice SBA-16 presenta una estructura de tipus
gabia (de I’anglés, cage-like), és a dir, esta constituida per porus de forma esférica units

a través de petits conductes, la mida dels quals €s inferior a 2nm.

El metode del motlle rigid consisteix a impregnar la silice mesoporosa amb un precursor
del material que es pretén obtenir (per exemple, un 0xid metal-lic o, en el nostre cas, un
sulfur metal-lic). Un cop el precursor ha penetrat dins dels canals de silice, es duu a
terme un tractament térmic que forneixi 1’0xid o el sulfur i finalment s’elimina
selectivament la silice. El CdS obtingut ¢s, per tant, una replica en negatiu del
corresponent motlle de silice utilitzat. Aquest metode ja va ser emprat amb exit pel grup

del Prof. D. Zhao per sintetitzar CdS en estructura SBA-15 %/,

Cercar el precursor adient per a I’obtenci6 de répliques sovint no és trivial. En el cas
d’oxids de metalls de transicid, s’acostumen a fer servir nitrats, és a dir, el Co(NOs3);
dona lloc a Co304 mesoestructurat. En el cas del CdS va ser necessari sintetitzar un
precursor hibrid (font de sofre 1 cadmi a la vegada) de manera que la seva

descomposicio durant el tractament termic fornis el CdS.

En aquest projecte de final de carrera, hem volgut comparar la morfologia, ’estructura i
les propietats, amb especial émfasi en la fotoluminiscéncia, de nanoparticules
comercials de CdS amb nanoestructures sintetitzades mitjangant el métode del motlle

rigid.
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1.1.- Objectius
Els objectius del present projecte final de carrera son:

- Sintesi de repliques de sulfur de cadmi emprant diferents motlles de silice
mesoporosa (SBA-15, SBA-16 i KIT-6) mitjancant el métode del motlle
rigid.

- Caracteritzacid estructural de les repliques sintetitzades mitjangant

microscopia electronica de transmissio (TEM) 1 difraccid de raigs X (XRD).

- Estudi de les propietats de fotoluminisceéncia de les répliques mitjangant

microscopia laser confocal.

- Estudi comparatiu de la fotoluminiscéncia exhibida per nanoparticules

comercials de CdS 1 les nanoestructures sintetitzades.
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2.- Metodologia experimental

2.1.-Sintesi de la silice mesoporosa i les repliques de sulfur de cadmi

A continuaci6 s’exposa de forma breu el procediment utilitzat per sintetitzar les
silices mesoporoses SBA-15%1 SBA-16*! i KIT-6[26], és a dir, els motlles amb els

quals se sintetitzaran les répliques de sulfur de cadmi.

Procediment experimental I.a (silice mesoporosa SBA-15):

1.- Dissolucié d’un copolimer de triple bloc EO,0PO70EO,y (Pluronic P123,
BASF) en medi acid a pH constant:

6g P123 + 30g HCI (35%) + 195g H,O
2.- Addici06 de la font de silice, TEOS (tetraetil ortosilicat, Aldrich): 12,5g.
3.- Reacci6 a 35°C — 40°C durant 24h.
Es manté 24 hores a temperatura constant sota agitacidé en un bany maria
4.- Tractament hidrotérmic: 24h a 90°C
El tractament es fa en una estufa.
5.- Filtrat i neteja.

Filtracié al buit emprant emprant un embut de Biichner acoblat a un

matras Kitasato. Neteja amb aigua MilliQ.
El solid obtingut es deixa assecar en una placa de petri.
6.- Calcinat a 550°C 4-5h.

Es traspassa el solid a un gresol i s’introdueix a la mufla. Els residus
organics son eliminats en calcinar, de manera que només roman el material

inorganic, ¢és a dir, la silice mesoporosa.
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Procediment experimental 1.b (silice mesoporosa SBA-16):

La sintesi de la silice SBA-16 és semblant al procediment descrit anteriorment,

per bé que el surfactant que s’utilitza no és el P123 sin6 el F127 (EO;¢6PO20EO 06):
6g F127 + 180g HCI (2M) + 6,6g KCI

Procediment experimental I.c (silice mesoporosa KIT-6):

Per obtenir la silice mesoporosa KIT-6, només cal afegir 6g d’1-butanol just
abans d’addicionar el TEOS”®. El rol de 1’l-butanol és el d’allargar les cadenes
polimeriques. A més, cal tenir especial cura durant el tractament hidrotérmic, ja que la
temperatura és molt critica 1 cal que es mantingui estable durant tot el procés, entre 35°C

137°C. La resta de passos son ideéntics als ja descrits per a la sintesi de la silice SBA-15.

A continuacio es descriu la sintesi del precursor hibrid de CdS 1 de les repliques de CdS:

Procediment experimental II (precursor hibrid de CdS):

Sintesi del precursor hibrid [Cd;o(SCH,CH,OH);c](NO3)s (tioglicolat de

cadmi)*":
1.- Dissoluci6 de nitrat de cadmi (Cd(NO3),) en THF (tetrahidrofora):
6,12g Cd(NOs3), + 100ml THF
S’agita la dissoluci6 en un bal6 de 250ml sota atmosfera d’argo.

2.- Addicio de 3,12g de mercaptoetanol dissolt en 50ml de THF a través d’un

séptum amb xeringa, gota a gota. La soluci6 s’enterboleix (blanquinosa).

3.- Escalfem a reflux (T ~ 65°C), 24h. Cal evitar I’entrada d’oxigen al balo, per

aixo la reaccid €s manté sota un flux constant d’argo.

4.- Aturem el reflux i deixem refredar fins a temperatura ambient. Comenga a

apareixer lentament un solid blanc adherit a les parets del balo.

10



Sintesi i estudi de les propietats de fotoluminiscéncia de nanoestructures de sulfur de cadmi
Juliol 2009

5.- Submergim el balé en un bany de gel i rasquem les parets del bal6 amb una
vareta de vidre per afavorir la nucleacié del precursor. Deixem el bald a la

nevera fins al dia seglient.

6.- El solid blanc obtingut es filtra 1 es neteja abundosament amb dietil cter.

Finalment, es deixa assecar.

Procediment experimental III (répliques de CdS):

1.- Impregnacio de la silice mesoporosa (SiO, SBA-15, SiO, SBA-16 o SiO;
KIT-6) amb el precursor hibrid:

0,128g [Cd;o(SCH,CH,0H)16](NO3)4 + 0,026g SiO; + 1,62g H,O
Agitem la suspensio 30 minuts 1 deixem evaporar ’aigua fins al dia segiient.

2.- Calcinaci6 en forn 10h a 120°C (rampa d’escalfament d’1°C/min) 1 a
continuacio 24h a 160°C per obtenir la silice impregnada amb el sulfur de cadmi.

Obtenim un solid de color groc.

3.- A continuacio, procedim a 1’eliminaci6 de la silice. Es prepara una soluci6 de
NaOH 2M (12ml) i s’hi aboca el composit silice-sulfur de cadmi. Agitem la
mescla durant 24h amb un agitador magnétic. E1 NaOH dissol la silice i1

s’allibera, per tant, el CdS.

4.- Es transvasa la mescla a un tub i se centrifuga per tal que el sulfur de cadmi
precipiti. Un cop ha precipitat, es llenca el sobrenedant. Es torna a rentar 3 o 4
cops afegint H,O MilliQ al tub, centrifugant i retirant el sobrenedant. Fem un
ultim rentat afegint etanol en lloc d’aigua, de manera que en llevar el
sobrenedant I’etanol que quedi s’evapori el mes rapid possible 1 ens quedi el CdS

completament sec.

11
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2.2.-Microscopia electronica

Mentre que amb un microscopi Optic només podem arribar a tenir resolucions de
fins a una micra, degut a la longitud d’ona de la llum visible, amb el microscopi
electronic podem arribar a resolucions molt majors ja que s’utilitza una longitud d’ona
molt més petita que la llum visible, I’associada als electrons. El concepte de resolucio

tenint en compte la longitud d’ona ve descrit pel criteri de Rayleigh:

_0.614
nsin &

R

on es pot veure que a longitud d’ona més petita, R és més petit 1 per tant tenim més
resolucio (R ens dona el maxim de resolucid que es pot assolir, sent aquest el valor de

distancia més petita resoluble).
2.2.1 Microscopi electronic de rastreig

Fonaments de la técnica

El microscopi electronic de rastreig (SEM o MER) consta d’una cambra
columnar (figura 1) on a sota esta col-locada la mostra a la qual arribaran els electrons
emesos per analitzar-la. Els electrons s’extreuen aplicant una diferéncia de potencial
d’entre 0,5 1 30 kV a un filament de tungsté col-locat a dalt de tot de la cambra de buit
del microscopi. El buit és necessari per a la correcta conducciod dels electrons a través de
la cambra fins arribar a la mostra, el correcte funcionament de les lents condensadores
(que col-limen el feix d’electrons per focalitzar la imatge) i la correcta emissié dels
electrons de la mostra per a la seva analisi. Aquests electrons son emesos a alta velocitat
fins que topen amb la mostra. El rastreig de la mostra amb els electrons s’efectua com
en un tub de raigs catodics d’un televisor, es fa un rastreig per linies amb el feix
d’electrons fins a cobrir tota la superficie de la mostra (el feix és controlat per les lents
condensadores, en aquest cas bobines que controlen els electrons per camps magnetics).
La mostra, a causa del xoc dels electrons, presenta diferents tipus d’emissions
d’electrons i raigs X (figura 2). La detecci6 dels electrons secundaris (SE) emesos per la
mostra ens dona una imatge del relleu de la superficie de la mostra analitzada. Si el que
volem és detectar els electrons retrodispersats (BSE), s’obté una imatge de “densitats”,

es a dir, les zones més blanques de la imatge sén zones de més densitat que les zones

12
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menys blanques (o més grises). La deteccio de raigs X o adquisici6 d’espectres de raigs
X (EDX) també és molt utilitzada en el microscopi electronic de rastreig per obtenir una

semiquantificacié dels elements de la taula periodica que conté la mostra analitzada.

Hi ha altres tipus de deteccions que podem efectuar amb un SEM, perd son molt menys
comuns 1 gairebé no s’utilitzen, per tant només les anomenarem perd no explicarem el
seu funcionament. Aquestes son: catodoluminiscéncia, imatge per corrent de mostra,
EBIC (corrent induida per feix d’electrons) i1 EBSD (difraccié d’electrons

retrodispersats).

Electron gun D

ﬁ Electrons retrodispersats
(ER) Electrans

{
primaris

Electrons secundaris (ES) = ~Xx I
@ Superficie

Electrons Auger (EA)

Condenser lenzes

Scan coils igs X

- 2000 nm)

% Raigs X caracterisitcs

Raigs X (espectre continu)

i i
H '
\ !
Y 7 aq ¢
!| ' ‘

Ohbjective lens

Specimen ztub H-ray Secondary
detectar electran
detector
Fig 1: Interior de la cambra de buit del SEM Fig 2: Pera d’interacci6 feix d’electrons - mostra

Meétode i condicions de treball

Les mostres s’han preparat abocant una petita quantitat de mostra sobre un
suport de SEM (stub) amb un gomet de carbd a sobre d’aquest per tal d’assegurar
I’adhesi6 de la mostra al suport. Seguidament s’han metal-litzat amb or les mostres
preparades per tal que siguin bones conductores ja que, en cas contrari, es produeix una
acumulacié de carrega durant llur observacié que desvia el feix d’electrons i apareixen

distorsions en la imatge.

El SEM utilitzat és el JEOL JSM-6300. Per a 1’adquisicié d’imatges i
d’espectres d’EDX s’ha treballat a 20 kV, que €s un voltatge adequat per obtenir
imatges amb suficient resolucid i espectres d’EDX de fins a 20keV d’ordenada

(elements pesants com el cadmi tenen linies d’emissid de raigs X més enlla dels 10 keV,

13
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per tant s’haura de treballar a més de 10 kV). La distancia tipica de treball ha estat de 15

mm.

Totes les preparacions i observacions per SEM han estat realitzades al Servei de

Microscopia de la Universitat Autonoma de Barcelona (SM-UAB).
2.2.2.-Microscopi electronic de transmissio

Fonaments de la técnica

El microscopi electronic de transmissié (TEM o MET) es basa en el fet que els
electrons travessen la mostra, en comptes de rastrejar-la com passava amb el microscopi
electronic de rastreig. Com que els electrons han de travessar la mostra, aquesta ha de
ser molt prima, aproximadament per sota de 50 nm per a una bona visualitzacio.
L’emissio dels electrons es fa també gracies a 1’aplicacié d’un potencial d’acceleracio
d’entre 25 1 400 kV en funcié del microscopi de transmissid que estiguem utilitzant
(baixa o alta resolucio respectivament), a partir d’un filament de tungst¢ o una punta
d’hexaborur de lanta (LaBg) col-locats a dalt de tot de la cambra de buit. En el cas del
TEM d’alta resolucié (o HRTEM) JEM-2011 (el que utilitzarem per a la caracteritzacio
estructural del CdS) s’utilitza el LaB¢. La cambra de buit consta de varies lents
condensadores per col-limar el feix i1 direccionar-lo, 1 €¢s més complexa que en el cas del

microscopi electronic de rastreig (Fig 3).

Electron
Source

Condenser

Electron Lenses

- Beam

Sample

Objective Lens

Projector Objective Aperture

Lenses

Viewing
Screen

Fig 3. Esquema de I’interior de la cambra de propagacid del feix d’electrons del TEM.
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En aquest tipus de microscopi, el detector d’electrons esta a sota de la mostra, igual que
la camera CCD per visualitzar la imatge. La imatge es genera a partir de la quantitat
d’electrons que rep el detector: a més electrons rebuts, significa que 1’area de la mostra
en observacid €s menys densa i, per tant, es veura amb més intensitat (més blanc) a la
pantalla. A menys electrons rebuts, vol dir que al punt on el feix travessa la mostra la
densitat és major (nombre atomic dels elements més alt) i es veura a la pantalla més
fosc. La quantitat d’electrons que travessen la mostra és per tant funcid de la densitat

d’aquesta, per a un gruix constant.

Meétode i1 condicions de treball

Per a I’observacio al TEM de les mostres, s’ha dispersat una petita quantitat de
mostra en etanol. Amb una pipeta se n’agafen unes gotes, es dipositen sobre una reixeta

de coure de TEM i es deixa evaporar 1’etanol.

El microscopi utilitzat és el HRTEM JEOL JEM-2011, que treballa a 200 kV. El
HRTEM JEOL JEM-2011 també disposa de detector de raigs X, la qual cosa permet
efectuar espectres d’EDX.

Totes les preparacions i observacions per TEM han estat realitzades al Servei de

Microscopia de la Universitat Autonoma de Barcelona (SM-UAB).
2.3.-Microscopi optic laser confocal

Fonaments de la técnica

El microscopi laser confocal es basa en fer incidir un feix laser d’una certa
longitud d’ona (visible o propera al visible) sobre la mostra a visualitzar i que aquesta
emeti fluorescencia (propia o induida) per tal de poder veure-la a través del detector del
microscopi. El microscopi confocal permet veure les mostres o substancies sobre plans
Xy i moure’s en z, per tal de poder recrear una estructura 3D amb les imatges
obtingudes. En el nostre cas ens centrarem en el métode d’adquisicio xyA (també

anomenat A-scan).

Aquest metode ens permet, sobre un pla xy de la mostra, fer mesures de longitud d’ona

que la nostra substancia emeti pel fet de ser fotoluminiscent (és clar, excitant-la amb un

15
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laser de longitud d’ona més petita que la d’emissid de la substancia). En una imatge xyA
de microscopia laser confocal, cada pixel d’aquesta conté 1’espectre d’emissid que li
correspongui a aquell punt de la mostra. Aixi, en les zones on tenim mostra, podem
veure 1’espectre d’emissio d’aquesta i1 saber en quina o quines longituds d’ona emet. La
imatge es mostra en una escala de colors de menys a més emissio6 (I’escala de colors és
configurable i1 personalitzable) i seleccionant una area de la imatge, el software ens

representa 1’espectre d’emissié d’aquella zona seleccionada.

Meétode 1 condicions de treball

La preparacio6 de les mostres és senzilla i només cal dipositar una petita quantitat

de mostra en un suport especial, per tal de poder fer I’analisi directament.

El microscopi utilitzat per a I’analisi de les propietats de fotoluminiscéncia és el
microscopi optic laser confocal LEICA TCS SP5 AOBS. El laser utilitzat per a
I’excitacio de les mostres €s un laser de diode de longitud d’ona d’emissid Aem = 405nm.
El laser treballa al 75% de la seva poténcia maxima 1 la deteccid de I’espectre d’emissio
de les mostres es fa amb una amplificacio (smart gain) d’entre 800 i 1250 V. Aquests
parametres de treball han permes captar la fotoluminiscencia de les mostres, que emeten
un senyal d’emissié molt petit (pero suficient per a les aplicacions requerides). La resta
de parametres utilitzats son els segilients: objectiu de 63x, Pinhole = 4 PAU 1 Line
Average = 2. Els limits de deteccio de I’espectre d’emissio de les mostres van des d’una
longitud d’ona inicial Ao = 435nm (violeta-blau) fins a una longitud d’ona final A =
774nm (vermell llunya). Hi ha un gap entre 405nm (emissié d’excitacid del laser) i
435nm (limit inferior de deteccid de ’espectre d’emissié de les mostres) en el que no
podem tenir deteccid de 1’emissié a causa de la propia reflexido del laser. Per a la
configuracié de 1’adquisicié de 1’espectre d’emissio de les mostres, hem utilitzat un
Bandwith = 5nm i un A-stepsize = 3nm, que és la resolucié maxima del microscopi en

metode d’adquisicio Xy A.

Totes les preparacions i observacions per microscopia Optica laser confocal han
estat realitzades al Servei de Microscopia de la Universitat Autonoma de Barcelona

(SM-UAB).
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2.4.-Difraccio de raigs X

Fonaments de la técnica

Els cristalls, o materials cristal-lins, tenen una estructura ordenada
tridimensional. Quan un feix de raigs X incideix en una estructura ordenada, els
electrons que es troben en la seva trajectoria vibren amb la freqiiéncia de la radiacié X
incident. Aquests electrons absorbeixen part de I’energia dels raigs i la dispersen com a
radiaci6 X de la mateixa freqliencia i1 longitud d’ona. Gran part d’aquestes ones
interfereixen destructivament, és a dir, no hi ha reflexid. No obstant, n’hi ha d’altres
que, en algunes direccions especifiques es reforcen entre si i produeixen un efecte de

dispersid cooperatiu que rep el nom de difraccio.

Bragg va demostrar que aquesta difraccié només es dona en certes condicions, que han

de satisfer I’equaci6 coneguda com a llei de Bragg:
nA =2dsin(6)

A on n és un nombre enter (1, 2, 3, ..., n), A la longitud d’ona del raig X incident, d la
distancia entre els plans atomics del cristall i 8’angle d’incidéncia i reflexié dels raigs
X. D’aquesta manera, per a un espaiat interplanar determinat d i una longitud d’ona 4, la
difraccio només es produeix per aquells angles € que satisfacin aquesta equacio. Quan
diem que un raig X és difractat, significa que I’angle del raig X incident és el mateix
que l’angle del raig X reflectit. Cada material cristal-li presenta una difraccio

caracteristica deguda a les seves distancies interplanars.

En una mostra poligénica de materia cristal-lina I’orientacio i formacid perfecta dels
cristalls no acostuma a ser Optima. D’aquesta manera, I’orientacié requerida per a la
determinacid dels cristalls pot no satisfer-se, quedant gran part dels minerals sense
determinar o donant resultats que no s’ajustin a la realitat. Amb el metode de la
difracci6 de pols es corregeixen en gran mesura aquestes deficiéncies dels meétodes
d’analisi classics. Es polvoritza la mostra molt finament i es col-loca sobre un
portamostres circular. Per tal d’assegurar ’orientaci6 totalment a I’atzar d’aquestes
particules respecte del feix de raigs X incident, la mostra generalment es fa girar durant
la irradiaci6. Quan el raig X incideix sobre la mostra, es produeixen totes les difraccions

possibles alhora. Si 1’orientacid dels cristalls a la mostra ha estat a 1’atzar, per a cada
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familia de plans atomics amb els seus espaiats interplanars d, existiran moltes particules
amb orientacions que satisfaran la llei de Bragg, les quals seran determinades pels

detectors.

Aquest metode és altament eficag, ja que permet identificar materials cristal-lins sense
congixer préviament la seva estructura o simetria, ja que cada substancia cristal-lina
dona lloc al seu propi diagrama de pols, caracteristic d’aquesta. Les caracteristiques
cristal-lografiques dels materials cristal-lins (espais interplanars i index d’intensitats
relatives, sobretot) han estat determinades i es troben en el banc de dades del Joint
Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS), cosa que, per comparacié amb

aquest banc de dades, permet identificar substancies cristal-lines problema.

El métode de la pols, tot i ser eminentment un metode qualitatiu d’analisi, també permet
la quantificacio de cada substancia determinada comparant intensitats relatives, emprant

el metode de Chung o de Rietveld.

Meétode i condicions de treball

Els experiments de difraccid de raigs X (XRD) es van efectuar mitjangant
I’equip Philips X’Pert (The Netherlands) del Servei de Difraccié de la Universitat
Autonoma de Barcelona. Es va utilitzar radiaci6 Cu-Ko (1,54060 A) com a feix

incident, a un voltatge de 40 kV 1 un corrent de 50 mA.

Les mostres es van muntar sobre un suport de silici, fixant la pols amb unes gotes
d’etanol. Els espectres es van enregistrar en el rang 26 = 10°-90° i es van fitar amb el
software MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) mitjangant refinament
Rietveld.
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3.- Resultats i discussio

3.1.-Caracteritzacié dels motlles de silice mesoporosa sintetitzats i del precursor
hibrid

Caracteritzacio estructural per microscopia electronica

La figura 4 mostra imatges de SEM de la pols de silice SBA-15, que presenta

una morfologia allargada, en forma de fibres.

SM-UAE 2 A KL g 285 1Smm

Fig. 4 a)ib): Imatges de SEM corresponents al motlle de silice mesoporosa SBA-15

Quan la silice SBA-15 és observada mitjangcant HRTEM, pot apreciar-se de
manera clara I’arranjament regular de porus cilindrics (Figura 5a). L’estructura de la
silice KIT-6 forma tubs entrellagats entre ells. La figura 5b mostra una imatge HRTEM

d’aquesta estructura.

Fig. 5: Imatges HRTEM del motlle de silice mesoporosa a) SBA-15 i b) KIT-6

19



Sintesi i estudi de les propietats de fotoluminiscéncia de nanoestructures de sulfur de cadmi
Juliol 2009

La seglient imatge (figura 6) correspon al precursor hibrid sintetitzat,
[Cd;o(SCH,CH,0H)16](NOs)s  (tioglicolat de cadmi). També s’ha fet una
semiquantificacié dels elements quimics mitjangant EDX, que confirma la preséncia

tant de cadmi com de sofre en el mateix compost i en la relacio esperada (taula 2).

Element | Atomic %
S K 58,15
CdL 41,85

Total % 100,00

Ratio Cd:S=1:1,4

Taula 2: Semiquantificacio d’elements
quimics corresponents a la figura 6

S5 WRE P : X1 Bamm

Fig. 6: Imatge SEM adquirida en deteccid
d’electrons retrodispersats (BSE) corresponent al

tioglicolat de cadmi
3.2.-Caracteritzacio de sulfur de cadmi comercial

3.2.1.- Caracteritzacid estructural

El compost CdS subministrat per Aldrich forma agregats de particules com es
pot veure a les figures 7 a) i b). En les figures 7 ¢) i d) es pot comprovar com aquestes

particules son nanometriques i cristal-lines, amb una mida aproximada de 3 a 8 nm.

2

5 1/nm
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Fig. 7: En a) i b) es mostren imatges de TEM de CdS comercial. En c) i d) veiem imatges de TEM en alta

resoluci6 de CdS comercial. L’inset en b) mostra la difraccié d’electrons de la imatge corresponent

El CdS comercial no conté impureses apreciables dins el rang de deteccio (1%),
com es pot veure en I’espectre de la figura 8. Els pics corresponents a les energies de
8,0 1 8,8 keV son deguts al coure de la reixeta del TEM. Aquests pics son comuns a

totes els espectres d’EDX.

Element Atomic%
SK 46.89
CdL 53.11
Totals 100.00
<
o]
cd
s
cd
N cd
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 5 10 15 20 25 3(
Energia (keV)

Fig. 8: Espectre d’EDX del CdS comercial

El ratio Cd:S en el CdS comercial és de: Cd:S = 1:0,88.
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La figura 9 mostra ’espectre de XRD de la pols comercial de CdS. Comparant
amb les cartes de difraccio extretes del JCPDS (vegeu Annex, apartat 7.1), podem dir
que el CdS comercial té estructura cristal-lina tipus Wurtzita (sistema hexagonal, grup
espacial P63mc) mesclada amb estructura cristal-lina tipus Zinc Blenda (sistema ctbic,
grup espacial F43m). L’ espectre computat correspon a I’ajust de Rietveld de 1’espectre
original, que ens dona els seglients percentatges de cada fase o estructura cristal-lina:
20% en pes de Wurtzita 1 80% en pes de Zinc-Blenda. La diferéncia entre els espectres

original i computat ens dona una idea de la bondat de 1’ajust.

La gran amplada dels pics ens confirma que la mida de particula és nanometrica
(si les particules cristal-lines fossin més grans, els pics serien molt més estrets i més ben

definits).

(111)

(220)
(311)

(200)*

U.A.

20 30 40 50 60 70 80 90
Angle, 20 (graus)

Fig. 9: Espectre de difraccid de raigs X del CdS comercial. Espectre original en negre, espectre

computat en vermell i diferéncia entre ambdos en blau.* fase wurtzita.
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3.2.2.-Propietats de fotoluminscéncia

Mostrem a continuaci6 I’espectre d’emissio de fotoluminiscencia, A-scan, del

CdS comercial (figura 10):

[ Maxima emissio: & = 528 +/- 3 nm |

U.A.

450 500 550 600 650 700 750
Longitud d'ona, A (nm)

Fig. 10: Espectre de fotoluminiscencia del sulfur de cadmi comercial

Com podem veure, la fotoluminiscéncia més important es produeix en una banda
de longituds d’ona compreses entre 475 nm i 625 nm. El maxim d’emissi6 esta situat a
528 = 3 nm, i es pot veure com hi ha un segon pic de menor intensitat a 519 = 3 nm. El
pic de maxima emissio és assimétric a la banda dreta, cosa que indica que pot haver-hi

un pic d’emissi6 secundari impossible de definir degut a la resolucié de ’aparell.

3.3.-Caracteritzaci6 de les répliques de sulfur de cadmi sintetitzades en motlle
d’oxid de silici SBA-15

3.3.1..- Caracteritzacid estructural

Les répliques de CdS sintetitzades a partir del motlle de silice mesoporosa SBA-

15 1 el precursor hibrid tioglicolat de cadmi es mostren a continuacio.

Mostrem, com a pas intermedi de la sintesi, imatges de la silice mesoporosa
SBA-15 després del procés de calcinat 1 abans de 1’atac amb NaOH (figura 11). Es
poden observar zones més fosques que altres, cosa que ens verifica que el precursor ha

penetrat dins els canals de la silice i s’ha format CdS (el cadmi és un element pesant i
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apareix més fosc en les imatges de TEM). Mitjangcant EDX verifiquem es verifica que

tenim Cd, S, Sii O (figura 12).

Fig. 11 a) i b): Imatges de TEM de la silice mesoporosa SBA-15 impregnada amb CdS

Element Atomic%
oK 31.25
si SiK 29.48
SK 20.38
cdL 18.89
sCd Totals 100.00
<
o]
(o)
Cd
I i
L 1 L 1 L
0 10 20 30

Energia (keV)

Fig. 12: Espectre de la silice mesoporosa SBA-15 impregnada amb CdS

Es pot veure a la figura 13 que la réplica ha reproduit 1’estructura mesoporosa

ordenada del motlle, i consta de tubs d’uns 7 — 10 nm de diametre formats per
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nanoparticules cristal-lines (figura 13d)). Aquestes particules s’organitzen en estructures

de fins a 2 um de longitud.

Analitzant els espectres d’EDX (figura 12 1 14), es pot verificar la formacio de
CdS, ja que el ratio és de Cd:S = 1:0,82.

Fig. 13: a), b)ic): Imatges de TEM de la réplica de CdS SBA-15. d): Imatge HRTEM de la réeplica de

CdS SBA-15. L’inset en ¢) mostra la difraccid d’electrons de la imatge corresponent
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Element Atomic%
SK 44.98
CdL 55.02
Totals 100.00
<
-]
cd
S
Cd
" cd
1 L 1
0 10 20 30
Energia (keV)

Fig. 14: Espectre d’EDX de la replica de CdS SBA-15

Del resultat de I’espectre de difraccidé de raigs X (figura 15) podem dir que,
comparant amb les cartes de difracci6 extretes del JCPDS (vegeu Annex, apartat 7.1),
hem sintetitzat una réplica de CdS SBA-15 que té estructura cristal-lina tipus Zinc
Blenda (sistema cubic, grup espacial F43m) mesclada amb estructura cristal-lina tipus
Waurtzita (sistema hexagonal, grup espacial P63mc). L’espectre computat correspon a
I’ajust de Rietveld de I’espectre original, que ens dona els segiients percentatges de cada
fase: 28% en pes de Wurtzita i 72% en pes de Zinc-Blenda. Els plans indexats de la

figura 15 corresponen a la fase zinc blenda.

La gran amplada dels pics de la figura 15 ens verifica la mida de particula

nanometrica.
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(111)

(220 (311

U.A.

20 30 40 50 60 70 80 90
Angle, 20 (graus)

Fig. 15: Espectre de difracci6 de raigs X de la replica de CdS SBA-15. Espectre original en

negre, espectre computat en vermell i diferéncia entre ambdos en blau

3.3.2.-Propietats de fotoluminscéncia

L’adquisicié del A-scan de la réplica sintetizada 1’hem fet en dos passos. S’ha
adquirit un primer A-scan de la silice impregnada amb el CdS, i un segon A-scan de la
réplica de CdS SBA-15. El primer A-scan ’hem dut a terme per determinar si I’0xid de
silici t¢ efectes sobre la fotoluminisceéncia del CdS, i el segon per comprovar la
fotoluminiscéncia de la replica de CdS SBA-15 i poder-la comparar amb la

fotoluminiscéncia del CdS comercial.

A continuaci6 es mostra el A-scan de 1’0xid de silici impregnat amb el CdS en
comparacié amb el A-scan de la réplica CdS SBA-15 sintetitzada (figura 16) i una

comparacio entre el CdS SBA-15 i el CdS comercial (figura 17):
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U.A.

450 500 550 600 650 700

Longitud d'ona, A (nm)

Fig. 16: Comparacio6 d’espectres de fotoluminiscéncia normalitzats al maxim d’emissié entre SiO, SBA-
15 impregnat amb CdS (en negre) i la réplica CdS SBA-15 (en vermell).

—— CdS SBA-15
—— CdS comercial

Amplada a mitja algada (FWMH):

/ | CdS SBA-15: FWMH = 48 nm
CdS comercial: FWMH = 63 nm

U.A.

450 500 550 600 650 700 750
Longitud d'ona, A (nm)

Fig. 17: Espectre de fotoluminiscencia, normalitzat al maxim
d’emissid, de la réplica CdS SBA-15 (en negre) en comparacio amb el CdS comercial (en vermell).

Comparant la fotoluminiscéncia de 1’0xid de silici impregnat amb CdS amb la

del CdS SBA-15 (figura 16) podem dir que 1’0xid de silici t€ un efecte important sobre
I’emissio del CdS SBA-15. L’espectre de fotoluminiscéncia del CdS SBA-15 es veu

modificat de manera radical, degut a que el recobriment inorganic amorf (I’0xid de
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silici) interacciona amb 1’espectre d’emissio del CdS SBA-15 ocasionant els canvis que

es veuen comparant ambdos espectres.

Al comparar I’espectre d’emissio del CdS comercial amb el CdS SBA-15 (figura
17) veiem com el pic s’ha desplagat cap a la dreta de 528 + 3 nm a 543 + 3 nm. El
desplagament t¢ a veure amb la mida de les particules. Particules més petites
corresponen a emissions de A menor (efectes de mides quantiques). En el nostre cas, la
mida aproximada de les particules de la réplica CdS SBA-15 és de 7-10 nm i en el CdS
comercial és de 3 a 8 nm. Els resultats son coherents ja que al haver sintetitzat particules

de mida més gran, la posicid del pic de maxima emissioé s’ha desplacat cap a A majors.

Pel que fa a ’amplada del pic d’emissi6, el del CdS SBA-15 és mes estret que el del
CdS comercial, com es pot veure amb el valor de I’amplada a mitja algcada (FWHM). El
fet que sigui més estret esta relacionat amb la dispersié de la mida de particula. Com
més uniforme és la mida, més estret és el pic. Amb aixo podem dir que la dispersio de
mida de particula es menor en el cas de les répliques CdS SBA-15 que hem sintetitzat

que en el cas del CdS comercial.

3.4.-Caracteritzaci6 de les répliques de sulfur de cadmi sintetitzades en motlle
d’oxid de silici SBA-16

3.4.1..- Caracteritzacid estructural

El SBA-16 té una mida de particula de 1’ordre de la micra en les 3 dimensions,
cosa que fa dificil la seva observacido al TEM. Aixo es dificulta més al impregnar-lo
amb el CdS. Existeixen, pero, zones on les particules son més primes, com es pot veure
a la figura 18. En aquesta figura tenim 1’0xid de silici SBA-16 impregnat amb el CdS,
com es pot deduir del contrast d’intensitat entre les zones més clares (0xid de silici
SBA-16) i fosques (oxid de silici SBA-16 impregnat amb CdS). Mitjancant EDX
verifiquem que tenim Cd, S, Si i O en les proporcions correctes (figura 19), sent la

relacid Cd:S = 1:1,6.
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Fig. 18 a) i b): Imatges de TEM de la silice mesoporosa SBA-16 impregnada amb CdS

Si
Element Atomic%
OK 73.17
SiK 23.11
SK 2.29
CdL 1.42
< Totals 100.00
D
(o)
U S cd
" 1 " 1 " 1 "
0 5 10 15 20
Energia (keV)

Fig. 19: Espectre d’EDX de la silice mesoporosa SBA-16 impregnada amb CdS

La reéplica de CdS SBA-16 és molt dificil que mantingui I’ordenacio a llarg abast
degut al fet que al ser una estructura cage-like, les esferes, que estan enganxades entre
elles per conductes de mida < 2nm, es desenganxen molt facilment i es perd la

mesostructura.

Les figures 20 a) i b) mostren particules de mida for¢ca uniforme d’entre 6 1 8
nm. A partir de les imatges 20 c¢) 1 d) es pot comprovar que aquestes son cristal-lines.
Mitjancant EDX (figura 21) es comprova que el ratio Cd:S = 1:0,8. Veiem també que es

detecta molt poc silici (1,34%), cosa que demostra la seva completa eliminacio.
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Fig. 20: @), b) ic): Imatges de TEM de la replica de CdS SBA-16. d): Imatge HRTEM de la réeplica de
CdS SBA-16. L’inset en c) mostra la difracci6 d’electrons de la imatge corresponent

31



Sintesi i estudi de les propietats de fotoluminiscéncia de nanoestructures de sulfur de cadmi

Juliol 2009
cd
Element Atomic%
SiK 1.34
N SK 44.45
CdL 54.21
Totals 100.00

U.A.

S_

0 10 20 30
Energia (keV)

Fig. 21: Espectre d’EDX de la réplica de CdS SBA-16

L’espectre de difraccio de raigs X (figura 22) mostra que, com en el cas anterior,
la replica sintetitzada té estructura tipus Zinc Blenda mesclada amb Wurtzita (10% 1
90% respectivament). L’amplada dels pics ens verifica novament que la mida de

particula és nanométrica.

(002)*
(100)* (101)*
(203)*
(110)* |(200)*
(112)*

U.A.

(102)*

20 30 40 50 60 70 80 90

Angle, 26 (graus)

Fig. 22: Espectre de difraccio de raigs X de la réplica de CdS SBA-16. *fase wurtzita.
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3.4.2.-Propietats de fotoluminscéncia

A continuacié comparem el A-scan de 1’0xid de silici SBA-16 impregnat amb el

CdS amb el A-scan de la réplica CdS SBA-16 sintetitzada (figura 23). Es mostra, també,

una comparaci6 entre el CdS SBA-16 1 el CdS comercial (figura 24).

U.A.

1 . 1 . 1
750

/ e AV A .
n 1
700

_—~—
1 " 1 " 1 "
500 550 600 650

Longitud d'ona, » (nm)

Fig. 23: Comparaci6 d’espectres de fotoluminiscencia normalitzats al maxim d’emissio entre SiO, SBA-
16 impregnat amb CdS (en negre) i la réplica CdS SBA-16 (en vermell).

—— CdS SBA-16
—— CdS comercial

Amplada a mitja alcada (FWMH):

) CdS SBA-16: FWMH =48 nm
CdS comercial: FWMH = 63 nm

U.A.

700

600 650

550

450 500
Longitud d'ona, » (nm)

Fig. 24: Espectre de fotoluminiscencia, normalitzat al maxim
d’emissi6, de la replica CdS SBA-16 (en negre) en comparacio amb el CdS comercial (en vermell).

L’espectre de fotoluminiscéncia de 1’0xid de silici SBA-16 impregnat amb CdS

¢s forca diferent de I’espectre d’emissié del CdS SBA-16 (figura 23) (com en el cas

anterior).
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Al comparar I’espectre d’emissié del CdS comercial amb el CdS SBA-16 (figura 24)
s’observa com el pic s’ha desplagat cap a la dreta, de 528 £ 3 nm a 534 + 3 nm, un canvi
menys acusat que en el cas anterior. Aquest canvi és degut a que la mida mitjana de les
particules de la réplica CdS SBA-16 ¢és lleugerament superior al del CdS comercial. El
pic d’emissio del CdS SBA-16 és mes estret que el del CdS comercial, 1 podem dir, per
tant, que la dispersio de mida de particula és menor en el cas de les repliques CdS SBA-

16 que hem sintetitzat que en el cas del CdS comercial.

3.5.-Caracteritzaci6 de les répliques de sulfur de cadmi sintetitzades en motlle
d’oxid de silici KIT-6

3.5.1..- Caracteritzacid estructural

Com en els casos anteriors, mostrem com a pas intermedi de la sintesi, imatges

de la silice mesoporosa KIT-6 després del procés de calcinat (figura 25). En analitzar

I’espectre d’EDX (figura 26) es detecta Si, O, S 1 Cd. La relacid, en aquest cas, entre el
cadmi 1 el sofre és de Cd:S = 1:0,90.

Fig. 25 a) i b): Imatges de TEM de la silice mesoporosa KIT-6 impregnada amb CdS
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Element Atomic%
Si SiK 49.10
SK 24.18
CdL 26.72
cd Totals 100.00

U.A.

Energia (keV)

Fig. 26: Espectre d’EDX de la silice mesoporosa KIT-6 impregnada amb CdS

En condicions ideals, la reéplica CdS KIT-6 hauria de formar una xarxa
tridimensional de porus interconectats. El producte sintetitzat, no obstant, com es pot
veure a les figures 27 a) i b), presenta una estructura porosa no totalment ordenada. Una
possible explicacid és que durant la calcinacid i I’eliminacié de 1’0xid de silici s’hagi
trencat 1’estructura. Ara bé, també s’ha vist en alguns treballs que la fase en que
cristal-litza la réplica pot condicionar 1’odre a llarg abast de I’estructura obtinguda **.
Aixi, quan la fase no és completament cubica, és dificil reproduir I’ordre mesopords del

motlle original.

En les imatges 27 c) i d) podem veure com les répliques sintetitzades son
nanoparticules cristal-lines de 7 a 10 nm de mida aproximadament. A partir de
I’espectre d’EDX (figura 28) s’obté un ratio Cd:S = 1:0,7. Veiem també que queda molt
poc silici (0,60%, per sota del rang de detecci6 de 1’aparell), cosa que vol dir que
I’eliminaci6 de la silice ha estat reeixida. Tenim, pero, un 14,26% d’O, el que suggereix

que potser s’ha format CdO.
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Fig. 27: En a) i b) es mostren imatges de TEM de la réplica CdS KIT-6. En c) i d) veiem imatges de

TEM en alta resolucié de la réplica CdS KIT-6. L’inset en b) mostra una imatge de la difraccid

d’electrons de la imatge corresponent
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cd Element Atomic%
OK 14.26
SiK 0.60
SK 35.47
S CdL 49.67
Totals 100.00

U.A.

Si
Cd

0 10 20 3(

Eneraia (keV)

Fig. 28: Espectre d’EDX de la réplica CdS KIT-6

Com en els casos anteriors, el material esta format per una mescla de fases
hexagonal i cubica (figura 29), essent els percentatges en pes de cadascuna 80 i 20

respectivament. La mida de particula es troba, també, en el rang dels nanometres.

(002)*
1 (101)* (103)*
(110)* (112)*

(100)*

(102)*

U.A.

1 L 1 L 1 . 1 L 1 L 1 L 1
20 30 40 50 60 70 80 9(

Angle, 20 (graus)

Fig. 29: Espectre de difraccié de raigs X de la réplica de CdS SBA-15. Espectre original en

negre, espectre computat en vermell i diferéncia entre ambdds en blau. *fase wurtzita.
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3.5.2.-Propietats de fotoluminscéncia

Els espectres de fotoluminiscéncia de la silice KIT-6 impregnada amb CdS i el

de la réplica de CdS KIT-6 (figura 30) mostra diferéncies similars als casos anteriors.

La figura 31 mostra I’espectre de la réplica sintetitzada 1 el de la mostra comercial.

U.A.

700

550 600 650

500
Lonaitud d'ona. & (nm)

Fig. 30: Comparacid d’espectres de fotoluminiscencia normalitzats al maxim d’emissio entre SiO, KIT-6

impregnat amb CdS (en negre) i la réplica CdS KIT-6 (en vermell).

—— CdS KIT-6
—— CdS comercial

Amplada a mitja algada (FWMH):

CdS KIT-6: FWMH = 60 nm
CdsS comercial: FWMH = 63 nm

U.A.

700

1 . 1 . 1 .
550 600 650

Longitud d'ona, » (nm)

Fig. 31: Espectre de fotoluminiscencia, normalitzat al maxim
d’emissid, de les repliques de CdS KIT-6 (en negre) en comparacié amb el CdS comercial (en vermell)
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Comparant 1’espectre d’emissié del CdS comercial amb el CdS KIT-6 (figura
31) veiem com el pic també s’ha desplacat cap a la dreta de 528 £ 3 nm a 543 + 3 nm.
En aquest cas, el desplagament ¢s similar a I’obtingut per a la reéplica de SBA-15,

indicant una mida de particula superior a la de la mostra comercial.

L’espectre d’emissio també s’ha fet més estret, tot i que subtilment (uns 3 nm),
com es pot veure en la figura 31. Aixo ens demostra que la dispersi6 de mida de

particules és semblant en les dues mostres.
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4.- Comparacio i discussio

En aquest apartat comparem els espectres de XRD del CdS comercial i les

répliques de CdS sintetitzades, aixi com els espectres de fotoluminiscencia.

Tant el CdS comercial com les répliques CdS SBA-15, SBA-16 1 KIT-6
presenten les mateixes fases cristal-lines (Wurtzita i Zinc-Blenda) perd en proporcions
lleugerament diferents (figura 32). En la taula 3 s’inclouen les proporcions de cada fase
i la mida de cristall obtinguda després de refinar els espectres de difraccio

corresponents.

(100)* M, (101)*

U.A.

A
(103)*
(200)*

20 30 40 50 60 70 80 90
Angle, 26 (graus)

Fig. 32: Espectres XRD del CdS comercial (negre) i de les répliques sintetitzades
CdsS SBA-15 (vermell), SBA-16 (blau) i KIT-6 (marr6). *fase wurtzita.

0 i -
% en pes Wurtzita /oer:alpeerz]sdilnc Mida de cristall (nm)
CdS comercial 20 80 3-8
CdS SBA-15 28 72 7-10
CdS SBA-16 90 10 6-8
CdS KIT-6 80 20 7-10

Taula 3: Comparacio de percentatge de fases cristal-lines i mida de cristall entre les

4 estructures de CdS analitzades
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La forma dels espectres de fotoluminiscéncia també és molt semblants en les 4
estructures (figura 33). La posicio del pic de maxima emissid, perd, es desplaga alguns
nanometres entre estructures, com es pot veure resumit en la taula 4. Aixi mateix,

I’amplada del pic principal també varia.

La taula 4 mostra els resultats obtinguts comparant la posicid i I’amplada a mitja
alcada del pic de maxima emissié per a les quatre estructures. Les mostres de CdS amb
mida de particula més gran (el CdS SBA-15 i el CdS KIT-6) presenten el pic de maxima
emissio desplacat a longituds d’ona majors. Les estructures amb mida de particula més
petita (el CdS comercial i el CdS SBA-16), per altra banda, tenen el pic de maxima
emissio situat a longituds d’ona menor. Aix0 és coherent amb el confinament quantic

tipic observat en particules de dimensions nanometriques.

U.A.

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
450 500 550 600 650 700 750

Longitud d'ona, » (nm)

Fig 33:Comparacio entre els espectres de fotoluminiscencia del CdS comercial (en negre) i de les
répliques sintetitzades CdS SBA-15 (vermell), CdS SBA-16 (blau) i CdS KIT-6 (verd).

Longitud d'ona .
maxima emissié Amplada a mitja
alcada, FWMH (nm)
(nm)
CdS comercial 528 +3 63+3
CdS SBA-15 543+ 3 48+ 3
CdS SBA-16 534 +3 48+ 3
CdS KIT-6 543+ 3 60 +3

Taula 4: Comparativa de longitud d’ona de maxima emissié i amplada

d’espectre de les 4 estructures de CdS analitzades.
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5.- Cost del projecte

A continuacié mostrem el cost total del projecte associat al material emprat i als

processos de preparaci6 i caracteritzaciéd de les répliques:

Material
Concepte Unitats Coz’éﬂg\:ga” C?ébt%al
CdS comercial, Aldrich (100 gr) 1 41,20 41,20
Copolimer de triple bloc P123 (250 gr) 1 0,00 0,00
Copolimer de triple bloc F127 (250 gr) 1 0,00 0,00
TEOS (25 ml) 1 32,30 32,30
N-butanol (100 ml) 1 55,17 55,17
Nitrat de cadmi tetrahidratat (100 gr) 1 23,08 23,08
THF (1 litre) 1 108,68 108,68
2-mercaptoethanol (250 ml) 1 28,50 28,50
Hidroxid de sodi (500 gr) 1 39,64 39,64
Acid clorhidric (500 ml) 1 48,44 48,44
Clorur de potassi (500 gr) 1 54,86 54,86
Pipetes pasteur (3 ml) 10 0,50 5,00
Suports portamostres SEM 5 0,20 1,00
Reixetes portamostres TEM 15 0,50 7,50
Suports portamostres MOLC 10 2,00 20,00

Processos i caracteritzacio

Concepte Unitats CoitEthrggarl C?ébt%al
Metal-litzar 4 2,00 8,00
Sessions SEM 2 18,00 36,00
Sessions TEM 11 40,00 440,00
Sessions MOLC 13 28,00 364,00
Sessions XRD 4 20,00 80,00
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Cost total

Cost total material: 465,37 EUR

Cost total processos i caracteritzacié: 928,00 EUR

Cost de direcci6 (50 hores de treball): 750 EUR

Cost total projecte: 2.143,37 EUR
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6.- Conclusions

S’han sintetitzat estructures de CdS a partir dels motlles de silice SBA-15, SBA-
16 1 KIT-6. Préviament s’han sintetitzat els motlles de silice mesoporosa SBA-15, SBA-

16 1 KIT-6, aixi com el precursor hibrid del CdS (tioglicolat de cadmi).

El CdS SBA-15 ha conservat completament la mesoporositat del motlle, donant
lloc a agrupacions de particules nanometriques d’aproximadament 2 pm de longitud 1 7-
10 nm de diametre. En canvi, la réplica de CdS SBA-16 no ha mantingut la
mesoporositat del motlle, en part a causa de la seva fragilitat i en part degut a la mescla
de fases presents en la mostra. Per un motiu semblant, el CdS KIT-6 no ha conservat
I’ordre mesopords a llarg abast, mantenint pero la porositat. Per la seva banda, el CdS

comercial esta format per nanoparticules de 3-8 nm.

L’estructura cristal-lina del CdS comercial 1 de les estructures de CdS
sintetitzades és similar. L’estructura esta formada per una mescla de dues fases:

Waurtzita i Zinc Blenda, per bé que la proporcio entre les fases €s diferent en cada cas.

Els espectres de fotoluminisceéncia del CdS comercial i de les 3 estructures de
CdS sintetitzades son semblants. L’espectre del CdS comercial és, pero, el més ample
de tots, per tant és el que presenta una dispersi6 major de mida de particula. Els
espectres de CdS SBA-15, SBA-16 1 KIT-6 son més estrets i similars entre ells,
mostrant una dispersid6 menor. La relacié entre el desplacament del pic de maxima
emissio i la mida de particula de les estructures sintetitzades ha estat coherent amb els
efectes de mida quantica esperables. Estructures amb particules més grans (cas del CdS
SBA-15 1 el CdS KIT-6) presenten el pic de maxima emissio centrat a longituds d’ona
majors, mentre que estructures amb particules més petites (cas del CdS comercial i el

CdS SBA-16) tenen el pic de maxima emissi6 centrat a longituds d’ona menors.

Finalment, I’efecte de la silice sobre els espectres de fotoluminiscéncia de les
répliques sintetitzades €s molt interessant, ja que canvia forga 1’espectre d’emissio, 1 €s
un efecte que caldria estudiar més profundament, per tal de determines les interaccions

entre el recobriment de silice amorfa i el CdS cristal-1i ubicat al seu interior.
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7.1.- Cartes de difraccio de CdS extretes del JCPDS:

Estructura Wurtzita (estructura hexagonal, grup espacial P63mc):

@ PDF # 800006, Wavelength = 1.54060 (A)

20-000E [uality: C

CAS Mumber:

Molecular Weight: 144,47
Wolume[CD): 9827
D 4882 D

Cds

Cadmiurm Sulfide

Ref: Calculated from ICS0 using POWD-12++, [1997)

Ref: veh, C et al., Phys. Rev. B: Condens. Matter, 46, 10086 [1932]
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Estructura tipus Zinc Blenda (estructura cubica, grup espacial F43m):

@ PDF # 800019, Wavelength = 1.54060 (A) =k

80-0013 Quality: C Cd 5

A5 Mumber Cadrriurn Sulfide

o Ref: Calculated from ICSD uzing POWD-12++, [1997]
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RESUM

S’han sintetitzat estructures de CdS a partir de silice mesoporosa (SBA-15, SBA-16 1
KIT-6) pel métode del motlle rigid i s’han caracteritzat mitjancant TEM 1 XRD, i se
n’han estudiat les seves propietats de fotoluminiscéncia mitjangant CSLM. Els resultats

obtinguts s’han comparat amb una mostra de CdS comercial.

El CdS SBA-15 ha conservat 1’estructura mesoporosa del motlle, mentre que en els
altres dos casos s’ha mantingut només de manera parcial. Per a totes les mostres, la
mida de particula es troba en el rang dels 3-10 nm. Pel que fa a ’estructura, s’ha
detectat fase wurtzita i zinc-blenda, en diferents percentatges entre elles. La formaci6 de

wurtzita pot ser en part responsable del col-lapse parcial de la mesostructura.

El pic de maxima emissié en I’espectre de fotoluminiscéncia es desplaca entre les
diferents estructures segons la mida de particula. L’amplada del pic varia en funcio del
grau de dispersié de particula, de manera que s’observa que aquesta és inferior en les

mostres sintetitzades respecte de la comercial.
ABSTRACT

CdS nanostructures have been synthesized from mesoporous silica (SBA-15, SBA-16
and KIT-6) by hard template route and characterized by TEM and XRD. Their
photoluminiscence properties have been analyzed by CSLM and compared with those

displayed by a commercial CdS.

The SBA-15 replica fully replicated the parent template structure, while the others
cannot retain the long range order. In all cases, the particle size was in the 3-10 nm
range. Regarding the structure, wurtzite and zinc blend phases were detected, in
different amount for each sample. The formation of wurtzite may explain the partial

collapse of the mesostructure.

The maximum emission peak in the photoluminiscence spectra shifted depending on
particle size. Besides, the FWHM is related to their size distribution, which is narrower

in the synthesized powders compared to the commercial one.
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