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iv. ~RESUMEN

En el presente trabajo se realizé la sintesis de nanocompositos magnéticos y
luminiscentes por medio de la técnica de ablacion laser pulsado en medio liquido. Se
usaron targets de iman comercial y hierro como fuente de obtencién de 6xidos de hierro
magnéticos, una solucion coloidal de puntos cuanticos de teluro de cadmio luminiscentes
también sintetizados para este trabajo por medio de ruta quimica hidrotermal asistida por
microondas y dodecilamina como matriz de unién entre ambos materiales. Se realiz6
posteriormente su caracterizacion por microscopia electrénica de barrido y de transmision
permitiendo determinar su morfologia, su tamafio aproximado, evidenciar su estructura
cristalina y obtener sus valores de distancia interplanar comparandolos con las cartas
cristalogréficas correspondientes del material. Se determinaron sus propiedades Opticas
mediante Espectroscopia ultravioleta-visible encontrando los picos de méxima

absorbancia valores de banda prohibida.

Finalmente, se obtuvieron puntos cuénticos de teluro de cadmio por ablacion laser
pulsado en medio liquido usando un target de CdTe con 99% de pureza en una solucién
de acido mercaptopropidnico y asistido por medio de un tratamiento térmico posterior o
la radiacion de luz. Su caracterizacion microscopia electrénica de transmisién mostrd

recubrimientos de otras estructuras cristalinas producto de la ablacion laser.



CAPITULO I. Introduccién

1.1 Antecedentes

El uso de la técnica de ablacion laser pulsada de blancos solidos en medios liquidos
(PLALM), como alternativa de sintesis de nanoparticulas y nanoestructuras de diversos
materiales, se ha incrementado desde hace afios [1, 2, 3]. Esta técnica consiste en enfocar
un laser pulsado de alta potencia en un blanco sélido sumergido en un medio liquido. Las
nanoparticulas generadas por esta técnica pueden presentar diversas formas, estructuras y

tamafos dependiendo del control de los parametros de sintesis [4].

Los materiales de nanoestructuras tipo core-shell (NCS) y nanocomposito (NC) han
recibido gran atencion desde hace algunos afios debido a sus propiedades y aplicaciones
multifuncionales [1], esto gracias a la combinacidn de las diferentes propiedades quimicas
y fisicas de las diversas partes (nucleo y corazas en NCS o fases en NC) que forman la
estructura, afiadiendo que en tamafios nanométricos se pueden presentar propiedades
especiales de los materiales utilizados. Por ejemplo, las nanoestructuras core-shell de
nacleo magnético y con recubierta metalica de oro proporcionan una excelente

sensibilidad magnética y biocompatibilidad [5].

Este proyecto de investigacion esta orientado en utilizar la nanoestructura tipo core-
shell de puntos cuanticos de teluro de cadmio (QDs-CdTe) los cuales son luminiscentes
bajo radiacion ultravioleta y combinarlos con la propiedad magnética de 6xidos de hierro
(FexOy) a través de la técnica de ablacion laser pulsado en medio liquido para formar un
nanocomposito que tenga ambas propiedades y un potencial de aplicacidn en area médica
[6, 7, 8]. Algunos nanomateriales magnéticos-luminiscentes ya han sido utilizados y
estudiados con anterioridad para su uso en aplicaciones médicas, en la Tabla 1 se

muestran algunos ejemplos de este tipo de materiales y sus aplicaciones.



Tabla 1. Materiales magnéticos y luminiscentes en aplicaciones recientes.

Material

Método de sintesis

Aplicacion

Hidrotermal, co-

MNP-Si0,-QD precipitacion y sol- Deteccion de doxiciclina [6]
gel
Hidrotermal, co-
o Agentes de contraste para
FF-APTES-QDs precipitacion y sol- ' ‘ [7]
resonancia magnética
gel
- : Potencial en el campo de la
1drotermal y co-
ZnS@Fe 0, . .y biomedicina y medio [8]
precipitacion ;
ambiente.
Fe,0,@Si0,-NH-CO- | Co-precipitacion y Deteccion de huellas ]
CdTe-QDs ultrasonido remanentes
Hidrotermal y Inspeccion de particulas
MghNPs@QDs ‘ ; [10]
ultrasonido magnéticas en bafio de agua
CoFezO4— 1,8-
Co-precipitacion y
anhidrido de naftaleno Membrana de Janus [11]

(1,8-NAD)

electrospinning




1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Sintetizar nanocompositos de o0xidos de hierro con puntos cuénticos de teluro de

cadmio por la técnica de ablacion laser pulsado en medio liquido para producir un

material con caracteristicas magnéticas y luminiscentes.

1.2.2 Objetivos especificos

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Producir QDs-CdTe por método quimico one-pot asistido por microondas, para la

sintesis de los nanocompositos.

Formar nanocompositos FexOy/QDs-CdTe por PLALM a partir de target iman en

una solucion acuosa de DDA y QDs-CdTe.

Sintetizar nanocompositos FexOy/QDs-CdTe por PLALM usando el target de
hierro en una solucion acuosa de DDA y QDs-CdTe.

Obtener QDs-CdTe por PLALM.

Caracterizar las muestras sintetizadas por espectroscopia ultravioleta-visible para

observar sus propiedades opticas.

Determinar la morfologia y tamafio de las nanoestructuras sintetizadas por medio

de microscopia electronica de barrido.

Observar las distancias interplanares y las estructuras cristalinas de las

nanoestructuras usando microscopia electrénica de transmision.

Comparar el cambio de las morfologias, tamafios y propiedades Opticas en las

nanoestructuras por el uso de los diferentes métodos de sintesis.



1.3 Hipdtesis

Es posible sintetizar nanocompositos magnéticos y luminiscentes de 6xidos de hierro
con puntos cuénticos de teluro de cadmio usando la técnica de ablacion laser pulsado en

medio liquido.



CAPITULO I1. Marco Teorico

2.1 Nanomateriales

También conocidos materiales nanométricos, son materiales que poseen un tamafo
entre 1 y 100 nandmetros (nm) en al menos una de sus dimensiones (largo, ancho o alto)
y que debido a su tamafio reducido entre estos valores muestran propiedades Unicas 0
diferentes que los materiales micro y/o macrométricos no poseen [12]. En la actualidad se
ha sintetizado una gran variedad de nanomateriales con diferentes morfologias: esférica,

cUbica, filamentos, tubos, membranas, peliculas delgadas, core-shell, etc. [13].

Existen diversas clasificaciones para los nanomateriales, una de las mas usadas es

considerando sus dimensiones, pudiendo clasificar como:

a) 0 dimensiones (0D): estos nanomateriales tienen sus tres dimensiones en el
rango de tamafio nanométrico. Por ejemplo, las nanoparticulas y los puntos

cuanticos.

b) 1 dimension (1D): tienen dos dimensiones en el rango nanométrico y otra fuera
de rango. Como es el caso de nanobarras, nanotubos y nanoalambres entre
otros.

c) 2 dimensiones (2D): en ellos, solo una de sus tres dimensiones esté en el rango
nanométrico. Las peliculas delgadas son el méas claro ejemplo de estos

nanomateriales, donde el espesor de la pelicula es nanométrico.

d) 3 dimensiones (3D): la estructura del material en sus tres dimensiones se
encuentra fuera del rango nanomeétrico, pero su composicion consta de una o

mas fases de nanomateriales 0D, 1D y 2D en arreglos espaciales [14, 15].
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Figura 1. Esquema para la clasificacion de nanoestructuras segun su dimension:
dimension cero (0D), una dimensién (1D), dos dimensiones (2D) y tres dimensiones
(3D) [16].

Los efectos de superficie de los nanomateriales son de gran interés, ya que existe un
aumento significativo de superficie por unidad de volumen y de la energia libre en
comparacion con los solidos volumétricos (tanto macro como microscopicos), afectando
sus propiedades como temperatura de fusion, excitacion de electrones, reactividad

quimica y estabilidad [14].

2.2 Estructuras core-shell

Las estructuras core-shell, también conocidas como nucleo-coraza (por su traduccion
directa), consisten en un material central que actia como nucleo y proporciona soporte,
rodeado por otro material que lo recubre para ofrecer proteccion. El nicleo puede estar
compuesto por un solo material o por maltiples particulas de diferentes materiales
organizadas en una estructura bien definida. Por otro lado, el recubrimiento puede estar

compuesto por uno o varios materiales, dependiendo de si se emplea una sola capa o
7



multiples capas, como se muestra en la Figura 2 [17]. Por lo general, estas estructuras se
construyen en dos etapas. Primero se forma un ndcleo para asegurar su estabilidad, sobre
el cual se sintetiza una estructura que lo rodea y cubre. Las capas pueden consistir en
diversas combinaciones de materiales, como inorganico-inorganico, inorganico-organico,

organico-inorganico, organico-organico, o combinaciones multicapa de estas [18].

e @ed "

Figura 2. (I) Diferentes tipos de nanoparticulas core-shell utilizadas para
administracion de farmacos. (11) Nanoparticulas core-shell con diferentes materiales
funcionales [17].

La seleccion del material de recubrimiento estd primordialmente relacionada con la
aplicacion o uso final deseado para la estructura, para el nicleo se busca que exista una
gran afinidad con el recubrimiento para que cumpla con la funcion de soporte. En algunos
casos se agrega una capa extra que sirva como el material de unidn, si la parte externa e
interna no son compatibles entre si. Segun el arreglo de la estructura las propiedades del
nacleo son también determinantes en la funcion final del material, por ejemplo, si se le
quiere dotar de propiedades magnéticas se utilizan ndcleos de nanoparticulas de 6xidos de
hierro [18]. Debido a esto, las estructuras core-shell son de gran interés en la investigacién
de materiales, buscando obtener nuevas estructuras que combinen de forma sinérgica las

propiedades mas resaltantes de diferentes materiales [17].



2.3 Materiales magnéticos

2.3.1 Generalidades de los materiales magnéticos

Los materiales magnéticos se caracterizan por tener dipolos magnéticos, los cuales son
generados por el espin (momento angular o giro) de los electrones en las particulas que
forman el material, donde la suma de todos los momentos de los espines confiere al
material un comportamiento magnético propio permanente o que se presenta al estar
expuesto bajo un campo magnético externo. El efecto magnético macroscopico se produce
cuando cada uno de los electrones polarizados esta alineado de forma paralela o
antiparalela con sus vecinos en la red cristalina dando formacion a dominios magnéticos.
[19]. Dependiendo del comportamiento magnético observado en el material, se pueden

clasificar como:

a) Diamagnéticos: son materiales que tienen orbitales atémicos completos y que
sus momentos magnéticos estas apareados, lo que provoca que se cancelen
entre si, por ello forma un magnetismo no permanente débil, que s6lo se observa
al aplicar un campo magnético externo. En este tipo de material la magnitud del
momento magnético inducido es muy pequefia y en direccién opuesta al campo

magnético aplicado [20].

p ittt ?
VAL AA Y
R Y | AR IR
o VR |
L
B | S S
C

Figura 3. Efecto de la aplicacion de un campo magnético externo sobre los espines de
los electrones de un material diamagnético. A) Antes, B) durante y C) después de
aplicar un campo magnético [21].



b) Paramagnéticos: debido a la cancelacion incompleta de los momentos
magnéticos orbitales y de spin, cada atomo tiene un momento dipolar
permanente al azar. Los dipolos magnéticos de estos atomos se mueven y
alinean en direccion del campo aplicado cuando estan en presencia de campos

magnéticos externos.
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Figura 4. Efecto de la aplicacion de un campo magnético externo sobre los espines de
los electrones de un material paramagnético. A) Antes, B) durante y C) después de
aplicar un campo magnético [21].

c) Ferrimagnéticos: presentan magnetismo permanente, ya que, una gran parte
de los momentos de spin de los electrones (en ambos sentidos) no se cancelan
por una diferencia en sus magnitudes, y se acoplan con otros similares,
haciendo que los materiales produzcan su propio campo y sean magnéticos

incluso en ausencia de un campo externo.
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Figura 5. Efecto de la aplicacion de un campo magnético externo sobre los espines de
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los electrones de un material ferrimagnético. A) Antes, B) durante y C) después de
aplicar un campo magnético [21].

d) Ferromagnéticos: de igual forma que en los ferrimagnéticos tienen
magnetismo permanente, formados por la diferencia de magnitudes y sentidos
de los momentos de spin de los electrones y su acoplamiento causado por la
posicion de los atomos en las estructuras cristalinas de estos materiales. La
diferencia principal entre ambos es que los ferromagnéticos tienen una

susceptibilidad magnética mucho mayor a los ferrimagnéticos.
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Figura 6. Efecto de la aplicacion de un campo magnético externo sobre los espines de
los electrones de un material ferromagnético. A) Antes, B) durante y C) después de
aplicar un campo magnético [21].

e) Antiferromagnéticos: son materiales con momentos de spin de los atomos o
iones adyacentes en direcciones exactamente opuestas, por ello, el da como

resultado una alineacion antiparalela, que a su vez produce una magnetizacion

nula.
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Figura 7. Efecto de la aplicacion de un campo magnético externo sobre los espines de
los electrones de un material antiferromagnético. A) Antes, B) durante y C) después de
aplicar un campo magnético [21].

f) Superparamagnéticos: se presenta en particulas suficientemente pequefias
(nanoparticulas) de materiales ferri o ferromagnéticos. En estos materiales, un
campo magnético externo magnetiza las nanoparticulas, pero una vez se retira

el campo, las nanoparticulas ya no presentan ninguna magnetizacion [22].
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Figura 8. Efecto de la aplicacion de un campo magnético externo sobre los espines de
los electrones de un material superparamagnético. A) Antes, B) durante y C) después de
aplicar un campo magnético [21].

Su comportamiento es muy dependiente del tamafio del material y de la temperatura,
es decir, a una temperatura especifica el comportamiento magnético puede ser alterado

por un ajuste en su tamaro [20, 21, 22].
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2.3.2 Magnetita (Fez04)

La magnetita es uno de los materiales mas investigados para fines biomédicos debido
a que sus momentos magnéticos son lo suficientemente fuertes, tienen estabilidad quimica
en condiciones fisioldgicas, cuentan con una baja toxicidad, poseen un buen grado de
cristalinidad, ademéas en términos de tamafio y forma de la nanoparticula se pueden
sintetizar en diversas opciones [24]. Este material es ferrimagnético a tamafio macro y
micrométrico con momentos magnéticos alineados de forma antiparalela. Quimicamente
es un Oxido mixto de iones Fe*2 y Fe*® con iones O2 en un empaquetamiento clbico
centrado en las caras (FCC) a lo largo del plano [111], su acomodo espacial muestra una
estructura de espinela inversa con sitios tetraédricos y octaédricos correspondientes a los
6xidos que lo constituyen. Tiene un parametro de red a = 8.39 A (a=b=c, a=p=y=90°), que
describe el tamario de la celda unitaria.

Rojo: Oxigeno

p Azul: sitios octaédricos
: sitios

tetraédricos

Figura 9. Estructura de ferrita de espinela que muestra sitios tetraédricos y octaédricos
"imagen generada con CrystalMaker®: http://crystalmaker.com™ [23].

2.3.3 Nanoparticulas de magnetita

Un punto interesante de las nanoparticulas de magnetita es que, al reducir su tamafio,
estas experimentan un cambio notable en su comportamiento magnético. De ser

ferrimagnéticas, estas particulas se convierten en superparamagnéticas. En este estado, la
13



energia térmica es suficiente para cambiar el momento magnético de cada particula de
manera aleatoria, resultando en un momento magnético neto igual a cero. Este fendmeno
de superparamagnetismo es caracteristico de nanoparticulas con dimensiones inferiores a
20 nm, lo cual las hace especialmente adecuadas para aplicaciones médicas, donde pueden

ser manipuladas mediante un campo magnético externo [22, 24].
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Figura 10. Estructuras de dominios magnéticos dependientes del tamafio, desde
superparamagnetismo hasta ferromagnetismo de dominio unico y multidominio [22].

A este material se le puede agregar biocompatibilidad recubriendo las nanoparticulas
con otros materiales inorganicos (silice, carbono, alimina) u organicos (polimeros,
liposomas, etc.). Para ello existen una gran cantidad de métodos para estabilizar las
nanoparticulas de magnetita en agua y aplicarle recubrimientos [25, 26]. Es muy
importante el método de preparacion de las nanoparticulas, ya que determina las
propiedades fisicoquimicas como forma, tamafio, superficie especifica, porosidad, grado
de cristalinidad, propiedades magnéticas, etc. [24].
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Figura 11. Presentacion general de materiales organicos e inorganicos aptos y
habitualmente utilizados para el recubrimiento de nanoparticulas [25].

2.4 Puntos cuanticos de teluro de cadmio

2.4.1 Generalidades de los puntos cuanticos

Los puntos cuanticos (QDs) también0 son conocidos como nanocristales o atomos
artificiales, son particulas semiconductoras cristalinas que estan confinadas espacialmente
en sus tres direcciones, a un tamafio nanomeétrico entre 1 a 10 nm [27]. En esta pequefia
escala, los materiales presentan nuevas propiedades electrénicas y épticas atribuidas a un
fendmeno conocido como confinamiento cuantico. Este fendmeno es provocado por la
gran diferencia en la densidad de los estados del material debido al pequefio tamafio de la
particula y su distribucion, provocado un aumento en el confinamiento en los procesos de
la formacidn y recombinacion de los excitones, haciendo que los niveles de energia en
lugar de ser continuos sean discretos, creando una pequefia y finita separacion entre los
niveles de energia, 1o que hace que los nanocristales mas pequefios tengan una banda
prohibida (band gap) méas grande, esto es lo que se conoce como confinamiento cuantico
[28].
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Figura 12. Las composiciones de forma, tamafio, ndcleo y cubierta de los QD se pueden
disefiar durante el proceso de sintesis. Por lo general, se utiliza un revestimiento
superficial para evitar que el nicleo QD se oxide y se degrade. [27].

Debido a su fotoestabilidad, tamafio ajustable, fotoluminiscencia de banda estrecha y
funcionalizacién quimica de superficies, los QDs tienen aplicaciones potenciales en
optoelectrénica, fotoquimica, etiquetado biolégico y en medicina. Los parametros que
determinan el rango de longitud de onda (color) son tanto la energia de banda prohibida
en masa como el radio de Bohr del excitén en masa del semiconductor. Una energia de
banda prohibida mas alta del semiconductor corresponde a una emision de longitud de
onda mas baja [28, 29, 30].
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2.4.2 Puntos cuanticos de teluro de cadmio

Los QDs-CdTe atraen mucho interés debido a su gran radio excitonico de Bohr (7.3
nm), su banda prohibida de 1.5 eV en bulto que aumenta por el efecto del confinamiento
cuéntico, por su fluorescencia en los rangos del espectro visible logrando emitir luz desde
el verde hasta el rojo con tamafios menores de 7 nm [31]. Ademas, por su alto coeficiente
de absorcion en el rango visible (105 cm™) y el hecho de que sus propiedades
optoelectrénicas préacticamente no dependen de su método de sintesis, convierte a los
QDs-CdTe en un candidato potencial en aplicaciones como dispositivo emisor de luz, en
celdas fotovoltaicas, fotocatélisis, como biosensor, en deteccion de biomoléculas,
lisozima, ADN, bacterias, también interacciones con virus y células con cancer [32, 33].
Se puede realizar la sintesis de QDs-CdTe por diferentes métodos como: sintesis acuosa
asistida por microondas, precipitacion quimica, sintesis hidrotermal, quimica humeda,

ablacion laser y sintesis organometalica [28, 34].
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Figura 13. Dependencia del band gap con respecto al tamafio de QDs-CdTe [31].
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2.5 Ablacion laser

2.5.1 Generalidades de la ablacion laser

La interaccion laser-materia ha sido la atencion de muchos investigadores desde el
descubrimiento del laser en la década de 1960. Comprender la interaccion laser-material
es de suma importancia para entender los procesos que esta técnica emplea y sus diversas
aplicaciones médicas, industriales, energéticas y de defensa [35, 36]. En general, la
ablacion con laser es un proceso fototérmico en el que la energia del laser se absorbe en
el objetivo calentandolo a una temperatura elevada. Lo que provoca la eliminacion de
material en el objetivo debido a mecanismos como: evaporizacion, flujo de fusion y

explosion de fase (formacion de plasma) como se ve en la Figura 14.

Target Material
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Figura 14. Diagrama del proceso general de ablacion laser [37].

Una de las técnicas de sintesis por medio de esta interaccién es la deposicion por laser
pulsado (DLP), en la que un blanco se expone a un proceso de ablacion laser ya sea al
vacio o con atmosfera controlada y las nanoparticulas o nanoclusters expulsados pueden

ser depositados sobre un substrato que permanece a una determinada distancia del blanco,
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formando asi una pelicula delgada nanoestructurada [35, 38]. Cuando la ablacién laser se
lleva a cabo en un medio liquido produciendo soluciones coloidales o precipitados de
nanomateriales, es llamada ablacion laser pulsado en medio liquido (PLALM) [39, 40,
41]. En ambos casos, las propiedades de las nanoestructuras sintetizadas pueden ser
controladas por los parametros de ablacién laser, las propiedades del medio y el tipo de
blanco utilizado [42, 43, 44].

2.5.2 Ablacion laser pulsado en medio liquido (PLALM)

La PLALM tiene ventajas como:

a) Amplia selectividad de materiales para blanco. Este proceso se puede utilizar en

una gran variedad de materiales, de alta pureza, comerciales y organicos [45, 46].

b) La posibilidad de una sintesis mas limpia, a través del control del medio y la
seleccion del blanco, para que no se no requiera una gran cantidad de productos,

disminuyendo la produccion de residuos [14, 47, 48].

c) Es posible realizar una modificacién quimica durante el proceso mediante la

reaccion con medio liquido para la formacién de nanoestructuras [45, 49, 50].

La Figura 15 muestra un diagrama de la sintesis por PLALM vy parte de los
mecanismos de formacién que ocurren durante la ablacion, estos han sido estudiados
durante la ablacion laser dependiendo de los regimenes temporales de los pulsos laser en
segundos [51, 52, 53]:

1. Propagacion del pulso laser en la solucion liquida (t < 0). Es el inicio de la
interaccion del laser con el medio liquido (solvente) donde se encuentra sumergido
el blanco sdlido, el medio debe permitir el paso de la longitud de onda del pulso

laser para evitar la pérdida de energia disipada en el medio.
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Absorcion del pulso (0 <t < tpulso). Comienza en la superficie del blanco sélido
0 Yy a unas cuantas micras, debido a la alta densidad de fotones, los procesos de

absorcion lineal y no lineal durante la duracion del pulso (tpulso).

Desprendimiento del material ablacionado (10% < t <1071%). Después de que se
lleva a cabo la absorcidn del pulso, da inicio las colisiones entre iones y electrones,
ademas de la separacion de la carga local inducida, provocando el desprendimiento

de material del blanco.

Expansion y apagado de la pluma de plasma (10 < t < 107). Debido a que el
solvente confina fuertemente la pluma de plasma en el crater de ablacion se reduce
la rapidez de enfriamiento en la interfaz entre el material ablacionado y el blanco,
por lo que la cantidad de material ablacionado en el liquido es mayor que en gas
ya que un volumen mayor en el blanco alcanza la energia umbral de ablacién y por

consecuencia un mayor desprendimiento de material

Expansion y colapso de la burbuja de cavitacion (10° < t < 10#). La energia
liberada por la pluma de plasma al medio liquido circundante induce el crecimiento
de una burbuja de cavitacion, la cual se expande con velocidad supersonica dentro

del liquido hasta alcanzar un didmetro de algunos milimetros.

Crecimiento lento y aglomeracion de las nanoparticulas (t > 10#). Comprende
después de la onda de choque de la burbuja de cavitacién hasta que el sistema
alcanza condiciones de equilibrio fisico y quimico. Durante este tiempo las
particulas no son estables por restos de la ablacion y la interaccion del medio,
iniciando procesos como oxidacion, aglomeracién, produccion de precipitados en
un tiempo del orden de minutos, formando asi particulas nanométricas y

micrométricas.
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Figura 15. Diagrama del proceso de sintesis por ALML [4].

2.6 Métodos de caracterizacion

2.6.1 Espectroscopia ultravioleta-visible

Este método estudia como interactia la luz con la materia dentro del espectro

electromagnético en la regidn ultravioletay visible (UV-Vis) de los 200 a 750 nm. Durante

esta interaccion pueden ocurrir diferentes fendmenos épticos, por ejemplo, la absorbancia,

la transmitancia y la reflectancia, entre otros. Uno de gran importancia es la absorbancia,

que estd directamente relacionada con la energia necesaria para las transiciones entre

diferentes niveles energéticos del material. Cuando los electrones absorben radiacién

electromagnética en ciertos rangos de energia especificos, se excitan, y los picos de

absorbancia en un espectro UV-Vis pueden correlacionarse con distintos tipos de enlaces

presentes en el compuesto, siendo fundamental para identificar grupos funcionales dentro

de una molécula. En los semiconductores, proporciona informacion detallada sobre la
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estructura electronica del material y sus propiedades Opticas. Es importante destacar que
las bandas que aparecen en los espectros UV-Vis pueden ser anchas debido a la
superposicién de transiciones vibracionales y electronicas, lo cual refleja la complejidad

de los estados energéticos y sus interacciones dentro del material analizado [46].

Algunas aplicaciones de esta técnica son:
e Caracterizacion de compuestos organicos e inorganicos.
e Monitoreo ambiental en agua, suelo y aire.
e Analisis de materiales semiconductores y su banda prohibida.
e Medidas de color (intensidades y/o tonos).
e Determinacion cuantitativa de concentracion en sustancias.

e Estudios de seguimiento en la cinética de procesos quimicos y bioquimicos.

Un espectrometro UV-Vis tipicamente estd compuesto por una fuente de luz que
incluye dos ldmparas: una de deuterio, para alta intensidad en la regién UV, y otra de
halégeno o tungsteno, para la region visible. Luego sigue un monocromador el cual es un
dispositivo dispersor que separa las diferentes longitudes de onda con angulos especificos,
una rendija para seleccionar una porcion del espectro dispersado, y uno o dos detectores,
en conjunto de un fotomultiplicador para captar los fotones transmitidos y realizar la
medicion del espectro UV-Vis. La Figura 16 es un esquema de un espectrometro de haz
doble, en el caso del haz simple, la medicion de la referencia se hace primero y después

se mide la muestra [46].
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Figura 16. Esquema de espectrofotometro UV-Vis para un instrumento de haz doble. La
lampara de tungsteno emite luz visible mientras que la lampara D2 genera luz
ultravioleta [54].

Figura 17. Espectrometro Thermo Evolution 600 UV utilizado durante el proyecto.
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2.6.2 Microscopia Electronica de Barrido

Es una técnica avanzada de microscopia que utiliza un haz de electrones para observar
la superficie de muestras solidas con alta resolucion lo que permite obtener informacion
sobre la morfologia y el tamafio de una muestra. Un microscopio electrénico de barrido
se compone de varios elementos principales: el cafion de electrones, una columna
electronica, un sistema de bombeo para crear alto vacio, detectores para captar la sefial de
la muestra, un sistema de control y de visualizacion. La fuente de electrones suele ser de
tungsteno, que es calentada mediante corriente eléctrica para promover la emision de
electrones que se aceleran con un alto voltaje (30 kV, variables segun el equipo o la
muestra) y se enfocan en la muestra mediante lentes electromagnéticas de la columna

electronica. [55].

La interaccion entre el haz de electrones acelerado contra la muestra genera diferentes
efectos, los principales utilizados en el SEM son los electrones secundarios y los
retrodispersados que son identificados por los detectores que transmiten las sefiales a un
sistema que convierte esa informacion en una visualizacion produciendo asi una imagen.
Los electrones secundarios se generan cuando un electrén del haz interactia muy
cercanamente con el nucleo atdbmico del material, transfiriendo suficiente energia a los
electrones para liberarlos. Dichos electrones tienen una energia muy baja, normalmente
inferior a 5 eV, lo que limita su capacidad para escapar y ser detectados solo a los atomos
que estan en la superficie. Esta interaccion permite la formacion de imagenes topograficas
detalladas de la muestra. En el caso de los electrones retrodispersados estos se producen
cuando el haz de electrones interactla elasticamente con los nucleos de los a&tomos en las
muestras, por ello la intensidad de estos electrones es directamente proporcional al nimero
atomico. Por lo tanto, la deteccion y la imagen de la muestra mostrara diferencias entre
areas con unos diferentes nimeros atomicos, es decir, puede generar mapas de la muestra
que proporcionan informacion detallada sobre su composicion superficial [56]. La Figura
18 es el diagrama esquematico de un SEM y la Figura 19 es una imagen del SEM utilizado

durante el proyecto para la caracterizacion.
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Figura 18. Diagrama esquematico de un SEM [57].

Figura 19. Imagen del equipo SEM JEOL JSM-6390LV utilizado.
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2.6.3 Microscopia Electronica de Transmision

El microscopio electrénico de transmision (TEM) es muy similar al microscopio
electronico de barrido (SEM), pero difiere en como se utilizan y detectan los electrones.
En el TEM, los electrones que se detectan son los que atraviesan la muestra, mientras que
en el SEM se detectan los electrones que son dispersados desde la superficie de la muestra.
Ademas, en el TEM los electrones suelen ser acelerados a mayor energia, tipicamente
entre 100 y 300 kilovoltios (kV), lo que permite alcanzar magnificaciones que van desde
2000 X hasta 3,000,000 X. Sin embargo, la preparacion de la muestra para el TEM tiende
a ser mas compleja en comparacién con el SEM [58]..

ElI TEM proporciona informacion detallada sobre la morfologia de la muestra. Ademas,
el TEM es util para estudiar la cristalinidad de los materiales mediante la técnica de
difraccion de electrones, que revela informacion sobre la estructura cristalina y la
orientacion de los cristales en la muestra. En resumen, el TEM destaca por su capacidad
para proporcionar informacion detallada sobre la estructura interna de los materiales a

nivel atbmico y subatomico [58].

El TEM consiste principalmente de 5 partes [59]:

1) Cafidn de electrones: Este componente emite un haz de electrones monocromatico
con energia constante. Esta compuesto por el catodo, la reja de control, la pantalla
y el anodo. Existen tres tipos principales de cafiones de electrones: emision
termiodnica, emision de campo frio y emision de campo Schottky.

2) Lentes condensadoras: El haz de electrones atraviesa un sistema de dos lentes
condensadoras, las cuales controlan la intensidad del haz que incide sobre la
muestra. La primera lente ajusta el tamafio del punto del haz (spot) de 50 um a 1
pm, mientras que la segunda lente controla el tamafio del haz de 1 ym a 10 pm.

3) Lentes objetivos: Estas son criticas debido a que cualquier imperfeccion en ellas
afectaria a las demas lentes distorsionando la calidad de la imagen. La muestra se
situa frente a estas lentes y puede moverse a lo largo de los ejes X e Y. Estas lentes
pueden magnificar la imagen entre 30 y 50 veces la imagen.

4) Magnificacion: Para obtener una mayor magnificacion, se utilizan tres lentes

26



adicionales: lentes de difraccion, lentes intermedios y lentes proyectores,
dispuestos en orden descendente

5) Sistema de proyeccion: Se emplea una pantalla fluorescente donde se proyectan
los electrones que atraviesan la muestra, los cuales luego son capturados por una

camara.

Es importante mencionar que los componentes principales de un TEM incluyen el
sistema de alto voltaje, el cual puede alcanzar niveles de 10° a 10°*° Torr, escudos de
radiacion hacia el exterior y el sistema de enfriamiento ya que las grandes corrientes
pueden generar cantidades significativas de calor, por lo que el sistema de enfriamiento
es crucial para mantener las condiciones adecuadas de funcionamiento de todo el equipo.

[60]. La Figura 20 muestra una fotografia del equipo utilizado para este proyecto.

En la preparacion de la muestra, se utilizan rejillas circulares de cobre, niquel o carbon,
que tiene un didmetro de 3.05 mm y un grosor entre 3 'y 25 um. La muestra que se analiza
no debe superar los 100 nm de grosor para que permita el paso de electrones. Los
lineamientos para la preparacion de muestras pueden variar significativamente
dependiendo del tipo de muestra, ademas de considerar los objetivos especificos del

analisis, es decir que informacion se quiere obtener de la muestra [59].
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Figura 20. Imagen del equipo TEM modelo JEOL JEM-2010 utilizado.
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CAPITULO I11. Metodologia Experimental

3.1 Materiales

A continuacion, se muestran los materiales necesarios para la realizacion del proyecto.

La Tabla 2 muestra los reactivos usados para la sintesis de los QDs-CdTe, en la Tabla 3

muestra los materiales necesarios para la obtencion de los nanocompositos y los QDs-

CdTe por PLALM. En la Figura 21 se puede ver imagenes de los targets que se usaron,

asi como de cortes y modificaciones por dafios recibidos durante la ablacion.

Tabla 2. Reactivos necesarios para sintetizar los QDs-CdTe.

Cloruro de cadmio Aldrich CdClz2, anhidro > 99.0 %
Citrato trisodico Sigma-Aldrich NasCsHsO7 - 2H20
dihidratado
Telurita de sodio Aldrich NaTeOs, malla —100, 99 %
Borohidruro de sodio Aldrich NaBH4, > 96.0 %
3 -Acido Merck C3H602S, MPA, > 96.0 %
mercaptopropionico
Hidréxido de sodio Sigma-Aldrich NaOH, >98.0 %
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Tabla 3. Reactivos necesarios para la formacion de los nanocompositos y los QDs-

CdTe por PLAL.
Reactivo Proveedor Descripcion
Iman de ferrita Comercial Magnético permanente
Target de hierro Comercial Disco de 2% de diametro
Advanced
Target de CdTe Engineering Disco de 2” de diametro y 1/8”
) de espesor y 99% puro.
Materials
Agua . .
o FCQ-UANL H20 Desmineralizada.
desionizada
Dodecilamina | Sigma-Aldrich Ci1zH»N, DDA

Target de Iman Target de Fe Target de CdTe

Figura 21. Fotografias de los targets utilizados y sus modificaciones de tamafio o
producto de la ablacion sobre su superficie.
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3.2 Sintesis de QDs- CdTe por método one-pot asistido por microondas

Los QDs-CdTe fueron sintetizados utilizando el método one-pot, esta técnica
hidrotermal consiste en dos fases. La primera denominada como preparacion de la
solucion madre (o cruda), se realiza en un solo recipiente, en el cual, se agregan de forma
continua e inmediata los distintos reactivos, siguiendo el orden mostrado en la Figura 22
a) y dejando reposar la solucion por 1o menos 24 horas. La segunda fase, mostrada en la
Figura 22 b), consiste en tomar una muestra de 20 mL de la solucién madre ya reposada
en un vial G30 y ponerlo dentro de un sistema de calentamiento por microondas, el cual
proporciona un mejor control de la temperatura, del tiempo de calentamiento (20 min para
todas las muestras) y de la velocidad de enfriamiento hasta temperatura ambiente, durante
el tratamiento térmico, para finalizar esta fase se hace una comprobacion visual de la

luminiscencia de los QDs-CdTe al exponerlos bajo la radiacion de luz ultravioleta.

A

Colocar un matraz con
agua en una plancha
de agitacién
magnética

 ( Incorporar ) AjustarpHa 7
1073:1 de usando la sol. de

g* NaOHy dejar

i | Na,C;H;0,*2H,0 ) bt oo

Después de dejar Tomar dos Realizar lasintesis por - ~ Pasarafrascoslas | Comprobarla
reposar 24 hrsla microondas para cada n s luminiscenciade
5 muestras de 20 : _ 4
solucion madre i vial variando la z los QDs-CdTe
estalista . temperatura ultraviolet | (verdeyroja)

Figura 22. Sintesis de los QDs-CdTe, a) Solucion madre y b) Tratamiento térmico por
microondas Anton Paar.
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3.3 Sintesis por PLALM de nanocompositos de FexOy/QDs-CdTe/DDA

Los NCs FexOy/QDs-CdTe/DDA se sintetizaron por PLALM, la técnica consiste en

preparar la solucion de QDs-CdTe/DDA justo antes de introducir el target de Iman o Fe

pulido y limpio en el medio liquido con un volumen determinado, después se enciende el

equipo de ablacidn, el tiempo de ablacion para todas las muestras fue de 15 min y se

realizaron bajo condiciones ambientales normales, después se decanta y separa

magnéticamente el resultado de la ablacion, se le da limpieza a la muestra y finalmente se

comprueba visualmente si la muestra es o no luminiscente bajo radiacién ultravioleta, este

proceso se puede ver resumido en la Figura 23. Esta técnica tiene diversos parametros

que pueden estudiados segun algunas limitantes, por ello en la Tabla 4 se muestras los

parametros y se describe si se modificd o no para este proyecto.

Tabla 4. Parametros de nanocompositos por PLALM.

Longitud de onda

El equipo permite usar 1064, 532 y 266 nm, solo se
utilizaron las primeras dos, ya que con 266 no se obtuvo

una cantidad de material considerable para caracterizar.

Energia de pulso

Energia de pulso maxima de 1 J, se mantuvo constante.

Duracion de pulso

No es posible modificar, es de 3 a5 ns.

Frecuencia de pulso

No se modifico, se uso constante de 20 Hz.

Zona de incidencia

Se mantuvo lo mas estable posible haciendo ajustes
manuales de la distancia focal del lente concentrador y la

zona de impacto sobre el target.

Target

Se utilizaron dos, uno de Iman y otro de Fe para analizar

diferencias en los resultados.

Volumen del medio

liquido

Se utilizé el minimo posible de acuerdo con el tamafio del

target utilizado, es decir, 5y 25 mL.

Concentracién de
especies en el medio

liquido

Se utilizaron muchas combinaciones diferentes de
concentracion volumen/volumen de los QDs-CdTe y

DDA, buscando la optimizar la fluorescencia, el
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magnetismo, la produccidn, dispersién y periodo de vida.

Tiempo de ablacion Se manejo constante para todas las pruebas de 15 min.

Se realizaron todas las pruebas en condiciones

Temperaturay presion )
ambientales (20 °C y 1 atm).

Espejo

Laser Nd:YAG 1064,
532y 266 nm

=

Diluir con agua
y poner en vial
Decantacion magnética
Target Comprobacién

g visual-magnética U ) '
Sintesis por ALML y

Figura 23. Método de sintesis de los nanocompositos FexOy,/QDs-CdTe /DDA por
PLALM.

Lente
concentrador

S a——

Medio liquido: Solucidon
de QDs-CdTe/DDA

‘?{Il

Plasma/burbuja
de cavitacién

3.4 Sintesis de QDs-CdTe por PLALM

Los QDs-CdTe se sintetizaron en un volumen de 25 mL de una solucion de agua
desionizada y Acido mercaptopropionico (MPA), el tiempo de ablacion fue de 15 min en
todas las pruebas bajo condiciones ambientales constantes. La longitud de onda del laser
se varié usando 1064 y 532 nm, también se investigd la variacion en el medio liquido
agregando diferentes concentraciones de MPA, el cual sirve para proporcionar un el

confinamiento cuéntico para la formacion de los QDs-CdTe y como proteccidn para evitar
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su oxidacion y analizar si evita o favorece algun cambio de fase. La variacion de
concentracion de MPA se considerd partiendo de la cantidad concentracion utilizada en
la produccion de la solucion madre del método quimico hidrotermal one-pot asistido por

microondas, es decir, en una razén 1.1/500 de concentracion v/v (volumen/volumen).
Otras variables que se agregaron a esta parte de la investigacion fue la aplicacion de

diferentes tratamientos térmicos en el reactor de sintesis por microondas y la exposicién

0 ausencia de luz en el almacenamiento de las muestras como forma de optimizar la

Laser Nd:YAG

formacion de los QDs.

a)

Se separa la
muestra en 4 viales

@ J

Se guarda
bajo Luz

7] ‘ Se guarda
@ bajo Luz

Figura 24. a) Sintesis QDs-CdTe por PLALM b) STT guardados en luz y obscuridad y
c) con TT guardados en luz y obscuridad.
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CAPITULO IV. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de puntos cuénticos de teluro de cadmio

La Figura 25 A) son fotografias que muestran la solucion madre de los QDs-CdTe
antes de ingresar en el reactor de sintesis por microondas para aplicar el tratamiento
térmico, mientras que en la seccion B) de la misma figura se evidencia un cambio en la
coloracion de la muestra después de la aplicacion del tratamiento térmico. Para todas las
muestras se utilizaron la misma cantidad de muestra (20 mL) con pH 7 colocado en vial
G30, se aplicé un mismo tiempo de tratamiento térmico para que la temperatura utilizada
en cada fuera el factor determinante para obtener las diferentes coloraciones de emision
(de verde a rojo) de los QDs-CdTe al estar baja radiacion ultravioleta. En la Figura 26 se

puede comprobar los tonos obtenidos y sus temperaturas correspondientes.

Figura 25. Evidencia de aplicacion de tratamiento térmico. A) Solucion madre. B) QDs-
CdTe.

35



Figura 26. Fotografias de los QDs-CdTe bajo radiacion ultravioleta. A) 120 °C, B) 140
°C C) 150 °C y D) 160 °C.

3.1.1 Espectroscopia Ultravioleta-visible

Se puede apreciar en la Figura 27 que la diferencia de temperatura en el tratamiento
térmico de los QDs modifica sus propiedades opticas, evidenciado a través del pico dptico
de absorbancia exciténica el cual se desplaza desde los 489 hasta los 574 nm. Este cambio
en el pico de absorbancia es debido al incremento del tamafio de nanocristal y el cambio
de banda prohibida (band gap) del material provocado por un cambio de los niveles
HOMO-LUMO de los niveles de energia [61]. Utilizando el método de Tauc de manera
directa (mostrado en la Figura 28) y los datos de las curvas de absorbancia nos permite
obtener el band gap de los QDs-CdTe [62]. Los valores obtenidos por UV-Vis y Tauc se

muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de absorbancia y band gap.

QDs-CdTe | T (°C) ail%org:nrzgxérr?ra) Band gap (eV)
Verde 120 489 2.362
140 523 2.191
150 548 2.061
Rojo 160 574 1.966
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Figura 27. Curvas de absorbancia para las diferentes muestras de QDs-CdTe con
tratamiento térmico a diferente temperatura.
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Figura 28. Método de Tauc aplicado para calcular band gap.
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3.1.3 Microscopia Electronica de Transmision

La Figura 29 muestra un par de imagenes TEM de los QDs-CdTe sintetizados por
método one-pot asistido con microondas, en ellas se puede ver areas con estructura
cristalina, la cuales fueron analizadas para obtener mediciones de Distancia Interplanar
(DIP) en esas zonas. La imagen muestra dos areas de diferentes colores donde se realizo
el proceso de analisis. En cada imagen A) y B) se obtuvieron valores similares, pero en
diferentes zonas y/o con menor grado de confianza, dando como resultados medidos DIP
de 0.242, 0.325 y 0.372 nm, estos valores son correspondientes a los planos cristalinos
(220), (200) y (111) de la carta cristalografica 01-075-2086 (Anexo A) del CdTe con la
estructura cubica del grupo espacial F-43m namero 216 con parametros de red a, b y c de
6.410 Ay angulos Alpha, Beta y Gamma de 90°.

(200)

0.325 nm

@am

0.372 nm

Figura 29. Imagenes TEM a 800 kX de QDs-CdTe por método one-pot asistido con
microondas.
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3.2 Caracterizacion de nanocompositos por PLALM con target de Iman

Al seguir la metodologia planteada se pudieron obtener de forma exitosa
nanocompositos con propiedades magnéticas y luminiscentes, se puede ver en la Figura
30. Las iméagenes A), B) y C) corresponden al proceso de formacion de los
nanocompositos por PLALM, mostrando la acumulacion del material con forme se
realizaba la ablacion sobre el target de iman. La seccion D) y E) muestran que el
composito formado posee caracteristicas magneticas y luminiscentes. Los apartados F) y
G) evidencian la obtencion de compositos al usar diversas configuraciones de
concentracion DDA y diferentes muestras de QDs-CdTe de tonos distintos de emision de

luminiscencia al ser irradiados con luz ultravioleta.

Figura 30. A), B) y C) Fotografia del medio de reaccion durante la PLALM. D)
Comprobacion de atraccion magnética. E) Evidencia de fotoluminiscencia. F) y G)
Otras muestras sintetizadas y mostrando su luminiscencia.
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3.2.1 Espectroscopia Ultravioleta-visible

Las curvas de absorbancia de los nanocompositos sintetizados al usar el target de iméan
presentadas en la Figura 31 no muestran picos correspondientes de un 6xido de hierro,
solo se logra apreciar en la muestra con QDs rojos y verdes su pico de absorcion
correspondiente, el cual se ve corrido a valores mayores a los que presentaban los QDs
solos. Una razon por la cual no se logre apreciar los otros picos puede ser que se solape o
se cubra por los demas componentes del iman, ya que es comercial y no tiene una

composicion pura.

1.0 q
—— 1 3:2/QDs V/DDA
| 3:2/QDs A/DDA
0.8 - | 3:2/QDs N/DDA
' — 1 3:2/QDs R/DDA
©
2
0.6 -
(6]
C
1]
2
(@)
B804
20
0.2 4
T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 31. Curvas de absorbancia de nanocompositos sintetizados con target de imany
QDs de diferentes colores.
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3.2.2 Microscopia Electronica de Barrido

La caracterizacion SEM de la muestra 1-2-3/QDs-CdTe/DDA se presenta en la Figura
32, en esta se pueden observar cuatro imagenes tomadas a diferentes magnificaciones
(2500, 5000, 10000 y 20000 X) que sirven para mostrar que la muestra tiene diversos

tamarfios y se encuentran algunos cimulos en los que aun es posible diferenciarlos.

4

.

- 7t

10kV | X2,500  10pm FCFM-UANL 10kV )(‘10,_0‘"0.0 1pm FCEM-UANL

\
’

10kV  X5,000 5um FCFM-UANL

Figura 32. Imagenes SEM de la muestra 1-2-3/QDs-CdTe/DDA a diferentes
magnificaciones.

La Figura 33 es un diagrama de dispersion de tamafio de particulas obtenida a partir
de 200 mediciones para la muestra 1-2-3/QDs-CdTe/DDA y su ajuste a una funcién
normal. Los datos estadisticos obtenidos dan una desviacion estandar (SD) de 30.94 nm,
con una distribucion de Normal de tamafios (R? = 0.959), el tamafio minimo de particula
medido fue de 81 nm y un tamafio maximo de 252 nm. Si utilizamos el coeficiente de

variacién (COV) como indicador para el andlisis de dispersion obtenemos un valor de

41



0.229 (22.9%) el cual es producto de la division del SD entre el tamafio promedio obtenido

indicando una baja dispersion de tamafios.

Particulas

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Tamafio (nm)

Figura 33. Diagrama de dispersion de tamafio de particulas de la muestra 1-2-3/QDs-
CdTe/DDA y su ajuste a una funcién normal.

En el caso de la muestra I-3-2/QDs-CdTe/DDA que se presenta en la Figura 34,
también se pueden observar cuatro imagenes tomadas a diferentes magnificaciones (2500,
5000, 10000 y 20000 X) mostrando diversos tamafios en la muestra y algunos camulos al
igual que la muestra anterior. La Figura 35 muestra el diagrama de dispersién de tamafio
correspondiente, sus datos estadisticos obtenidos dan una desviacion estandar (SD) de
32.29 nm, con una distribucion de Normal de tamafios (R? = 0.925), el tamafio minimo de
particula medido fue de 58 nm y un tamafio méximo de 224 nm. Si utilizamos el COV
como indicador para el analisis de dispersion obtenemos un valor de 0.279 (27.9%)
indicando una baja dispersion de tamafios, pero con mayor dispersiéon que la muestra I-2-
3/QDs-CdTe/DDA.
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FCFM-UANL

FCFM-UANL 20kV  X10,000 1um

20kV ~ X2,500  10pm

20kV  X5,000 5pm FCFM-UANL 20KV X20,000 FCFM-UANL

Figura 34. Imagenes SEM de la muestra 1-3-2/QDs-CdTe/DDA a diferentes
magnificaciones.
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Figura 35. Diagrama de dispersion de tamafio de particulas de la muestra 1-3-2/QDs-
CdTe/DDA y su ajuste a una funcién normal.
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3.2.3 Microscopia Electronica de Transmision

En la Figura 36 se observan imagenes TEM del nanocomposito sintetizado por
ablacion laser pulsado en medio liquido, en ellas se ve una dispersion de pequefias
particulas (obscuras) en toda la muestra y una concentracion de otras (negro) en algunas
regiones, donde todo esta unido a través de un recubrimiento (gris) de DDA, conforme al
método de sintesis propuesto. Para identificar las particulas se hicieron imagenes TEM a
mayores magnificaciones (véase en la Figura 37) lo que permiti¢ diferenciar las particulas
con estructura cristalina, las cuales fueron analizadas para obtener mediciones de
Distancia Interplanar (DIP) de esas zonas. En cada imagen A) y B) de la Figura 37 se
obtuvieron valores similares, pero en diferentes zonas y/o con menor grado de confianza,
dando como resultados medidos DIP de 3.61, 3.86, 3.98, 4.97 y 5.0 A (armstrong). El
valor de 3.86 A es correspondiente al plano cristalino (111) de la carta cristalografica 01-
075-2086 del CdTe anteriormente ya usada. Los demas valores (3.61, 3.98, 4.97 y 5.0 A)
son correspondientes a los planos (302), (031) y (211) de la carta cristalografica 01-076-

0995 (Anexo B) de la magnetita con la estructura ortorrémbica.

Debido a que la sintesis puede generar mas de un solo tipo de estructura en el caso de
los Oxidos de hierro, es posible que estos valores sean correspondientes a otra estructura
u otro 6xido de hierro. Por ejemplo, el valor de 4.97 A podria ser el plano (111) de la
magnetita cubica de la carta cristalografica 01-088-0866 (Anexo C) o del plano (111) la
maghemita cubica con carta cristalografica 00-004-0755 (Anexo D) ya que tienen valores

muy similares de 4.84y 4.82 A.
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3.3 Caracterizacion de nanocompositos por PLALM con target de Fe

Al usar el target de Fe en lugar del iméan, se siguieron obteniendo nanocompositos que
poseen caracteristicas magnéticas y luminiscentes. La Figura 38 evidencian la obtencién
de los compositos al usar diversas configuraciones de concentracion del medio liquido y

su emision de luminiscencia al ser irradiados con luz ultravioleta.

Figura 38. Fotografias de algunos NCs producidos a partir del target de Fe por
PLALM.

3.3.1 Espectroscopia Ultravioleta-visible

Las curvas de absorbancia de los nanocompositos sintetizados al usar el target de Fe
presentadas en la Figura 39 muestran un pico correspondiente a la magnetita en 300 nm
para todas las muestras [63]. Solo en una de las curvas (de QDs Naranja) se logra apreciar
su pico de absorcion correspondiente a los QDs-CdTe, de igual manera sabemos que se
encuentras presentes en la muestra debido a que visualmente podemos comprobar la
luminiscencia bajo luz UV. Una razon por la cual no se logre apreciar los picos en las

otras curvas puede ser que se solape o se cubra por el DDA u otro éxido de hierro.
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Figura 39. Curvas de absorbancia de nanocompositos sintetizados con target de Fe 'y
QDs de diferentes tonalidades.

3.3.2 Microscopia Electronica de Barrido

En la Figura 40, se pueden observar cuatro imagenes tomadas a diferentes
magnificaciones (2500, 5000, 10000 y 20000 X) de la muestra Fe-2-3/QDs-CdTe/DDA
mostrando diversos tamarfios en la muestra y algunos cimulos al igual que la muestras con
target de iman. La Figura 41 muestra el diagrama de dispersion de tamafio
correspondiente a la muestra y sus datos estadisticos dan una desviacion estandar (SD) de
33.67 nm, con una distribucion de Normal de tamafios (R? = 0.777), el tamafio minimo de
particula medido fue de 76 nm y un tamafio maximo de 244 nm. Si utilizamos el COV
como indicador para el analisis de dispersion obtenemos un valor de 0.237 (23.7%)
indicando una baja dispersion de tamarios, similar a la muestra 1-2-3/QDs-CdTe/DDA,

pero con mucho menor ajuste normal.

47



-
. ®

FCEM-UANL, -

10kV , X2,500  10um

B) *

10kV  X5,000 Sum FCFM-UANL

Figura 40.Imagenes SEM de la muestra Fe-2-3/QDs-CdTe/DDA a diferentes
magnificaciones.
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Figura 41. Diagrama de dispersion de tamafio de particulas de la muestra Fe-2-3/QDs-

CdTe/DDA y su ajuste a una funcién normal.
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Para la muestra Fe-3-2/QDs-CdTe/DDA, en la Figura 42 de igual manera se pueden
observar cuatro imagenes tomadas a diferentes magnificaciones (2500, 5000, 10000 y
20000 X) mostrando diversos tamarios en la muestra y algunos cumulos al igual que las
muestras anteriores. La Figura 43 muestra el diagrama de dispersion de tamafio
correspondiente a la muestra y sus datos estadisticos dan una desviacion estandar (SD) de
29.65 nm, con una distribucion de Normal de tamafios (R? = 0.843), el tamafio minimo de
particula medido fue de 46 nm y un tamafio méximo de 212 nm. Si utilizamos el COV
como indicador para el analisis de dispersion obtenemos un valor de 0.245 (24.5%)
indicando una baja dispersion de tamafios, similar a las muestras previas, un poco mayor
que la Fe-2-3 pero con mejor ajuste normal y en comparacion con las de iman tiene un

COV medio y menor ajuste normal.

X2,500 10pm FCFM-UANL 10kV. X10,0000 Apm " FCFM-UANL

X5,000 Sum FCFM-UANL _10kV  X20,000 + 1pum" FCFM-UANL

Figura 42. Imagenes SEM de la muestra Fe-3-2/QDs-CdTe/DDA a diferentes
magnificaciones.

49



(o]
o
1

[9)]
o
1

/ vz

%

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tamafio (nm)

Fe-3-2

N\

N
o
1

Particulas
[#%]
o
1

N
o
1

—_
o
I

Figura 43. Diagrama de dispersién de tamafio de particulas de la muestra Fe-3-2/QDs-
CdTe/DDA y su ajuste a una funcién normal.

3.3.3 Microscopia Electronica de Transmision

El nanocomposito sintetizado por ablacién laser pulsado en medio liquido usando el
target de hierro se puede se muestra en un par de imagen TEM de la Figura 44, en ellano
se logra ver una dispersién de pequefias particulas (obscuras) en toda la muestra como al
usar el iman lo que si se puede observar son mas concentraciones (obscuras) en algunas
regiones e incluso algunas partes individuales de tamafio nanométrico, también se logra
ver la union a través de un recubrimiento (gris) de DDA, conforme al método de sintesis
propuesto. En la Figura 45 podemos diferenciar areas con estructura cristalina, la cuales
fueron analizadas para obtener mediciones de Distancia Interplanar (DIP) de esas zonas.
En cada imagen A) y B) se obtuvieron valores similares, pero en diferentes zonas y/o con
menor grado de confianza, dando como resultados medidos DIP de 3.61, 3.83, 4.86, 4.92
y 5.55 A. El valor de 3.83 A es correspondiente al plano cristalino (111) de la carta
cristalografica 01-075-2086 del CdTe anteriormente ya usada. Los valores 3.61, 3.83, 4.86
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y 4.92 A pueden ser correspondientes a los planos (302), (031) y (211) de la carta
cristalografica 01-076-0995 de la magnetita con la estructura ortorrbmbica antes
mencionada. Para el valor de 5.55 A la diferencia es algo grande para considerar los
valores de 5.92 A y similares de la magnetita y maghemita, por lo que, es posible que la
ablacion laser haya modificado el DDA transforméndolo en una estructura de carbono
como puede ser el 0xido de grafeno reducido (rGO) [64], este parece ser el caso en algunas
de las otras muestras con mayor concentracion de DDA, con mayor medio liquido y en
las muestras de QDs-CdTe ablacionadas por PLALM (mostradas mas adelante).

De igual forma que en las muestras de Iméan es posible que se puedan generar mas de
un solo tipo de estructura en el caso de los 6xidos de hierro, y los valores de DIP sean

correspondientes a otra estructura u otro 6xido de hierro.

7 P : Py AL

Figura 44. Imagenes TEM a 600 y 500 kX del NC Fe-3-2/QDs-CdTe-R/DDA por
PLALM.
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Figura 45. Imagenes TEMA a 800 kX del NC Fe-3-2/QDs-CdTe-R/DDA por PLALM.

3.4 Caracterizacion de QDs-CdTe por PLALM.

Por medio de la técnica de PLALM que se muestra en la Figura 47 a 532 nm (seccién
A) y B)) y 1064 (seccion C) y D)) se obtuvo una “solucion madre” (haciendo una
comparativa con el método quimico one-pot antes usado en este trabajo), de la cual,
siguiendo la metodologia planteada se lograron obtener QDs-CdTe que se pueden

observar en la Figura 46, donde se evidencia su luminiscencia bajo radiacion de luz UV.

Figura 46. QDs-CdTe sintetizados por PLALM a partir de un target de CdTe 99% puro
A) Sin radiacion UV y B) Bajo radiacion UV.
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Figura 47. A) Inicio de ablacion a 532 nm, B) Desprendimiento de material a 532 nm,
C) Desprendimiento de material a 1064 nm y D) Producto obtenido de la ablacion.

La Figura 48 muestra como la aplicacion de tratamiento térmico y la variacion de
concentracion afecta en la sintesis de los QDs, es decir con el uso de tratamiento térmico
y con el incremento de concentracién de MPA se favorece la luminiscencia de los QDs
obtenidos. Un punto en contra del incremento de concentracion de MPA 'y la aplicacion
de tratamiento térmico es una reduccion en el tiempo de vida en el que permanece la
luminiscencia de las muestras, una posible mejora para este punto es mejorar la limpieza
y separacion con algun filtro para eliminar el exceso de MPA, CdTe no nanométrico y

algin subproducto de carbono que pueda estarse produciendo.

En las imagenes A) y B) de la Figura 49 se aprecia como se beneficia la luminiscencia
de los QDs al incrementar la temperatura de 120°C (T4) a 140°C (T5), mientras que a
100°C (T3) se ve menor luminiscencia y a 150°C (T6) se aprecia una muy pequefia
diferencia. De igual manera se modificaron tiempos (5, 10 y 20 min) para los tratamientos

térmicos, pero no se logré observar una diferencia significativa. En la misma figura
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comparando A) y C) o bien B) y D) (son las mismas muestras vistas desde otro angulo
diferente) se hace constar que guardar las muestras bajo luz también incrementa la
luminiscencia de QDs obtenidos. De manera resumida en la Tabla 6 se muestras las
ventajas y desventajas apreciadas en la sintesis conforme la variacion de los parametros y

en la Tabla 7 se muestras los tiempos visualizados en que las muestras presentaban

luminiscencia.

Tabla 6. Ventajas y desventajas observadas de las variaciones de parametros en la
sintesis de QDs-CdTe por PLALM.

material en la muestra.

Parametro Ventajas Desventajas
_ A mayor longitud de onda se El tamafio obtenido del material
Longitud de ) . A
g observa una mayor cantidad de ablacionado serd méas grande o
onda

con mayor dispersion.

Concentracion
de MPA

Se incrementa la luminiscencia
al usar mas MPA en el medio
liquido (guardado en luz). En el

caso de oscuridad es inverso.

Provoca una cristalizacion del
exceso de MPA, eliminando la
luminiscencia y favorece la

aparicion de subproductos.

Tratamiento Su tiempo de vida es més corto

térmico y Su uso favorece la que las muestras que no tienen

guardado en luminiscencia en las muestras.

tratamiento o se guardan en

luz obscuridad.

Tabla 7. Tiempos de identificacion visual de luminiscencia para QDs-CdTe por PLALM.

Tiempo de aparicion de
Muestras . . .
luminiscencia (dias)
STT OBS 7-14
STT LUZ 4-8
T4 OBS 2
T4 LUZ 1
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Figura 48. QDs-CdTe por PLALM con diferentes concentraciones de MPA con y sin
tratamiento térmico (mismo orden, solo es otra vista desde diferente &ngulo).

Figura 49. QDs-CdTe por PLALM con diferentes tratamientos térmicos. A) y B) Son
guardados en luz, mientras que C) y D) son guardados en obscuridad.

55



3.4.1 Microscopia Electronica de Barrido

La caracterizacion SEM de las muestras de QDs-CdTe como se pueden observar en las
imagenes de la Figura 50 muestran cimulos grandes de material en cada muestra, ademas
se aprecia la formacién de cimulos méas pequefios en el caso de usar menos MPA (imagen
B)) y principalmente al aplicar un tratamiento térmico externo a la ablacion como en la
imagen D). En el caso de la imagen C) se presenta un efecto similar al reducir la cantidad
de medio liquido, esto debido a que se produce un aumento de temperatura en el medio
durante el proceso de ablacion causado por la disipacion energética de burbuja de

cavitacion (pequefia explosién de vapor).

30kV  X20,000 1pm FCFM-UANL 30kV  X20,000 1pm FCFM-UANL

4

— € =%
30kV  X20,000 1pm FCFM-UANL 30kV  X20,000 1um _FCFM-UANL

Figura 50. Imagenes SEM de QDs-CdTe sintetizados por PLALM con variaciones: A)
25-164-1064-STT, B) 25-268-1064-STT, C) 5-10.8-1064-STT y D) 25-164-1064-T4.
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3.4.2 Microscopia Electronica de Transmision

La Figura 51 muestra un par de imagenes TEM de QDs-CdTe sintetizados por
PLALM, en ellas se logra observar zonas con estructura cristalina, las cuales se analizaron
para obtener DIP de estas zonas. Los valores obtenidos en las imagenes A) y B) fueron de
3.55, 4.03,4.61, 4.88,4.97 y 5.52 A El valor de 3.55 A puede ser correspondiente al plano
cristalino (111) de la carta cristalografica 01-075-2086 del CdTe anteriormente ya usada
o al (002) de la carta cristalografica 00-019-0193 de CdTe con estructura hexagonal
(Anexo E), que también concuerda al plano cristalino (100), ya que la DIP de 4.03 A es
muy proxima de la 3.984 A de dicha carta cristalografica.

Figura 51. Imagenes TEM a 800 kX en diferentes zonas de QDs-CdTe sintetizados por
PLALM.

Todas las DIP encontradas, junto con las estructuras cristalinas apreciadas en las
imagenes TEM (de menor magnificacién) de la Figura 52 evidencian la formacion de otra
estructura cristalina, debido a la composicién del medio liquido y a la técnica de sintesis
usada, se infiere que el MPA se descompone y se reestructura en una nanoestructura de
carbono como puede ser rGO mencionado anteriormente en el caso del MPA o incluso en
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nanotubos de carbono [64, 65, 66]. Cabe resaltar que se requiere una mayor investigacion
para determinar la veracidad de esta afirmacion, pero ello supera o se desvia del tema
central de investigacion de este trabajo, por ende, no se profundizd en este tema y se

concluyd con el trabajo realizado hasta el momento.

Figura 52. Imagenes TEM a 400 kX en diferentes zonas de QDs-CdTe sintetizados por
PLALM.

58



CAPITULO V. Conclusiones

La PLALM permitio la obtencion exitosa de NCs con propiedades magnéticas
y luminiscentes evidenciadas visualmente a partir del target comercial de
iman. La espectroscopia UV-Vis mostr0 que sus curvas de absorbancia
contienen picos asociados a los QDs-CdTe. Los andlisis SEM y los diagramas
de dispersién de tamafios confirmaron que las muestras tienen una baja
dispersion de tamafios con un COV relativamente bajo considerando que no
se utilizo ningun método de filtrado especial. Las imagenes TEM permitieron
identificar tanto los planos cristalinos de CdTe como posibles fases de dxidos
de hierro, sugiriendo que la sintesis puede producir més de una estructura en
el NCs.

El uso del target de Fe en PLALM también resulté en NCs con propiedades
magnéticas y luminiscentes. Los espectros UV-Vis confirmaron la presencia
de magnetita en las muestras, mientras que la luminiscencia de los QDs-CdTe
fue observada principalmente de manera visual. EI SEM mostré una
distribucion de tamafios con dispersion y algunos cimulos un poco mayor que
en los NCs obtenidos con iméan. Las imagenes TEM identificaron tanto planos
cristalinos de CdTe como planos de magnetita, ademas de la posible

formacion de rGO en algunas muestras, lo que requiere mas investigacion.

Se sintetizaron QDs-CdTe con diferentes colores de luminiscencia, se
encontraron sus picos de maxima absorbancia y sus valores de band gap
mediante espectroscopia UV-Vis y el metodo directo de Tauc
respectivamente. Por medio de TEM se valido la estructura cristalina con
mediciones de sus DIP en su correspondencia con planos cristalinos segun las

cartas cristalograficas del material.
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La sintesis de QDs-CdTe por PLALM mostro visualmente que el tratamiento
térmico y la concentracion de MPA mejoraron la luminiscencia de los QDs-
CdTe. Sin embargo, se observo que un exceso de MPA 'y tiempos prolongados
de tratamiento térmico reducen el tiempo de vida de la luminiscencia. El
anélisis SEM reveld una diferencia de tamafio de cumulos obtenidos,
relacionados con la concentracion de MPA y el tratamiento téermico. EI TEM
y las DIP de las muestras indican la posibilidad que la PLAML y/o la
aplicacion de tratamiento térmico haya resultado en la formacion de otras

nanoestructuras, como lo pueden ser rGO o nanotubos de carbono.
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CAPITULO VI. Trabajo a futuro

Para futuros proyectos, se sugiere:

Disminuir la dispersion de tamafios de los nanocompositos por medio de

filtrados especiales y obtenerlos en un rango especifico méas controlado.

Caracterizar y optimizar las propiedades dpticas de los nanocompositos como

la intensidad de Fluorescencia (PL) y su estabilidad con el paso del tiempo.

Optimizar los parametros de sintesis de los QDs-CdTe por PLALM para
controlar el recubrimiento, mejorar su produccion, obtener las demas
tonalidades caracteristicas de este material, estabilizar sus propiedades Opticas
y su estabilidad al paso del tiempo.

Funcionalizar el material obtenido en este proyecto para estudiar sus posibles

aplicaciones en area biomédica u otras.
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ANEXOS

Anexo A. Carta cristalogréafica 01-075-2086 CdTe

Date: 13/12/2022 Time: 10:21:54 a_. m. File: 00-010-0207 User: josec

Name and formula
Reference code:

Compound name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-015-0770

Cadmium Telluride
Cadmium Telluride

CdTe
CdTe

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (106 pm~3):
Z

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Color:

Creation Date:
Modification Date:

Color:

Sample Source or Locality:
Analysis:

References

Primary reference:

Cubic
F-43m
216

.4810
.4810
.4810
90.0000
90.0000
90.0000

m m

=]}

[ N+ )
[SS I )

(=]

€6.50

Alloy, metal or intermetalic
Inorganic

NBS pattern

Indexed (I)

Black

01/01/1970

01/01/1970

Black

Sample was obtained from Semi-Elements Inc., Saxonburg, Pennsylvania, USA
Spectrographic analysis: 0.01-0.1% Si; 0.0001-0.001% each of Ba, Fe, and Pb.
Temperature of Data Collection: Pattern taken at 25 C.

Natl, Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25, 3, 21, (1964)

Peak list
No. h k i d [Aa] 2Theta[deg] I [%]
1 d 1 1 3.74200 23.759 100.0
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4 4 Q o 1.61900 56.821 6.0
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13 4 2 2 1.32300 Ti.216 10.0
7 5 1 b B 1.24700 76.300 4.0
8 4 4 o 1.14600 84.469 2.0
) 5 3 i 1.09500 89.412 4.0
10 6 2 a 1.02500 97.443 2.0
11 5 3 3 0.98840 102.400 2.0
12z 4 4 4 0.93560 110.837 1.0
2 L | 5 5 2 0.90760 116.146 2.0
14 & 4 2 0.86610 125.593 2.0
is 7 3 1 .84380 131.817 4.0
Stick Pattern
intensity [%)]
100 Patem: Catmisn Tealknoe, 00150770
25+
a T T T gt ‘ T T ‘ || | T T
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Anexo B. Carta cristalogréafica 01-076-0995

Date: 13/12/2022 Time: 10:35:08 a. m. File: 00-010-0207 User: josec
Name and formula

Reference code: 01-076-0955
Compound name: Iron Oxide
ICSD name: Iron Oxide
Empirical formula: Fe304
Chemical formula: Fes04

Crystallographic parameters

Crystal system: Orthorhombic
Space group: Pmca
Space group number: 57

a (A): 11.8680
b (A): 11.8510
c (A): 16.7520
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (®): 90.0000
Calculated density (g/cm”3): 1.30
Volume of cell (10°6 pm~3): 2356.13
Z: 8.00
RIR: 2.12

Status, subfiles and guality

Status: Diffraction data collected at non ambient temperature
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Inorganic
Modelled additional pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 035000
Creation Date: 01/01/1970
Modification Date: 01/01/1970
ICSD Collection Code: 035000
Calculated Pattern Original Remarks: REM  TEM =120
Test from ICSD: At least one TF implausible
Temperature Factor: ITF.
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: Tizumi, M., Koetzle, T.F., Shirane, G., Chikazumi, S., Matsui, M., Todo, S., Acta

Crystallogr., Sec. 8, 38, 2121, (1982)
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Date: 13/12/2022 Time: 10:35:08 a. m. File: 00-010-0207 User: josec
Peak list
No. h k L d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 Q A 4] 11.85100 7.454 0.1
2 0 1 1 9.67479 9.133 0.1
3 Q v] d 8.37600 10.553 0.1
4 1l 0 2 6.84004 12.932 5
5 1 1 2 5.92550 14.939 17.8
6 2 ¥ 1 5.05834 17.519 9.1
T 2 ¥ 2 4.47957 19.803 100.0
8 2 2 4] 4.19296 21.172 37.2
] 0 3 1 3.84488 23.114 0.1
10 2 2 2 3.74675 23.728 10.7
11 3 0 2 3.57710 24.871 0.5
12 2 [s] 4 3.42002 26.033 5.0
13 3 2 2 3.06089 29.151 36.9
14 4 0 ] 2.96700 30.095 359.0
15 3 ik 4 2.79473 31.98%9 8.4
16 1 0 g 2.71760 32:4932 122
17 4 2 0 2.85300 33.758 3.4
18 2 1 6 2.47035 36.338 0.3
19 4 0 4 2.41870 37.142 0.1
20 3 3 4 2.32499 38.6987 2.8
21 3 ] 6 2.28110 39.472 &L
22 - 2 4 2.23979 40.231 3.3
23 5 2 2 2.13090 42,384 8.0
24 4 4 5] 2.09648 43,114 15.2
25 1 5 4 2.03229 44.547 2.5
26 4 1 € 2.00401 45,210 7.5
27 2 0 8 1.97434 45.928 1.8
28 g 3: 0 1.95101 46.510 0.1
29 2 3 8 1.94780 46.591 0.1
30 6 ! 2 1.%0015 47.831 4.6
31 3 [ 2 1.89770 47.897 5.0
32 ] g o] 1.87337 48.558 22.0
33 5 3 4 1.82905 49.814 2.0
34 3 4 (5 1.80745 50.451 7.8
35 6 0 4 1.78855 51.022 0.7
36 Q 6 4 1.78645 51.086 0.7
37 @ 3 2 1.73051 52.863 4.3
38 4 ] 8 1.71083 53.519 3.1
38 3l 5] 0 1.65871 55.342 Z2.%
40 4 2 8 1.64315 55.912 1.8
41 7 2 2 1.60000 57.559 2.6
42 2 7 2 1.59813 57.632 A1)
43 5 5 4 1.55697 59.306 1.2
44 4 5 € 1.54325 59.88¢ q.2
45 6 4 4 1.53045 60.439 il
46 5 6 2 1.49391 62.079 2.6
47 8 0 0 1.48350 62.563 2.4
48 4 4 8 1.48138 62.663 3.5
49 @ 4 5 1.47667 62.886 2.0
50 8 ] 2 1.46023 63.676 0.6
53 3 7 4 1.45896 63.738 0.6
52 4 1 o] 1.44782 €4.287 3.2
53 6 0 8 1.43792 64.783 0.6
54 8 2 1 1.43380 64.992 0.3
55 2 7 [ 1.40640 66.420 0.2
56 & 2 8 1.3973¢6 £6.90¢6 8.0
20f4
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Date: 13/12/2022 Time: 10:35:08 a. m. File: 00-010-0207 User: josec

57 8 2 3 1.39282 67.153 4.9
58 1 1 12 1.37705 68.026 0.4
59 3 5 9 1.37291 68.260 0.3
60 3 4 10 1.36824 68.525 2.9
61 g 2 4 1.36098 68.942 0.6
62 2 8 4 1.35844 69.031 0.8
63 6 e 3 1.35583 68.241 0.4
64 5 2 10 1.33355 70.568 0.1
€5 8 4 0 1.32650 71.000 2.8
14 4 3] 5] 1.32536 71.070 2.8
67 8 4 1 1.32236 71.256 1.6
L1 6 2 2] 1.32123 71.326 1.5
L] 2 1 12 1.30821 F2.147 0.7
70 3 ? 7 1.30477 72.367 0.5
Tk g X & 1.30212 72.538 1.8
T2 6 4 8 1.29361 73.092 0.5
73 @ @ g 1.28954 73.360 0:3
T4 g 2 1 1.28340 73.769 0.1
75 8 3 S 1.28294 73.800 0.1
78 & 7 2 1.27130 74.588 2.1
77 a 1 4 125077 76.028 0.3
78 1 =) 4 1.24892 76.162 0.5
79 3 ] 1, 1.24551 76.408 0.3
80 3 8 € 1.24232 T6.640 2.2
81 4 2 12 1.23518 77.164 0.6
82 4 8 5 1.23244 77.367 0.3
g3 6 3 10 1.21625 78.594 0.1
84 8 9] 8 1.21050 79.040 0.4
85 ] 8 8 1.20938 79.130 0.4
86 6 6 7 1.20690 79.322 0.2
87 a 6 1 1.20608 79.388 0.2
88 9 3 4 1.19850 75.990 0.3
89 3 9 4 1.19724 80.091 0.5
90 5 7 7 1.19402 80.351 0.3
51 0 9 6 1.19097 80.598 0.8
92 8 2 8 1.18601 81.006 0.5
a3 6 8 1 1.1827S 81.276 0.2
94 10 1 2 1.16933 82.410 0.6
95 : 10 2 1.16772 82.548 1.4
96 6 6 8 1.16248 83.001 2.7
a7 2 10 1 1.15236 83.275 1.4
a8 5 3 12 1.15108 84.008 0.4
ag 5 a 1 1.14875 84.220 0.3
100 g 5 € 1.14657 84.417 0.8
101 6 8 4 1.14087 84.937 0.8
102 2 10 3 1.13777 85.223 0.3
103 6 7 7 1.13294 85.674 0.1
104 2 9 7 133299 85.718 8.1
105 10 3 2 1.12628 86.303 0.6
106 3 10 2 1.12497 86.425 1.1
107 10 2 4 1.12121 86.790 0.7
108 8 4 8 1.12058 86.851 0.8
109 & 8 S 1.11778 87.123 0.4
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Anexo C. Carta cristalogréafica 01-088-0866

Date: 13/12/2022 Time: 10:35:58 a. m. File: 00-010-0207 User: josec
Name and formula

Reference code: 01-088-0866

Mineral name: Magnetite (Cr-bearing) - from Ramberget, Hestmona, Norway
Compound name: Iron Oxide

ICSD name: Iron Oxide

Empirical formula: Fes04

Chemical formula: Fes04

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Fd-3m
Space group number: 227
a(A): 5.3347
b (A): 8.3847
c (A): 5.3347
Alpha (°): 20,0000
Beta (°): 20,0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm~3): 5.22
Volume of cell (1076 pm~3): 589.47
Z: 8.00
RIR: 4.93
Subfiles and Quality
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Inorganic
Mineral
Modelled additional pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 085177
Creation Date: 01/01/1970
Modification Date: 01/01/1970
ICSD Collection Code: 085177
Calculated Pattern Original Remarks: REM  RVP
Calculated Pattern Original Remarks: REM K Cr-content not given in paper.
Temperature Factor: ITF.
References
Primary reference: Calculated from ICSD using FOWD-12++
Structure: Burns, P.C., Hawthorne, F.C., Libowitzky, E., Bordes, N., Ewing, R.C., Neues Jahrb.

Mineral., Monatsh., 1997, 163, (1997)
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Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
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o - § 0 4] 2.09617 43.321 20.2
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Anexo D. Carta cristalogréafica 00-004-0755

Date: 13/12/2022 Time: 10:40:29 a. m. File: 00-010-0207 User: josec
Name and formula

Reference code: 00-004-0755

Mineral name: Maghemite, syn

Compound name: Iron Oxide

PDF index name: Iron Oxide

Empirical formula: Fe,05

Chemical formula: Fe,05

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic

a (A): 8.3500
b (A): 8.3500
c (A): 8.3500
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 50.0000
Gamma (°): 90.0000
Volume of cell (106 pm~3): 582.18
RIR: =

Status, subfiles and guality

Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Inorganic
Mineral

Quality: Blank (B)

Comments

Creation Date: 01/01/1970

Modification Date: 01/01/1970

Deleted Or Rejected By: Deleted by 39-1346.

References

Primary reference: Haul and Schoon., Z. Phys. Ghem., 44, 216, (1939)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 £ 0 5.90000 15.004 2.4
z 1 1 il 4.82000 18.392 5.0
3 2 0 ] 4.18000 21 .2350 1.0
4 2 1 0 3.73000 23.836 5.0
5 2 1  § 3.41000 26.111 2.0
3 2 2 0 2.95000 30.273 342.0
7 3 0 s} 2.78000 32.173 1.0
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Anexo E. Carta cristalogréafica 00-019-0193

Date: 13/12/2022 Time: 10:22:56 a. m.

File: 00-010-0207

User: josec

Name and formula
Reference code:

Compound name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-019-0183

Cadmium Telluride
Cadmium Telluride

CdTe
CdTe

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (R):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (106 pm~3):

7

RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:

Comments

Creation Date:

Modification Date:
Sample Preparation:

References

Primary reference:

Hexagonal
P63mc
186

4.5800
4.58
7.5000
0.0000
90.0000
120.0000

136.25

(8]
(=]
o

Alloy, metal or intermetalic

Inorganic
Blank (B)

01/01/1970
01/01/1970

Prepared by sublimation of cubic modification onto glass substrate between 500 and 800 C
in argon at 107 to 102 mm Hg pressurs, By analogy to CéSe, PDF 8459, Also Grystal Dats H-1.6368,

Shalimova et al., Sov. Phys. Crystallogr. (Engl. Trans!.), 11, 431, (1966)

Peak list

No. h k i d [A] 2Thetaldeg] I [3%]
1 1 0 Q 3.98000 22.319 20.0
2 g v] 2 3.75000 23.707 100.0
3 1 0 1 3.52000 29.281 80.0
- 1 lu] - 2.73500 32.T17 30.0
2 1 1 v 2.29500 39.223 100.0

10f2
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Date: 13/12/2022 Time: 10:22:56 a. m. File: 00-010-0207 User: josec
€ 1 0 3 2.11500 42,718 80.0
T 2 0 0 1.99500 45.426 75.0
8 2 s} 1 1.91900 47.332 25.0
= 2 0 2 1.75500 52.070 16.0
10 1.72000 53.212 8.0
11 2 s} 3 1.55400 59.430 40.0
12 2 T 0 1.49500 62.028 25.0
13 2 1 1 1.46200 63.590 25.0
14 1 s} 5 1.40200 €6.656 30.0
15 3 0 0 1.32300 T1.216 30.0
16 2 1 3 1.28500 73.662 30.0
17 a 0 € 1.24900 76.156 20.0
18 1 0 € 1.19400 80.353 20.0
19 2 2 Q 1.14500 84.560 10.0
20 2 2 . 1.09600 £9.309 16.0
21 2 1 5 1.06300 92.87% 16.0
22 3 1 3 1.00700 99,804 20.0
Stick Pattern
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