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RESUMEN 

En los  úl t imos años,  ha habido una amplia invest igación  sobre puntos 

cuánt icos  (QD) basados en  materiales  2D.  En part icular ,  l os  puntos  

cuánt icos  de grafeno (GQD) han at raído mucha atención deb ido a sus  

excelentes  propiedades ópt icas  y eléctr icas ,  baja  toxicidad y 

biocompat ibi l idad.  Además,  las  propiedades optoelectrónicas  pueden ser  

moduladas  modificando la microestructura y el  tamaño de los  GQDs.   

En este t rabajo,  se  real izó la  s íntesis de  GQD por ablación con láser  

pulsado en medio l íquido,  i rradiando un objet ivo de grafi to  en un medio 

l íquido de  dimet i l formamida y ut i l izando un láser  pulsado con longi tud  

de onda 1064 nm. Para inducir  modificaciones en el  material ,  se preparó 

un blanco de graf i to  modificado con una fuente de ni t rógeno  (melamina) .  

Los QD sintet izados se caracterizaron por espectroscopia de FTIR y 

Raman,  además,  para obtener información de la  modificación y ambiente 

químico,  los  materiales  fueron anal izados por espectroscopia 

fotoelectrónica de  rayos  X.  Las propiedades ópt icas  fueron evaluadas  por 

absorción UV-Vis-NIR y espectroscopia de f luorescencia.  La morfología 

y microestructura se anal izó  por microscopia electrónica de t ransmisión  

(TEM).  Los GQD modificados mostraron un al to  contenido de ni t rógeno y 

una fuerte emisión de f luorescencia,  at r ibuidos  a la  microestructura y 

funcional ización química  en diferentes  ambientes ,  sust i tucional ,  pi rró l ico 

y amino.  Los resu l tados de TEM mostraron que los  QDs presentan 

est ructura cr is tal ina  grafí t ica.  La morfología de los  GQDS no se vio 
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modificada con t ratamientos  térmicos adicionales .  Las  dispers iones 

coloidales  se  es tudiaron como sensores  f luorescentes  de biomoléculas 

tales  como tet racic l ina,  dopamina y ácido úrico,  mostrando resul tados 

prometedores .   
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INTRODUCCIÓN 

Los puntos  cuánt icos  de carbono (CQDs) son una clase de  

nanomateriales  de carbono que han s ido objeto de muchos estudios 

debido al  potencial  que presentan en  ap l icaciones tecnológicas  [1,2] .  Son 

materiales  versát i les  por sus  propiedades como estabi l idad química y 

térmica,  baja toxicidad,  buena solubi l idad,  biocompat ibi l idad y 

fotoluminiscencia,  s iendo esta úl t ima la de mayor interés  [3 -6] .  Dentro 

de los  CQDs se encuentran los  amorfos ,  cr is tal inos y los  GQDs [7 -9] .  Los 

GQDs constan  de  una o pocas capas de grafeno y presentan  al ta  

luminiscencia debido a los  efectos  de confinamiento cuánt ico,  sus  

defectos  de borde y los  grupos funcionales  en su superficie [10,  11] .  

Exis ten diversos  métodos para la  obtención de los  CQDs que pueden 

ser  clas i f icados en dos t ipos:  “bot tom up”  y “ top down” .  Las  vías  para 

s intet izar  los  CQDs por bot tom up parten de pequeñas moléculas  como 

ácido cí t r ico,  celulosa o ful lerenos,  a  t ravés  de técnicas  como 

t ratamientos  hidrotermales  [3,12] ,  microondas [13]  u oxidación química  

[14] .  Las técnicas  por top down para  la  s íntesis  de CQDs parten de 

est ructuras  macroscópicas  como graf i to ,  cabel lo,  carbón act ivado o 

cáscara de coco.  Dentro de estas  técnicas  es tán l os  t ratamientos  térmicos 

[16] ,  ox idación química  [7,  17] ,  ablación laser  [18 -20]  o electroquímicos 

[21,22] .   

Una propiedad ya  muy estudiada de  los  CQDs es  la  luminiscencia ,  

és ta  puede ser  modi ficada s i  cambia la  composición química superficial .  
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Se cree que uno de los  factores  que t ienen mayor impacto en  las  

propiedades luminiscentes  son los  defectos  superficiales .  El  grado de 

oxidación afecta directamente  a la  luminiscencia de los  CQDs,  ya  que se 

ha observado  que,  a  mayor contenido de  oxígeno en la  superficie,  el  band 

gap se ve reducido,  produciendo un  c orrimiento hacia  el  rojo en la  

luminiscencia [23] .  El  dopar los  CQDs es  otro  factor  crucial  en la 

opt imización  de las propiedades optoelectrónicas  de estos  materiales .  El 

ni t rógeno ha s ido ut i l izando ampliamente para  mejorar  la  

fotoluminiscencia y el  rendi miento cuánt ico.  Dist intos  compuestos  como 

aminas (primarias ,  secundarias  o terciarias)  y amidas han s ido probados 

para potencial izar  l as  propiedades de los  CQDs,  mostrando excelentes  

resul tados  en la  foto luminiscencia y rendimiento cuánt ico [24 -26] .  

Hasta  ahora,  la  búsqueda para la  obtención de los  CQDs y su 

apl icación s igue s iendo un gran campo de estudio.  Dist intas  rutas  de  

s íntesis  han resul tado ser  dif íci les  de l levar  a  cabo,  ut i l izando solventes 

tóx icos o largos t iempos de experimentación .  En este t rabajo ,  se plantea 

la  obtención de puntos  cuánt icos  de grafeno dopados  con  ni t rógeno por  la  

técnica de ablación por láser  pulsado en medio l íquido,  s iendo una 

técnica rápida,  que no ocupa de solventes  tóxicos,  ni  subproductos 

contaminantes .  Además de contr ib uir  a  la  construcción de  metodología  

para la  producción escalable de GQDs para su apl icación como sensor.  
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CAPÍTULO 1 
 

 

MARCO TEÓRICO 

 

 

1.1 Materiales 2D 

Los materiales  nanoestructurados a base de carbono han s ido una 

pieza fundamental  para el  avance de l a  nanotecnología .  La opt imización y 

desarrol lo  de nuevos materiales  s igue s iendo un campo  de muchas 

invest igaciones.  

El  interés  en estos  materiales  se debe principalmente a  las  

propiedades que presentan cuando se o bt ienen en escalas  nanométricas ,  y 

se han clasi f icado de acuerdo a  sus  dimensiones,  donde al  menos una de  

el las  debe estar  dentro de esta escala.  Algunos materiales  que  se 

encuentran dentro  de estas  clas i f icaciones,  son los  ful lerenos  como 

materiales  0D,  en  los  cuales  sus  3 dimensiones son de esca la 

nanométrica.  Los nanotubos (NTs) como materiales  1D,  con dos de sus 

dimensiones en escala nanométrica.  E l  grafeno como material  2D,  con 

sólo una de  sus  dimensiones en  escala nanométrica .  Y e l  grafi to  como 
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material  3D,  que no presenta una sola dimensión en escala nanométrica  

[29,30] .  

El  grafeno  es  un material  2D conformado de una sola lámina de 

átomos de carbono con hibridación sp 2  que forman una est ructura de  

ani l los  de benceno.  Es considerado como e l  material  base  de las  formas 

grafí t icas  de las  demás d imensiones.  Se puede envolver  para  formar 

ful lerenos (0D),  enroscar  para formar  nanotubos (1D),  o  api lar  para  

formar grafi to  (3D) .  La Fig.  1 i lust ra cómo el  grafeno es  la  base de los  

otros  materiales  grafí t icos  [31] .  

 

Fig.  1 Estructura 2D del grafeno como base para formar otras estructuras grafíticas. 
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1.1.1 Propiedades del grafeno  

Desde su descubrimiento en el  2004 ,  el  grafeno ha ido adquir iendo 

gran interés  por muchos invest igadores ,  debi do principalmente  a las 

propiedades electrónicas  y mecánicas  que presenta.  Una caracterís t ica  

muy pecul iar  del  grafeno es  su est ructura de bandas .  Las bandas de 

valencia y conducción se tocan en un punto ( l lamado punto de Dirac) ,  

presentando muy pocos estados electrónicos cerca del  nivel  de Fermi.  Por 

tal  motivo,  se dice  que el  grafeno es  un material  con band gap cero  

[32,33] .   

El  hecho de que las  bandas de valencia y conducción se toquen en un 

sólo punto,  hace que  los  electrones  en la  banda de valencia sea n sensibles  

a  cualquier  cambio externo  y puedan pasar  a  la  banda de conducción 

fáci lmente .  Se ha reportado que,  por  efecto del  campo eléctr ico ,  el  

grafeno adquiere un  comportamiento ambipolar ,  es  decir ,  los  portadores 

de carga en el  grafeno pueden  ser  huecos o electrones,  con 

concentraciones mayores  que 10 1 3  cm - 2  y con movil idades de 

aproximadamente 10,000 cm 2 /V· s  [33] .  

Algunos autores  han nombrado al  grafeno como el  material  más 

fuerte,  mecánicamente hablando.  En el  2008,  Hone y colaboradores  

midieron algunas propiedades mecánicas  del  grafeno,  obteniendo un 

módulo de Young de 1 TPa ,  lo  cual  lo  hace un material  muy r ígido,  y una 
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resis tencia int r ínseca de 130 GPa [34] .  La principal  razón de que el  

grafeno tenga estas  propiedades mecánicas ,  se debe a la  es tabi l idad de 

los  enlaces  sp 2  de su red hexagonal  que  evi tan deformaciones en el  plano.  

 

1.1.2 Aplicaciones del grafeno  

Debido a sus  propiedades optoelectrónicas  y f ís icas ,  el  grafeno se ha 

ut i l izado como un material  base para el  desa rrol lo  de nuevos disposi t iv os 

tecnológicos.  Por ejemplo,  se han reportado disposi t ivos para el  

almacenamiento de datos  a base de óxido de grafeno,  con  capacidades de 

almacenamiento de 200 GB/cm 3 ,  lo  cual  sería  aproximadamente 10 veces  

el  almacenamiento de las  memorias  USB de 16 GB q ue actualmente  se  

encuentran disponib les  en el  mercado .  Otra área de gran interés ,  es  el  

desarrol lo  de supercapaci tores ,  que son disposi t ivos de almacenamiento 

de energía  y son  ut i l izados en la  mayoría de los  disposi t ivos 

electrónicos .  Para el  almacenamien to  de energía,  es tos  disposi t ivos 

requieren tener  una al ta  área superficial ,  y debido a que el  grafeno 

presenta un área superficial  de 2630 m 2 /g,  es  un material  que promete 

mucho para el  desarrol lo  de  estos  disposi t ivos.  La fabricación de  

electrodos para celdas  solares  es  otra potencial  apl icación  del  grafeno.  

La mayoría de los  electrodos requieren plat ino para su funcionamiento,  

haciendo que el  costo de fabricación sea elevado.  Se ha  reportado  la 

obtención de un electrodo a base de  grafeno con una eficienc ia de 

conversión de energía  apenas 0.2% meno s que los  electrodos a base de 
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plat ino.  Esto reducir ía  el  precio y cont r ibuir ía  a  la  obtención de energía 

verde,  aunque aún  hay que seguir  mejorando la ef iciencia  de estos 

electrodos  [35] .  

 

1.2 Puntos cuánticos derivados de materiales 2D 
 

Los puntos  cuánt icos  son una clase de nanomateriales  que 

normalmente presentan tamaños menores  a los  10 nm.  Debido a l  tamaño 

tan pequeño de  estos  materiales ,  se dice  que los  electrones se encuentran 

confinados en sus  t res  dimensi ones  y comienza a observarse un 

“comportamiento cuánt ico ”.  En  estos  s i s temas los  fenómenos f ís icos  ya 

no se expl ican con la  mecánica clásica,  s ino con los  conceptos  de la  

mecánica cuánt ica .  Cuando el  tamaño del  punto cuánt ico es  comparable a 

su radio de  Bohr del  exci tón (dis tancia entre el  electrón en la  banda de 

conducción y el  hueco que deja en  la  banda de valencia  cuando éste  es  

exci tado),  ocurre una cuant ización de los  niveles  energét icos  [36] .  

Los puntos  cuánt icos  de carbono  (CQDs) ,  también l lamados “carbon 

dots” (CDs) o “carbon nanodots” (CNDs),  han adquir ido un gran interés  

debido a sus  propiedades optoelectrónicas ,  la  gran disponibi l idad de la  

materia prima y a su baja toxicidad,  en comparación con otros  puntos 

cuánt icos  de semiconductores  inorgánicos (CdSe,  InGaP).  Desde su 

descubrimiento en el  2004,  se observó que eran materiales  f luorescentes ,  
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y a part i r  de ahí  comenzaron a surgir  t rabajos  en la  búsqueda de nuevas y 

mejores  propiedades  [ 37] .   

En la  l i teratura,  los  CQDs son descri tos  como nanopart ículas  con un 

núcleo que cont iene partes  amorfas  y cr is tal inas ,  pero a  pesar  de las  

zonas cr is tal inas  que poseen,  presentan  baja  cr is tal inidad.  Por otro lado, 

ex is ten los  puntos cuánt icos  de grafeno (GQDs),  nanopart ículas  que 

poseen mayor  cr is ta l inidad y se  caracterizan por presentar  la  es t ructura 

cr is tal ina del  grafeno  monocapa o de pocas capas [ 38] .  

 

1.2.1 Síntesis de puntos cuánticos de grafeno  

Dado que los  GQDs prometen  mucho en  el  campo de la  

nanotecnología,  se han propuestos  dis t intas  rutas  de s íntesis ,  s iempre con  

el  objet ivo de seguir  mejorando la  microestructura,  reducir  costos  y 

generar  la  menor  cant idad de residuos  que puedan contaminar el  medio 

ambiente.  

Las propiedades f inales  de los  QDs estarán influenciadas 

principalmente por  la  ruta  de s íntesis  que se l leve a  cabo.  Los métodos de 

fabricación  pueden ser  clas i f icados  en dos t ipos,  dependiendo la 

dirección en que se  desarrol la  el  tamaño de los  QDs :  en  “ top-down” y 

“bot tom-up” .  
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Las s íntesis  bot tom-up ut i l izan como precursores  pequeñas  

moléculas  orgán icas  como qui tosano,  ácido cí t r ico  o carbohidratos .  Entre 

los  métodos de s íntesis  más comunes se encuentran los  s iguientes  

ejemplos :  

-  Síntesis  por microondas :  La s íntesis  de CQDs por es te método 

ocurre a t ravés  de la  pol imerización  asis t ida por microondas de 

las  moléculas  orgánicas ,  para  que posteriormente ocurra una 

reacción de carbonización.  Generalmente,  la  s íntesis  se l leva a  

cabo en un horno de microondas casero  y se caracteriza por ser  

un proceso  de  bajo costo y tener  al tos  rendimientos  de reacción  

en t iempos cortos  [ 4] .  

 

-  Síntesis  hidrotermal /solvotermal :  En es te método,  la  s íntesis  se 

real iza  en  un reactor  autoclave,  donde la  solución del  precursor  

orgánico  se mant iene a al tas  temperaturas  y al tas  presiones ,  para  

as í  l levar  a  cabo la  carbonización  del  material  [38] .  Si  el  solvente 

en el  que se  encuentra el  precursor  es  agua,  la  s íntesis  es  

hidrotermal ,  s i  el  solvente es  orgánico,  se le  l lama solvotermal .  

Por otro lado,  l as  s íntesis  top -down parten  de  es t ructuras  

macroscópicas  como grafi to ,  carbón act ivado o nanotubos de carbono .  De 

estas  técnicas ,  las  que más destacan son:  
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-  Oxidación química :  Este método consiste en calentar  a  ref lujo el  

material  que será la  fuente de carbono,  en una solución  de un 

ácido fuerte.  En presencia de un ácido concentrado,  el  ma terial  

carbonoso estará expuesto a una fuerte oxidación,  dando como 

resul tado la  formación de pequeñas nanopart ículas  [ 17] .  

 

-  Oxidación electroquímica :  Esta s íntesis se l leva a cabo a t ravés  

de reacciones de  oxidación y reducción en una celda 

electroquímica .  Cuando un f lujo de corr iente es  apl icado,  el  

cátodo genera  grupos hidroxi lo.  Así mismo,  el  ánodo puede 

formar radicales  hidroxi los  ( •OH) al tamente act ivos.  Estos  

radicales  reacciona con el  material  a  base de carbono del  ánodo y 

dar  lugar  a  la  s íntes is  de  los  CQDs [39] .  

 

-  Ablación por láser  pulsado:  La s íntesis  por ablación  consis te en 

i rradiar  el  láser  de a l ta  energía sobre la  superficie  de una muestra  

sól ida ( target) ,  en un ambiente gaseoso o en un medio l íquido . 

Para la  obtención de CQDs,  los  targets  es t án hechos comúnmente 

de grafi to ,  nanotubos de carbono o algún otro  material  r ico en 

carbono.  El  láser  provoca que la  superficie del  target  se vaporice  

y se formen nanopart ículas  que estarán  suspendidas  en  un gas  o 

dispersas  en un medio l íquido  [40] .  
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1.2.1.1 Síntesis por ablación por láser pulsado en medio líquido 

La síntesis  por ablación por láser  pulsado en  medio l íquido 

(PLALM) ha resul tado ser  la  más senci l la  de l levar  a  cabo ,  además que 

los  CQDs pueden estar  suspendidos en agua o algún  solvente orgánico,  

que faci l i tar ía  su manejo.  

Los procesos involucrados  en la  obtención de los  CQDs son algo 

complejos ,  s in  embargo,  podemos describir  cuatro etapas  fundamentales .  

1)  En la primera  etapa,  ocurre la  formación de una burbuja  de 

plasma en la  interfaz  del  sól ido  y el  medio l íquido ,  una vez  

que el  pulso del  láser  l lega a la  superficie del  target .  

2)  Una vez  formado el  plasma,  l lega otro  pulso al  target  y parte 

de la  energía  es  absorbida por el  plasma,  ocasionando la 

expansión de esta burbuja .  

3)  El medio l íquido genera  cier ta  presión sobre la  burbuja,  

confinándola  y evi tando que s iga expandiéndose.  Dentro del  

plasma,  se encuentra especies  react ivas  como átomos, 

moléculas ,  iones,  electrones o part ículas .  Las al tas  presiones y 

al tas  temperaturas ,  promueve n reacciones entre  las  mismas 

especies  react ivas ,  y entre las  especies  y el  medio l íquido.  

4)  La úl t ima etapa consis te en el  enfr i amiento y condensación  del 

plasma debido a  la  presión ejercida por  el  medio l íquido .  Una 

parte del  plasma se condensará y se deposi tará de vuel ta  e n  la 
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superficie del  ta rget .  La otra parte del  p lasma se condensará  y 

quedará dispersa  en el  medio l íquido .  Esta úl t ima 

condensación  da como resul tado la  s ín tesis  de nanopart ícu las 

suspendidas  en el  medio.  

Cabe destacar  que es  importante controlar  los  parám etros  tanto del  

láser  ( longi tud de onda del  láser ,  energía del  láser ,  duración  del  pulso,  la  

f luencia  y la  frecuencia de  repet ición ) como del  medio l íquido ( espesor  

del  l íquido sobre la  superficie del  t arget ,  densidad,  tensión superficial ,  

viscosidad ,  cons tante dieléctr ica,  índice de  refracción y propiedades 

térmicas) ,  ya que estos  determinarán  el  tamaño,  la  morfología y la  

composición química de los  CQDs  [40] .  

 

1.2.2 Propiedades de los puntos cuánticos de grafeno  
 

Normalmente,  los  GQDs presentan absorción en la  región UV, con  

una cola ex tendiéndose hasta la  región vis ible .  La absorbancia se debe 

principalmente a dos t ransiciones elect rónicas :  la  t ransición π -π* debido 

a las  regiones sp 2  de los  GQDs y la  t ransición n -π* debido a los  enlaces  

C=O u otros  grupos funcionales  [21] .  

Una de las  propiedades más interesantes  y más estudiadas  de estos 

materiales ,  es  l a  f luorescencia .  Se han propuesto diversos  mecanismos 

para expl icar  la  f luorescencia ya que aún no se sabe con  exact i tud su 

origen.  Un mecanismo está asociado a las  t ransiciones  del  band gap que 
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se originan por los  dominios  sp2 .  El  ot ro mecanismo se asocia a defectos  

superficiales  en los  QDs  originados por carbonos sp 3  u  otros  grupos 

funcionales .  Estos  defectos  superf iciales  actúan como trampas 

energét icas  entre los  es tados C π y C  π*,  cada uno con dis t intas 

propiedades de exci tación y emisión .  Esto da como resul tado que los  QDs 

emitan f luorescencia de dis t intos  valores  energét icos ,  concentrándose la  

mayor parte en el  espectro vis ible  [41] .   

 

1.3 Antecedentes  
 

En los  úl t imos años se ha  ido incrementando el  interés  de los  

invest igadores  en cuanto al  mejoramiento de las  propiedades de los  

GQDs,  o en buscar  rutas  de  s íntesi s  que requieran  un menor t iempo de 

preparación,  que contaminen lo menos posible el  medio ambiente y que 

ayuden a la  producción escalable de estos  materiales .  En es ta sección se 

mostrarán algunos  t rabajos  que s i rvieron como base para  la  real ización 

de este proyecto de tes is .  

Thongpool ,  et  al .  [42]  s intet izaron nanopart ículas  de  carbono 

mediante PLALM.  Part ieron de una past i l la  de grafi to  y la  ablación la  

l levaron a cabo en N,N-dimet i l formamida  (DMF).  La caracterización por 

SEM mostró una morfología esférica de las  nanopart ículas  obtenidas ,  con 

tamaños entre los  80 y 130 nm. Las nanopart ículas  presentaron un 
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máximo de absorción de luz ul t ravioleta (274 nm) y emisión de luz 

verde-azul  en 472 nm cuando se exci taban con luz  de 400 nm . 

Habiba,  et  al .  [10]  s intetizaron GQDs por  PLALM, ut i l izando 

benceno como fuente de carbono  y óxido de níquel  como catal izador .  

Ir radiaron la  suspensión por 30 min con un láser  pulsado de Nd:YAG de 

1064 nm.  Lograron obtener un tamaño promedio de los  GQDs de 3.42 nm. 

Determinaron el  número de capas de grafeno de los  GQDs con la  ayuda 

de un AFM en modo contacto,  reportando un espesor de 1.5 nm, con lo 

cual  concluyeron que estaban compuestos  de 2 capas .  Estos  GQDs 

mostraron una fuerte luminiscencia de 450 nm cuando se exci taban con 

luz  de 350 nm. Los GQDs presentan  luminiscencia int r ínseca debido a 

dis t intos  factores  como el  confinamiento cuánt ico,  su est ructura de borde  

y los  grupos funcionales .   

Gong,  et  al .  [5]  reportaron la  s íntesis  por microondas  de carbon dots  

dopados con ni t rógeno (N-CDs),  part iendo de qui tosano y 1,2 -

et i lendiamina como fuente de carbo no y ni t rógeno,  respect ivamente.  

Ut i l izaron XPS para confi rmar la  incorporación de ni t rógeno en los  CDs, 

y observaron por TEM que había un incremento en el  diámetro cuando el  

ni t rógeno estaba presente.  Así  mismo, observaron que la  incorporación 

de ni t rógeno en los  CDs incrementaba la  intensidad de la  emisión de 

f luorescencia.  

 



26 

 

1.4 Hipótesis  
 

Los puntos  cuánt icos  de grafeno dopados con ni t rógeno s intet izados 

por la  técnica de ab lación por  láser  pulsado en medio l íquido,  presentan 

las  propiedades ópt icas  y microestructurales  para su  apl icación como 

sensores  f luorescentes  de biomoléculas .  

1.5 Objetivos 
 

1.5.1 Objetivo general  
 

Sintet izar  y caracter izar  los  GQDs y N -GQDs mediante ablación por 

láser  pulsado en  medio l íquido  y estudiar  las  caracterís t icas  

microestructurales  y su efecto sobre las  propiedades ópt icas  y su  uso 

como sensores  f luorescentes .  

 

1.5.2 Objetivos específicos  
 

1)  Preparar  un blanco de ablación  que contenga tanto la  fuente d e 

carbono como ni t rógeno para la  preparación  de GQDs por 

ablación  láser  dopados con ni t rógeno (N-GQDs).  

2)  Estudiar  el  e fecto  del  dopaje con ni t rógeno  del  blanco de  

ablación  en la  microestructura y propiedades ópt icas  de los  N-

GQDs.  

3)  Estudiar  el  desempeño de  l os  N-GQD como detectores  

f luorescentes  de biomoléculas .   
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CAPÍTULO 2 
 

 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

 

2.1 Materiales y reactivos  

Los react ivos empleados para real izar  es te proyecto se enl is tan en la  

Tabla 1 y fueron ut i l izados tal  y como se recibieron.  

 

Tabla 1 Reactivos utilizados para la síntesis y caracterización de los QDs. 

Reactivo Proveedor Estructura química 

Grafito Sigma-Aldrich - 

Melamina 99% Sigma Aldrich 

 

N,N-dimetilformamida Fermont 

 

Hemisulfato de quinina 
monohidratado 98% 

Sigma-Aldrich - 

Ácido sulfúrico 96.6% CTR Scientific - 
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2.2 Métodos de preparación y caracterización  
 

2.2.1.  Preparación de las pastillas de grafito criomolido y grafito 

criomolido con melamina  

Primero se prepararon los  blancos  para la  ablación,  como blanco una 

past i l la  de grafi to  cr iomolido y otra de grafi to  cr iomolido con melamina, 

ambas con t ratamiento térmico en atmósfera  de argón.  Para  la  obtención 

de los  blancos para ablación,  primero se colocaron  por  separado los 

polvos de grafi to  y grafi to  con 30% en peso de melamin a en un  molino 

criogénico SPEX SamplePrep 6770 .  Los parámetros  del  molino 

criogénico fueron los  s iguientes:  

  No. de Ciclos  10  
  Tiempo de pre-enfriamiento:  10 min  
  Tiempo de molienda:  3  mi n 
  Tiempo de enfr iamiento:  2  min  
  Frecuencia  15 cps  

Una vez  real izada la  cr iomolienda,  se hicieron las  past i l las  con un dado 

de 1  cm de diámet ro colocando aproximadamente  1.2 g  de material  y 

prensándolo .  Poster iormente,  las  dos  past i l las  fueron  sometidas  a un 

t ratamiento térmico a 250 C durante 3 h en una atmósfera de argón.  Las 

past i l las  se dejaron enfriar  en la  misma atmosfera de  argón hasta  

temperatura ambiente.  La Fig.  2 muestra las  dos pas t i l las  que se  

obtuvieron y ut i l izaron para la  ablación láser .  
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Fig.  2 Blancos para la ablación de: (a) grafito y (b) grafito con melamina. 

  

 

2.2.2.  Síntesis  de los  GQDs y N-GQDs 

La síntesis  de los  QDs se real izó con un equipo de ablación  con 

láser  Nd:YAG (Solar  Laser  Systems ,  Modelo  LQ-929).  La Fig.  3 muestra 

la  configuración del  equipo para l levar  a  cabo la  s íntesis .  Se ut i l izó un 

láser  pulsado de Nd:YAG con una longi tud de onda de  1064 nm, un 

duración por  pulso de 10 ns  y con  una  frecuencia de 10 Hz .  La cant idad 

de solvente ut i l izado para la  ablación fue de 15 ml ,  con una duración de 

la  ablación de 3 min.  Una vez  terminada la  ablación,  las  suspensiones 

fueron centr i fugadas ut i l izando una ul t racent r í fuga  marca B ECKMAN X-

22R a 9500 rpm durante 10  min para separar  las  part ículas  grandes  que 

quedaron suspendidas  o deposi tadas  en  el  fondo del  vial .  Después,  se le  

dio un t ratamiento térmico de 90  °C por 72 h reservando la mitad del  

volumen de cada ablación.  Las muestr as  fueron et iquetadas  como GQDs,  
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GQDs TT,  N-GQDs y N-GQDs TT para dis t inguir  las  muestras  que t ienen 

el  t ratamiento térmico.  

 

 

Fig.  3 Configuración del equipo para la síntesis por ablación láser en medio líquido. 

 

 

2.3 Técnicas de caracterización 
 

2.3.1 Espectroscopia Raman 
 

Los espectros  de Raman fueron adquir idos en un Microscopio Raman 

DXR con láser  de 532 nm –  Thermo Scient i f ic .  La espectroscopia Raman 

nos proporciona información acerca de  los  modos vibracionales  de las 
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moléculas  presentes  en la  muestra,  los  cuales  dependen de l  t ipo de enlace 

químico que contengan las  mismas moléculas .  La técnica  nos ayudó a  

determinar el  cambio en el  grado de cris tal inidad de las  muestras ,  tanto 

de los  blancos,  como de los  QDs,  al  hacerles  el  c r iomolido y al  t ratar los  

térmicamente.  Para  la  caracterización de los  QDs,  se colocaron 2  ml  de 

muestra en un vial  con un sustrato de s i l icio en el  fon do,  y se dejaron 

secar  por 24 h  a 80 °C en un horno a vacío.  

 

2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier  
 

Los espectros  de  infrar rojo  fueron  adquir idos ut i l izando u n 

espectrofotómet ro infrarrojo con t ransformada de Fourier  marca  

Shimadzu IRTracer -100 equipado con  un accesorio de  ref lectancia total  

atenuada.  Las muestras  de anal izaron depo si tando una gota  de la  

dispers ión sobre un cris tal  de diamante y se  adquir ieron los  espectros  en 

un rango de número  de onda de 4000 -600 cm - 1  con una resolución de 4 

cm - 1 .  La espectroscopia infrarroja br inda información de los  enlaces  

presentes  en la  muestr a para la  ident i f icación de  grupos funcionales  en  

los  QDs.  Una diferencia entre ambas técnicas  es  que el  principio de la 

espectroscopia infrarroja se basa en  la  absorción de  la  radiación 

incidente,  mientras  que la  espectroscopia Raman se basa en la  dispers ión 

de la  radiación incidente.  

 



32 

 

2.3.3 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 
 

Para estudiar  los  cambios en la  composición elementa l  de cada 

muestra y en la  microestructura todas las  muestras  fueron anal izadas por 

espectroscopía fotoelectrónica de rayos X ut i l izando un equipo Thermo 

Scient i f ic  K-Alpha con una radiación monocromática de Al -Kα  de 1486.6 

eV.  Se adquir ieron  espectros  de baja  y al ta  resolución de C,  O y N 

l levando a cabo el  anál is is  a  una energía de paso de 200 eV y 30 eV,  

respect ivamente .  El  ajuste de carga se  real izó ajustando e l  pico de C1s 

advent icio a 284.8  eV.  Para el  anál i s is  de los  blancos,  se colocó la  

muestra directamente sobre una cinta de  carbono.  Las muestras  de QDs se 

prepararon de igual  forma que para la  caracterización por Raman.   

 

2.3.4 Espectroscopia ultravioleta -visible 
 

Las  dispers iones después de  la  ablación -láser  y del  t ra tamiento 

térmico fueron anal izadas mediante espectroscopia de UV -Vis  en un 

espectrofotómet ro UV-Vis-NIR Cary 5000 –  Agi lent  Technologies .  

 El  espectro de absorción UV -Vis  permit ió  detectar  la  longi tud de  

onda de máxima absorción de los  QDs.  A sí  mismo,  se logró  observar  otro 

pico de absorción  de menor intensidad.  Ambos corresponden a las  

t ransiciones energét icas  caracterís t icas  de este t ipo de  materiales  cuando 

se exponen a  radiación UV-Vis .  El  rango de medición se  real izó desde 

200 nm hasta 800 nm, a una velocidad de escaneo de 600 nm/min.  
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2.3.5 Espectroscopia de fluorescencia   
 

Las dispers iones coloidales  antes  y después del  t ratamiento térmico 

fueron anal izadas mediante espectroscopia de f luorescencia en un 

Espectrofotómetro de luminiscencia  Perkin Elmer LS 55 .  Con esta técnica  

se obtuvieron los  espectros  de  exci tación y emisión de f luorescencia de 

los  QDs.  Los espectros  mostraron la  longi tud de onda de máxima 

exci tación y la  longi tud de onda de  máxima emisión. También se 

corr ieron espect ros  a dis t intas  longi tudes de onda de exci tación para 

observar  s i  ocurría  un corr imiento en la  longi tud de onda de  emisión.  Con 

el  f in  de obtener espectros  con el  menor ruido posible,  se ut i l izaron 

aperturas  de entrada y sal ida del  haz  de luz  de 14.5 nm y 13.5  nm, 

respect ivamente y una velocidad de escaneo de 100 nm/min.  Para la 

medición del  rendimiento cuánt ico se ut i l izaron los  mismos sl i ts .  

 

2.3.6 Microscopia electrónica de barrido   
 

Se anal izaron muestras  de grafi to  y grafi to  cr iomolido con y s in  

melamina en un  microscopio electrónico  de barr ido Nova NanoSEM 200 –  

FEI,  ut i l izando un vol taje de aceleración de 10 kV y una dis tancia de 

t rabajo de  5 mm. E sta técnica se  ut i l izó principalmente para observar  el  

efecto de la  cr iomol ienda sobre el  grafi to .  El  equipo nos permit ió  ver  el  
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tamaño de part ícula  antes  y después del  cr iomolido,  as í  como el  cambio 

est ructural  que sufr ió  el  material .   

 

2.3.7 Microscopia electrónica de transmisión   
 

Las  dispers iones  coloidales  fueron observadas  en  un Microscopio 

electrónico de t ransmisión de al ta  resolución Ti tan G2 80 -300 –  FEI.  

Para anal izar  los  QDs,  se colocó una gota de muestra sobre una rej i l la  de 

cobre y se dejó secar .  Con esta técnica de microscopia se pudo 

determinar el  tamaño de los  QDs s intet izados.  Se ut i l izó para medi r  

algunos parámetros  de la  es t ructura  cr is tal ina y se observaron  las  

diferencias  morfológicas  entre los  QDs amorfos  y los  QDs cris tal inos.  

Las imágenes se adquir ieron ut i l izando un vol taje de aceleración de 300 

kV y para el  t ratamiento de datos  las  imágene s se anal izaron con  el  

programa Gatan Digi tal  Micrograph.   

 

2.4 Determinación del rendimiento cuántico de los QDs sintetizados  
 

Para determinar  el  rendimiento cuánt ico,  se ut i l izó un estándar de  

sulfato de quinina en ácido sulfúrico como solvente y solucio nes di luidas 

de cada muestra de  los  QDs.  Las soluciones fueron preparadas para que 

tuvieran una absorbancia por debajo de 0.05,  es to con el  f in  de evi tar  

saturaciones en el  espectro de emisión de f luorescencia.  Una vez  medida 



35 

 

la  absorbancia de cada solució n,  se  obtuvo el  espectro de emisión de 

f luorescencia a la  longi tud de onda de máxima exci tación.  

Para el  cálculo del  rendimiento cuánt ico  se ut i l izó la  Ecuación 1 .  

𝛷𝐹 = 𝛷𝐹(𝑆𝑡𝑑) · 𝐹 · 𝐴𝑆𝑡𝑑 · 𝑛2𝐹𝑆𝑡𝑑 · 𝐴 · 𝑛𝑆𝑡𝑑2    Ecuación 1  

Donde ΦF  es  el  rendimiento cuánt ico de la  muestra,  Φ F ( S t d )  es  el  

rendimiento cuánt ico del  es tándar (0.546,  reportado  en l i teratura [ 43]) ,  F  

y F S t d  son el  área  bajo la  curva del  espectro de emisión de  f luorescencia  

de la  muestra y el  es tándar,  A S t d  y A son la  absorbancia del  es tándar y la  

muestra,  y n ,  n s t d  son el  índice de refracción de la  muestra y el  es tándar,  

respect ivamente.  

 

2.5 Evaluación de los QDs como sensores fluorescentes  
 

Los QDs fueron ut i l izados como sensores  f luorescentes  para  detectar  

dis t intas  moléculas  en solución acuosa.  Las moléculas  ut i l izadas fueron 

dopamina (DA),  te t racicl ina (TC),  ác ido úrico (AU) y peróxido de 

hidrógeno (H 2 O2 ) .  Se graficó  el  cambio en la  intensidad de la  

f luorescencia para  cada anal i to ,  en términos de F/F o ,  donde F y F o  son la  

intensidad de la  f luorescencia de los  QDs en presencia y en ausencia del  

anal i to ,  respect ivamente.  Esto con el  f in  de determinar a  qué anal i to  eran 

más select ivos los  QDs.  Para real izar  l as  pruebas,  s e mezclaron 2 mL de 
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QDs con 1 mL de anal i to  (200 µ M para DA, TC y AU,  y 70.4 mM para 

H2 O2 )  y se dejó reaccionar por 5 min.  Los espectros  de f luorescencia se 

obtuvieron  con una λ e x c  de 355 nm y con las  mismas condiciones 

descri tas  en la  sección 2.3 .  Una vez  determinada la  se lect ividad del  

método,  se midieron  los  espectros  de emisión a dis t intas  concentraciones 

de anal i to  (5-200 µ M) y se obtuvo una ecuación de regresión l ineal .  
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CAPÍTULO 3 
 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Preparación de los blancos de GQDs y N-GQDs 
 

En esta sección se presentarán los  resul tados obtenidos de la  

caracterización química y est ructural  de las  past i l las  para la  ablación.  La 

caracterización se real izó en cada paso l levado a cabo hasta la  obtención  

de las  past i l las .  Por lo  tanto,  fueron 5 las  muestras  caracterizadas :  (a)  

grafi to ,  (b)  grafi to  cr iomolido,  (c)  grafi to  cr iomolido con t ratamiento 

térmico en  argón,  (d)  grafi to  con  30%P de melamina criomolido y (d)  

grafi to  con 30%P de melamina criomolido y con t ratamiento térmico en 

argón.  

 

3.1.1 Microscopia electrónica de barrido  
 

La Fig.  4 muest ra las  imágenes de microscopia elect rónica de barr ido  

del  grafi to  y el  grafi to  sometido a cr iomolienda.  El  grafi to  presentó 

hojuelas  compuestas  de láminas api ladas  caracterís t icas  del  arreglo 
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cris tal ino del  mismo material  (Fig.  4A ) .  Después de la  cr iomolienda se 

pudieron observar  hojuelas  de un tamaño mucho menor,  como lo muestra 

la  Fig.  4B .  Además  de la  reducción en  el  tamaño,  se puede observar  la  

presencia de bordes i rregulares  inducidos por l a  fractura y algunas 

hojuelas  presentan  una aparente exfol iación de las  láminas.  Est as  

caracterís t icas  podrían faci l i tar  el  proceso de ablación sobre  el  material  y 

as í  obtener un mayor rendimiento de par t ículas  en el  medio l íquido .   

 

Fig.  4 Micrografías de SEM de (A) grafito y (B) grafito criomolido. 

 
3.1.2 Espectroscopia Raman 
 

La Fig.  5 presenta los  espectros  Raman de los  materiales  precursores  

de los  blancos de ablación  part iendo del  grafi to ,  grafi to  cr iomolido, 

grafi to  cr iomolido con t ratamiento térmico,  la  muestra  compuesta de 

grafi to  y melamina criomolidos y el  mismo grafi to  con t ratamiento 

térmico.  Los espectros  de Raman de los  blancos de ablación muestran dos 

picos caracterís t icos  de  los  materiales  a  base  de  carbono .  En la  Fig.  5 se  



39 

 

aprecia una banda a  1586 cm - 1 ,  l lamado banda G,  y es tá asociado a l  

es t i ramiento de los  enlaces  C -C sp 2  de los  ani l los aromáticos presentes  

en el  grafi to .  Mient ras  más intensa  sea esta banda,  el  mater ial  tendrá un 

mayor  grado de cris tal inidad.  Otra banda que domina el  espectro de  los  

materiales  se  observa a 1350 cm - 1 ,  es  l lamada banda D,  y se asocia al  

desordenamiento de los  planos aromáticos,  ya sea por la  incorporac ión de 

heteroátomos (O,  N,  S,  etc. )  o  por defectos  es t ructurales .   

En la  Fig.  5 también se reporta la  relación de intensidades de las  

bandas D y G ( ID / IG) ,  para las  5  muestras  anal izadas.  Esta relación nos 

índica un  grado de ordenamiento en materiales  carbonosos .  La muestra de  

grafi to  presenta una relación I D / IG  de 0.04,  indicando que es  un material  

al tamente ordenado y con pocos defectos  (Fig.  5a ) .  Para la  muestra  de 

grafi to  cr iomolido,  la  relación aumenta  a 0 .36,  debido principalmente a 

los  defectos  es t ructurales  causados por  la  cr iomolienda y no tanto por 

defectos  de heteroátomos .  Esto es  consis tente con lo  observado en las  

imágenes de SEM, la  presencia  de bordes i rregulares  causadas por el  

rompimiento de las  hojuelas  disminuye los  dominios sp 2  del  material .   En 

el  blanco de ablación  que corresponde a  la  muestra preparada después del  

t ratamiento térmico  (Fig.  5c )  la  relación baja a 0 .30 debido a  que el  

t ratamiento térmico incrementa el  ordenamiento est ructural .  

 Para las  muestras  preparadas  con melamina se observa que durante  

la  cr iomolienda (Fig.  5d )  y después  del  t ratamiento térmico  (Fig.  5e )  

presentaron  un comportamiento s imilar  a  las  muestras  que contenían solo 
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grafi to .  Sin embargo,  el  cálculo de la  relación ID / IG ,  revela que los 

dominios  sp2  resul taron con menor al teración,  lo  que sugiere la  presencia 

de una menor  proporción de  defectos ,  lo  cual  es  probablemente se debió a  

que la  melamina pudo haber actuado como lubricante  durante el  

t ratamiento por molienda.  

 

Fig.  5 Espectro Raman de: (a) grafito, (b) grafito criomolido, (c) grafito criomolido con 
tratamiento térmico, (d) grafito y melamina criomolidos y (e) grafito y melamina 
criomolidos con tratamiento térmico. 
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3.1.3 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X  
 

La composición y ambiente químico de los  blancos de ablación,  as í  

como los  materiales  precursores  fueron anal izados por XPS.  Los 

espectros  de baja  resolución para las  muestras  de grafi to ,  grafi to  

cr iomolido,  grafi to  cr iomolido con t ratamiento térmico,  y las  muestras  

que cont ienen  ni t rógeno de grafi to  y melamina criom olidos con y s in  

t ratamiento térmico  se presentan en la  Fig.  6.  Se observa  la  presencia de  2 

picos de fotoemisión en todas las  muestras;  el  pico  correspondiente al  C 

(1s)  a  una energía de amarre  de 285 eV y el  pico de O (1s)  a  533 eV para 

todas las  muestras .  Para las  muestras  que preparadas con melamina 

aparece un pico adicional  a  400 eV,  correspondiente al  N (1s)  derivado 

de la  melamina.  Se observó que durante el  t ratamiento térmico de estas  

muestras  gran par te de l a  melamina se separaba del  grafi to  por 

evaporación,  s in  embargo,  es tos  resu l tados muestran que después del  

t ratamiento térmico  exis te precursor  del  ni t rógeno y con  esto,  que el  

proceso para la  preparación de un blanco de ablación fue ex i toso.   
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Fig.  6 Espectros de XPS de baja resolución de las muestras: (a) grafito, (b) grafito 
criomolido, (c) grafito criomolido con tratamiento térmico, (d) grafito y melamina 
criomolidos y (e) grafito y melamina criomolidos con tratamiento térmico. 

 
 

 

En la  Tabla 2 se  reportan  los  porcentajes  atómicos de cada muestra 

anal izada en la  Fig.  6,  calculado a part i r  del  espect ro de  XPS de al ta 

resolución de cada e lemento.  Para la  muestra obtenida  de la  cr iomolienda 

de grafi to  con  melamina,  el  contenido de ni t rógeno l lega hasta un  

11.46%. Después del  t ratamiento térmico el  contenido de ni t rógeno se 

reduce hasta  un 4.34%, debido a la  evaporación y ar rast re  por el  f lujo de 
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gas  durante el  t ratamiento térmico ,  que  f inalmente  disminuye la  fracción 

de melamina en el  compuesto .   

 

Tabla 2 Porcentaje atómico de las cinco muestras analizadas por XPS. 

Muestra 
% atómico 

C  O N 

Grafito  95.79 4.21 - 

Grafito criomolido 96.05 3.95 - 

Grafito criomolido con T.T. 95.63 4.37 - 

Grafito/melamina criomolidos 86.96 1.58 11.46 

Grafito/melamina criomolidos con T.T. 93.96 1.70 4.34 

 

3.2 Síntesis de GQDs y N-GQDs 

Se presentarán los  resul tados obtenidos de los  QDs s intet izados  por 

PLALM, s iendo cuatro muestras  las  caracterizadas:  GQDs con y s in 

t ratamiento térmico y N -GQDs con y s in t ratamiento térmico .  

 

3.2.1 Propiedades ópticas de las dispersiones coloidales de carbono   
 

La Fig.  7a  muestra los  espectros  de UV-Vis  de los  QDs s intet izados  

antes  y después del  t ratamiento térmico.  Se observa una  banda de  

absorción  al rededor  de los  270 nm y otra s  al rededor de los  325 ,  375 y 

400 nm, las cuales  es tán cercanas a lo  reportado en l i teratura [3 ,  44] .  La 

primera banda a 270 nm está asociado a la  t ransición π -π*  de los  enlaces  

sp2  C=C lo que indica una microestructura   conjugada,  mientras  que las  

bandas entre 300 y 400 nm se deben a  las  t ransiciones  n-π* asociadas a  
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los  enlaces  C-N,  C=N y C=O. En la f igura se observa además el  espectro 

de absorción de la  muestra de QDs después  del  t ratamiento  térmico donde 

aparece una sola banda de adsorción en  325 nm asociada a t ransiciones n -

π*.  La desaparición  de los  hombros en el  espectro indica la  remoción de 

grupos funcionales .  Además ,  la  incorporación de uni dades de ni t rógeno 

posiblemente como grupos  pirról icos  o  pir idínicos  que contr ibuyen a  la  

intensidad de la  banda en 325 nm.  

Respecto a la  caracterización ópt ica de las  muestras  preparadas 

ut i l izando el  blanco de ablación de grafi to/mela mina los  espectros  de 

absorción con y s in  t ratamiento térmico se presentan  en la  Fig.  7b .  Estos 

espectros  presentan  bandas más definidas ,  una en 270 nm asociada a las  

t ransiciones π-π* y dos más a  325 y 375 nm asociadas a t ransiciones n-

π* .  De igual  manera que en las  muestras  preparadas s ólo con grafi to ,  

después del  t ratamiento térmico,  s ólo se observa  una banda de absorción  

en 325 nm, la  cual  de acuerdo con la  l i teratura puede at r ibuirse al  efecto 

de los  orbi tales  no enlazantes  de ni t rógenos pir idínicos y pir ról icos  [44] .   
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Fig.  7 Espectros UV-Vis de los (a) GQDs y (b) N-GQDs. 

 

Se obtuvieron las  propiedades fotoluminiscentes  de los  QDs .  La Fig.  

8 muestra los  espect ros  de f luorescencia  (PL) de exci tación y emisión de 

los  QDs s intet izados .  Para todos los casos,  se observa  un pico de 

exci tación  en aproximadamente 385 nm debido a la  t ransic ión π-π* .  El  

espectro de  exci tación presentó un  pico máximo  en los  ~355 nm, asociado 

a la  t ransición π* -π .  Se observa que el  espectro se ex t iende hasta la  

región vis ible (~430 nm),  debido  a las  t ransiciones π* -n  der ivadas de  los  

grupos funcionales  presente s  en los  QDs.  El  espectro de emisión de  PL la 

dispers ión coloidal  de GQDs presenta un máximo de emisión en 460 nm  

(Fig.  8a ) .  La  emis ión en los  GQDs se at r ibuye a factores  como el  

confinamiento cuánt ico y las  interac ciones radiat ivas  asociadas a su 

est ructura tales  como π-π*  y n-π* .  Después del  t ratamiento térmico ,  los 

espectros  de intensidad de luminiscencia en emisión y exci tación no 

sufren cambios s ignif icat ivos,  en los  mismos parámetros  de anál is is  los 

máximos observados en el  espectro no sufren cambio aparente ( Fig.  8b ) .      
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Fig.  8 Espectros de fluorescencia de excitación y emisión de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (c) 
GQDs TT y (d) N-GQDs TT. 

 

Las propiedades de  PL de las  dispers iones coloidales  preparadas 

usando el  blanco  de ablación con melamina fueron también evaluadas 

adquir iendo los  espectros  de intensidad  de fotoluminiscencia en emisión 

y exci tación (Fig.  8c  y Fig.  8d ) .  Se puede observar  que el  espectro de 

exci tación permanece casi  s in  modificación,  s i n  embargo,  el  máximo de 

emisión se desplazó  hacia  el  UV 5 nm, este cambio es  despreciable 

cuando se observa que el  e spectro presenta una banda amplia de emisión. 
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El desplazamiento pudo haber surgido  como resul tado de los  cambios 

microestructurales  en las  part ículas  colo idales  de carbono .  Este efecto ya  

se ha reportado y se  le  at r ibuye a la  fuerte af inidad electrónica qu e t iene 

el  ni t rógeno [45] .  Así  también,  se observa que el  comportamiento de PL 

no es  fuertemente influenciado por el  t ra tamiento térmico.   

A pesar  de observar  pequeños cambios en la  caracterizaci ón por PL,  

uno de los  factores  reportados que  es  al tamente sensible a cambios 

microestructurales  es  el  rendimiento c uánt ico.  Los valores  de 

rendimiento cuánt ico para cada muestra  se obtuvieron con la  Ecuación 1 .  

La Tabla 3 muestra e l  resul tado de cada muestra.  

 

Tabla 3 Valores de rendimiento cuántico de los QDs 

Muestra  Rendimiento cuántico  

GQDs 40.53 % 

GQDs TT 60.60 % 

N-GQDs 46.70 % 

N-GQDs TT 31.20 % 

 

Otra  propiedad  muy estudiada de  los  QDs es  la  λ e m  dependiente de la  

λ e x c .  En la  Fig.  9 se  muestran los  espectros  de f luorescencia para los  QDs, 
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observándose  un cambio  en la  emisión hacia  longi tudes  de onda más 

grandes  a medida que se incrementa  la  longi tud de onda de exci tación.  La 

emisión sufre una disminución en intensidad y un corrimiento hacia el  

rojo con un cambio de 75 nm , cuando la   e x c  cambia de 370 nm a 470 nm.  

Este comportamiento dependiente de la  λ e x c  ya  ha  s ido observado [ 46] ,  y 

podría ser  expl icado por las  t ransiciones π*-n generadas  por  grupos 

funcionales  presentes  en los  QDs.  La presencia de grupos funcionales  en 

los  QDs genera diversos  niveles  energét icos  entre  los  es tados π y π*  

(conocidos como “estados superficia les) ,  produciendo t ransiciones 

electrónicas  de menor energía que resul tan ser  dominantes  en la  λ e m  

cuando los  QDs son i rradiados con  cierta  longi tud de onda.  Los 

resul tados de IR y XPS confirman la presencia de grupos funcionales  que 

pueden ser  generadores  de  los  es tados  superficiales .  Este comportamiento 

se observa en las  cuatro muestras  es tudiadas lo  que sugiere que es  una 

condición de la  microestructura inducida p or las  condiciones de 

preparación durante la  s íntesis  por PLAL M. 
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Fig.  9 Fluorescencia de emisión a diferentes λexc de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (c) GQDs TT 
y (d) N-GQDs TT. 

 

3.2.2 Espectroscopia de infrarrojo  
 

La est ructura química de los  QDs fue estudiada mediante 

espectroscopia de  infrarrojo ,  para confi rmar la  presencia de  grupos 

funcionales  en los  QDs s intet izados.  La  Fig.  10a  muestra los  espectros  

correspondientes  a cada muestra ;  GQDs,  con y s in t ratamiento térmico y 

los  N-GQDs con y s in t ratamiento térmico .  Todos los  espectros  presen tan 

una banda  de absorción a 1650 cm - 1  correspondiente  a la  vibración de 
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est i ramiento de los  enlaces  C=C sp 2 .  Las  bandas  de absorción observadas 

a 1383 cm - 1  y 2930 cm - 1  se  deben a la  v ibración de f lex ión y est i ramiento  

de los  enlaces  CH3 ,  respect ivamente.  La banda en  2856 cm - 1  es  debido a 

la  vibración de est i ramiento de los  enlaces  CH 2  con hibridación sp 3  y el  

pico en 657 cm - 1  corresponde a la  v ibración de f lex ión de los  CH 2  

aromáticos.  Las absorciones en 1087 cm - 1  y 1255 cm - 1  indican la 

presencia de grupo C-O y C-N, respect ivamente.  La banda de absorción 

en aproximadamente 3500 cm - 1  se  debe a los  grupos OH/ NH. Como se 

observa en los  espectros  de la  Fig.  10a ,  en la  región de 2600-4000 cm - 1  

no se logran apreciar  las  bandas de absorción i lust radas en la  Fig.  10b  

debido a que hay muy pocos grupos funcionales  presentes  en los  QDs,  lo  

cual  concuerda con los  resul tados de XPS.   

 

 

Fig.  10 Espectros de infrarrojo de (a) QDs y (b) amplificación del espectro en la región de 
2600-4000 cm-1. 
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3.2.3 Espectroscopia Raman 
 

Debido al  proceso de ablación,  se esperaba obtener QDs con un 

mayor desorden est ructural  al  que  tenían las  past i l las ,  es to fue 

confirmado mediante la  espectroscopia Raman.  En la  Fig.  11 se  muestran 

los  espectros  Raman de los  QDs obtenidos por PLALM, en los  cuales  

todos presentaron dos bandas  con un máximo en ~1315 cm - 1  y ~1585 cm -

1 .  El  pico en 1585  cm - 1  correspondiente  a la  banda G,  es tá relacionado 

con los  modos vibracionales  de los  carbonos sp 2  en las  cadenas o ani l los 

aromáticos presentes  en la  es t ructura  grafí t ica.  Por otro  lado,  la  banda D  

presente en 1315 cm - 1  se  relaciona al  desordenamiento  de los  planos 

aromáticos,  ya sea por heteroátomos o de fectos  es t ructurales .  Para todos 

los  casos se observa una banda D intensa,  lo  que sugiere  que los  QDs 

s intet izados pueden presentar  cier to  desorden en  la  es t ructura cr is tal ina .
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Fig.  11 Espectros Raman de los (a) GQDs, (b) GQDs TT, (c) N- GQDs y (d) N-GQDs TT. 

 

Se calculó la  relación entre las  intensidades de los  dos picos ( I D / IG)  

para comparar  el  orden est ructural  entre los  QDs obtenidos.  En la   

Tabla 4 se  presentan los  valores  de I D / IG  obtenidos.  Se observó que la 

relación ID / IG  d isminuyó con el  t ratamiento térmico,  indicando que el  

t ratamiento térmico puede disminuir  los  defectos  en los  QDs y mejorar  su 

cal idad.  La disminución de la  relación I D / IG  es  un  indicat ivo del  

crecimiento de la  reg ión π conjugada de las  es t ructuras  de carbono lo  

cual  puede ocurri r  además de la  el iminación de grupos funcionales .   
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Tabla 4 Relación ID/IG de los QDs sintetizados. 

Muestra  ID / IG  

GQDs 0.98 

GQDs TT 0.92 

N-GQDs 1.43 

N-GQDs TT 1.02 

 

3.2.4 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X  
 

Para la  determinación de la  composición química de  los  QDs 

s intet izados las  muestras  se anal izaron  mediante XPS.  Los  espectros  de 

baja resolución se muestran en la  Fig.  12.  Todos los  espectros  presentan  

al  menos dos  picos de fotoemisión a energías  de enlace de 285 y 533 eV,  

correspondientes  al  C (1s)  y O (1s) ,  respect ivamente.  Además,  dos de los  

espectros  correspondientes  a la  muestra  de N -GQDs con y s in t ratamien to 

térmico presentan c laramente un pico a 400 eV asociado al  N (1s) .  Sin 

embargo,  las  muestras  preparadas con b lancos de ablación de grafi to  s in 

melamina mostraron  evidencia de dopado con N.  En los  espectros  de baja 

resolución de XPS presentan una pequeña contr ibución poco vis ibl e.  Este 

resul tado en  conjunto con los  resul tados de  la  espectroscopia infrarroja,  

confi rman la incorporación de ni t rógeno en la  es t ructura de  los  QDs.  
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Fig.  12 Espectros de XPS de baja resolución de: (a) GQDs, (b) GQDs TT, (c) N-GQDs y 
(d) N-GQDs TT. 

 

Se calculó el  porcentaje atómico de los  QDs a part i r  de los  espectros  

de al ta  resolución para cada elemento ,  el  cual  es  mostrado  en la  Tabla 5  

para cada muestra.  Las  dos muestras  s in  t ratamiento térmico muestran un  

porcentaje  bajo de ni t rógeno,  después de ser  t ratadas  térmicamente,  es te  

porcentaje  aumenta  debido al  incremento de enlaces  C -N en  la  es t ructura 

de los  QDs.  
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Tabla 5 Porcentaje atómico de los QDs sintetizados. 

Muestra 
% atómico 

C  O N 

GQDs 97.42 1.94 0.64 

GQDs TT 92.16 5.25 2.59 

N-GQDs 95.44 4.18 0.38 

N-GQDs TT 93.24 3.56 3.20 

 

La Fig.   13  muestra  la  deconvolución del  pico C1s  para  los  QDs. 

Para todas las  muestras  s e observan dos picos principales  en  284.8 y 

285.6 eV,  que corresponden al  carbono sp 2  (C=C) y al  carbono sp 3  (C-N), 

respect ivamente.  Además,  se observan o tros  3 picos en menor proporción 

ubicados en aproximadamente 283.6 eV (C -H),  286.5 eV (C-O) y 287.6  

eV (C=O).  Las muestras  s in  el  t ratamiento térmico parecen  mostrar  muy 

pocas diferencias  en cuanto a su composición.  Para las  muestras  con el  

t ratamiento térmico,  se observa una mayor aportación del  pico C -N. Para 

corroborarlo,  se cal cularon las  relaciones de  los  picos de C=C y C -N 

respecto al  carbono total .  
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Fig.  13 Deconvolución del pico C1s de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (c) GQDs TT y (d) N-
GQDs TT. 

 

La  

Tabla 6 muestra la  relación de los  picos con respecto al  carbono.  

Los resul tados de la  tabla indican que,  en las  muestras  s in  el  t ratamiento 

térmico,  la  relación  de los  picos no presenta  cambios s igni f icat ivos.  Sin 

embargo,  l a  relación del  pico C -N aumenta  con el  t ratamiento térmico,  

es to  puede ser  debido a que el  t ratamiento térmico promueve la  reacción 

entre el  carbono de los  QDs y el  ni t rógeno presente en  el  medio de 

dispers ión (DMF).   
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Tabla 6 Relaciones de los picos C=C y C-N respecto al carbono de los QDs. 

Muestra 

Relación de picos 

C=C/C C-N/C 

GQDs 0.806 0.0968 

GQDs TT 0.740 0.131 

N-GQDs 0.807 0.0945 

N-GQDs TT 0.741 0.135 

Para observar  en qué forma se  incorpora el  ni t rógeno en  los  QDs,  se  

hizo la  deconvolución del  pico de N1s  para tod as las  muestras .  La Fig.   

14  representa  una est ructura hipotét ica de los  N -GQDs para  visual izar  la  

posición de los  dis t intos  t ipos de ni t rógeno presentes .  
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Fig.  14 Representación esquemática de los N-GQDs. 

En la  Fig.   15  se  observa que en las  muestras  s in  t ratamiento térmico 

se obtuvieron muy pocas cuentas  debido al  poco contenido  en ni t rógeno 

como ya  se había  presentado en la  Tabla 5 .  Las  dos muestras  s in  

t ratamiento térmico presentaron los  mismos componentes  en la 

deconvolución del  p ico N1s ,  uno en 399 eV,  correspondiente al  ni t rógeno 

pirról ico (C 2 -NH) y otro en 400.2 eV que corresponde al  ni t rógeno 

grafí t ico (N-C 3 ) .  
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Fig.  15 Deconvolución del pico N1s de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (c) GQDs TT y (d) N-
GQDs TT. 

 

Se obtuvo un mayor número de cuentas  en las  muestras  con el  

t ratamiento térmico ya  que el  contenido de ni t rógeno aumentó ( Tabla 5 ) .  

También se observa  que el  t ratamiento térmico modificó la  composición 

química ya que aparecieron 2 componentes  más en 398.3 eV y 401.4 eV 

que corresponden al  ni t rógeno pir idínico  (C-N=C) y al  ni t rógeno amino  

(N-H),  respect ivamente.  La aparición de estos  dos t ipos de ni t rógeno 

pudo haber  contr ibuido a una mayor absorción en la  banda en 325 nm del  

espectro  UV-Vis  (Fig.   7 ) .  Así  mismo,  la  al ta  contr ibución  de los  grupos 
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funcionales  de ni t rógeno  en  los  QDs después del  t ratamiento térmico,  

puede expl icar  el  corr imiento hacia el  azul  del  espectro de  f luorescencia 

de emisión (Fig.   8c  y Fig.   8d ) .  

 

3.2.5 Microscopia electrónica de transmisión  
 

Se determinó el  la  morfología y tamaño de los  QDs s intet izados 

mediante TEM. La Fig.  16a  muestra que los  QDs t ienen forma esférica  

con diámetros  entre los  2.5 -3.5 nm.  En la imagen de HRTEM (Fig.  16b )  se 

puede observar  una  dis tancia interplanar  de 0.24 nm, correspondiente al  

parámetro de red “a” del  grafi to ,  e  indexado como el  plano (1120) en el  

patrón de difracción  de área selecta.  

 

 

 

Fig.  16 (a) Imagen de TEM de los QDs. (b) Imagen de TEM de alta resolución (HRTEM) 
de los QDs. Inserto: patrón de difracción de electrones de área selecta (SAED). 
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3.3 Evaluación de los QDs como sensores fluorescentes  
 

Los QDs con t ratamiento térmico fueron  los  ut i l izados para real izar  

las  pruebas de sensado .  Como se muestra en la  Fig.  17,  la  in tensidad de la  

f luorescencia se vio  afectada  mayormente por la  t et racicl ina .  También se 

observó que la  intensidad  de los  N-GQDs disminuía más en comparación 

con los  GQDs.  

 

Fig.  17 Respuesta de la fluorescencia de los QDs en presencia de distintos analitos. 

 

Se anal izó el  comport amiento de la  f luorescencia a  dis t intas 

concentraciones de  tet racicl ina (TC).  La Fig.  18a  muestra que la  

intensidad de la  f luorescencia disminuye a medida que la  concentración 

de la  TC se incrementa.  Se construyó una curva de cal ibración ( Fig.  18b ) 



62 

 

la  cual  presentó una buena relación l ineal  en  el  rango de  5 -100 µ M de 

TC, con una ecuación de regresión l ineal  F/Fo = 0.833 -0.0034C, donde C 

es  la  concentración  de la  TC (µ M) y un coeficiente de correlación de  

0.987.  

 

Fig.  18 (a) Espectro de emisión de los GQDs TT a distintas concentraciones de TC. 
Inserto: fotografía de los GQDs TT en ausencia y presencia de TC bajo una lámpara UV. 
(b) Relación entre F/Fo y la concentración de la TC. 

 

Por úl t imo,  los N-GQDs TT presentaron  el  mismo comportamiento, 

la  intensidad de la  f luorescencia disminuyó cuando se incrementaba la  

concentración de la  TC (Fig.  19a ) .  Se construyó la  curva de cal ibración 

(Fig.  19b )  y presentó una relación l ineal  en el  rango de  5 -150 µ M de TC. 

La ecuación de regresión l ineal  fue F/Fo = 0.776 –  0 .0027C, donde C es 

la  concentración de TC (µ M),  y un coeficiente de correlación de 0.982.   
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Fig.  19 (a) Espectro de emisión de los N-GQDs TT a distintas concentraciones de TC. 
Inserto: fotografía de los GQDs TT en ausencia y presencia de TC bajo una lámpara UV. 
(b) Relación entre F/Fo y la concentración de la TC. 
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CAPÍTULO 4 
 

 

CONCLUSIONES 

 

1 .  Las  caracterizaciones  por  Raman de  los  blancos  de ablación 

indicaron que las  past i l las  es tán compuestas  de grafi to  al tamente 

ordenado.  

 

2 .  La criomolienda d isminuyó el  tamaño de part ícula s in  haber 

cambios en la  composición química.  

 

3 .  El medio l íquido  ut i l izado en la  s íntesis  (DMF) contr ibuyó al  

dopaje con ni t rógeno en los  QDs.  

 

4 .  El estudio de las  propiedades ópt icas  nos indicó que los  QDs 

presentaron  fotoluminiscencia dependiente de la  longi tud de onda 

de exci tación,  debido a los  es tados superficiales  generados por los 

grupos funcionales .  
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5.  Los espectros  de  IR indican que los  cuatro t ipos de QDs 

presentaron los  mismos grupos funcionales .  

 
6 .  Los cálculos  de la  relación entre la  banda D y la  banda G en 

espectroscopia Raman,  indicaron que el  t ratamiento  térmi co 

apl icado a los  QDs mejoró la  microestructura,  al  haber una 

disminución en la  re lación I D / IG .  

 
7 .  La caracterización de los  QDs por XPS nos mostró que e l  dopaje 

con ni t rógeno se  ve influenciado  por el  t ratamiento térmico.  Así  

mismo,  el  t ratamiento térmico p romueve la  formación de nuevo 

enlaces  ent re el  carbono y el  ni t rógeno,  haciendo que la  

composición química de los  QDs se vea modificada.  

 
8 .  De acuerdo con los  resul tados de TEM, se obtuvieron QDs con 

diámetros  entre 2.5 -3.5 nm, y con una est ructura grafí t ica .  

 
9 .  Los resul tados de  las  pruebas de sensado indicaron  que la  

tet racicl ina  puede apagar  ef icientemente la  f luorescencia de  los  

QDs y ser  ut i l izados como detectores  de esta molécula  
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