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RESUMEN 
 
 
 

Los puntos cuánticos de grafeno (GQDs), son nanomateriales con 

propiedades fisicoquímicas atractivas, y pueden aplicarse en diferentes 

disciplinas. Los GQDs se han sintetizado por diversas rutas. La técnica de 

ablación con láser pulsado en medio líquido (PLAL), destaca por ser simple, 

rápida y genera pocos desechos. En este trabajo, se realizó la síntesis de 

GQDs por la técnica de PLAL usando diferentes medios líquidos, acetona 

(ACE-GQDs), DMF (DMF-GQDs) e isopropanol (ISO-GQDs). Se estudió el 

efecto de los medios líquidos sobre la estructura, características morfológicas 

y propiedades ópticas. Además, fueron evaluadas sus propiedades 

electroquímicas. El estudio morfológico y estructural mediante microscopía 

electrónica de transmisión, permitió comprobar la obtención de nanopartículas 

de carbono con estructura cristalina hexagonal. Este tipo de morfología se 

obtuvo en los tres medios líquidos, presentan tamaños menores a 20 nm, 

menor que su radio de excitón de Bohr. Estas características y los resultados 

de las propiedades ópticas, donde las dispersiones presentan una alta 

emisión de luz en la región visible de 440 nm para ACE-GQDs, en 516 nm 

para DMF-GQDs y en 436 nm para ISO-GQDs. Además, los resultados del 

potencial Z permitió conocer cuál fue la dispersión con partículas más estable, 

en este caso ACE-GQDs. La morfología de las nanopartículas fue 

dependiente de las condiciones del medio, por ejemplo, el tamaño aumentó 

cuando el IR del medio líquido aumentó, en este caso, las obtenidas con DMF 

presentaron tamaño promedio de 15 nm. Los resultados de espectroscopia de 
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dispersión Raman muestran una relación de las intensidades de la banda D y 

G (ID/IG), muy similares en los tres casos. La presencia de la banda G es 

representativo de un material altamente cristalino u ordenado. Con respecto a 

la estructura química de los GQDs también es dependiente del medio, ya que 

se obtienen materiales ricos en oxígeno o nitrógeno si el solvente es rico en 

alguno de estos elementos. Estos resultados fueron corroborados mediante 

espectroscopia fotoelectrónica de rayos X. Con respecto a las propiedades 

electroquímicas, se observó un incremento en la capacitancia en los DMF-

GQDs debido a la estructura dopada con N que permitió modificar las 

características superficiales. Con respecto a la REH, fue realizada en 

condiciones de luz y oscuridad, siendo las pruebas realizadas con luz las que 

presentaron mayor intensidad de corriente.  
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1. INTRODUCCIÓN 
 
 

 

Los puntos cuánticos de grafeno (GQDs), son materiales 0D con 

propiedades fisicoquímicas atractivas. Los GQDs son fragmentos pequeños 

de grafeno que exhiben una alta emisión de luz visible tras la excitación UV; 

pero sus propiedades ópticas como la absorción UV-Vis, la fluorescencia y el 

rendimiento cuántico, pueden ajustarse cambiando su superficie química y su 

morfología. Los GQDs han sido utilizados para la fabricación de diversos 

dispositivos para la detección de iones, biomateriales y moléculas orgánicas 

pequeñas. Además, sus propiedades pueden ser modificadas y mejoradas 

cambiando su estructura electrónica [1].  

Por otro lado, las rutas de síntesis de GQDs son diversas. La técnica 

de ablación con láser pulsado en medio líquido (PLAL), es una técnica que 

destaca por ser fácil y sencilla, y además, se pueden obtener productos con 

alta pureza. El medio líquido en la técnica de PLAL, tiene una importante 

función en el producto obtenido [2]. En este trabajo, se realizó la síntesis de 

GQDs por la técnica de PLAL usando diferentes solventes, acetona, 

isopropanol y DMF. Los GQDs fueron caracterizados morfológica y 

estructuralmente. Además, fueron evaluadas sus propiedades ópticas y 

electroquímicas.  
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2. MARCO TEÓRICO 
 
 
 

2.1 Grafeno 
 
 
 

El carbono es uno de los elementos que existe en la naturaleza en 

varias formas alotrópicas. El carbono amorfo, el grafito y el diamante, son las 

formas alotrópicas más comunes cuando el material se encuentra a granel. 

Por otro lado, existe otra gran diversidad de materiales cuando el carbono 

constituye estructuras con tamaños menores a los 100 nm; los cuáles se 

denominan nanomateriales de base carbono. De acuerdo a la dimensión en 

la que el material esté confinado en la escala manométrica, se clasifican como: 

materiales cero-dimensionales (0D), cuando 3 de sus dimensiones se 

encuentran en escala manométrica; material uno-dimensional (1D), cuando 

dos de sus dimensiones se encuentra en escala nanométrica; material dos-

dimensional (2D), cuando 1 de sus dimensiones se encuentra en estado 

nanométrico, y material tres-dimensional (3D), cuando se ensamblan 

diferentes nanoestructuras para formar un material nanoestructurado [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Estructura del grafito (a) y grafeno (b) 

(a) (b) 
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Muchos de los nanomateriales de base carbono provienen de 

materiales a granel. El grafito por ejemplo, es un material con una estructura 

cristalina de tipo hexagonal, constituido por láminas de carbono unidas por 

enlaces secundarios (Figura 1a), y a partir del cual se han obtenido 

estructuras 2D llamadas grafeno. El grafeno es un material que tiene el grosor 

de un átomo de carbono [3]. Posee una estructura laminar, constituida por una 

red de átomos de carbono unidos covalentemente con hibridación sp2 (Figura 

1b). Fue aislado por primera vez por Novoselov et al. (2004), a partir de 

exfoliación mecánica en el grafito [4]. El grafeno posee propiedades atractivas 

y muy diferentes en comparación con el grafito. Por ejemplo, su alta 

conductividad, resistencia mecánica y área superficial [5]. Gracias a estas 

propiedades, ha sido amplio su empleo en la fabricación de diversos 

dispositivos, aunque cabe mencionar que la fabricación de muchos de estos, 

dispositivos no es precisamente con grafeno, sino con óxido de grafeno (GO). 

El GO conserva en su mayoría la hibridación sp2, característica del grafeno, 

pero con grupos funcionales oxigenados, tales como grupos hidroxilo, ácidos 

carboxílicos, éteres, ésteres, entre otros (Figura 2). La presencia de grupos 

funcionales permite hacer más procesable al grafeno, ya que lo hace soluble 

en solventes polares como el agua, y puede ser combinado con otros 

materiales al generarse algún tipo de enlace o interacción [6]. Actualmente, el 

uso de grafeno y GO, también ha sido encaminado al confinamiento de las 

dimensiones que posee fuera de la escala nanométrica. Estos materiales 0D 

son llamados, puntos cuánticos de grafeno (GQDs). 
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Figura 2. Modelo de la estructura química del óxido de grafeno (GO) 

 
 
 

2.2 Puntos cuánticos de grafeno (GQDs) 

 
 
 

Los GQDs fueron obtenidos por primera vez por Ponomarenko y Geim 

(2008), basados en el trabajo sobre puntos de carbón (CDs) de Xu et al. (2004) 

[7,8,9]. 

Los GQDs al igual que el grafeno, poseen una estructura cristalina 

hexagonal, y un espaciamiento interplanar de 0.24 nm [10]. Los GQDs son 

semiconductores; materiales que presentan propiedades intermedias entre un 

aislante y un conductor. Los semiconductores poseen una estructura 

electrónica particular, cuya función en el proceso de conducción eléctrica ha 

sido explicado por la teoría de bandas (Figura 3). 

La teoría de bandas explica que los electrones se mueven libremente 

a través de orbitales moleculares, pero lo hacen de distinta forma 

dependiendo la naturaleza conductora, semiconductora o aislante del 

material. Los orbitales moleculares son formados por la unión de orbitales 

atómicos, cuando se combinan para formar un enlace, poseen energías 

próximas entre sí y forman bandas. Los electrones se acomodan ocupando 

primero los orbitales de menor energía hacia los de mayor energía, y la 
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agrupación de los orbitales de menor energía forma la banda de valencia, 

mientras que los orbitales de mayor energía, forman la banda de conducción.  

 
 

 

 

 

 
 

 

Figura 3. Estructura de bandas para un conductor, semiconductor y aislante 
 

 

 
 

En un semiconductor, la conducción eléctrica se efectúa mediante la 

excitación de los electrones con la energía necesaria para que puedan pasar 

de su estado basal, desde la banda de valencia (BV), al estado excitado en la 

banda de conducción (BC). Sin embargo, en este tipo de materiales, estas 

bandas se encuentran separadas por una brecha de energía (Eg), la cual 

deben superar para poder conducir electricidad. Esta brecha de energía 

comienza en el máximo de la banda de valencia, y finaliza en el mínimo de la 

banda de conducción. El espacio vacío que dejan los electrones en la banda 

de valencia cuando pasan a la banda de conducción es llamado hueco. Los 

huecos poseen una carga igual a la de los electrones en magnitud, pero 

positiva, y son considerados como una partícula en el material. Por otro lado, 

la teoría de bandas también considera que la conducción ocurre en las dos 

bandas. En el caso de la banda de conducción debida a los electrones, y en 

la banda de valencia a los huecos. Al llevarse a cabo la transición de 

electrones desde la banda de valencia a la de conducción, se genera una 

Eg 

BC 

BV BV 

BC 

BV 

BC Eg 

Conductor Semiconductor Aislante 
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interacción de tipo coulómbica entre el electrón y el hueco, formándose un 

excitón.  

 
 
 

2.2.1 Excitón 

 
 
 

La formación de un excitón se representa mediante un sistema 

orbitario (Figura 4). En la órbita, el electrón y el hueco se encuentran 

separados a determinada distancia, definida como radio de excitón de Bohr. 

El radio de excitón de Bohr, es la suma del radio de mayor probabilidad de 

localización del electrón, más el radio de mayor probabilidad de localización 

del hueco.  El radio del electrón es mayor que el radio del hueco, debido a la 

menor masa efectiva del electrón [11].   

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Representación del radio de excitón de Bohr 
 
 
 

El radio de excitón de Bohr es un valor referencial importante, para 

considerar la formación de un punto cuántico de cualquier material. El radio 

de excitón de Bohr del grafeno es de 20 nm. Para que se considere la 

formación de GQDs, este debe presentar un tamaño menor a su radio de 

excitón de Bohr y efecto de confinamiento cuántico [11].  

 hueco 

electrón 
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2.2.2 Confinamiento cuántico 

 

 
 

 Los efectos de confinamiento cuántico se producen cuando existe la 

limitación en algunas de las dimensiones del material, ocasionando la 

restricción del movimiento de los electrones en pequeños espacios. El 

confinamiento cuántico es débil cuando el radio de la partícula es menor que 

la del radio de excitón de Bohr del material. Es de confinamiento cuántico 

intermedio cuando el radio de la partícula se encuentra entre el radio del 

electrón y del radio de Bohr del hueco. En la mayoría de los casos, el radio 

del Bohr del electrón es mayor que el radio de Bohr del hueco ya que existe 

menor masa efectiva del electrón en casi todos los materiales.  Sin embargo, 

en materiales con el radio del hueco y del electrón igual, no se presenta 

confinamiento cuántico intermedio. Cuando el radio de la partícula es menor 

que los radios de Bohr del electrón y hueco, el confinamiento cuántico es 

fuerte [12]. Por otro lado, el efecto de confinamiento cuántico genera cambios 

en la estructura electrónica del material, explicadas por el concepto de 

densidad de estados (Figura 5), y apoyado por la solución de la ecuación de 

Schrödinger (Ecuación 1). Donde la energía de los orbitales moleculares (E), 

es inversamente proporcional al cuadrado del radio de la partícula (L2), “m” es 

la masa del electrón y “n” representa el nivel energético [34].  

Para un material 3D, donde el radio de la partícula es muy grande, los 

valores de energía entre los niveles energéticos son muy pequeños. Lo que 

conlleva a una representación de la densidad de estados como un continuo. 

Por otro lado, cuando el radio de la partícula va disminuyendo, los estados se 
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hacen discretos, tal es el caso de los materiales 0D, en donde existe una 

separación energética muy grande entre los orbitales.  

Es sabido también, que el tamaño de la partícula con respecto al radio 

de excitón de Bohr, influye en el confinamiento cuántico del material. Por 

ejemplo, cuando una partícula presenta un radio menor a su radio de excitón 

de Bohr, la partícula presenta un confinamiento cuántico débil. Cuando el 

radio de la partícula presenta un tamaño entre el radio del electrón y el hueco, 

entonces ocurre un confinamiento intermedio. El confinamiento fuerte ocurre 

cuando el radio de partícula es menor que el radio del hueco y el electrón [12], 

y está determinado por la naturaleza cuántica de los huecos y los electrones 

de cada material [13].  

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 
Figura 5. Densidad de estados para un material 3D, 2D, 1D y 0D 
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Desde la primera vez que se obtuvieron GQDs, se observaron 

propiedades físicas y químicas muy particulares, de las cuales destacan la 

fotoluminiscencia, baja toxicidad y biocompatibilidad [11].  

Las propiedades de fluorescencia de los GQDs abarcan distintas 

regiones del espectro electromagnético, como la emisión de luz ultravioleta, 

azul, verde, amarilla o roja. Además, la fluorescencia de GQDs se encuentra 

influenciada por la longitud de onda de excitación, disolvente o modificación 

de su brecha de energía. La brecha de energía de los GQDs se puede ver 

modificada por la presencia de grupos funcionales en la superficie, del tamaño 

que posean, del confinamiento cuántico, del grado de conjugación por 

dominios π, por efecto de borde y dopaje [10, 14]. 

La fluorescencia en GQDs se da principalmente por dos rutas, la 

fluorescencia de emisión intrínseca y extrínseca. La fluorescencia de emisión, 

intrínseca es resultado del grado de conjugación con hibridación sp2, a las 

cuales se asocian las transiciones de π a π*. La ruta de fluorescencia de 

emisión, extrínseca es debida a la participación de los grupos funcionales 

oxigenados de la superficie y por efecto de borde, a los cuales se adjudican 

las transiciones de n a π* [15]. 

 
 
 

2.2.3. Aplicaciones de los GQDs 
 
 
 

Hasta el momento, se han explorado distintas aplicaciones usando 

GQDs. Por ejemplo, en la fabricación de dispositivos para la detección de 

iones, biomateriales y moléculas orgánicas pequeñas. Como es el caso de la 

fabricación de sensores de fotoluminiscencia para la detección de Fe+3, en 
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muestras de suero humano. En estos sensores usaron GQDs dopados con S, 

y fueron probados en un rango de concentración de 0.01-0.7 µM. Su límite de 

detección fue de 4.2 nM [16]. Otro dispositivo con GQDs que destaca, es el 

biosensor para la detección de glucosa oxidasa. Este biosensor fue probado 

en un rango de concentración de 5-1270 mM. Su límite de detección fue de 

1.73 mM [17]. Por otro lado, las aplicaciones electroquímicas de GQDs 

también destacan en este tipo de materiales. Como es el caso de la 

fabricación de dispositivos de GQDs con nanopartículas de oro, con el cual, 

realizaron la modificación de electrodos para la determinación de verde 

malaquita, mediante voltamperometría. Este dispositivo fue evaluado en un 

rango de concentración de 4.0 x 10-7 M a 1.0 x 10-5 M, con un límite de 

detección de 1.0 x 10-7 M [18]. Dentro de estas aplicaciones electroquímicas, 

también destaca el realizado para la determinación electroquímica simultánea 

de acetaminofén y ácido ascórbico. El rango de concentración que utilizaron 

para la determinación de acetaminofén y ácido ascórbico fue de 1-200 uM y 

de 25-1400 uM, respectivamente [19]. Debido a que los GQDs presentan baja 

toxicidad y buena biocompatibilidad, también se han explorado aplicaciones 

para la obtención de bioimágenes in vitro e in vivo. Para la obtención de 

imágenes de células madre y tumorales [14]. Finalmente, no por menos 

importantes, se encuentran las aplicaciones en electrónicas, de las cuales 

destaca la fabricación de diodos emisores de luz (LED) [15].  

 
 
 

2.3 ABLACIÓN CON LÁSER PULSADO EN MEDIO LÍQUIDO (PLAL) 
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La ablación con láser pulsado (PLA), es la remoción con pulsos de 

láser de cantidades macroscópicas de material de la superficie de un sólido 

(Figura 6). La ablación láser puede efectuarse en vacío, gas y líquido (PLAL).  

Las etapas bajo las cuales se efectúa la PLA son principalmente 

cuatro. La primera etapa comienza cuando el pulso de láser golpea el blanco 

sólido y, genera la vaporización de una capa delgada de material. Esto genera 

la formación de plasma. En la segunda etapa, el plasma comienza a ionizarse 

en un estado de alta presión que genera una onda de expansión que se 

propaga en el medio. Una vez el pulso finaliza, comienza la tercera etapa, en 

esta, el láser se descompone en forma de onda acústica. La energía que se 

transfirió del plasma al, líquido genera una capa de vapor en el plasma, y se 

forma una burbuja de cavitación. Finalmente, en la cuarta etapa, la burbuja se 

expande hacia afuera por efecto de la alta presión que se encuentra contenida 

en ella. Seguido de esto, la burbuja sufre una contracción, rebota y emite el 

exceso de energía como un choque secundario [16]. 

La PLA es una técnica que se ha estudiado desde 1980 [20], mientras 

que en lo que compete a la síntesis de nanopartículas, la PLAL comenzó a 

llamar el interés de la comunidad científica desde 1990, por ser una técnica 

experimentalmente fácil y que se puede emplear para la síntesis de un gran 

rango de materiales [21, 22]. Además, actualmente es sabido que la PLAL 

permite controlar el tamaño y morfología de las nanopartículas, por un cambio 

en la viscosidad, densidad, índice de refracción (IR), y polaridad del medio 

líquido [23]. 
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Figura 6. Representación de la configuración de la técnica PLA 
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3. ANTECEDENTES 
 
 
 

3.1 SINTESIS DE GQDs  
 
 
 

A raíz del descubrimiento de las propiedades mejoradas de los GQDs 

por efecto del tamaño, superficie química y dopaje; se ha evaluado la 

obtención de GQDs en diferentes solventes por distintas técnicas. El dopaje 

de GQDs con heteroátomos, ha permitido modular el band gap, densidad 

electrónica, mejorar su actividad química y rendimiento cuántico, como se 

mencionó anteriormente. El rendimiento cuántico, es la relación que existe 

entre fotones emitidos y absorbidos por parte del material cuando este es 

irradiado. Su incremento genera mayor capacidad de absorción de radiación 

por parte de los GQDs [14]. Con respecto a los trabajos que destacan con 

dopaje, son los GQDs dopados con boro (B) y nitrógeno (N). Los GQDs 

dopados con estos heteroátomos permitieron mejorar las corrientes de 

detección de algunos compuestos mediante la técnica de voltametría cíclica 

[24]. También existe otro trabajo reportado de GQDs con N piridínico (N-

GQDs), el N con esta funcionalidad dotó al material de gran actividad 

electrocatalítica. Estos N-GQDs, tienen potencial campo de aplicación en el 

área de catalizadores y sensores [25]. Por otra parte, el dopaje con 

heteroátomos también ha sido estudiado en la técnica de PLAL. Por 

mencionar algunos trabajos, se encuentra el realizado para la obtención de N-

GQDs, utilizando como medio líquido a la dietilentriamina (DETA). Los puntos 

cuánticos que, obtuvieron poseían un tamaño alrededor de 3.4 nm y una 
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relación N/C del 26 %. [20]. Así mismo, existe el reporte de otro trabajo en 

donde obtuvieron GQDs, con grupos funcionales oxigenados y nitrogenados, 

con un tamaño de 3 nm [26], y el trabajo reportado sobre la obtención de 

GQDs con actividad fotoluminiscente en 445 nm [27]. 

En resumen, la modificación del tamaño, estructura química y dopaje 

de los GQDs, han permitido la obtención de estructuras con propiedades 

fisicoquímicas interesantes.  La PLAL por su parte, es una técnica que ofrece 

una gran oportunidad de obtención de GQDs modificados de manera sencilla 

y rápida. 
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4. JUSTIFICACIÓN 
 
 
 

Los GQDs, tienen aplicaciones que destacan en el área de los 

catalizadores, obtención de bioimágenes, sensores y dispositivos 

electrónicos. Existen distintos procesos bajo los cuales se pueden obtener 

estructuras modificadas y con propiedades mejoradas, de entre las que 

destaca la PLAL. La PLAL es una técnica limpia, sencilla y no genera muchos 

desechos. Además, diversos trabajos han reportado la obtención de GQDs en 

diferentes medios líquidos, y han obtenido GQDs con diferentes propiedades. 

Es por ello, que realizar el estudio y comparación de GQDs en diferentes 

medios líquidos, permitirá evaluar la influencia de las características del medio 

líquido en las propiedades de los GQDs resultantes. 
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5. HIPÓTESIS 
 
 
 

Las características fisicoquímicas tales como viscosidad, el IR y el 

momento dipolar del medio líquido modificará la composición, morfología y 

estructura de los GQDs sintetizados por PLAL que eventualmente impactarán 

las propiedades ópticas de los GQDs. 
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6. OBJETIVOS 
 
 
 

6.1 Objetivo General 

 
 
 

Estudiar la morfología, estructura, la química de superficie y 

propiedades ópticas de los GQDs sintetizados en diferente medio líquido por 

PLAL. 

 
 
 

6.2 Objetivos específicos 

 
 
 

 Sintetizar los GQDs por PLAL en diferentes medios líquidos (DMF, 

acetona e isopropanol) 

 Estudiar la estructura, morfología, la química de superficie y las 

propiedades optoelectrónicas de los GQDs sintetizados por PLAL en 

diferentes medios líquidos. 

 Estudiar las propiedades electroquímicas de los GQDS obtenidos 

usando diferentes medios durante la PLAL. 
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7. PROCESO EXPERIMENTAL 
 
 
 

7.1 Materiales 

 
 
 

Hojuelas de grafito natural con tamaño de partícula < 200 µm de 

Sigma Aldrich. Acetona grado reactivo, CTR Scientific (M = 58,08 g/mol, Pb = 

56,5 °C, Pf = -94 °C, densidad = 0.791 g/cm3). Alcohol isopropílico grado 

reactivo, CTR Scientific (M = 60.10 g/mol, Pf = -88.9 °C, densidad = 0.785 

g/cm3). N,N-dimetilformamida grado reactivo, Fisher Chemical (M = 73.09 

g/mol, Pb = 153 °C, Pf = -61 °C, densidad = 0.945 g/cm3). 

 
 
 

7.2 Síntesis de GQDs 

 
 
 

La síntesis de GQDs fue realizada de acuerdo al método de Novoa y 

colaboradores con algunas modificaciones [26]. Una pastilla de grafito fue 

preparada con 1 g de grafito previamiente criomolido, en un criomolino 6770 

Spex SamplePrep a condiciones criogénicas. El polvo se prensó a 0.0165 

GPa y fue sometido a tratamiento térmico a una temperatura de 800 ° C 

durante 3 h, bajo un flujo de Argón (Ar). Los puntos cuánticos fueron obtenidos 

mediante ablación con láser pulsado en medio líquido (PLAL) utilizando un 

láser de Nd:YAG de 1064 nm, con un pulso de 10 ns, y una frecuencia de 

repetición de pulso de 10 Hz.  Como blanco de ablación, la pastilla de grafito. 

Los experimentos fueron realizados, utilizando tres solventes: acetona, 
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dimetilformamida (DMF) e isopropanol. Los GQDs obtenidos en acetona 

fueron etiquetados como ACE-GQDs, para los obtenidos en DMF, como DMF-

GQDs, y los obtenidos en isopropanol, como ISO-GQDs. Las características 

de los solventes utilizados, tales como la viscosidad, momento dipolar, IR y 

densidad son diferentes (Tabla 1). La energía de fluencia fue de 0.95 J/cm2 y 

la distancia focal fue de 10 cm utilizando una lente convexa. El tiempo total de 

ablación fue de 3 minutos. Finalizado esto, los GQDs obtenidos en los tres 

medios líquidos fueron purificados por centrifugación a 4000 rpm durante 10 

min. 

 
 

 
Tabla 1.Características de los solventes utilizados para la síntesis de GQDs 

por PLAL 

Características DMF Acetona Isopropanol 

Viscosidad 
(Cp) 

 
0.92 0.316 1.92 

Momento dipolar 3.86 2.88 1.66 
Densidad 

(kg/m
3

) 
 

944 784 789 

I.R. 1.428 1.3614 1.3851 
 

 

 

  

7.3 Caracterización de GQDs 
 
 
 

7.3.1 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
 
 
 

La caracterización morfológica y estructural de los GQDs, fue 

realizada en el Microscopio electrónico de Transmisión FEI-Titán G2 80-300 
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con resolución de 0.7 Å. Se obtuvieron imágenes de alta resolución (HRTEM, 

por sus siglas en inglés) y los patrones de difracción por difracción de 

electrones de área selecta (SAED, por sus siglas en inglés). Las muestras de 

GQDs purificadas fueron depositadas sobre rejillas de cobre cubierta con una 

película de silicio discontinua. Previo al depósito de los GQDs, las rejillas 

fueron preparadas sumergiéndolas 10 segundos en acetona y 20 segundos 

en cloroformo para remover la película de formvar. Las imágenes fueron 

procesadas mediante el software de Gatán, Digital Micrograph 

 
 
 

7.3.2 POTENCIAL Z 
 
 
 

El potencial zeta fue obtenido usando un analizador de tamaño de 

partícula y potencial zeta, Zetasizer Nano ZS. La temperatura de análisis fue 

de 25 °C, utilizando una celda Zeta dip.a una posición de análisis de 4.5 mm, 

y un atenuador de 10, 8 y 9 para ISO-GQDs, ACE-GQDs y DMF-GQDs 

respectivamente. Los resultados fueron analizados en el Sofware Zetasizer 

versión 7.13. 

 
 
 

7.3.3 Espectrofotometría infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
 
 
 

Los grupos funcionales de los GQDs fueron analizados con esta técnica 

de caracterización; el equipo utilizado fue el espectrofotómetro infrarrojo de 

transformada de Fourier Shimadzu IRTracer-100, equipado con un accesorio 

de reflectancia total atenuada (ATR). Las muestras fueron corridas sobre un 
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cristal de diamante y los espectros fueron obtenidos en el rango de 4000-600 

cm-1 con una resolución de 4 cm-1. 

 
 
 

7.3.4 Espectroscopia de Dispersión Raman 
 
 
 

Se obtuvieron espectros de dispersión Raman de los GQDs para 

identificar modos vibracionales; que corresponden a algunos grupos 

funcionales de los GQDs. El equipo utilizado fue el Microscopio Thermo 

Scientific DXR Raman, usando un láser de 532 nm y un objetivo de 10x. Los 

espectros colectados con 30 exposiciones, cada una de un segundo, con una 

potencia de láser de 4.3 mW. Previo al análisis, las muestras fueron secadas 

sobre sustratos de silicio para su análisis. En el caso de ACE-GQDs e ISO-

GQDs, estas fueron secadas a condiciones ambientales, mientras que para 

DMF-GQDs, esta fue secada a vacío.  

 
 
 

7.3.5 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS) 
 
 
 

Los GQDs fueron analizados por espectroscopía fotolectrónica de 

rayos X, utilizando un sistema de espectrómetro de fotoelectrones de rayos X 

K-Alpha marca Thermo Scientific. Se adquirieron los espectros de baja 

resolución usando un paso de energía de 200 eV y espectros de alta 

resolución de C1s, O1s y N1s adquiridos a un paso de energía de 50 eV. La 

corrección del efecto de carga, se llevó a acabo desplazando la señal de C1s 

a 284.6 eV [29]. En los espectros de alta resolución fue realizada la 
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sustracción de la línea base y la deconvolución utilizando el software Peak Fit 

versión 4.12, siguiendo el ajuste no lineal utilizando la función de Gauss, 

manteniendo el ancho de medio completo máximo (FWHM) constante para 

los componentes de un mismo espectro y con un ajuste r2 = 0.99. 

 
 
 

7.3.6 Espectrofotometría UV-Vis 
 
 
 

Las propiedades ópticas de los GQDs fueron estudiadas adquiriendo 

espectros de absorción UV-Vis de cada una de las dispersiones obtenidas 

utilizando un espectrofotómetro UV-Vis-NIR Cary 6000i. Los espectros fueron 

colectados en el rango de 200-800 nm, se utilizó una celda de cuarzo de 3 

mL, se colocaron las dispersiones obtenidas sin realizar dilución y utilizando 

como referencia el medio de dispersión de los GQDs. Con respecto al 

rendimiento cuántico, este fue calculado con la ecuación (2). Donde I, es la 

intensidad de la emisión de la fluorescencia integrada; n, es el índice de 

refracción; y A es la absorbancia óptica. Los subíndices X y R, corresponden 

a la muestra y a la referencia respectivamente, en este caso se utilizó sulfato 

de quinina en H2SO4 (0.1 M), con un QY=0.54 a 340 nm como referencia. 

 
 
 

𝑄𝑌 = 𝑄𝑌𝑟 ×
𝐼𝑥

𝐼𝑅
×

𝐴𝑅

𝐴𝑋
×

𝑛𝑥
2

𝑛𝑅
2               (2) 

 
 
 

7.3.7 Fotoluminiscencia 
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Las propiedades de fotoluminiscencia de los GQDs, fueron obtenidas 

utilizando el espectrómetro de luminiscencia PerkinElmer LS55. Los espectros 

de emisión y excitación fueron obtenidos utilizando una celda de cuarzo de 3 

mL. Se utilizó una longitud de excitación para DMF-GQDs de 443 nm, para 

ISO-GQDs de 368 nm y para ACE-GQDs de 369 nm. Las aperturas de 

excitación y emisión para obtener los espectros fueron de 10 µm con 100 

escaneos.  Los espectros de emisión fueron obtenidos en el rango de 350-600 

nm. 

 
 
 

7.3.8 Análisis electroquímico 
 
 
 

Los estudios electroquímicos fueron realizados en un sistema de tres 

electrodos, usando un alambre de platino como contraelectrodo y uno de 

Ag/AgCl (3M NaCl) como electrodo de referencia. Los electrodos de trabajo 

se prepararon depositando el material de las dispersiones sobre carbón vítreo 

(GCE, disco de 3 mm) de la siguiente manera, 2 mL de dispersión de GQDs 

se mezclaron con 5 mg de carbón black durante 5 min de ultrasonido. 

Finalmente, 200 uL de cada dispersión de carbón fueron secadas sobre las 

superficie de GCE a temperatura ambiente. Los estudios se realizaron 

mediante voltamperometría cíclica utilizando un electrolito de KCl (0.1M), en 

un rango de potencial (E/V) de 0.1 V a 0.6 V a una velocidad de 50 mV/s. Por 

otro lado, también fue realizada la reacción de evolución de hidrógeno (HER, 

por sus siglas en inglés) en condiciones de oscuridad y luz utilizando una 

lámpara UV de 365 nm. El electrolito utilizado para esta prueba fue de H2SO4 

(1M) a una velocidad de 50 mV/s. La reacción de evolución de hidrógeno se 
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llevó a cabo en un rango de potencial (E/V) de -0.8 V a 0 V a una velocidad 

de 50 mV/s. El equipo utilizado fue el Epsilon BASi 

potenciostato/galvanostato, y antes de cada análisis se realizaron purgas con 

N2 (99.999%). Se midió la capacitancia de los materiales a partir de la 

ecuación 3. 

                                           𝐶 =  
𝐴

2(𝐸2−𝐸1)𝑉
                                                     (3) 
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8. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
 

Los GQDs obtenidos en diferentes medios líquidos, fueron 

caracterizados estructural y morfológicamente. Además, fueron evaluadas 

sus propiedades ópticas y electroquímicas. 

 
 
 

8.1 Caracterización morfológica 

 
 
 

Los GQDs obtenidos en los diferentes medios por PLAL fueron 

analizados mediante microscopia electrónica de transmisión (TEM) y los 

resultados se presentan en la Figura 7. Primeramente, durante la observación 

de cada una de las muestras se analizó la microestructura mediante la 

adquisición de patrones de difracción de electrones de área selecta (SAED) 

para las tres muestras (Figura 7a,d,g). Este análisis muestra spots de 

difracción en los GQDs obtenidos en los tres medios líquidos lo que indica que 

las muestras presentaron cristalinidad. Los spots de difracción pueden 

relacionarse a la estructura hexagonal del carbono, es decir la estructura 

grafítica. Los spots se asociaron al plano (101), (102), (002) y (110) de dicha 

estructura cristalina. No todos los spots de difracción se observaron para los 

patrones de difracción de todas las muestras solo los planos (002) y (110) 

fueron constantes, mientras que el plano (101) se observó en particular en la 

muestra ACE-GQDs, mientras que los planos (102) se observaron en la 

muestra DMF-GQDs y la muestra ISO-GQDs. La cristalinidad en los 
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materiales obtenidos, comprueba que es posible obtener partículas cristalinas 

haciendo uso de estos solventes por la técnica de PLAL, a pesar de que estos 

solventes presentan distintas propiedades. Algunos trabajos han reportado la 

síntesis de partículas amorfas de carbono mediante PLAL, usando grafito 

cristalino como blanco y agua como medio líquido [30]. Es posible que en este 

trabajo, la naturaleza cristalina del blanco utilizado (pastilla de grafito), haya 

favorecido la obtención de estructuras principalmente cristalinas. Cabe 

mencionar, que una de las razones por las que se presentaron diferentes 

familias de planos en los tres casos, pudo estar relacionado con el efecto de 

la presencia de defectos estructurales, tales como un apilamiento diferente o 

de dopaje con algún átomo que genere un cambio en las distancias 

interplanares. Para que se genere un cambio considerable en las distancias 

interplanares de los GQDs, los átomos dopantes deben poseer un radio 

atómico mayor que el del C. Pero, en el caso de que estos presenten menor 

tamaño pero menor electronegatividad, generan apilamientos π diferentes. 

Esto fue comprobado anteriormente con un trabajo sobre GQDs dopados con 

N y B, en donde observaron pequeños desplazamientos en el plano (002) [11]. 

Por otro lado, se adquirieron imágenes de la morfología de las 

muestras, y como era de esperarse las nanopartículas de carbono presentan 

un bajo contraste bajo las condiciones de observación en TEM. Sin embargo, 

fue posible obtener la distribución de tamaño de partícula en el software 

DigitalMicrograph, y se graficaron los histogramas correspondientes. El 

tamaño promedio para ACE-GQDs, fue de 5 nm; mientras que para ISO- 

GQDs fue de 7 nm, y para DMF-GQDs, fue de 15 nm (Figura 7j,k,l). Esto 

permite deducir que las propiedades de los solventes utilizados en este 
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trabajo, tienen una relación muy estrecha, con el tamaño de partícula 

obtenida. En específico, este efecto podría asociarse al IR. Por ejemplo, en la   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. SAED de ACE-GQDs (a), ISO-GQDs (d) y DMF-GQDs (g). HRTEM 
de ACE-GQDs (b,c), ISO-GQDs (e,f) y DMF-GQDs (h,i). Histogramas de ACE-
GQDs (j), ISO-GQDs (k) y DMF-GQDs (l)  

 
 

 

síntesis efectuada en el solvente con mayor IR (Tabla 1), se observaron 

partículas de mayor tamaño (DMF-GQDs), posiblemente debido a que la 

energía que interacciona con el sólido se encuentra más restringida en su 
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propagación [22]. En comparación con otros trabajos, los tamaños obtenidos 

son comparables a los ya reportados por otras rutas. Por ejemplo, los GQDs 

obtenidos por síntesis electroquímica, en donde reportaron estructuras con 

tamaños entre 3-5 nm [29], y los reportados por la técnica de nano-cutting, 

con un tamaño de diámetro promedio de 4.6 nm [33]. Por otro lado, a parte de 

la cristalinidad que presentan los GQDs en este trabajo, algunas 

nanopartículas son muy uniformes, comparable con el trabajo de GQDs 

obtenidos por métodos hidrotermales [34].  

Con respecto al estudio del potencial Z de los GQDs, estos 

presentaron un valor de -42.66 mV para ACE-GQDs, de -26.9 mV para DMF-

GQDs y de -0.748 mV para ISO-GQDs. Es sabido que valores altos de 

potencial Z, permite la repulsión entre las partículas, haciendo que las 

dispersiones de estos sean más estables. A diferencia de las que presentan 

un potencial Z pequeño en donde se genera la acumulación o aglomeración 

entre las partículas. En este caso, la estabilidad entre partículas de las ACE-

GQDs es la más estable, mientras que la dispersión en isopropanol es la más 

inestable. 

Cabe resaltar que los solventes presentan otras propiedades físicas y 

químicas que no se discuten en este trabajo, sin embargo, la viscosidad, IR y 

momento dipolar, son suficientes para discutir los efectos del tamaño y 

morfología. 
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8.2 Caracterización estructural 
 
 
 

Para continuar con los estudios de la estructura química de los GQDs 

obtenidos, se llevó a cabo un análisis mediante espectroscopia de infrarrojo 

por transformada de Fourier (FTIR), y los espectros obtenidos se presentan 

en la Figura 8. En los espectros se observaron bandas de absorción que 

corresponden a la vibración de alargamiento O-H (3287 cm-1), vibración sp3  

 

 
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. FTIR de GQDs obtenidos en diferentes medios líquidos 
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mayoría de las absorciones que se presentaron en todos los espectros 

corresponden también a las del solvente en el cual fueron sintetizados, salvo 

algunas excepciones, como la vibración C=C en DMF-GQDs, y la de C=O en 

ISO-GQDs, las cuales no corresponden a algún enlace propio del solvente. 

Estas bandas de absorción son importantes porque se comprueba la 

presencia de la estructura aromática por parte del enlace C=C, y de la 

presencia de grupos funcionales oxigenados, por parte de C=O. La presencia 

de grupos oxigenados abre la posibilidad de que los GQDs sean solubles en 

agua, y ser más procesables para la generación de diversos dispositivos. Sin 

embargo, debido al traslape de las señales por parte del propio solvente y de 

los GQDs, no es posible adjudicar que las bandas de absorción son propias 

de los GQDs, es por ello por lo que fue apoyado con otra técnica de 

caracterización, por XPS. 

Para complementar los estudios estructurales se presentan los 

resultados obtenidos de la caracterización realizada por XPS para determinar 

las especies químicas presentes en los GQDs. La Figura 9 muestra los 

espectros de baja resolución de los GQDs obtenidos en diferentes medios 

líquidos. En los 3 casos, se encontró la presencia de Si 2s (104 eV), Si 2p 

(153 eV), C1s (284.0 eV), O1s (530.8 eV), O KLL (1000 eV) y C KLL (1200 

eV). Sin embargo, en el caso particular de DMF-GQDs, además de C1s y O1s, 

se encontró la presencia de N1s (399.9 eV).  Esto es importante porque el N 

puede proporcionar en los GQDs, una mayor conjugación en el estado π y 

conferirle propiedades interesantes. Estos resultados demuestran que la 

naturaleza del solvente puede afectar la composición de las partículas 

obtenidas mediante la técnica de PLAL. Muchos trabajos mencionan que la 
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composición final de las nanopartículas obtenidas mediante dicha ruta es 

mayormente influenciada por la composición del blanco de ablación. Sin 

embargo, estos resultados demuestran que el rol del solvente no solo es 

crucial para la dispersión de las partículas influenciando las propiedades de 

estabilidad y manejo, sino que además impacta en la estructura y la química 

superficial de los materiales. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Espectros XPS survey de las muestras de ACE-GQDs (a), ISO-
GQDs (b) y DMF-GQDs (c) 
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C1s para la muestra de ACE-GQDs, dio como resultado la presencia de 

especies tales como C=C sp2, C-C sp3 (284.4 eV), C-OH (285.7 eV), C-O 

(287.0 eV), C=O (288.3 eV), COO- (289.8 eV) y π-π* (291.6 eV). En el caso 

de ISO-GQDs, fueron presentes las especies C=C sp2, C-C sp3, C-O y C=O. 

Para DMF-GQDs, se presentaron también las especies C=C sp2, C-C sp3, C-

O, C=O y COO-, y además la presencia de C-N (285.3 eV). Con base en estos 

resultados se deduce que, en los tres medios líquidos se encuentran 

presentes grupos funcionales oxigenados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 10. Espectros XPS de alta resolución deconvolucionados. C1s de 
ACE-GQDs (a), ISO-GQDs (b), DMF-GQDs (c) y N1s de DMF-GQDs (d). 
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En el caso particular de la componente COO-, esta no se encontró 

presente en el espectro de ISO-GQDs. Esto se debe a que el isopropanol es 

el medio líquido con menor grado de oxidación. El grado de oxidación de una 

molécula está determinado por la presencia de grupos funcionales oxigenados 

y con el número de enlaces asociados entre el oxígeno con el carbono. En 

este caso la molécula de DMF y acetona presentan un enlace doble C=O, en 

comparación con el enlace sencillo C-O que posee el isopropanol. Sin 

embargo, la presencia de N en la estructura del solvente DMF, decrece el 

poder oxidante. Debido a esto suponemos que en ACE-GQDs, al utilizarse un 

medio líquido más oxidante, permitió la presencia de la componente C-OH, 

que no fue observada en los otros casos. Por su parte, la deconvolución del 

N1s solo se llevó a cabo para la muestra DMF-GQDs, ya que fue la única 

muestra que presentó contenido de N. El espectro presentó los siguientes 

componentes asociados a las especies químicas, N-imino aromático (397.0 

eV), N-piridínico (398.7 eV), N-pirrólico (399.7 eV), N-grafítico (401.0 eV) y N-

óxido piridino (402.5 eV). Los diferentes estados químicos en el que el N se 

presentó, permite corroborar que existió dopaje y funcionalización con N en 

DMF-GQDs y que no solo es debido a la adsorción física del solvente (Figura 

11). 
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Figura 11. Estructura química propuesta para la muestra DMF-GQDs 
tomando en cuenta las especies de N presentes según los resultados de 

XPS 
 
 
 

Finalmente, caracterización estructural adicional fue llevada a cabo 

mediante espectroscopia por dispersión Raman de los GQDs. Los espectros 

obtenidos se muestran en la Figura 12 y se observan las bandas 
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obtuvo la relación ID/IG para cada uno de los espectros y se encontraron las 

siguientes relaciones. 0.79, para ISO-GQDs; 0.77, para DMF-GQDs, y de 0.74 

para el caso de ACE-GQDs. En los tres casos, es posible observar que la 

banda G es mucho más intensa y los valores son muy similares lo que indica 

un alto grado de orden y la presencia de grandes dominio sp2. Estos 

resultados son consistentes con el estudio microestructural hecho por TEM 

confirmando que a pesar de que estos solventes presentan diferentes 

propiedades, su uso en la síntesis por PLAL permite la obtención de 

nanopartículas de carbono con cristalinidad reconocidas como GQDs.  

 
 
 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Espectros Raman de GQDs obtenidos en diferentes medios 
líquidos 
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8.3 Caracterización óptica 

 
 

 
En el análisis de resultados correspondiente a la caracterización por 

TEM, se pudo corroborar que las nanoestructuras de carbono obtenidas 

poseían un tamaño menor a su radio de excitón de Bohr (20 nm). Sin embargo, 

para corroborar el efecto de confinamiento cuántico existe otra característica 

que debe ser evaluada para considerar que se trata de puntos cuánticos. Se 

trata del cambio en las propiedades optoelectrónicas de los materiales en 

función al tamaño, si recordamos este cambio se asocia a la brecha de 

energía (band gap) y las propiedades fotoluminiscentes.  

Para esto, los GQDs fueron analizados por espectrofotometría UV-Vis 

y se adquirieron los espectros de absorción, donde se observó la presencia 

de absorciones que caen en diferentes regiones (Figura 13). El espectro que 

corresponde a la muestra ISO-GQDs presenta una banda de absorción 

alrededor de los 200 nm, mientras que el espectro de los DMF-GQDs 

presentaron absorciones en 280 nm y 320 nm, y el espectro correspondiente 

a los ACE-GQDs presenta una absorción máxima en 350 nm. Estas bandas 

se encuentran asociadas a las transiciones de π a π* (de mayor intensidad) y 

de n a π* (las de menor intensidad) y las diferencias en la posición son debido 

a la influencia del solvente, el tamaño de la partícula y la estructura química 

de los GQDs. Las transiciones se explican a partir de la teoría de orbitales 

moleculares. En la teoría de orbitales moleculares, los grupos funcionales con 

pares de electrones libres como aminas y, alcoholes, presentan transiciones 

de n a σ* (Figura 14), donde los electrones de no enlace son excitados hacia 



51 
 

el orbital molecular antienlazante σ. Por otra parte, el incremento en las 

conjugaciones, debido a la generación de dobles y triples enlaces o la 

generación de ciclos, genera insaturación en las moléculas, y son posibles las 

transiciones de π a π* (Figura 15). Además, existen grupos funcionales que 

cuentan con dobles enlaces y átomos con pares de electrones libres, por 

ejemplo, los grupos funcionales carbonilo. En estos grupos funcionales, la 

transición de n a π* es posible (Figura 15).  
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Figura 13. Fotografías (a) y espectros UV-Vis de ACE-GQDs, ISO-GQDs y 
DMF-GQDs (b). 
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Figura 14. Transición de n a σ* para una amina [75]. 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Transiciones electrónicas de π a π* y de n a π* de un grupo 
carbonilo [75]. 
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Por otro lado, los espectros UV-Vis además de corroborar las 

absorciones de los GQDs, son también una herramienta para conocer la 

brecha de energía que poseen. Se obtuvieron los valores para todos los 

sistemas, y los GQDs presentaron una brecha de energía óptica de 3.02 eV 

en el caso de la muestra preparada en acetona, de 3.94 eV para la muestra 

en DMF, y 5.69 eV para ISO-GQDs (Tabla 2). La brecha de energía óptica 

está relacionada con el tamaño de los GQDs, a mayor brecha de energía 

menor el tamaño. Siguiendo esta premisa, los ISO-GQDs debieron ser los 

GQDs más pequeños, y los ACE-GQDs los más grandes, pero en 

comparación con los resultados obtenidos en el estudio morfológico, los DMF-

GQDs fueron las más grandes y las ACE-GQDs las más pequeñas. La 

principal razón por la que los resultados no siguen esta tendencia, sugiere que 

la brecha de energía se vio modificada no solo por el tamaño asociado a 

efectos de confinamiento cuántico, sino también por la presencia de grupos 

funcionales en la superficie, del confinamiento cuántico, del grado de 

conjugación por dominios π, por efecto de borde y dopaje [10, 14]. Además, 

existen reportes sobre la modificación de la brecha de energía por otros 

efectos, como es el caso de la modificación de la brecha de energía de 

nanopartículas de PbS por la presencia de ligandos sobre su superficie, que 

se vio modificada por la naturaleza de los mismos y de su disposición 

atomística, los cuales generan también cambios en los niveles de energía 

HOMO y LUMO [85, 86]. Es de recordar que en los resultados por XPS, ACE-

GQDs presenta mayor cantidad de grupos funcionales oxigenados, lo que lo 

hace tener mucha presencia de transiciones n-π* y que el espectro esté 
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recorrido hacia la derecha, a diferencia de los ISO-GQDs que presentan 

menor cantidad de grupos funcionales oxigenados, y su espectro se encuentra 

recorrido hacia la izquierda.  

 
 
 

Tabla 2. Valores obtenidos en la brecha de energía óptica y rendimiento 
cuántico, en los GQDs obtenidos en diferentes medios líquidos 

Solvente Brecha de 

energía (eV) 

Rendimiento 

cuántico (%) 

Acetona 3.02 0.04 

DMF 3.94 0.38 

Isopropanol 5.69 0.29 

 
 
 

En los espectros UV-Vis, el corrimiento de las bandas de absorción 

en distintas regiones, además de por el tamaño y tipo de transición, también 

se da por efecto auxocrómico, concepto muy importante para comprender 

porque el band gap no corresponde a lo esperado. Los auxocromos, son 

grupos funcionales con la capacidad de modificar la absorción. Entre los que 

destacan los grupos metilo, grupos amino, hidroxilos, alcóxidos, y halógenos, 

los 3 primeros grupos funcionales se encuentran presentes en los GQDs 

obtenidos en este trabajo. Por otro lado, el desplazamiento hacia longitudes 

de onda mayor, por disminución de la energía necesaria para generar la 

absorción, es llamado efecto batocrómico (desplazamiento al rojo). El efecto 

batocrómico se da por el aumento en la conjugación ya que se genera una 

disminución en la energía necesaria para que ocurra la transición (Figura 16), 

por efecto de resonancia en el sistema (Figura17), y es por ello por lo que se 
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disminuye la energía necesaria para que se dé la absorción. Por el contrario, 

cuando el desplazamiento es hacia longitudes de onda menor 

(desplazamiento hacia el azul), es llamado efecto hipsocrómico, y se da 

principalmente por grupos con pares de electrones libres. En GQDs, los 

desplazamientos batocrómicos son los más comunes, principalmente por un 

incremento en el sistema π. Sin embargo, es posible que el efecto 

batocrómico también se genere por hiperconjugación (Figura 18). Por 

ejemplo, los grupos metilos no tienen pares de electrones solitarios, y la 

interacción es el resultado del traslape de los orbitales enlazantes del C-H con 

el sistema π.  

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 16. Comparación de la energía en la transición π      π*, por aumento 
del número de conjugaciones [75] 
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Figura 17. Incremento del sistema π por efecto de resonancia 
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Figura 18. Incremento del sistema π por hiperconjugación [75] 
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Figura 19. Espectros de fluorescencia para ACE-GQDs (a), DMF-GQDs (b) 
e ISO-GQDs 

 
 
 

La sustitución de grupos carbonilo por auxocromos con un pares de 
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esteres o cloruros de ácido, dan un pronunciamiento hipsocrómico, por efecto 

de transiciones de n a π*, y una disminución del efecto batocrómico sobre las 

transiciones de π a π*. Si los grupos carbonilo son parte de un sistema 

conjugado de dobles enlaces, ambas bandas son desplazadas a longitudes 

mayores. Sin embargo, la energía de las transiciones no decrece 

rápidamente, ya que las transiciones de π a π¨* son más intensas. Si la 
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conjugación cambia lo suficiente, las transiciones de n a π* se solapan en la 

banda más intensa de π a π*. Las transiciones π- π* son básicas del benceno. 

Otra de las propiedades ópticas que presentan los GQDs es la fluorescencia, 

fenómeno que genera la emisión de luz por efecto de una excitación externa 

que recibe el material. Esta capacidad le permite tener aplicaciones en la 

fabricación de diversos dispositivos. Todas las muestras de GQDs 

presentaron emisión en la región visible del espectro. Los espectros de 

emisión y excitación en fluorescencia de ACE-GQDs, presentaron una 

longitud de onda de emisión de 440 nm, cuando fueron excitados a una 

longitud de onda de 369 nm. En el de DMF-GQDs, presentaron una longitud 

de emisión en 516 nm con un máximo de excitación de 443 nm. Finalmente, 

para el caso de ISO-GQDs, estos presentaron una longitud de onda de 

emisión en 436 nm y un máximo de excitación a una longitud de onda de 368 

nm (Figura 19). Cabe resaltar que comparando las longitudes de onda de 

absorción de los espectros UV-Vis y las longitudes de excitación de los 

espectros de fluorescencia de los GQDs son muy diferentes para el caso de 

DMF-GQDs e ISO-GQDs. Esto se debe principalmente al tamaño y la 

estructura química modificada en estos materiales que generan distintos 

comportamientos ópticos. En el caso particular de DMF-GQDs, por su 

estructura dopada. 

Para que ocurra fluorescencia, los GQDs deben relajarse y emitir luz 

después de ser excitados con radiación electromagnética, de un valor 

comparable a la energía necesaria para que los electrones pasen del estado 

basal al estado excitado.  
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Los mecanismos propuestos por el cual se da la fluorescencia en 

GQDs son diversos. Sin embargo, de entre ellos destaca la propuesta en la 

que se considera que la fluorescencia, se efectúa por el confinamiento de los 

dominios π de la superficie, por efecto de borde y de una sinergia entre ellos 

[1]. Debido a esto, es muy importante que los GQDs sean modificados para 

mejorar sus propiedades de fluorescencia. Sin embargo, existen otros factores 

que pueden modificar la fluorescencia de los GQDs, como la polaridad del 

solvente, la longitud de onda de excitación y el pH.  

Principalmente, los GQDs emiten en la región del rojo o el verde del 

espectro electromagnético. Por su parte, las emisiones en el rojo están 

influenciadas por la presencia de grupos carboxilo y amidas, es decir, aquellos 

que aportan conjugación; lo que en otras palabras se traduce como aumento 

de dominios π. Con respecto a la emisión en el azul, esta se ve sumamente 

influenciada por la presencia de grupos funcionales con pares de electrones 

libres, por ejemplo los grupos hidroxilos. Los GQDs que se obtuvieron en este 

trabajo, presentan estos grupos funcionales, y dopaje con N en el caso de 

DMF-GQDs.  

Con respecto al rendimiento cuántico (Tabla 2), los DMF-GQDs, 

presentaron mejor comportamiento, con un valor de 0.38. Cabe mencionar 

que el QY reportado por otro método asistido por síntesis ácida, fue de 1% [1]. 

El rendimiento cuántico en GQDs puede cambiar por efecto de la modificación 

de los bordes, y por incremento en la densidad electrónica de su estructura. 

En este caso, los GQDs obtenidos poseen estos dos factores, comprobados 

por la caracterización estructural que fue comentada en el apartado anterior. 
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8.4 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA 
 
 
 

Las voltametrías cíclicas (VC) de los GQDs se presentan en la Figura 

20. Se observaron grandes diferencias en las capacitancias obtenidas de los 

GQDs, la cual fue calculada con la ecuación 3; donde A es el área bajo la 

curva de la VC, E2 y E1 son el potencial inicial y final, y V es la velocidad de 

análisis. Los valores de las capacitancias se presentan en la Tabla 3. La 

capacitancia que presentó ACE-GQDs fue de 0.222 mF, para ISO-GQDs de 

0.879 mF, y para DMF-GQDs de 2.112 mF. Las corrientes de potencial altas 

observadas en estos materiales, los hace ser buenos candidatos para 

reacciones de electrólisis o ser utilizados para la fabricación de materiales 

híbridos para la generación de supercapacitores [76].  

 
 

 

Tabla 3. Capacitancia de los GQDs obtenidos en diferentes medios líquidos, 
calculados a partir de la CV 

Muestra Capacitancia específica 
(mF/cm2) 

ACE-GQDs 0.78 

ISO-GQDs 3.10 

DMF-GQDs 7.47 
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Figura 20. Voltametrías cíclicas de GQDs obtenidos en diferentes medios 
líquidos. Electrolito KCl (0.1 M), 50 mV/s. 

 
 

 
El incremento en la capacitancia está asociado a un incremento en la 

corriente del electrodo, y está relacionado a factores como el área superficial. 

El área superficial de un material se incrementa cuando el tamaño de una 

partícula disminuye, ya que de esta manera existe mayor área de contacto 

entre el material y el exterior. Recordando los resultados del estudio 

morfológico analizado anteriormente, los DMF-GQDs son quienes 

presentarían menor área superficial, ya que fueron las partículas más 

grandes, y de quienes se esperaría menor capacitancia, en comparación con 

los ACE-GQDs, los cuales fueron los más chicos. Sin embargo fue todo lo 

contrario. Así que el incremento en la capacitancia de estos materiales, se 

discute a partir de otros factores que pueden incrementar la corriente del 

electrodo, por mencionar algunos se encuentran la cristalinidad, estructura 

química y efectos de borde. En el caso particular de los DMF-GQDs, la 
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estructura dopada con N permite modificar las características superficiales, y 

cuenta con mayores sitios activos donde los iones presentes en el, electrolito 

pueden adsorberse preferencialmente incrementando la corriente capacitiva.  

Por otra parte, estos puntos cuánticos fueron probados en la REH (Figura 21), 

dicha reacción consiste en evaluar la interacción entre el sustrato y el ion 

hidronio, para poder determinar la eficiencia en la reacción. La REH consta de 

tres etapas. La primera etapa mejor conocida como la reacción de Volmer, 

consiste en la adsorción de un protón en la superficie del electrodo. En la 

segunda etapa o reacción de Heyrovsky, ocurre la desorción del hidrógeno, y 

en la tercera etapa o reacción de Tafel, la desorción química del hidrógeno 

(Figura 22). La reacción de REH de los electrodos preparados con GQDs fue 

realizada en condiciones de luz y oscuridad. Ambas, mostraron corrientes a 

valores de sobrepotencial de -0.8 V. Siendo en el caso de las pruebas con luz 

de -4.31 mA para ACE-GQDs, -2.09 mA para ISO-GQDs, y de -8.16 mA para 

DMF-GQDs. En el caso de condiciones en oscuridad mostraron las corrientes 

de sobrepotencial de -3.56 mA para ACE-GQDs, de -1.34 mA para ISO-

GQDs, y de -3.45 mA para DMF-GQDs. Además, en el caso particular de ISO-

GQDs no presentó un aumento significativo de la corriente sino hasta -0.7 V 

de sobrepotencial cuando aumentó rápidamente, en comparación con los 

demás casos en donde se observa aumentos significativos a partir de -0.5 V. 

de sobrepotencial. La razón por la que las pruebas con luz presentaron 

mejores corrientes se puede deber a que ocurre mayor excitación en el 

material. Este incremento en la excitación se encuentra relacionado con las  
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Figura 21. HER en H2SO4 (1M) sobre GQDs en condiciones de luz y 

oscuridad 
 
 

propiedades ópticas que poseen estos materiales, en donde se encontró que 

pueden ser excitados con luz visible estudiado en los espectros de 

fluorescencia del apartado anterior. En el caso particular de los DMF-GQDs, 

la respuesta fue mejor debido a que la estructura dopada incrementó la 

capacidad de absorción del material. Se ha reportado que el platino, 

catalizador por excelencia de esta reacción, la REH ocurre alrededor de -0.2 

V con valores de corriente arriba de -40 mA [77,78]. Sin embargo, a pesar que 

el catalizador por excelencia presente mayores valores en la corriente en 

comparación con los materiales aquí obtenidos, se ha estudiado la posibilidad 

de generar materiales híbridos libres de metal con GQDs, con los cuales se 

han logrado obtener corrientes de 10 mA en la REH. 
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Figura 22. Etapas de la reacción de evolución de hidrógeno bajo 
condiciones ácidas. Adaptado de la referencia de Wei et al. [83] 
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9. CONCLUSIONES 
 
 
 

Se logró la obtención de GQDs por la técnica de PLAL en los medios 

líquidos acetona, DMF e isopropanol. 

El tamaño promedio de los GQDs obtenido en los tres medios líquidos 

en orden decreciente fueron de 15 nm para DMF.GQDs, de 7 nm para ISO-

GQDs y de 5 nm para ACE-GQDs, el cual se encontró influenciado por el IR 

del solvente. A mayor IR, mayor tamaño de partícula. 

El rol del solvente en la estructura de los GQDs fue importante, debido 

a que la presencia de grupos funcionales oxigenados, y en el caso particular 

del solvente DMF, solvente rico en N, proporcionó estructuras dopadas con N. 

La presencia de N en los DMF-GQDs, permitió mejorar las 

propiedades ópticas del material, reflejadas en sus propiedades de 

fluorescencia y rendimiento cuántico, que en este caso fue el mayor con un 

valor de 0.38. 

Los GQDs fueron probados electroquímicamente, los DMF-GQDs 

presentaron mejor comportamiento, debido a que la modificación estructural 

ocurrida por la presencia de N. 
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