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Zúñiga Bueno, con número de matŕıcula 1896411, sea aceptada para su defensa como

requisito parcial para obtener el grado de Maestŕıa en Ingenieŕıa F́ısica Industrial.
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México a través de la Secretaŕıa de Ciencia,
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3.2. Hipótesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.3. Objetivos del trabajo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
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B) Tipo I inverso: los electrones y los huecos se encuentran confinados

en la capa. C) Tipo II: los electrones se localizan en la capa y los
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zados en la śıntesis de los CQDs: A) ácido ascórbico, B) teraphtal y
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Caṕıtulo 1

Planteamiento del problema

Durante años, el desarrollo y la aplicación de la nanotecnoloǵıa ha generado un

gran impacto alrededor del mundo. Un claro ejemplo de esto fue después de que se

descubrieran los puntos cuánticos (QDs por sus siglas en inglés) en 1981 [1]. A pesar

de que en el momento no se generó de manera masiva la śıntesis de estos nanomate-

riales, adquirió popularidad después de que se estudiaran sus propiedades ópticas y

se mejorara sus métodos de śıntesis, consiguiendo aplicaciones en bioimagen [2, 3],

biodetección [4], optoelectrónica [5, 6], entre otros. Los QDs son nanopart́ıculas he-

chas a partir de elementos inorgánicos, como ZnS, CdSe, CdTe, PbS, etc. [7]. Los

métodos de śıntesis de estos nanomateriales implican condiciones estrictas, como

altas temperaturas y presiones elevadas. Además, varias técnicas son complejas y

requieren de equipos sofisticados para lograr mantener las condiciones necesarias pa-

ra su producción. Con todo esto aunado a que también podŕıa dejarnos durante el

proceso de su śıntesis, desechos nocivos para el medio ambiente [8, 9], podŕıa afectar

a largo plazo su implementación en los seres vivos [10, 11] y también podŕıa per-

judicarnos financieramente, teniendo limitaciones para su producción, haciendo que

solo personas o instituciones que cuenten con recursos puedan desarrollar este tipo

de nanomateriales. Existe una alterna “verde”, que fue descubierta en 2004 [12], los

puntos cuánticos de carbono (CQDs por sus siglas en inglés), nanopart́ıculas basadas

en carbono, las cuales tienen propiedades bastante similares que los QDs, utilizados

ampliamente en bioimagen [13], biosensores [14], tratamiento contra el cáncer [15],

administración de fármacos [16], entre otras aplicaciones. Su alta biocompatibilidad

[17] los hace ideales para este tipo de aplicaciones, resolviendo un gran problema

respecto a los QDs. Sin embargo, los procesos de śıntesis, pueden ser igual respecto

a los QDs, teniendo otra barrera para su producción, debido a la complejidad de sus

procesos, por lo que se debeŕıa encontrar otras śıntesis verdes alternas.

1
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Introducción

2.1 Nanociencia y Nanotecnoloǵıa

Se define el prefijo nano, proveniente del griego nannos, que significa enano

como la representación de una milmillonésima parte de algo, por ejemplo, la milmi-

llonésima parte de un metro (10−9 m), el cual se denomina como un nanómetro.

Al hablar de nanociencia nos referimos al estudio de las estructuras y las moléculas

a escalas nanométricas, que por lo regular, oscilan entre los 1-100 nm. Si nos que-

remos referir a la nanotecnoloǵıa, hablamos de poder utilizar los conocimientos de

la nanociencia para la manipulación, control y fabricación de materiales de escala

nanométrica [18].

2.1.1 Historia de la nanotecnoloǵıa

El uso de nanopart́ıculas y nanoestructuras se remotan desde el siglo IV d.

C. Por ejemplo, la copa de Licurgo, un objeto antiguo hecho de vidrio dicroico. El

color del vidrio de la copa presenta dos colores distintos, cuando está expuesta a luz

visible presenta un color verde, pero cuando la luz atraviesa el vidrio, se observa un

color rojo-violeta [19].

Para explicar el por qué de esos colores, se realizaron estudios mediante microscoṕıa

electrónica de transmisión (TEM por sus siglas en inglés), análisis de X-rayos y

microscoṕıa Mössbauer. Se concluyó que el dicróısmo se deb́ıan a la presencia de

nanopart́ıculas entre 50–100 nm, tales nanopart́ıculas son una aleación de plata

(producen un color verde por la disperción de la luz por las dispersiones coloidales)

y oro (producen un color rojo debido a la absorción de la luz) en proporción 7:3, y

contienen un 10% de cobre [20, 21, 22].

2
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Nanotecnología a través del tiempo

Siglo IV d. C. Siglo IX - Siglo XVII

Siglo XVISiglo IV

Siglo XIII - Siglo XVIII

Uso de nanopartículas en 
la cerámica renacentista.

Ventanas en iglesias medievales 
con nanopartículas de Au y Ag.

Nanopartículas de Au y 
Ag en la copa de Licurgo.

Esmaltes cerámicos brillantes 
del mundo islámico, hechos 

de nanopartículas de Ag o Cu.

Hojas de sable de 
Damasco hechas de 

nanocables de cementita y 
nanotubos de carbono.

Figura 2.1: Ĺınea del tiempo del uso de la nanotecnoloǵıa.

Las personas utilizaban este tipo de nanopart́ıculas para cerámica [23], decoraciones

en ventanas de iglesias [24], etc. También se utilizaban otros tipos de nanoestruc-

turas, como nanocables, nanotubos de carbono en diversos objetos [25]. Podemos

observar Figura 2.1 del uso de nanotecnoloǵıa en la historia antigua.

Las ideas conceptuales primarias sobre nanotecnoloǵıa fueron estipuladas por el f́ısico

estadounidense Richard P. Feymann en 1959 mientras daba una plática en Caltech

titulada “There’s Plenty of Room at the Bottom”. Explica sobre la posibilidad de

desarrollar herramientas que permitan ver y manipular átomos o estructuras de ese

rango de tamaño para crear materiales o dispositivos [26].

La persona encargada de acuñar el término “nanotecnoloǵıa”fue el profesor japonés

Norio Taniguchi en 1974, definiéndolo como un proceso de separación, consolidación

y deformación de materiales a través de un átomo o una molécula [27].

En 1981, el ingeniero estadounidense Eric Drexler propone que es posible diseñar y
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construir sistemas de ingenieŕıa a nivel molecular [28]. Al igual que Feymann, ambos

véıan las posibilidades de estos sistemas a estas escalas basándose o inspirándose en

los sistemas biológicos. Drexler observó que la bioloǵıa manipula átomos y moléculas,

entonces podŕıa la ingenieŕıa crear máquinas que tengan la misma precisión, llamó a

estas máquinas “ensambladores moleculares”[28]. Tiempo después, en 1986 publica

su libro titulado “Engines of Creation”, donde expone sus ideas sobre las máquinas

moleculares y nanorobots [29].

A su vez meses después, también en 1981, Gerd Binnig y Heinrich Rohrer desa-

rrollaron el microscopio de efecto túnel (STM por sus siglas en inglés), con el cual

podemos ver y manipular átomos individualmente [30], confirmando aśı la visión de

Feymann y Drexler.

Tiempo después, diferentes cient́ıficos descubren estructuras a escalas nanométricas,

como lo son los puntos cuánticos [1], los fullerenos [31] y los nanotubos de carbono

[32].

2.2 Puntos cuánticos

2.2.1 Descubrimiento y descripción

Durante un experimento llevado a cabo por el f́ısico ruso Alexei I. Ekimov

y su colega A. A. Onushchenko en la década de los 80 [1] en el que se pensaba

observar y estudiar los efectos ópticos de cristales dopados con átomos de cobre,

se obtienen accidentalmente unos cristales microscópicos tridimensionales de CuCl.

Estos cristales microscópicos compuestos de semiconductores, que se cultivaron en

una matriz dieléctrica transparente bajo un tratamiento térmico, presentan efectos

de tamaño. Al ajustar de manera correcta los parámetros de tiempo y temperatura,

podremos obtener cristales microscópicos de distintos tamaños, de decenas hasta

cientos de angstroms, inclusive más. El estudio indica que, a una mayor temperatura

durante su tratamiento térmico con un mayor tiempo de exposición, se sintetizan

cristales microscópicos de mayor radio promedio. También se comprende que a menor
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radio promedio de los cristales, se consiguen espectros de absorción con picos entre

365−375 nm, mientras que a mayor radio promedio de los cristales se observan picos

de absorción entre 375− 380 nm y 385− 387 nm.

Figura 2.2: La longitud de onda depende del tamaño del QD.

Estos cristales microscópicos fluorescentes fueron nombrados como puntos cuánticos

(QDs) en 1986 [33]. Pueden estar formados por materiales semiconductores, están

compuestos aproximadamente de 100−10, 000 átomos [5], con un diámetro promedio

de 2− 10 nm y tienen propiedades ópticas importantes, generalmente debidas a los

efectos de confinamiento cuánticos [7], como se observaron en el descubrimiento de

estos QD.

2.2.2 Tipos de puntos cuánticos

Dependiendo de varios factores, se consiguen diferentes tipos de puntos cuánti-

cos, los cuales se clasifican por su tamaño, por su estructura o por el material con

el cual fueron sintetizados.

Por su tamaño. En esta clasificación se encuentran los QD grandes y QD pequeños.

Los QD grandes tienen diámetros de 5− 10 nm, emitiendo una longitud de onda del

naranja al rojo. Mientras que los QD pequeños tienen diámetros de 2 − 4 nm, con

emisiones de longitudes de onda cortas, yendo del azul al verde (ver Figura 2.2)

[7].

Por su estructura. Los QD pueden clasificarse en: a) Core-Type QD (CTQD), el
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cual consiste en un QD hecho puramente del material semiconductor; b) Core-Shell

QD (CSQD), donde ahora el material semiconductor está siendo recubierto por otro

material semiconductor (ver Figura 2.3), se representa como: Core@Shell (ejemplo:

CdSe@ZnS); y c) Alloyed QD (AQD), donde el núcleo (core) puede ser una aleación

de más de dos materiales semiconductores que también pueden tener un recubri-

miento como los CSQD.

CTQD CSQD

Capa 
protectora

Capa (shell)

Núcleo (core)

Figura 2.3: Estructura de un QD.

En la Figura 2.3, se nos presenta un ejemplo de la forma que podŕıa representarse el

interior de los CSQD, que es forma esférica, pero existen diferentes tipos de formas:

hexagonal, con múltiples núcleos con una sola capa, núcleo con múltiples capas y

núcleo móvil dentro de capa hueca.

Dentro de los CSQD existe su clasificación: a) basado en la alineación de bandas; b)

basado en la fuerza de confinamiento [34].

� Alineación de bandas: En la Figura 2.4 se representan las alineaciones de banda

de los CSQD que los dividen en tres tipos diferentes.
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Tipo I. El núcleo y la capa compuestos por materiales semiconductores con

diferentes tamaños de intervalos de banda, es decir, un material tiene la banda

de valencia más alta y la banda de conducción más baja que el otro material.

Tipo II. Presentan una alineación de bandas escalonada (staggered), en la

que tanto la banda de conducción como la banda de valencia de un mate-

rial se encuentran energéticamente por encima de las del otro. Esto provoca

una separación espacial de los portadores de carga: los electrones se localizan

preferentemente en uno de los materiales y los huecos en él.

Cuasi-tipo II. Ambos materiales presentan bandas de conducción o de valencia

con enerǵıas similares, lo que permite que uno de los portadores de carga quede

confinado mientras que el otro se distribuye entre el núcleo y la capa.

� Fuerza de confinamiento: El potencial de escalón que es la diferencia entre las

bandas de enerǵıa de los materiales del núcleo y la capa afecta cómo se comportan

los portadores de carga en el QD.

CSQD con un confinamiento fuerte. El material del núcleo tiene una banda

de enerǵıa pequeña y está rodeado por un material de capa con una banda

de enerǵıa mucho mayor, por lo que los electrones y huecos quedan atrapados

demasiado cerca del núcleo.

CSQD con un confinamiento débil. El material del núcleo tiene una banda de

enerǵıa más grande y la capa tienen una banda de enerǵıa solo un poco más

amplia, haciendo que los portadores estén menos confinados y puedan moverse

libremente [34].

Por su composición. Tenemos los puntos cuánticos semiconductores, los cuales se

componen de elementos semiconductores inorgánicos, t́ıpicamente combinaciones de

elementos de los grupos II-VI (CdTe, CdSe, CdS, ZnS, ZnSe o ZnTe), III-V (InP

o InAs), I-III-VI2 (CuInS2 o AgInS2) y IV-VI (PbSe, PbS o PbTe) (véase Figura

2.5).
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Capa

Núcleo 

A) B)

C) D)

E)

Tipo I

Tipo II

Cuasi-tipo II

⑧

⑧

.
⑧

⑧]
⑧

⑧

⑧
-

⑧
⑧

-

⑧

Figura 2.4: Tipos de alineación de bandas en puntos cuánticos de núcleo-capa. A)

Tipo I: tanto los electrones como los huecos se localizan en el núcleo. B) Tipo I

inverso: los electrones y los huecos se encuentran confinados en la capa. C) Tipo II:

los electrones se localizan en la capa y los huecos en el núcleo. D) Tipo II inverso:

los electrones permanecen en el núcleo, mientras que los huecos se sitúan en la capa.

E) Cuasi-tipo II: los huecos se localizan principalmente en el núcleo, mientras que

los electrones presentan una distribución entre el núcleo y la capa.

A diferencia de los puntos cuánticos de carbono o puntos de carbono (CQDs), los

cuales están basados como lo indica su nombre, en carbono, de los cuales hablaremos

más a profundidad sobre ellos en la sección 2.3. Estos presentan una baja toxicidad

y son muy útiles en el campo de la medicina.[7].

2.2.3 Rutas de śıntesis

La mayoŕıa de los nanomateriales (incluidos los QDs) se pueden obtener me-

diante dos enfoques: (a) enfoque top-down, el cual consiste en la destrucción o dete-

rioro un material de macroescala en estructuras y part́ıculas de tamaño nanométrico;
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Figura 2.5: Clasificación de los elementos de la tabla periódica utilizados para la

śıntesis de los QDs.

mientras que el (b) enfoque bottom-up, implica una acumulación de un material des-

de abajo, es decir, reunir grupo por grupo, molécula por molécula, o átomo por átomo

(ver Figura 2.6) [35].

2.2.3.1 Enfoque top-down

� Ablación láser pulsada. La ablación láser pulsada (PLA) se realiza dirigien-

do un láser pulsado de alta enerǵıa sobre el material sólido para la obtención de

nanopart́ıculas. El láser provoca la evaporación del material para posteriormente en

su condensación se forman las nanopart́ıculas (QDs). Se han sintentizado QDs de

sulfuro de cadmio (CdSQDs) mediante una variante de PLA, que es la ablación de

láser pulsada en ĺıquido (PLAL), que se realiza en un medio ĺıquido [36].

� Molienda en bolas (Ball Mill). Se introduce el material a granel en un recipiente,

dentro del recipiente se tienen pequeñas bolas de acero, las cuales exfolian el material

debido a que el recipiente se somete a cierta velocidad de rotación, aśı obteniendo

nanopart́ıculas pero con baja uniformidad de tamaño [37].

� Exfoliación electroqúımica. En este método se pueden utilizar dos varillas de gra-
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Figura 2.6: Enfoque bottom-up (izquierda) y top-down (derecha) para la śıntesis

de nanopart́ıculas.

fito como electrodos que previamente fueron calentados a altas temperaturas para

crear defectos superficiales. Se ha utilizado como electrolito una combinación de

ácido ćıtrico y NaOH en agua, donde se sumergirán los electrodos aplicándoles un

potencial. Al aplicar el potencial, los iones OH− se intercalan entre las capas del

grafito y se oxidan en los sitios defectuosos, generando ox́ıgeno y provocando la ex-

foliación de las capas. Este proceso, junto con la ruptura de enlaces C–C inducida

por el campo eléctrico, conduce a la formación de GQDs o GOQDs dependiendo de

las condiciones de reacción [38].

� Asistido por ultrasonido. Este método busca la degradación del material de gran

escala mediante sonicación, donde se dispersa el precursor en un solvente y se so-

mete a sonicación. La enerǵıa ultrasónica induce la exfoliación y fragmentación del

material, aśı se genera nanoestructuras de grafeno [39].
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2.2.3.2 Enfoque bottom-up

� Śıntesis coloidal (hot injection). Se utiliza un precursor metálico que es disuelto

en un disolvente orgánico de coordinación. Seguido de esto, se inyecta una solución

orgánica la cual contiene una fuente de aniones, para después ser sometido a un ca-

lentamiento durante un determinado tiempo [40]. Como se espera, un mayor tiempo

de calentamiento, se obtienen QDs de mayor tamaño [1]. La obtención de estos QDs

conlleva a un gran costo debido al uso de solventes orgánicos costosos, ya que son

de alta pureza. La śıntesis como tal es de extremo cuidado, debido a ajustes precisos

de calentamiento. Además, los reactivos que se utilizan son sensibles al aire, por lo

que se realiza bajo flujo de argón [40].

� Śıntesis hidrotermal. En este método, se somete una mezcla de precursores qúımicos

(pueden ser orgánicos o inorgánicos), como cloruro de cadmio y óxido de selenio, a

altas temperaturas y altas presiones en un reactor cerrado (autoclave de teflón-

acero) durante horas, donde el precursor se descompone parcialmente y se forman

nanonúcleos de carbono que crecen hasta estabilizarse en 2− 10 nm [41].

� CVD (Chemical Vapor Deposition). Aqúı el precursor debe estar en fase gaseosa, el

cual se transporta con un gas inerte, se lleva a altas temperaturas, donde el precursor

se descompone en átomos. Después se forman los nanoclusters el cual su tamaño

depende tanto de la temperatura, como de la presión, tiempo y concentración de los

precursores, para finalmente su condensación y su recolección de QDs [42].

� Asistido por microondas. La irradiación de microondas hacia medios acuosos ge-

nera un calentamiento desencadenado por la rotación de las moléculas de agua (que

tienen dipolos eléctricos) que tratan de alinearse con el campo eléctrico oscilante de

las microondas generadas (ver Figura 2.7). Dicha rotación nos conlleva a fricción

molecular, esta enerǵıa se convierte posteriormente en calor mediante colisiones e

interacciones intermoleculares [43].

El empleo de estas microondas nos ayuda a conseguir CQDs de tamaños variados.
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Rotacion de dipolos inducida 
por campo eléctrico

Frecuencia: 2.45 GHz

+
Figura 2.7: Moléculas de agua rotando tratando de alinearse al campo generado.

En un estudio se aplican microondas de 5 a 10 minutos para sintetizar CQDs a partir

de carbón activado derivado de café molido arábico. Los tamaños promedios de estas

nanopart́ıculas fueron de 10.12 nm [44].

Se han sintetizado CQDs a partir de hojas de Calotropis gigantea, las cuales fueron

trituradas y disueltas en agua destilada, utilizando un horno de microondas de 900 W

para su calentamiento, para aśı obtener CQDs de tamaño promedio de menos de 10

nm [45]. También se ha obtenido CQDs utilizando cenizas de membrana de cáscara

de huevo disueltos en una solución de NaOH, después se le irradió en un horno de

microondas (560 W), variando el tiempo (20 seg, 1 min, 2 min), consiguiendo CQDs

de morfoloǵıa esférica con alrededor de 3.88 nm de diámetro [46].

� Asistido por ultrasonido. El método de śıntesis por ultrasonido también es propio

del enfoque bottom-up, ya que se utiliza por su efecto de cavitación. El uso de

ultrasonido intenso propicia al daño qúımico mediante este fenómeno. Las burbujas

que se forman por la cavitación comenzarán a expandirse hasta colapsar por la

influencia del campo acústico (ver Figura 2.8). Dependiendo del tiempo, se genera

un ciclo donde continuamente se están creando y colapsando estas burbujas, puede

ser sinusoidal. El colapso de estas mismas producen altas temperaturas y presiones

instantáneas [47]. En condiciones extremas, se puede dar lugar a muchas reacciones
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Frecuencia: 20 — 40 kHz
Temperatura del baño: 30 — 70 °C

Nucleación 
y expansión

Comprensión inicial

Formación de microjet

Colapso y 
fragmentación ·

o
· ::: ::
r
*
1
1
1
1
4

l →“
Figura 2.8: Efecto de cavitación del ultrasonido en ĺıquidos.

qúımicas.

Este método de śıntesis frecuentemente se lleva a cabo en condiciones suaves, es de-

cir, a temperatura ambiente y presión normal. En la mayoŕıa de casos se utiliza agua

como disolvente, para evitar el uso de disolventes tóxicos y peligrosos donde regular-

mente son empleados en otros métodos, como la śıntesis solvotérmica o la reacción

de inyección caliente. El uso de ultrasonido aumenta la velocidad de reacción, aśı se

evita a adicción de un catalizador. Es por esto que este tipo de métodos cumplen

con los criterios de la “qúımica verde” [48].

2.2.4 Propiedades ópticas

2.2.4.1 Absorción

La absorbancia se define, según IUPAC, como la razón logaŕıtmica entre la

intensidad de la luz incidente y transmitida a través de una muestra. En nanomate-

riales como los puntos cuánticos, este concepto se adapta para describir los espectros
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discretos de absorción resultantes del confinamiento cuántico, donde el borde de ab-

sorción y los picos excitónicos dependen directamente del tamaño, composición y

superficie de los nanocristales [49, 50]

Los puntos cuánticos dependiendo de su configuración experimental empleada, el

material o el tamaño, puede cambiar la absorbancia medida. Se ha reportado que los

QDs de CdSe tienen hombros en 390− 420 nm [51], caracteŕısticos de la primera y

segunda transición excitónica, estos picos se pueden desplazar hacia el azul o hacia

el rojo, esto depende del tamaño de la part́ıcula. Recordando que cuando los QDs

son más pequeños, presentan absorción a menores longitudes de onda, en contrario

con los QDs son grandes, su absorción se desplaza hacia longitudes de onda mayores.

Además, se han podido observar picos excitónicos, que suelen estar intensamente

por debajo de los 300 nm, que se les atribuye tanto a transiciones de alta enerǵıa

del material como la contribución de defectos superficiales o incluso impurezas en el

medio de la śıntesis [52].

2.2.4.2 Fluorescencia / Fotoluminiscencia

La fluorescencia de los QDs se origina cuando los electrones excitados por absorción

de un fotón retornan al estado fundamental mediante procesos de recombinación

radiativa, emitiendo un fotón de menor enerǵıa. Como los QDs se les puede ajustar

su tamaño (dependiendo de la śıntesis), la emisión es sintonizable [53, 50].

La fluorescencia se manifiesta como un pico estrecho de emisión, cuya posición ya

depende del tamaño del QD, en algunos casos por emisiones secundarias asociadas

a defectos superficiales o estados trampa, que generan bandas más anchas y despla-

zadas al rojo [54, 52].
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2.2.4.3 Rendimiento cuántico

En los puntos cuánticos semiconductores, el rendimiento cuántico de fluores-

cencia (QY) se define como la fracción de fotones emitidos radiativamente respecto

al número total de fotones absorbidos. Este parámetro refleja la competencia entre

procesos radiativos y no radiativos, siendo particularmente sensible a los defectos

superficiales y a la calidad cristalina del nanocristal [53, 50]. Los QDs de CdSe en

configuración core-only presentan valores bajos de QY (< 10%) debido a la alta

densidad de estados de superficie que actúan como centros de recombinación no ra-

diativa. No obstante, mediante la estrategia de recubrimiento core–shell, por ejemplo

en CdSe/ZnS, es posible alcanzar eficiencias superiores al 70–90%, gracias a la pa-

sivación de defectos superficiales y a la mejora de la estabilidad coloidal [54, 52].

De manera similar, QDs libres de cadmio como InP han mostrado un incremento

significativo en su QY (hasta 60–80%) al optimizar las condiciones de crecimien-

to y emplear recubrimientos adecuados, lo que los posiciona como una alternativa

prometedora frente a materiales basados en Cd [55].

2.2.5 Mecanismo de fotoluminiscencia

Como ya fue mencionado, el tamaño del QD y la composición implica diferentes

propiedades ópticas. El término efecto de confinamiento cuántico (QCE) es muy

utilizado para explicación de la fotoluminiscencia de los QD. Cuando un fotón con

enerǵıa suficiente incide contra el QD, este puede excitar un electrón desde su banda

de valencia hasta su banda de conducción, dejando un hueco en su lugar; esto es

conocido como electrón-hueco (excitón). El tamaño del excitón de un QD es menor

al tamaño del QD en cuestión, lo que provoca una enerǵıa de confinamiento a medida

que el excitón se comprime en el material. Dicha enerǵıa de confinamiento se puede

modelar como una part́ıcula en una caja descrita en la Ecuación 2.1.
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Econfinamiento =
ℏ2π2

2a2

(
1

me

+
1

mh

)
=

ℏ2π2

2µa2
(2.1)

Donde la me es la masa efectiva del electrón, mh es la masa efectiva del hueco, mu

es la masa reducida del sistema de excitones y a es el radio del QD. Si el radio del

QD está en el mismo orden de magnitud que el radio de Bohr del excitón (a∗b que se

puede calcular con la ecuación 2.2), entonces está en el “régimen de confinamiento

débil”, donde los efectos cuánticos no son dominantes. Cuando el radio del QD es

más pequeño que el radio de Bohr del excitón, predominan los efectos cuánticos y

el confinamiento espacial restringe significativamente al excitón, produciendo una

mayor separación entre los niveles de enerǵıa, las propiedades ópticas se pueden

controlar más fácil.

a∗b = ab ϵr

(
me

µ

)
(2.2)

Donde a∗b es el radio del excitón de Bohr, ab es el radio de Bohr y ϵr es la constante

dieléctrica del semiconductor [56].

2.2.6 Aplicaciones e impacto negativos

2.2.6.1 LEDs emisores de luz

En un estudio sobre QD-LEDs dopados, se demostró que al dispersar los puntos

cuánticos en una matriz polimérica dentro de la capa emisora, se lograba un balance

más adecuado entre electrones y huecos. Adicionalmente, la introducción de una capa

de bloqueo de huecos (HBL) con un nivel LUMO (orbital molecular desocupado más

bajo) apropiado permitió suprimir la emisión no deseada de la capa de transporte

de electrones (ETL). Con esta estrategia, se obtuvo una eficiencia cuántica externa

(EQE) de hasta 4,7%, mostrando que la manipulación del balance de cargas es

fundamental para mejorar el rendimiento de los QD-LEDs [57].
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2.2.6.2 Pantallas

Un estudio muy representativo de las aplicaciones de los QDs fue el que llevó

a cabo [58] donde se usó QDs como convertidores de color en pantallas de cristal

ĺıquido (LCDs), donde la luz azul de un LED excita QDs rojos y verdes, que emiten

con una gran pureza espectral. La combinación de azul (LED), verde (QD) y rojo

(QD) pudo lograr una retroiluminación blanca de amplio rango de colores.

2.2.6.3 Sensores

El uso de puntos cuánticos como sensores se ha explorado extensamente en el

área biomédica y ambiental. Una de las aproximaciones más destacadas fue reporta-

da por [59], quienes demostraron que los QDs pueden funcionalizarse qúımicamente

con biomoléculas (protéınas, anticuerpos, aptámeros) para reconocer de manera es-

pećıfica analitos de interés. El mecanismo de detección se basa en cambios en la

fluorescencia intŕınseca de los QDs, incluyendo variaciones en la intensidad, despla-

zamientos espectrales y fenómenos de apagado (quenching). Asimismo, se exploran

procesos de transferencia de enerǵıa por resonancia de Förster (FRET), donde los

QDs actúan como donadores o aceptores de enerǵıa, permitiendo la detección de

biomoléculas con alta sensibilidad. Este trabajo abrió el camino al desarrollo de

nanosensores de QDs para la detección de iones metálicos, glucosa y pH intrace-

lular, mostrando ventajas significativas sobre fluoróforos orgánicos en términos de

estabilidad, resistencia al fotoblanqueo y señal óptica controlable [59].

2.2.6.4 Biomedicina

Las propiedades ópticas de los QDs nos son útiles para la aplicación a imágenes.

Con los QDs podemos obtener imágenes celulares in vivo, imágenes de tumores, de

tejidos, etc. [7]. Una śıntesis que utiliza a los QDs como nanoh́ıbridos emisores duales,
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es decir, se emplean como sensores fluorescentes para la detección de avidina (AV)

en la superficie celular, permitiendo diferenciar distintos tipos de células y su fase del

ciclo celular, se usan QDs verdes (gQD) de LnP/ZnS, QDs rojos (rQD) de CdSe/ZnS

como sensor, a una baja concentración de avidina (AV), el color es rojo, mientras

aumenta la AV, el color cambia de amarillo a verde, siendo útil para diagnóstico de

cáncer [60]. También se hace uso de QDs para la detección, un experimento desarrolló

un aptasensor óptico simple que utiliza un QDs y una nanopart́ıcula de oro como

par donante-extintor basado en transferencia de enerǵıa resonante de fluorescencia

(FRET) para la detección de iones de calcio (Ca2+) [61], donde una mayor producción

de estos iones puede provocar enfermedades como Alzheimer, VIH o la esquizofrenia

[62].

Los QDs también tiene la capacidad de entregar una amplia variedad de sustancias,

incluyendo el ARN interferente pequeño (siRNA), similar a los medicamentos de

moléculas pequeñas. Los QDs pueden entregar eficazmente siRNA a células HeLa,

manteniendo al mismo tiempo la especificidad del objetivo. Los nanocompuestos

que incluyen QDs pueden servir también como materiales fluorescentes, permitien-

do el seguimiento y la eliminación de los QDs durante el proceso de liberación y

transfección [63].

2.2.6.5 Daños ambientales y toxicidad

A pesar de que se ha utilizado los QDs en la biomedicina, existen varios factores

de riesgo que implica tanto la administración de los QDs como la producción de estos

mismos. Como se mencionó anteriormente, pueden dañar el medioambiente durante

el proceso de su śıntesis, los residuos que se generan, el posible daño a la salud

humana y animal. Además de su producción compleja y costosa.

Como tal, existe poca información sobre los posibles efectos tóxicos de las nano-

part́ıculas, como del óxido de cadmio (CdO), que se utiliza para sintentizar QDs

en el ser humano. En un estudio se exponen ratones preñados a una concentración
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de 230 µ g/m3 de nanopart́ıculas de CdO en el aire. Se analizaron biomarcadores

urinarios de daño renal, donde los resultados mostraron un aumento significativo en

la molécula de lesión renal-1 (Kim-1) en la orina materna, indicando daño renal.

También, entre los d́ıas posnatales 7 y 14, los neonatos estuvieron expuestos al Cd

a través de la leche materna, lo que confirma que las nanopart́ıculas de CdO causan

daño renal tanto en las madres como a sus cŕıas [64]. Sabemos que existen múltiples

QDs que son sintetizados a partir de Cd y Pb, en un estudio se investigó como se

distribuyen y acumulan estos elementos en diferentes tipos de órganos de ratas jóve-

nes, mediante la ingesta de agua y alimento. Se administró por v́ıa oral a las ratas

entregando 7mg de Cd y 50 mg de Pb por cada kilogramo de alimento o por cada

litro de agua destilada. Mediante el agua consumida, se acumuló aproximadamente

0.5% de Cd y un 0.71% de Pb, mientras que con el alimento ingerido, la acumulación

fue de alrededor de 0.46% de Cd y 0.63% de Pb. Donde el h́ıgado fue el principal

órgano receptor, acumulando más del 60% del Cd y más del 70% de Pb, los riñones

más de 30% de Cd y entre el 26− 29% del Pb. Los demás órganos, como el cerebro,

pulmones, corazón y bazo, tienen menos del 1% de estos metales [65].

Tabla 2.1: Toxicidad asociada a puntos cuánticos basados en cadmio.

Tipo

QD

Sujeto Dosis Alteración Ref

CdSe/

ZnS

Ĺınea celular

hepática hu-

mana L02 y

ratones ma-

chos C57BL/6

de 8 semanas

de edad.

20, 40 y

80 nM

(L02) 10

nmol/kg

de peso

corporal

(ratones).

Inducen citotoxicidad dependien-

te de la dosis en células hepáti-

cas L02, activando el inflamasoma

NLRP3 y desencadenando pirop-

tosis.

[66]

Continúa en la siguiente página
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Tabla 2.1 (continuación)

Tipo

QD

Sujeto Dosis Alteración Ref

CdTe Mitocondrias

hepáticas de

ratas Wistar

hembras.

100 nM. Se evaluó la toxicidad mitocon-

drial de QD CdTe recubiertos con

TGA y MPA mediante su efecto

sobre la respiración mitocondrial

y la transición de permeabilidad

mitocondrial (MPT) en mitocon-

drias aisladas. Se observó que los

QD MPA-CdTe causaron una ma-

yor disrupción mitocondrial, atri-

buida a su menor estabilidad y

mayor liberación de Cd2+.

[67]

CdTe Ratones

BALB/c

machos.

Dosis alta

de 2.0

nmol por

ratón.

El monitoreo del peso corporal

mostró toxicidad transitoria a do-

sis altas de CdTe QD, con una

reducción significativa durante los

primeros 15 d́ıas postexposición.

[68]

CdTe Ratones ma-

chos de 8

semanas de

edad.

4.125,

8.25 y

16.5

mg/kg.

Se observó citotoxicidad depen-

diente de dosis y tiempo, asocia-

da a estrés oxidativo (aumento de

ROS y MDA) e inducción de apop-

tosis mitocondrial (v́ıa p53/Bcl-

2/Bax). La activación de la v́ıa an-

tioxidante Nrf2 mostró un efecto

protector frente al daño celular.

[69]

Los QDs pueden liberarse en diferentes fases del ciclo de vida del producto que

lo contenga, desde su śıntesis, fabricación, transporte, su uso hasta la disposición

final. Los QDs que no se disuelven fácilmente, pueden persistir en el medio ambiente

durante décadas, dependiendo de su matriz de encapsulación [70]. Se han estimaron

concentraciones de QDs en aguas superficiales con cantidades entre 9.6 − 530 fg/L

en siete regiones europeas [71].
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Mediante la śıntesis en laboratorios o industrias, la purificación y separación de

los materiales generan desechos de QDs no deseados por su tamaño. Estos pueden

llegar a corrientes de desechos ĺıquidos, donde el tratamiento de aguas residuales

no siempre está hecho para la eliminación de estas nanopart́ıculas. Alrededor de

0.057− 1.14 toneladas métricas de QDs se liberan anualmente al ambiente debido a

las śıntesis, donde las plantas de tratamiento de aguas residuales y la atmósfera son

los principales afectados de estas emisiones [72, 73].

Dependiendo de la matriz del producto, pero existen aplicaciones donde los QDs

están en contacto con medio acuosos, como poĺımeros de acrilato para empastes

dentales, donde pueden liberarse por disolución o desorción [74, 75].

Después de su vida útil, las tecnoloǵıas con QDs se depositan en vertederos, se

incineran o se recicla [71]. Las condiciones de pH bajo en los vertederos pueden

promover la disolución de los metales de los QDs.

A pesar de que podŕıa verse mı́nima la liberación de QDs en los desechos hacia el

medio ambiente, la producción creciente de los QDs generaran más desechos, por lo

que necesitaremos estrategias de mitigación y evaluar los riesgos [71].

2.3 Puntos cuánticos de carbono

2.3.1 Carbono y sus formas alotrópicas

El carbono se encuentra como uno de los elementos más abundantes del univer-

so, lo cual implica que está presente en numerosos compuestos (como en los alcoholes,

aromáticos, éteres, etc.), también se puede encontrar de forma pura como en dia-

mantes o grafito. El carbono tiene además, diversas formas alotrópicas (Figura 2.9)

las cuales son: fullerenos, grafeno, nanodiamantes (ND), nanotubos de carbono de

pared simple (SWCNT), nanotubo de carbono de pared múltiple (MWCNT), entre

otras.
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A) B)

C) D)

Figura 2.9: Estructura molecular del varias formas alotrópicas del carbono. A)

Fullereno, B) grafeno, C) diamante y D) nanotubo.

2.3.2 Descubrimiento y descripción

En 2004, durante una purificación de SWCNTs derivados del holĺın de descarga

de arco, se encontraron dos nuevos nanomateriales del holĺın crudo: carbono corto y

tubular; y una mezcla de nanopart́ıculas fluorescentes, producto de los SWNTs. Tal

material, bajo luz UV de 365 nm, emit́ıa fluorescencia de distintos colores (verde-

azul, amarillo y naranja). Además, en un análisis elemental se encontró que las nano-

part́ıculas estaban constituidas de C (53.93%), H (2.56%), N (1.20%) y O (40.33%),

no conteńıa residuos metálicos [12]. El término “puntos de carbono (CDs)”fue utili-

zado por primera vez por Sun y su equipo en su art́ıculo de la śıntesis y estudio de

CDs obtenidos a partir de la oxidación de materiales ricos en carbono [76]. Los CDs o

también conocidos como puntos cuánticos de carbono (CQDs) tienen dimensión cero,

con diámetros menores de 10 nm. Su estructura consiste en grupos sp2/sp3 basados

en carbono y ox́ıgeno/nitrógeno o agregaciones poliméricas [77]. Tienen propiedades

de fotoluminiscencia igual de importantes que podŕıan tener los QDs tradicionales, y

aún más interesante, son biocompatibles [17], lo cual es importante para aplicaciones
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médicas.

2.3.3 Tipos de puntos cuánticos de carbono

Se pueden clasificar los CDs o CQDs en cinco subtipos diferentes (véase Figu-

ra 2.10): a) puntos cuánticos de grafeno (GQDs), b) puntos cuánticos de carbono

altamente cristalinos (CQDs), c) nanopuntos de carbono altamente carbonizados

(CNDs), d) puntos de poĺımero carbonizado parcialmente cristalinos (CPDs) y e)

nanocúmulos de carbono completamente desordenados (CNCs).

A)

B)

C) D)

E)

Figura 2.10: Estructura de los puntos de carbono: A) puntos cuánticos de grafeno,

B) puntos cuánticos de carbono, C) nanopuntos de carbono, D) puntos de poĺımero

carbonizado y E) nanocúmulos de carbono.

� Puntos cuánticos de grafeno. Estos se definen como fragmentos de nanografeno con

diámetros menores de 10 nm. Puede tener otros elementos en los bordes, como O, H

o N, pero el cuerpo principal de los GQDs está compuesto de carbono sp2 conjugado

[78].
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� Puntos cuánticos de carbono. Sus caracteŕısticas principales son que poseen redes

cristalinas obvias, con grupos qúımicos en la superficie.

� Nanopuntos de carbono. No muestran una estructura red cristalina obvia, estos

tienen un alto grado de carbonización con algunos grupos qúımicos en su superficie.

� Puntos de poĺımero carbonizado. Presentan una estructura h́ıbrida poĺımero-carbono,

caracterizada por una superficie rica en grupos funcionales y cadenas poliméricas,

junto con un núcleo carbonoso que puede clasificarse en cuatro subtipos: dos corres-

ponden a estructuras altamente carbonizadas, similares a los CNDs o CQDs; otro

consiste en una estructura de carbono paracristalina, conformada por pequeños do-

minios de carbono rodeados por una matriz polimérica; y el último corresponde a una

estructura basada en un marco polimérico altamente deshidratado y de naturaleza

cerrada.

� Nanocúmulos de carbono. Se caracterizan por una estructura altamente desordena-

da, sin la presencia de núcleos de carbono bien definidos ni evidencia de cristalinidad

significativa [79].

2.3.4 Fundamentos f́ısico-qúımicos de la śıntesis de

puntos cuánticos de carbono

En las śıntesis bottom-up se emplean precursores orgánicos que mediante tra-

tamientos a alta temperaturas, se transforman en part́ıculas de carbono inorgánicas

[80]. Las reacciones REDOX son las participes para la obtención de estos mismos.

Uno de los procesos donde está involucrado las reacciones REDOX es en la carboni-

zación. Es una etapa cŕıtica para la śıntesis de los CQDs, se carbonizan precursores

moleculares, como compuestos orgánicos, que se transforman en núcleos de carbono

estructurados [81].
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2.3.4.1 Procesos de oxidación-reducción en la formación de

CQDs

Los procesos de oxidación-reducción (REDOX) se definen como aquellas reac-

ciones donde se da a lugar la transferencia de electrones entre los reactivos involu-

crados. La pérdida de electrones en una sustancia es denominada como oxidación,

mientras que la ganancia de electrones es reducción.

Las sustancias que incitan o promueven la oxidación de otras sustancias son llamadas

agentes oxidantes. Por otro lado, las sustancias que provocan la reducción de otras,

otorgándoles electrones son denominadas como agentes reductores. Es decir, el agente

oxidante se reduce, debido a que tiene el elemento cuyo número de oxidación se

disminuye y el agente reductor se oxida, ya que este contiene al elemento cuyo

número de oxidación aumenta [82].

2.3.4.2 Autoensamblaje molecular y carbonización espontánea

Los procesos de oxidación-reducción favorecen la formación de núcleos car-

bonosos mediante transformación qúımica de los precursores. Sin embargo, se ha

demostrado que bajo condiciones suaves también pueden ocurrir fenómenos de en-

samblaje molecular que contribuyen a la formación de CQDs. Las moléculas pueden

interactuar mediante fuerzas intermoleculares, favoreciendo su organización y pro-

ximidad espacial. Con esta reorganización se facilita las reacciones de condensación

qúımica entre los precursores, aśı promoviendo la formación de estructuras poliméri-

cas intermedias. Mientras que estas redes evolucionan, se pueden generar dominios

aromáticos parcialmente conjugados, asociados con la aparición de regiones ricas en

carbono sp2. Estas mismas regiones se han relacionado con la generación de estados

electrónicos confinados responsables de la emisión fotoluminiscentes caracteŕıstica

de los CQDs [83].
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Se ha investigado sobre cómo pueden ocurrir transformaciones en condiciones suaves,

donde la reorganización molecular espontánea favorece la formación de estructuras

h́ıbridas compuestas por dominios carbonosos y especies fluorescentes moleculares.

Este fenómeno permite explicar la complejidad estructural y óptica observada en

CQDs obtenidos mediante śıntesis de baja enerǵıa [84]

2.3.4.3 Influencia de fluoróforos moleculares en la śıntesis de

CQDs

Existe cierto debate sobre el origen de la fotoluminiscencia (PL) de los CQDs;

una de las razones principales es la identificación de fluoróforos moleculares como

subproductos de la śıntesis, a menudo confundidos con las propiedades intŕınsecas

del carbono nanoestructurado [85]. La presencia de estos fluoróforos en la śıntesis

de CQDs por aproximaciones bottom-up no es un fenómeno reciente. Reportes que

datan de 1884 y 1893 ya describ́ıan la formación de moléculas orgánicas fluorescentes,

como el ácido citraźınico, a partir de la reacción de ácido ćıtrico (CA) con urea o

aminas a temperaturas de 130◦C [86, 87]. Un factor determinante en la formación de

estos compuestos es la temperatura de reacción. Estudios realizados por el grupo de

Giannelis en 2011 demostraron que la śıntesis a temperaturas bajas (aprox. 180◦C)

produce sustancias con altos rendimientos cuánticos de fotoluminiscencia (PL QY),

los cuales presentan una emisión independiente de la longitud de onda de excitación.

En estas condiciones, el análisis por microscoṕıa electrónica de transmisión (TEM) no

revela la presencia de part́ıculas regulares [88]. A medida que la temperatura aumenta

por encima de los 250◦C, se observa la formación de nanopart́ıculas de carbono con

núcleos graf́ıticos y estructuras amorfas de aproximadamente 19 nm. Sin embargo,

este proceso de carbonización consume los fluoróforos moleculares iniciales, lo que

resulta en una disminución drástica del PL QY (a menudo por debajo del 10%)

y la aparición de una emisión dependiente de la excitación, caracteŕıstica t́ıpica

de los CQDs y QDs de grafeno (GQDs) bien carbonizados [88, 89, 90]. Entre los
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fluoróforos más comunes identificados en sistemas basados en CA y etilendiamina

(EDA) se encuentra el derivado del ácido citraźınico denominado IPCA (ácido 5-

oxo-1,2,3,5-tetrahidroimidazo[1,2-a]piridina-7-carbox́ılico). Este compuesto presenta

un PL QY del 86% con un pico de emisión en 442 nm [85]. Otros ejemplos incluyen:

Derivados de la 2-piridona, que contribuyen significativamente a la emisión

azul [91, 92].

El fluoróforo 4-hidroxi-1H-pirrolo[3,4-c]piridina-1,3,6(2H,5H)-triona, a cargo

de una intensa fluorescencia verde independiente de la excitación [93].

Por lo tanto, se sugiere que muchas de las propiedades ópticas excepcionales atri-

buidas a los CQDs sintetizados a bajas temperaturas provienen en realidad de estas

pequeñas moléculas orgánicas atrapadas en la matriz o unidas a la superficie, lo que

subraya la necesidad cŕıtica de implementar estrategias de purificación y separación

estandarizadas [94, 95].

2.3.4.4 Dopaje con nitrógeno en CQDs

Se ha demostrado que los CQDs dopados con nitrógeno presentan una mayor

estabilidad, mejor intensidad de emisión y propiedades ajustables, caracteŕısticas

importantes para aplicaciones en detección y sensores [96]. Asimismo, el control de

la cantidad de nitrógeno permite modular la longitud de onda de emisión, eviden-

ciando la relación directa entre el dopaje y las propiedades de fotoluminiscencia [97].

La caféına es un compuesto orgánico con estructura heteroćıclica rica en nitrógeno,

lo que la convierte en un precursor adecuado para la śıntesis de CQDs dopados.

Debido a su estructura aromática, favorecen la formación del núcleos de carbono,

mientras que los átomos de nitrógeno contribuyen al dopaje durante el proceso de

carbonización. Se ha reportado que la caféına puede emplearse como precursor en la

śıntesis de CQDs altamente fluorescentes, consiguiendo emisiones intensas y alto ren-

dimiento cuántico cuando se combina con agentes oxidantes o dopantes adicionales
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[98]. Como se ha mencionado anteriormente, el uso de precursores nitrogenados en

general ha demostrado ser una estrategia efectiva para mejorar la fluorescencia, esto

es debido a la generación de estados superficiales emisivos asocialdos al nitrógeno

[99].

2.3.4.5 Uso de compuestos aromáticos y metálicos en la

śıntesis

Las ftalocianinas son compuestos macroćıclicos aromáticos altamente conjuga-

dos, formados por unidades isoindólicas unidas mediante átomos de nitrógeno, que

dan lugar a un sistema π extendido con alta estabilidad qúımica y térmica [100].

Esta estructura planar permite una amplia deslocalización electrónica, confiriendo

propiedades ópticas y electrónicas distintivas.

Asimismo, las ftalocianinas poseen la capacidad de coordinar iones metálicos en su

centro, formando complejos metal-ftalocianina que actúan como sistemas electróni-

camente activos. Estos complejos presentan propiedades REDOX y cataĺıticas rele-

vantes, lo que ha motivado su uso en procesos de transferencia electrónica y catálisis

[101]. Como consecuencia de su sistema π conjugado, las ftalocianinas presentan ab-

sorciones intensas en la región visible del espectro, asociadas a transiciones electróni-

cas del tipo π → π∗, lo que las hace de interés en aplicaciones optoelectrónicas y

fotodinámicas [100].

En el contexto de materiales basados en carbono, se ha reportado que las ftalocia-

ninas pueden interactuar con estructuras carbonosas, favoreciendo el acoplamiento

electrónico entre ambos sistemas en materiales h́ıbridos, lo que contribuye a la des-

localización electrónica y a la modificación de sus propiedades fisicoqúımicas [102].

Adicionalmente, en complejos de ftalocianinas metálicas, como las de cobalto, el cen-

tro metálico puede participar en procesos REDOX reversibles, facilitando la transfe-

rencia de electrones y actuando como sitio cataĺıtico activo [101, 103]. Estos procesos

podŕıan influir en la generación de estados electrónicos y defectos superficiales en
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materiales carbonosos derivados.

Por otra parte, la funcionalización periférica de las ftalocianinas permite ajustar

sus propiedades electrónicas y su interacción con otros compuestos, favoreciendo su

dispersión y reactividad en medios de śıntesis.

En este sentido, el empleo de la sal sódica de octa-4,5-carboxiftalocianina de cobalto

(Teraphtal) puede favorecer la formación de sistemas carbonosos con propiedades

electrónicas modificadas, debido a su naturaleza aromática conjugada, su capacidad

de interacción con sistemas π y su actividad REDOX asociada al centro metálico.

2.3.5 Propiedades ópticas

2.3.5.1 Absorbancia

Los CQDs presentan una fuerte absorción óptica en la región ultravioleta (UV),

rango de 230− 320 nm, y con una cola que se expande hasta el rango de luz visible,

hasta 780 nm. El núcleo de carbono de los CQDs tiene un pico máximo a unos 230

nm, que se atribuye a la transición π − π∗ de los enlaces aromáticos C–C, mientras

que un hombro a 300 nm se atribuye a la transición n− π∗ de los enlaces C––O.

2.3.5.2 Fluorescencia / Fotoluminiscencia

Los CQDs pueden ser excitados en región NIR mediante la absorción de fotones

de baja enerǵıa. El proceso de fluorescencia de conversión ascendente ocurre cuando

varios fotones son absorbidos secuencialmente por los electrones del material. Cuando

los electrones son excitados a un estado de alta enerǵıa, luego regresan a su estado

fundamental, emitiendo fotones de mayor enerǵıa, que corresponden a longitudes de

onda más cortas (esto se llama emisión anti-Stokes) [78].
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Una de las propiedades más relevantes de los CQDs es su fotoluminiscencia (PL).

De hecho, la mayoŕıa de las śıntesis de los CQDs, se intenta conseguir la mejor PL

para sus amplias aplicaciones. A diferencia de los QDs semiconductores, el tamaño

del CQDs no influye de manera importante en el color de PL. Además, el ancho

de banda de PL de los CQDs es más amplio que el de los QDs. La pasivación y

funcionalización durante la śıntesis mejoran significativamente la PL de los CQDs

[77].

2.3.5.3 Rendimiento cuántico

El rendimiento cuántico de fluorescencia (QY) se define igualmente como la

fracción de fotones emitidos respecto al número total de fotones absorbidos; sin em-

bargo, el origen de la emisión difiere respecto a los QDs semiconductores. Mientras

que en estos últimos la fluorescencia proviene de niveles excitónicos confinados en

el núcleo, en los CQDs la emisión se asocia principalmente a estados superficiales,

defectos estructurales y grupos funcionales presentes en la superficie [104]. Por esta

razón, el QY de los CQDs está fuertemente influenciado por la qúımica superficial,

el dopaje heteroatómico y el método de śıntesis empleado. Inicialmente, los CQDs

presentaban valores de QY inferiores al 5% [76], pero gracias a estrategias de pa-

sivación y dopaje con heteroátomos, se han reportado rendimientos en el rango de

30–60% e incluso superiores al 70–80% en casos optimizados, lo cual posiciona a los

CQDs como una alternativa viable frente a los QDs semiconductores en aplicaciones

de bioimagen y optoelectrónica.

2.3.6 Mecanismos de fotoluminiscencia

Los mecanismos de la PL de los CQDs siguen siendo debate entre los cient́ıficos

por la complejidad de sus estructuras y funcionalidades superficiales. Los principales

puntos de vista son: el estado de la superficie, el estado del núcleo de carbono, el
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estado de la molécula, su efecto sinérgico [105] y su efecto del medio ambiente.

2.3.6.1 El efecto de conjugación

El efecto de confinamiento cuántico (QCE) es un mecanismo de PL, que nos

dice que el “tamaño” hace referencia a la longitud efectiva de la conjugación sp2

(grafeno) en lugar del tamaño f́ısico real de las part́ıculas. Si el “tamaño” disminuye

a escala nanométrica, los niveles electrónicos casi continuos cercanos al nivel de

Fermi se transforman en niveles de enerǵıa discretos. Con CQDs con un “tamaño”

mayor, se reduce la banda prohibida con un aumento correspondiente a la longitud

de onda de emisión de PL. Este modelo se puede aplicar para la PL de los CQDs y

los GQDs, ya que tienen estructuras reticulares o un alto grado de grafitización. Se

ha confirmado que las propiedades de PL de los CQDs variaban con el tamaño de

las part́ıculas, por ejemplo: los CQDs pequeños (1.2 nm) involucraban la región UV

(∼ 350 nm); de tamaño mediano (1.5−3 nm) ubicados en la región visible (400−700

nm); grandes (3.8 nm) ubicados en la región del infrarrojo cercano (∼ 800 nm). Y

además, se han realizado otros cálculos teóricos que corroboran el QCE en CQDs

[106]. Pero, aun aśı, hay situaciones que violan esta dependencia. Miao y su equipo

desarrollaron la śıntesis de CQDs con emisión multicolor, con un tamaño promedio

de (3.96±0.54), (4.12±0.68) y (4.34±0.49) nm. Estudios como análisis de difracción

de rayos X y espectroscopia Raman indican que el grado de grafitización no coincide

con la tendencia creciente del tamaño de los CQDs, por lo que el desplazamiento al

rojo en la longitud de onda de emisión se atribuyó al aumento de la grafitización o

a mayores longitudes de conjugación efectivas, en lugar del tamaño [107].

2.3.6.2 El estado superficial

Este modelo explica los cambios de los sitios luminosos correspondientes a cam-

bios en los niveles de enerǵıa electrónica. Hay dos categoŕıas de estado de superficie:



Caṕıtulo 2. Introducción 32

configuraciones de superficie (tipo estructural de superficie amplia donde, por ejem-

plo, son importantes los poĺımeros, los grupos funcionales de diferentes grados de

oxidación, los defectos y los estados de los bordes) y átomos dopantes (implica el

efecto sobre la PL de heteroátomos como nitrógeno, flúor, azufre, fósforo o selenio).

� Configuraciones de la superficie. Aqúı, los cambios pueden alterar los niveles de

enerǵıa de los electrones de los CQDs o sus sitios emisores de luz. Utilizando méto-

dos electroqúımicos se puede manipular la śıntesis de los CQDs, a través del ajuste

del potencial del electrodo y la densidad de corriente. Esto ha demostrado que los

potenciales más altos aumentan la oxidación de la superficie con los correspondien-

tes aumentos en la longitud de onda de emisión. Los grados más altos de oxidación

superficial aumentan la densidad de los defectos de la superficie, dando como resul-

tado la captura de más excitones, cuya recombinación produjo radiación desplazada

al rojo. También se estudió el pH de los CQDs sintetizados hidrotermalmente, ob-

teniendo CQDs que emitieron fluorescencia cuando se disolvieron en condiciones

exclusivamente alcalinas. Como resultado, se deduce que los recubrimientos de gru-

pos hidroxilo en los CQDs mejoran su PL. Cuando los grupos hidroxilo o carboxilo

están adheridos en las superficies de los CQDs, los electrones y los huecos se recom-

binan radiactivamente bajo la iluminación de la luz de excitación, causando PL.

� Átomos dopantes. El dopaje en los CQDs implica la introducción de átomos adicio-

nales a su estructura, alterando la PL. Elementos como el nitrógeno, azufre y flúor

afecta las propiedades de emisión. Dong y colaboradores clasificaron los dopantes

basándose en su QY y la dependencia de la excitación de los CQDs. Dopados con

ox́ıgeno (O-CQDs) tiene bajos valores de QY, una emisión dependiente de la exci-

tación y una amplia banda de absorción UV-Vis; dopados con nitrógeno (N-CQDs)

tiene valores de QY más altos, dependencia de excitación similar y espectros amplios;

dopados con N–S (N,S-CQDs) tiene valores altos de QY y emisión independiente de

la excitación [108]. Entre otras investigaciones, se demostró que la función principal

del dopaje con flúor es formar enlaces de hidrógeno [109], se descubrió que el dopaje
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con azufre o selenio en CQDs desplazaba hacia el rojo sus espectros PL, cuando el

dopaje con nitrógeno teńıa el cambio opuesto, entre otras cuestiones [110].

Diversos estudios sugieren que el dopaje con nitrógeno puede modificar los estados

electrónicos superficiales de los CQDs, introduciendo niveles energéticos intermedios

y estados trampa que favorecen procesos de recombinación radiativa en la región

visible. Como consecuencia, se han reportado desplazamientos de la emisión hacia

mayores longitudes de onda, incluyendo fluorescencia verde, asociados a defectos su-

perficiales y estados electrónicos inducidos por nitrógeno. Asimismo, algunos autores

han propuesto que defectos relacionados con configuraciones nitrógeno-vacancia N-V

en materiales carbonosos podŕıan contribuir a la formación de centros emisivos. Sin

embargo, en los CQDs la fotoluminiscencia suele atribuirse principalmente a estados

superficiales, defectos estructurales y grupos funcionales presentes en la superficie

[111].

2.3.6.3 El efecto sinérgico

Yu et al. [112] sintetizó seis tipos de CQDs con diferentes contenidos de carbono

y nitrógeno. Se descubrió que las emisiones y excitaciones variables están asociadas

con diferentes estructuras de los CQDs y corresponden respectivamente a las tran-

siciones electrónicas del carbono intŕınseco y que estos procesos de transferencia de

enerǵıa son causados por la sinergia entre los núcleos de carbono y los estados de la

superficie. Entonces, las emisiones dependen del efecto de conjugación en el núcleo

de carbono.

Miao y colaboradores propusieron que la concentración de grupos –COOH superfi-

ciales era otro factor que afecta a la PL [107]. También se determinó en un estudio

de los mecanismos de luminiscencia de GQDs que tanto como los dominios sp2 como

los defectos son sitios de emisión [113].
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2.3.6.4 El estado molecular

También la PL puede originarse en estados moleculares que existen indepen-

dientemente del núcleo de carbono y están absorbidos fisicoqúımicamente en la su-

perficie de los CQDs. Mediante la śıntesis de CQDs a partir de ácido ćıtrico y otros

compuestos como la etilendiamina y cistéına, se identifican diferentes moléculas co-

mo los principales centros emisores de PL en los CQDs [85, 114]. CQDs sintetizados

a partir de sistemas de moléculas pequeñas conjugadas exhiben fotoluminiscencia

en diferentes colores, como rojo, debido a la formación de grandes dominios sp2 du-

rante la reacción. Se realizaron śıntesis de CQDs utilizando varios precursores con-

jugados, como p-fenilendiamina, 2,4-diaminotolueno y 1,3-dihidroxinaftaleno, que

generan emisiones en rojo [115, 116, 117].

2.3.6.5 El efecto del medio ambiente

El efecto del medio ambiente al que se expone los CQDs como el disolvente, la

temperatura y la presión son factores que tienen influencia única en la PL.

� Efecto de los disolventes. Los solventes son especialmente importantes, ya que afec-

tan tanto la śıntesis como la disolución de los CQDs, lo que a su vez modifica sus

propiedades ópticas. La polaridad, el pH y otras propiedades del solvente influyen

en estas interacciones, lo que resulta en comportamientos de emisión de PL variados

para CQDs similares. El relajamiento del solvente es un tipo de efecto del disolven-

te. Estudios han revelado que después de la absorción, los procesos no radiativos

de relajación vibracional y de solvente ocurren secuencialmente, seguidos por PL

radiativa. La rapidez de la solvatación resulta en una relajación completa antes del

decaimiento de PL, seguido por PL independiente de la excitación. En contraste,

una dinámica de solvatación más lenta conduce a un conjunto de subestados, pro-

duciendo emisiones de diferentes enerǵıas. Interacciones de solvente, como el enlace

de hidrógeno y la penetración interna de CQDs, también influyen en las propiedades
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ópticas de los CQDs [118].

� Efecto de la temperatura. Un estudio realizado por Wang y colaboradores, donde

sintetizaban CQDs tratados hidrotermalmente, descubrieron que la intensidad de la

PL disminuyó a medida que aumentaba la temperatura. Tal temperatura no afectaba

al espectro UV-Vis, sin embargo modificaba el tamaño de los CQDs haciéndolos más

pequeños [119].

� Efecto de la presión. Aumentos considerables a la presión pueden cambiar la es-

tructura de los CQDs, como la estructura sp2 siendo parcialmente transformados a

una estructura sp3 [106].

2.3.7 Aplicaciones

2.3.7.1 Biocompatibilidad y seguridad

De muchos nanomateriales de carbono existentes (fullerenos, nanotubos, nano-

diamantes, etc.), los CQDs (en espećıfico los GQDs) presentan mayor biocompati-

bilidad [120, 121, 122, 123]. Se ha demostrado que no presentan toxicidad en varios

estudios realizados en ĺıneas celulares [122, 124, 125] o en animales [126, 127]. Aqúı la

importancia de continuar con la búsqueda de las aplicaciones médicas de los CQDs.

2.3.7.2 Bioimagen

Imagénes in vitro. Se ha obtenido imágenes de células cancerosas por medio de

las propiedades de los CQDs y una combinación de poĺımeros impresos molecular-

mente y hialuronano para rastrear [128].

Imágenes in vivo. En otro estudio, en las evaluaciones de toxicidad, se le introduje-

ron CQDs PEGilados por v́ıa intravenosa en ratones durante 28 d́ıas, al final no se
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obsevaron efectos tóxicos in vivo significativos. Cuando se expusieron a varias dosis

de CQDs y control de NaCl, todos los indicadores fisiológicos estaban en los mismos

niveles, lo cual nos indica que los CQDs no presentan toxicidad en duraciones más

allá de las que se pueden utilizar para estudios de imágenes in vivo [129].

2.3.7.3 Administración dirigida de medicamentos

Existen nanoportadores basados en CQDs utilizados para transportar y libe-

rar medicamentos de manera controlada [130]. Se han desarrollado una nanopla-

taforma multifuncional basada en nanopart́ıculas de carbono mesoporosas huecas

modificadas con ácido hialurónico y reguladas por GQDs para la encapsulación de

un medicamento contra el cáncer. Estas nanopart́ıculas tienen un tamaño de 120

nm. Se demostraron in vivo una mejora en los efectos antitumorales [131]. En otro

estudio, se sintetizaron CQDs haciendo uso de fuentes renovables y los conjugaron

con dendŕımeros de poliamidoamina (PAMAM) de varias generaciones, obteniendo

sistemas conjugados CD-PAMAM (CDP). En ellos, el CDP3 demostró capacidades

superiores de protección génica y de complejación frente a la digestión enzimática.

También se demostró una toxicidad reducida, compatibilidad con la sangre y mejor

eficiencia de transfección génica, lo que podŕıa ser un sistema prometedor para la

administración génica en el tratamiento del cáncer de mama triple negativo (TNBC)

[61].

2.3.7.4 Biosensores

Se realizó la śıntesis de CQDs usando ácido ćıtrico y etilendiamina mediante

un enfoque hidrotermal. Estos CQDs recubŕıan un sistema de fibras poĺımericas y

nanofibras de hierro mediante técnicas hidrotermales y sonoqúımicas. Se observa que

la intensidad de la PL disminuye en presencia de iones de metales pesados (como

plomo y mercurio). Este resultado permite que las nanofibras actúen como sensores

para detectar metales pesados tóxicos [132].
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2.3.7.5 LED

Gracias a la PL de los CQDs, el cual se mantiene estable y es posible ajustarlo

mediante parámetros en su śıntesis. Con esto, podemos emplearlo en fabricación de

LEDs, su clasificación depende de la causa de su luminiscencia, es decir, podemos

tener LEDs fotoluminiscentes, donde se incrusta CQDs luminiscentes dentro de una

matriz sólida, obteniendo LEDs multicolores fotoluminiscentes [133, 134]. También

podemos fabricar LEDs electroluminiscentes, se realizó la producción de LEDs de

este tipo utilizando CQDs triangulares, con un ancho de banda medio de 30 nm,

esto generan emisiones multicolores, con una alta pureza [135].
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Enfoque de la investigación

3.1 Justificación

Actualmente se hacen uso de técnicas de śıntesis de nanopart́ıculas y nanoma-

teriales utilizando enfoques tanto top-down como bottom-up. Viendo hacia el futuro,

se espera que el enfoque bottom-up predomine totalmente las śıntesis de las nano-

part́ıculas o nanomateriales, es por ello que la combinación de dos métodos de śıntesis

con enfoque bottom-up podŕıa ser beneficioso para aprovechar las cualidades de cada

uno. Se ha combinado métodos como la śıntesis hidrotermal asistida por microondas

[136], la cual es una śıntesis rápida, donde el rendimiento cuántico de fotoluminis-

cencia pudo alcanzar un 65.8%. Otra combinación es la śıntesis hidrotermal asistida

por ultrasonidos [137], donde sintetizaron dos CQDs morfológicos y estructurados,

mostraron un rendimiento cuántico del 40.5%, con una buena fotoestabilidad, entre

otras propiedades positivas. Estos métodos de śıntesis han estado en tendencia de-

bido a su facilidad de manejo, métodos rápidos, buenos resultados, además de ser

económicos. Asimismo, ante la necesidad de minimizar el impacto ambiental y redu-

cir la generación de residuos, se necesita desarrollar CQDs mediante métodos verdes

y al ser biocompatibles y como una excelente solubilidad acuosa, nos proporciona

una amplia gama de aplicaciones, incluyendo la biomedicina [138].

38
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3.2 Hipótesis

El uso de métodos de śıntesis asistidos por ultrasonido e irradiación por micro-

ondas, en el marco de la qúımica verde, permitirá la obtención de puntos cuánticos

de carbono a partir de ácido ascórbico y la sal sódica de octa-4,5-carboxiftalocianina

de cobalto (conocida como Teraphtal), mediante un proceso controlado y eficiente.

Asimismo, la incorporación de caféına como fuente de nitrógeno favorecerá la modi-

ficación de la estructura electrónica y superficial de los materiales, potenciando sus

propiedades fluorescentes.

3.3 Objetivos del trabajo

3.3.1 General

Sintetizar puntos cuánticos de carbono a partir de ácido ascórbico y teraphtal,

evaluando el efecto de la aplicación de microondas, ultrasonido y su combinación en

la eficiencia del proceso y la calidad del producto, aśı como el uso de caféına como

aditivo rico en nitrógeno para la mejora de sus propiedades fluorescentes, con el fin

de desarrollar una metodoloǵıa rápida, económica y de bajo impacto ambiental

3.3.2 Espećıficos

Sintetizar puntos cuánticos de carbono (CQDs) mediante el método de ul-

trasonido de 42 kHz, irradiación de microondas de 2.41 GHz y aplicando su

combinación (ultrasonido e irradiación de microondas), variando tiempos.

Evaluar las propiedades ópticas de las muestras utilizando espectroscoṕıa UV-

Vis, identificando los picos de absorbancia y comparando las diferencias entre
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las muestras.

Calcular la enerǵıa de banda prohibida de los CQDs utilizando el método de

Tauc Plot a partir de espectros UV-Vis.

Identificar las propiedades de luminiscencia de las muestras, determinando los

rangos de emisión y la estabilidad de la luminiscencia a lo largo del tiempo.

Caracterizar las muestras sintetizadas mediante espectroscoṕıa FT-IR para

identificar los grupos funcionales presentes y analizar las diferencias entre los

tratamientos aplicados.

Analizar el grado de grafitización y los defectos estructurales de los CQDs

mediante espectroscopia Raman.

Determinar el tamaño hidrodinámico y la estabilidad coloidal de los CQDs

mediante las técnicas de DLS y potencial zeta.

Analizar la morfoloǵıa de los CQDs mediante el uso de microscopia electrónica

de transmisión.
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Procedimiento Experimental

4.1 Materiales y reactivos

Para la śıntesis de los puntos cuánticos de carbono (CQDs) se utilizaron los

siguientes precursores y reactivos:

Ácido ascórbico (AA), ácido L-ascórbico, grado reactivo, Sigma-Aldrich, Cat.

No. A0278, Lot No. SLCC2424, 100 g.

Teraphtal (TP), sal sódica de cobalto octa-4,5-carboxiftalocianina, liofilizado

para preparación de solución inyectable, 0.05 g, FGUP GNTs NIOPIK, Rusia,

Lot No. 021010.

Caféına (CAF), caféına anhidra, CAS: 58-08-2, grado alimenticio, Forza Tech,

México.

Agua destilada (AD), CTR Scientific, Lote No. 240659, CAS: 7732-18-5, 20 L.

4.2 Equipo de śıntesis

Se empleó un limpiador ultrasónico marca Fisher ScientificTM , modelo FS140,

con una frecuencia de operación de 42 kHz y una potencia de 135 W. Este equipo

permite la generación del fenómeno de cavitación acústica, caracterizado por la for-

mación, crecimiento y colapso de microburbujas, lo que produce condiciones locales

de alta temperatura y presión, favoreciendo la homogenización de las soluciones.

Asimismo, se utilizó un horno de microondas de uso doméstico, marca Daewoo Elec-

tronics, modelo KOR-630A, con una frecuencia de operación de 2,450 MHz y una

41
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potencia de salida de 700 W. La irradiación por microondas permite un calenta-

miento rápido y uniforme, promoviendo la formación y ruptura de enlaces qúımicos

durante el proceso de śıntesis.

4.3 Śıntesis de las nanopart́ıculas

4.3.1 Preparación de la solución precursora

Se preparó una solución madre a partir de AA y TP, manteniendo una pro-

porción molar aproximada de 1:1 (0.0130 g cada uno). Ambos compuestos fueron

disueltos en un volumen total de 130 mL de agua destilada (AD), bajo agitación

constante hasta obtener una solución homogénea.

Posteriormente, la solución madre fue fraccionada en 13 aĺıcuotas iguales para la

obtención de las diferentes muestras, garantizando condiciones iniciales idénticas en

todos los ensayos. Este procedimiento permitió minimizar variaciones experimentales

asociadas al pesaje individual de reactivos y mejorar la reproducibilidad de los resul-

tados. A este sistema se le nombró “primer sistema” o “TP+AA” para identificarlo.

4.3.2 Preparación de la solución precursora modificada

Para la śıntesis modificada, se preparó una solución madre adicional incorpo-

rando CAF a la mezcla de AA y TP, en proporción 1:1:1. La caféına fue añadida

como agente dopante con el objetivo de evaluar su influencia en las propiedades

ópticas de los CQDs.

La solución fue homogenizada bajo las mismas condiciones que la śıntesis base y

posteriormente dividida en aĺıcuotas, siguiendo el mismo procedimiento descrito an-

teriormente. A este sistema se le etiquetó como “segundo sistema” o “TP + AA +

CAF”.
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mmm

δ :
Figura 4.1: Estructuras moleculares de los precursores utilizados en la śıntesis de

puntos cuánticos de carbono.

4.3.3 Śıntesis asistida por ultrasonido y microondas

Las aĺıcuotas obtenidas fueron sometidas a diferentes tratamientos de ultraso-

nido (US) y microondas (MW), con tiempos de exposición controlados, con el fin de

evaluar el efecto de estos métodos en la formación de los CQDs.

Tabla 4.1: Tratamientos aplicados a cada muestra.

Muestra Técnica aplicada Tiempo US (min) Tiempo MW (seg)

C Ninguno (control) 0 0

U10 US 10 0

U20 US 20 0

M10 MW 0 10

Continúa en la siguiente página
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Tabla 4.1 (continuación)

Muestra Técnica aplicada Tiempo US (min) Tiempo MW (seg)

M20 MW 0 20

U10M10 US + MW 10 10

U10M20 US + MW 10 20

U20M10 US + MW 20 10

U20M20 US + MW 20 20

M10U10 MW + US 10 10

M20U10 MW + US 10 20

M10U20 MW + US 20 10

M20U20 MW + US 20 20

Los tratamientos se aplicaron tanto a la śıntesis base como a la śıntesis modifica-

da, permitiendo comparar el efecto de la incorporación de caféına bajo distintas

condiciones de śıntesis.

Ultrasonido (US)

Microondas (MW)

US+MW

MW+US

l
“

·

·
i#

Figura 4.2: Métodos implementados para la śıntesis de los CQDs.
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Técnicas de caracterización

Existen diversas técnicas para recolectar datos de los CQDs que nos permiten

analizar las propiedades tanto f́ısica como qúımicas. A su vez, nos permite observar

la morfoloǵıa, estructura y grupos funcionales que se encuentran presentes en los

CQDs.

5.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Los CQDs muestran un fuerte pico de absorbancia en la región ultravioleta

(UV) entre 230 − 320 nm, como se mencionó anteriormente; sin embargo, estas

bandas pueden variar dependiendo del método de śıntesis, tamaño de part́ıcula y

caracteŕısticas estructurales de los CQDs. Por ejemplo, se ha reportado que CQDs

de aproximadamente 1.2 nm presentan absorción predominante en la región UV,

mientras que CQDs de mayor tamaño (3.8 nm) pueden extender su absorción hacia

la región del infrarrojo cercano (NIR) [139]. Asimismo, se obtuvieron CQDs con

diámetros de 5−10 nm utilizando carbón activo y peróxido de hidrógeno, mostrando

un pico de absorción en la banda de 250−300 nm, asociado a transiciones electrónicas

de estructuras aromáticas π [140]. Estos resultados indican que las condiciones de

śıntesis influyen tanto en el tamaño como en la estructura electrónica y qúımica de

los CQDs, afectando directamente sus propiedades ópticas.

5.2 Espectroscopia de Fotoluminiscencia

Una de las propiedades más importantes de los CQDs es su fotoluminiscencia

(PL), la cual está relacionada con efectos de confinamiento cuántico, estados super-

ficiales y defectos estructurales presentes en las nanopart́ıculas. La espectroscopia de

PL permite analizar los procesos de absorción y emisión electrónica, proporcionando

información sobre las propiedades ópticas y electrónicas de los CQDs. Asimismo, el
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rendimiento cuántico (QY) se encuentra estrechamente relacionado con la intensidad

de la emisión fotoluminiscente, por lo que modificaciones superficiales y procesos de

pasivación pueden incrementar significativamente la eficiencia luminiscente de los

CQDs [141].

5.3 Espectroscopia Infrarroja por

Transformada de Fourier

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) permite

identificar los grupos funcionales presentes en la superficie de los CQDs, tales como

grupos hidroxilo, carbonilo y carboxilo [142]. Estos grupos funcionales influyen direc-

tamente en propiedades fisicoqúımicas como la solubilidad, estabilidad, citotoxicidad

y rendimiento cuántico. Asimismo, el análisis mediante FTIR permite evaluar mo-

dificaciones superficiales y procesos de pasivación, los cuales pueden contribuir al

mejoramiento de las propiedades ópticas y luminiscentes de los CQDs [143].

5.4 Espectroscoṕıa Raman

La espectroscopia Raman es una técnica óptica no destructiva que proporcio-

na información detallada sobre la estructura cristalina y los defectos presentes en

los CQDs. En materiales carbonosos, esta técnica permite identificar dos bandas

caracteŕısticas: la banda D, ubicada alrededor de 1350 cm−1, asociada a defectos

estructurales y desorden en la red de carbono sp3, y la banda G, situada aproxima-

damente en 1580 cm−1, relacionada con la vibración de estiramiento de los enlaces

C––C en estructuras graf́ıticas sp2 [144]. La relación de intensidades ID/IG es am-

pliamente utilizada como indicador del grado de cristalinidad y densidad de defectos

en los CQDs; valores elevados de esta relación sugieren una mayor cantidad de sitios

defectuosos, los cuales están directamente implicados en los mecanismos de fotolu-

miniscencia [145].
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5.5 Medición del Potencial Zeta

El potencial zeta (ζ) es un parámetro electrocinético que cuantifica la magni-

tud de la carga eléctrica en la interfaz entre la superficie de la nanopart́ıcula y la

solución circundante, en el plano de corte de la doble capa eléctrica. Este parámetro

es fundamental para evaluar la estabilidad coloidal de las dispersiones de CQDs:

t́ıpicamente, los coloides con valores de potencial zeta superiores a ±30 mV se consi-

deran estables, debido a la repulsión electrostática entre part́ıculas del mismo signo

de carga, mientras que valores menores a este umbral son indicativos de tendencia a

la agregación y baja estabilidad [146]. En los CQDs, la presencia de grupos funcio-

nales oxigenados en la superficie, principalmente carboxilos (–COOH) e hidroxilos

(–OH), contribuye a generar cargas superficiales negativas mediante su desproto-

nación durante la śıntesis, mecanismo que resulta fundamental para garantizar la

estabilidad coloidal en medios acuosos [147, 148].

5.6 Dispersión dinámica de luz (DLS)

La Dispersión Dinámica de Luz (Dynamic Light Scattering, DLS) es una técni-

ca no invasiva que permite determinar la distribución del tamaño hidrodinámico de

las nanopart́ıculas en solución, a partir del análisis de las fluctuaciones tempora-

les en la intensidad de la luz dispersada causadas por el movimiento browniano

de las part́ıculas [149]. A diferencia de técnicas de imagen directa como la TEM,

el diámetro hidrodinámico reportado por DLS no se mide directamente, sino que

se calcula a partir del coeficiente de difusión traslacional mediante la ecuación de

Stokes-Einstein, bajo supuestos que no siempre son válidos para todos los sistemas

coloidales, lo que puede conducir a valores mayores que los obtenidos por microscoṕıa

[150]. Esta técnica también proporciona el ı́ndice de polidispersidad (PDI), el cual

es un indicador de la homogeneidad de la distribución de tamaños: valores bajos de

PDI corresponden a distribuciones estrechas y monodispersas, mientras que valores

elevados reflejan mayor heterogeneidad o presencia de agregados en la muestra [149].
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5.7 Microscopia electrónica de transmisión de

alta resolución

Con ayuda de Microscopia Electrónica de Transmisión de alta resolución (High-

Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM), que tiene resoluciones de-

masiado altas (0.1 − 0.2 nm), podemos observar la morfoloǵıa de los CQDs, para

obtener información como el tamaño, forma y sus estructuras cristalinas. Existe una

caracteŕıstica de la naturaleza cristalina donde se puede dividir en dos tipos de flecos

de celośıa, el primero que es el espacio entre capas (0.34 nm) y el segundo que es el

espacio en la red en el plano (0.24 nm) [151].



Caṕıtulo 6

Resultados y discusión

6.1 Cambio visual de muestras

Cada precursor utilizado para la śıntesis de los puntos cuánticos de carbono fue

sometido individualmente a los tratamientos de combinación (ultrasonido durante

20 minutos + microondas durante 20 segundos). Se preparó en tres viales 0.001

g de cada precursor con 10 ml de agua destilada en cada vial respectivamente, a

los cuales se les aplicó el tratamiento anteriormente mencionado. Como resultado,

ningún precursor presentó algún tipo de fluorescencia bajo luz UV (365 nm) antes ni

después de los tratamientos. Tampoco se observaron cambios visuales a luz visible

ni a lo largo del tiempo (Figura 6.1). Esto nos es de suma relevancia ya que nos

demuestra (visualmente) que la fluorescencia no provendrá únicamente de un solo

precursor, sino de la combinación y tratamiento de los precursores.

Teraphtal

Teraphtal

Ácido 
ascórbico Cafeína

Luz UV 365 nm
Figura 6.1: Cada precursor bajo luz UV (365 nm).
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Se analizaron los cambios visuales experimentados por los sistemas TP + AA y

TP + AA + CAF. Se adelanta que los cambios producidos antes y después de los

tratamientos fueron significativos, lo que indica una posible oxidación de los sistemas

con el tiempo. La Figura 6.2 ilustra el aspecto de una muestra recién preparada y

después de los tratamientos, observada bajo una luz UV de 365 nm. Se aprecia una

fluorescencia verde (∼500 nm).

Lu
z U

V 
(3

65
 n

m
)

Antes de tratamiento Después de tratamiento

Figura 6.2: Muestra U20M20 del sistema TP + AA + CAF, se observa el cambio

de fluorescencia inducida por el tratamiento.

Podŕıamos suponer, con la fluorescencia reportada, que existe una nueva genera-

ción de especies emisoras en el sistema, lo cual puede ser el resultado de un cambio

en la configuración electrónica o de la aparición de defectos en la muestra por el

tratamiento. La emisión verde observada sugiere que la incorporación de nitrógeno

(presentes tanto en el TP como en la CAF), aśı como la posible formación de vacan-

tes estructurales asociadas a este elemento (N-V), puede favorecer la formación de

configuraciones defectivas que pueden actuar como centros emisores al modificar los

estados electrónicos de la nanoestructura.

En este sentido, la emisión verde podŕıa atribuirse a estados superficiales que están

asociados a grupos funcionales oxigenados y nitrogenados presentes en la superficie

de los CQDs. Debido a estos grupos y defectos, obtenemos niveles energéticos inter-
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medios dentro de la estructura electrónica, aśı facilitando transiciones radiativas de

menor enerǵıa, por ello, se tiene una emisión en la región verde del espectro [152].

En la Figura 6.3 se observan los cambios visuales del primer sistema (TP + AA),

donde se puede apreciar las diferencias de tonalidades (tanto en luz visible como

bajo luz UV de 365 nm) de las muestras con los diferentes tratamientos.

Luz UV 365 nm

Control U10 U20 M10 M20 U10
M10

U20
M10

U20
M20

U10
M20

Control U10 U20 M10 M20 U10
M10

U20
M10

U20
M20

U10
M20

Figura 6.3: Cambio visual de las muestras del sistema TP + AA.

La muestra control aparentemente presenta una emisión de fluorescencia mucho más

débil en comparación con las muestras que tuvieron algún tipo de tratamiento. Entre

las muestras observamos que existe una variación de tonalidades de verde, como

se explicó anteriormente, esto nos sugiere la generación de la emisión podŕıa ser

por la aplicación de los tratamientos (donde hay una aplicación de enerǵıa en el

sistema). Estos tratamientos favorecen la transformación qúımica o estructural que

son necesarias para la aparición de una aparente fluorescencia mayor en las muestras.

Si lo analizamos cualitativamente (observando), las muestras con una supuesta mayor

fluorescencia son las muestras U20 y M20, de las cuales podŕıamos deducir que tienen

una mayor eficiencia de emisión a comparación de las demás muestras.
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Luz UV 365 nm

Control U10 U20 M10 M20 U10
M10

U20
M10

U20
M20

M10
U10

M10
U20

M20
U10

M20
U20

U10
M20

Control U10 U20 M10 M20 U10
M10

U20
M10

U20
M20

M10
U10

M10
U20

M20
U10

M20
U20

U10
M20

Figura 6.4: Cambio visual de las muestras del sistema TF + AA + CAF.

En la Figura 6.4 se muestran los cambios que presentó el segundo sistema (TP +

AA + CAF). A diferencia del primer sistema, este presenta fluorescencia bajo luz UV

de 365 nm en todas las muestras, incluyendo la muestra control. Además, parece ser

que todas las muestras presentan una única tonalidad verde, con ligeras variaciones

en la intensidad. Este cambio es importante, ya que la incorporación de una fuente

adicional de nitrógeno, como la caféına, produce muestras con mayor intensidad de

fluorescencia. Este comportamiento sugiere que la caféına favorece la formación o

estabilización de especies emisoras dentro del sistema, posiblemente por la modifi-

cación de los estados electrónicos superficiales. Como ya hab́ıamos mencionado, se

ha señalado que la incorporación de nitrógeno podŕıa generar niveles energéticos in-

termedios y estados emisores que están asociados a grupos funcionales superficiales,

contribuyendo al incremento de la intensidad fluorescente y al desplazamiento de la

emisión hacia la región verde del espectro [152].

En la Figura 6.5 podemos observar la evolución de la muestra del segundo sistema.

En luz visible observamos una transición de una coloración azul intensa (proveniente

del TP) hacia tonos más claros, llegando en algunas muestras (como es en el caso
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reportado) casi incoloras.

Luz UV 365 nm

Figura 6.5: Muestra U20 y su evolución de fluorescencia y luz visible.

Tras diez semanas, las muestras exhibieron una transición tanto en luz visible co-

mo bajo luz UV, evolucionando de un verde intenso hacia una tonalidad cian azu-

lada. Sugiere posibles alteraciones en la estructura qúımica y en la configuración

electrónica de las especies emisoras. La presencia de sistemas aromáticos y estructu-

ras conjugadas en los materiales utilizados facilita las transiciones π → π∗, mientras

que los grupos funcionales con pares electrónicos no enlazantes promueven transi-

ciones n → π∗. Estos mecanismos electrónicos resultan consistentes con la absorción

en la región UV y la posterior emisión en el espectro visible, correspondiente a la

fluorescencia verde (∼500 nm) [153]. Las variaciones en la intensidad y el tono de

luminiscencia podŕıan indicar modificaciones en los niveles energéticos del sistema,

asociadas potencialmente a cambios en la extensión de la conjugación, interacciones

intermoleculares o la formación de nuevas especies emisoras. Este comportamiento

podŕıa estar vinculado a procesos de oxidación superficial y a la reorganización de

los estados excitados.

En particular, el dopaje con nitrógeno y la posible generación de configuraciones de-

fectivas asociadas a vacancias podŕıan favorecer inicialmente la formación de centros
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emisivos en la región verde del espectro. Sin embargo, con el paso del tiempo, la

oxidación gradual del sistema (incluyendo la posible oxidación del ácido ascórbico

presente) podŕıa alterar el entorno qúımico y electrónico de las muestras, generando

un desplazamiento de la fluorescencia hacia tonalidades azuladas [97, 154, 155].
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Figura 6.6: Incremento de temperatura con ultrasonido.

Con el fin de analizar el efecto del método de śıntesis en las condiciones térmi-

cas del sistema, se evaluó la variación de la temperatura en función del tiempo para

los métodos de ultrasonido y microondas. Como se muestra en la Figura 6.6, el

tratamiento por ultrasonido presenta un incremento gradual de la temperatura, al-

canzando valores cercanos a 25 °C después de 20 minutos. Sugiriendo un suministro

de enerǵıa moderado, lo cual favorece un control más uniforme en los procesos de

nucleación y crecimiento de los CQDs.

El método de irradiación de microondas muestra un incremento mayor y rápido de

la temperatura (Figura 6.7), alcanzando aproximadamente 80 °C en un corto inter-

valo de tiempo. Este aumento repentino indica una mayor transferencia de enerǵıa
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a las muestras, lo que puede acelerar los procesos de carbonización, afectando la

morfoloǵıa y tamaño de las nanopart́ıculas obtenidas.
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Figura 6.7: Incremento de temperatura con microondas.

6.2 Propiedades ópticas y electrónicas

6.2.1 Espectros de absorción UV-Vis

Con el fin de establecer una referencia espectral, se le realizó espectroscopia

UV-Vis a los precursores utilizados durante la śıntesis de los CQDs (Figura 6.8)

para determinar los enlaces involucrados y posteriormente comparar con las muestras

sintetizadas. El espectro del ácido ascórbico (Figura 6.8A) en solución acuosa (agua

destilada), presenta un pico tenue en 233 nm, asociado a una transición π → π∗ y

un pico máximo en 294 nm, que se atribuye a la transición n → π∗.
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Figura 6.8: Espectros UV-Vis correspondientes a los diferentes precursores utiliza-

dos en la śıntesis de los CQDs: A) ácido ascórbico, B) teraphtal y C) caféına.

El espectro del teraphtal disuelto en agua destilada se muestra en la Figura 6.8B,

Se identifican dos bandas intensas en la región UV: una en 195 nm y otra bien

definida alrededor de 331 nm, ambas asociadas a transiciones electrónicas de tipo

π → π∗ del sistema π altamente conjugado del macrociclo ftalociańınico. Se observan

bandas en la región visible, aproximadamente a 610 nm y 672 nm, correspondientes

a transiciones π → π∗ de menor enerǵıa (bandas Q), caracteŕısticas de este tipo de

compuestos. Por último, en la Figura 6.8C se observa el espectro de la caféına. Se

observa una banda intensa en 204 nm asociada a transiciones π → π∗ del sistema

conjugado del anillo xant́ınico. La señal en 230 nm se atribuye a transiciones n → π∗

de grupos carbonilo, mientras que la banda en 272 nm corresponde a transiciones

π → π∗ de carbonilos conjugados.
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Figura 6.9: Espectros de absorción de las muestras del sistema TP + AA. A) Mues-

tras: Control, U10 y U20. B) Muestras: Control, M10 y M20. C) Muestras: Control,

U10M10 y U20M20. D) Muestras: Control, M10U10 y M20U20. Concentración de

1:25 (muestra:agua destilada).

La Figura 6.9 representa los espectros de absorción UV-Vis del sistema AA + TP,

junto con el espectro de la muestra control. Todas las muestras presentan bandas

intensas en la región UV, con máximos alrededor de 225 – 226 nm y un segundo pico

cercano a 300 nm. La banda en ∼ 225 nm se asocia principalmente a transiciones

electrónicas π → π∗ de sistemas aromáticos locales, mientras que la señal alrededor

de 300 nm puede atribuirse a sistemas π conjugados más extendidos como a transicio-

nes n → π∗ relacionadas con grupos funcionales oxigenados (como C––O) formados

durante los procesos de carbonización y oxidación del ácido ascórbico [145, 156]. Se

observa una absorción débil en la región del espectro visible, alrededor de ∼ 640 nm,
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que es más fuerte en las muestras que se sometieron a irradiación por microondas y

a su combinación con ultrasonidos (US + MW). Esta absorción se encuentra den-

tro de la región t́ıpica de las bandas Q de las ftalocianinas metálicas, indicando que,

aunque la śıntesis modifica la estructura macroćıclica inicial, permanecen fragmentos

aromáticos muy conjugados o estados electrónicos relacionados con el cobalto que

causan la absorción en esta región. La distinta intensidad de esta señal en función del

tratamiento energético indica que la irradiación por microondas (M20) facilita más

la conservación o reorganización de estos fragmentos conjugados que el ultrasonido.

Las bandas de absorción identificadas en este sistema se resumen en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1: Bandas de absorción UV-Vis del sistema TP + AA.

Banda λmax (nm) Región Transición Asignación estructural

I 225 – 226 UV profundo π → π∗ Sistemas aromáticos locales

II ∼ 300 UV cercano π → π∗/n → π∗ Sistema π conjugado

extendido y/o grupos

carbonilo (C = O)

III ∼ 640 Visible Banda Q Fragmentos del macrociclo

ftalociańınico / estados

electrónicos asociados a Co

Ya que la posición de las bandas se mantiene muy similar, podemos deducir que los

grupos presentes no se modifican. Sin embargo, el aumento ligero de la absorban-

cia en ciertas muestras (M20, U20M20, M20U20) nos sugiere que hay una mayor

contribución de las especies absorbentes asociadas a estas transiciones, lo que pro-

bablemente está relacionado con las modificaciones en los dominios conjugados y/o

en los estados superficiales generados durante la śıntesis.

La incorporación de caféına como tercer precursor produce cambios espectrales cla-

ramente distinguibles respecto al sistema anterior, como se observa en la Figura

6.10. En todas las muestras se observa una banda intensa alrededor de 203 – 204

nm, junto con una señal cercana a 229 – 230 nm. Estas bandas se asocian princi-
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palmente a transiciones electrónicas π → π∗ de sistemas aromáticos heteroćıclicos,

caracteŕısticos de la caféına, aśı como a transiciones π → π∗ de dobles enlaces C =

C generados durante las primeras etapas de carbonización.
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Figura 6.10: Espectros de absorción UV-Vis de las muestras del sistema TP + AA

+ CAF. A) Muestras: Control, U10 y U20. B) Muestras: Control, M10 y M20. C)

Muestras: Control, U10M10 y U20M20. D) Muestras: Control, M10U10 y M20U20.

Concentración de 1:25 (muestra:agua destilada).

Todos los espectros presentan una banda alrededor de 268 – 270 nm, atribuida

a transiciones π → π∗ de dominios aromáticos sp2 más extendidos. En todas las

condiciones de śıntesis aparece una banda alrededor de 313 – 316 nm, la cual se

atribuye a transiciones n → π∗ asociadas a grupos C––O y C–N, aśı como a estados

electrónicos generados por la interacción entre grupos oxigenados derivados del ácido

ascórbico, grupos nitrogenados provenientes de la caféına, fragmentos aromáticos del
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teraphtal.

En la región visible, los espectros muestran una absorción débil pero reproduci-

ble entre 670 y 678 nm, particularmente evidente en las muestras activadas. Estas

longitudes de onda coinciden con la región de las bandas Q caracteŕısticas de las

ftalocianinas metálicas, como el teraphtal. Sin embargo, la ausencia de picos inten-

sos y bien definidos indica que la ftalocianina no permanece como especie molecular

intacta, sino que se fragmenta y se incorpora como estados electrónicos superficiales

altamente conjugados o como defectos aromáticos influenciados por la presencia del

Co. Esta absorción en el visible se asocia a niveles electrónicos intra-banda, t́ıpicos

de CQDs con elevada densidad de estados superficiales.

Tabla 6.2: Bandas de absorción UV-Vis del sistema TP + AA + CAF.

Banda λmax (nm) Región Transición Asignación estructural

I 203–204 UV profundo π → π∗ Sistema aromático

heteroćıclico de la caféına /

dobles enlaces C=C

incipientes

II 229–230 UV profundo π → π∗ Sistema aromático

heteroćıclico de la caféına /

dobles enlaces C=C

incipientes

III 268–270 UV medio π → π∗ Dominios aromáticos sp2 /

núcleo carbonoso de CQDs

IV 313–316 UV cercano n → π∗ Grupos C=O y C–N; estados

electrónicos h́ıbridos (AA +

CAF + TP)

V 670–678 Visible Banda Q Fragmentos del macrociclo

ftalociańınico / estados

superficiales asociados a Co
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6.2.2 Determinación del band gap

La determinación del band gap óptico se realizó mediante el método de Tauc,

utilizando la representación de (αhν)2 en función de la enerǵıa del fotón (hν), asu-

miendo transiciones electrónicas de tipo directo.

En el sistema TP + AA (Figura 6.11), se identificaron dos regiones aproximada-

mente lineales, cuyos valores extrapolados al eje de enerǵıa corresponden a enerǵıas

de banda prohibida de 4.99 eV y 5.78 eV. La presencia de múltiples valores de Eg

sugiere la coexistencia de diferentes tipos de transiciones electrónicas dentro del siste-

ma, asociadas tanto a dominios π conjugados incipientes como a estados electrónicos

superficiales.
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Figura 6.11: Gráfica de Tauc en función de la enerǵıa del fotón para el sistema TP

+ AA. Muestra M20.

Para el sistema TP + AA + CAF (Figura 6.12), se observaron tres regiones lineales,

con valores de 4.24 eV, 4.90 eV y 5.53 eV, lo que indica un aumento en la complejidad

electrónica del material. La disminución del band gap a valores cercanos a 4.24 eV

puede atribuirse a la formación de dominios π más extendidos, favorecidos por la

incorporación de la caféına, mientras que los valores más altos se asocian a estados

superficiales y defectos estructurales.
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Figura 6.12: Gráfica de Tauc en función de la enerǵıa del fotón para el sistema TP

+ AA + CAF. Muestra U20M20.

En conjunto, la presencia de múltiples transiciones ópticas sugiere que los materiales

obtenidos no corresponden a un sistema homogéneo de puntos cuánticos bien defini-

dos, más bien pertenece a una estructura carbonosa heterogénea con una distribución

de estados electrónicos, consistente con materiales parcialmente carbonizados y con

alta densidad de grupos funcionales superficiales.

6.2.3 Espectros de fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia de las muestras del sistema TP + AA mues-

tran una emisión centrada en la región de 510 nm al ser excitadas entre 350 y 380

nm (Figura 6.13). De manera general, las muestras presentan una banda de emi-

sión ancha y asimétrica, lo cual es consistente con la presencia de múltiples centros

emisores y una distribución heterogénea de estados electrónicos superficiales. Este

comportamiento ha sido atribuido en la literatura a defectos superficiales asocia-

dos a grupos funcionales oxigenados y nitrogenados, los cuales generan un entorno

electrónico heterogéneo capaz de producir emisiones dependientes de la longitud de

onda de excitación [157].
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Figura 6.13: Espectros de fotoluminiscencia de muestras del sistema TP + AA ob-

tenido a diferentes longitudes de onda de excitación. A) Muestra control, B) muestra

U20, C) muestra M20, D) muestra U20M20 y E) muestra M20U20. Concentración

de 1:3 (muestra:agua destilada).

La dependencia con la excitación se refleja principalmente en cambios en la intensi-

dad de emisión, ya que la posición del máximo permanece prácticamente constante

alrededor de 510 nm para todas las longitudes de onda de excitación analizadas.

Este comportamiento sugiere que la emisión proviene de estados emisores similares,
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donde la enerǵıa no se ve significativamente afectada por la longitud de onda de

excitación utilizada [158].

Entre las muestras analizadas, M20 (Figura 6.13C) presenta la mayor intensidad

de emisión, lo que podŕıa indicar una mayor densidad de centros emisores activos

generados bajo las condiciones de śıntesis por microondas durante 20 s. La muestra

U20 (Figura 6.13B) exhibe la menor intensidad, sugiriendo una menor eficiencia en

la formación de dichos estados. Las muestras U20M20 (Figura 6.13D) y M20U20

(Figura 6.13E) muestran intensidades intermedias, mientras que la muestra control

(Figura 6.13A) presenta un comportamiento igualmente intermedio, evidenciando

que tanto el método como el tiempo de śıntesis influyen directamente en las propie-

dades ópticas del material.

Tabla 6.3: Parámetros espectrales obtenidos de los espectros de emisión excitados

a 160 nm del sistema TP + AA.

Muestra λinicio (nm) λmáx (nm) λfinal (nm) Ancho (nm)
Intensidad

máxima (u.a.)

Control 437.5 510.5 612.0 174.5 404.56

U20 433.5 509.0 612.5 179.0 321.15

M20 446.0 511.0 611.5 165.5 474.46

U20M20 445.5 511.0 612.0 166.5 401.85

M20U20 360.0 509.5 610.5 250.5 287.27

En la Tabla 6.3 tenemos los valores respecto a la longitud de onda de excitación

de 360 nm de varias muestras del sistema TP + AA. Tenemos que el máximo de

emisión se localiza entre 509–511 nm, no se modifica mucho entre los métodos apli-

cados. También obtenemos que los rangos de emisión son similares, entre 169.5–179

nm (a excepción de M20U20, que presentó un rango de emisión considerablemente

más amplio), entonces podŕıamos decir que entre tratamientos, la distribución de

los centros emisores se mantuvo prácticamente constante. Pero algo interesante de

observar es que la intensidad máxima entre las muestras si vaŕıa, donde la muestra
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M20 tiene la mayor intensidad fotoluminiscente.
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Figura 6.14: Espectros de fotoluminiscencia de muestras del sistema TP + AA +

CAF obtenido a diferentes longitudes de onda de excitación. A) Muestra control,

B) muestra U20, C) muestra M20, D) muestra U20M20 y E) muestra M20U20.

Concentración de 1:3 (muestra:agua destilada).

Entre las muestras analizadas del sistema TP + AA + CAF, la muestra U20M20

(Figura 6.14D) presenta la mayor intensidad de emisión fotoluminiscente, lo que

sugiere que la combinación de US y MW favorece la formación de centros emiso-

res más eficientes o una mejor pasivación superficial del materal. En contraste, las
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muestras U20 (Figura 6.14B), M20 (Figura 6.14C) y M20U20 (Figura 6.14E)

muestran intensidades menores pero comparables entre śı, mientras que la muestra

control (Figura 6.14A) exhibe una respuesta intermedia.

Tabla 6.4: Parámetros espectrales obtenidos de los espectros de emisión excitados

a 160 nm del sistema TP + AA + CAF.

Muestra λinicio (nm) λmáx (nm) λfinal (nm) Ancho (nm)
Intensidad

máxima (u.a.)

Control 437.0 511.0 613.0 176.0 611.72

U20 441.5 508.5 613.0 171.5 569.36

M20 442.5 510.5 613.0 170.5 583.82

U20M20 442.5 508.5 612.0 169.5 1000.10

M20U20 442.0 510.0 613.0 171.0 575.29

En la Tabla 6.4 se detallan los datos correspondientes a la longitud de onda de

excitación de 360 nm de varias muestras del sistema TP + AA + CAF. Se observa

que el pico máximo de emisión se sitúa en el rango de 508.5 a 511 nm, teniendo

una estabilidad independientemente de los métodos aplicados. El rango de emisión

oscila entre 169.5 y 176 nm; esto sugiere que la distribución de los centros emisores

no experimentó alteraciones significativas respecto a los tratamientos aplicados. La

muestra U20M20 presenta la mayor intensidad fotoluminiscente, lo que podŕıa sugerir

una mayor eficiencia en los procesos de recombinación radiativa.

En comparación con el primer sistema, los espectros del segundo sistema pre-

sentan una emisión ligeramente desplazada hacia mayores longitudes de onda y un

incremento general en la intensidad fotoluminiscente. Este comportamiento sugie-

re que la incorporación de caféına como fuente de nitrógeno modifica el entorno

electrónico y superficial del CQD, posiblemente favoreciendo la generación de nue-

vos estados emisivos o defectos superficiales asociados al dopaje de nitrógeno. La

presencia de estructuras aromáticas y grupos nitrogenados provenientes de la ca-

féına podŕıa contribuir a una mayor conjugación electrónica y una recombinación
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radiativa más eficiente, promoviendo la emisión en la región verde del espectro visi-

ble.

Figura 6.15: Muestras con más de un año de edad. A) Muestra U20 del sistema

TP + AA, B) muestra M20 del sistema TP + AA y C) muestra U20M20 del sistema

TP + AA + CAF.

Cabe destacar que las muestras conservaron sus propiedades fotoluminiscentes du-

rante más de un año de almacenamiento a temperatura ambiente (Figura 6.15), sin

apreciarse una disminución significativa de la intensidad de emisión ni cambios evi-

dentes en la coloración de la fluorescencia. Este comportamiento sugiere una elevada

estabilidad temporal de los CQDs sintetizados.

6.3 Caracterización estructural y qúımica

6.3.1 Espectros de absorbancia FT-IR

La Figura 6.16 nos muestra los espectros de absorbancia FT-IR de los pre-

cursores utilizados durante la śıntesis.

En el ácido ascórbico se observa una banda ancha alrededor de 3350 cm−1 correspon-
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diente a vibraciones de estiramiento del enlace O–H, caracteŕıstica de compuestos

con grupos hidroxilo. La banda en 1756 cm−1 es particularmente relevante, ya que

se atribuye al estiramiento C––O del grupo lactona, siendo una de las señales más

diagnósticas de este compuesto.
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Figura 6.16: Espectros de absorbancia FT-IR correspondientes a los diferentes

precursores implementados en la śıntesis de los CQDs.
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La banda en 1679 cm−1 puede asociarse al estiramiento C––C del sistema enóli-

co conjugado, mientras que las señales en la región de 1345–1213 cm−1 corresponden

a vibraciones de deformación C–O–H y estiramiento C–O–C, respectivamente. Las

bandas observadas en 1112 y 1030 cm−1 también se asocian a enlaces C–O, y las

señales por debajo de 925 cm−1 corresponden a deformaciones fuera del plano de los

grupos funcionales presentes.

Para el compuesto denominado teraphtal presentan bandas caracteŕısticas del siste-

ma macroćıclico altamente conjugado. Se observa una señal en 1578 cm−1 atribuida

a vibraciones del esqueleto del anillo ftalocianina (C = N y C = C conjugados).

Las bandas en 1365 y 1302 cm−1 se asocian a vibraciones simétricas del grupo car-

boxilato (–COO−), confirmando la presencia del compuesto en su forma salina. Las

señales en la región de 1143 – 1096 cm−1 pueden atribuirse a vibraciones C – N del

sistema heteroćıclico, mientras que las bandas en 801 y 743 cm−1 corresponden a

deformaciones fuera del plano del sistema aromático extendido.

En el caso de la caféına, el espectro muestra una serie de bandas caracteŕısticas de

su estructura puŕınica. Las señales en 1706 y 1648 cm−1 se atribuyen a los estira-

mientos C––O de los grupos carbonilo presentes en el anillo de xantina, siendo la

banda en 1648 cm−1 la más intensa del espectro y reflejo del carácter conjugado

C––O/C––N del sistema heteroćıclico. La banda en 1547 cm−1 corresponde a vibra-

ciones C––C y C––N conjugadas del anillo aromático, mientras que las señales en

1357 y 1240 cm−1 se asocian a vibraciones C–N del sistema heteroćıclico, lo cual

resulta relevante dado que estas mismas vibraciones son rastreables en las muestras

tratadas del sistema TP+AA+CAF. Finalmente, la banda en 743 cm−1 corresponde

a deformaciones fuera del plano del sistema aromático.

Los espectros FT-IR del sistema TP + AA (Figura 6.17) muestran una evolución

clara en función de la combinación de los precursores y condiciones de tratamiento.

En la muestra control se identifican bandas bien definidas correspondientes a los

precursores: la señal en 2924 cm−1 atribuida a vibraciones de estiramiento C–H,

la banda en 1700 cm−1 asociada a grupos carbonilo (C––O) del ácido ascórbico, las
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bandas en 1455 y 1373 cm−1 correspondientes a vibraciones C––C y C–N del sistema

macroćıclico de la ftalocianina, la señal en 1060 cm−1 atribuida a enlaces C–O, y

las bandas en 749 y 697 cm−1 asociadas a la vibración Co–N y deformaciones C–H

fuera del plano, respectivamente.
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Figura 6.17: Espectros de transmitancia FT-IR de diferentes muestras del sistema

TP + AA.

En las muestras U20 y M20 se observan modificaciones iniciales en la intensidad y for-

ma de las bandas asociadas a los grupos C––O (∼1700 cm−1) y C–O (∼1060 cm−1),

lo que sugiere el inicio de procesos de transformación qúımica del ácido ascórbico.

Estas variaciones se vuelven más evidentes en la muestra U20M20, donde se aprecia

un mayor ensanchamiento de las bandas en la región de 1500–1000 cm−1, indicando

una interacción más significativa entre los precursores. A pesar de estos cambios,

las bandas caracteŕısticas de la ftalocianina, especialmente las señales en 749 y 697
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Figura 6.18: Espectros de transmitancia FT-IR de diferentes muestras del sistema

TP + AA + CAF.

cm−1, se mantienen en todas las muestras, lo que indica que el núcleo macroćıclico

permanece estructuralmente presente.

Los espectros FT-IR del sistema TP + AA + CAF (Figura 6.18) muestran una ma-

yor complejidad en comparación con el primer sistema, particularmente en la región

de 1700–1200 cm−1. En la muestra control se identifican las bandas caracteŕısticas

de los tres precursores: la señal en 2924 cm−1 atribuida a vibraciones de estiramiento

C–H, la banda en 1700 cm−1 asociada a grupos carbonilo (C––O), las señales en 1455

y 1377 cm−1 correspondientes a vibraciones C––C y C–N del sistema macroćıclico

de la ftalocianina, y las bandas en 748 y 701 cm−1 atribuidas a la vibración Co–N

y deformaciones C–H fuera del plano, respectivamente.

En las muestras sometidas a tratamiento (U20 y M20) se observan modificaciones
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en la intensidad y forma de las bandas asociadas a los grupos C––O (∼1700 cm−1)

y en la región de 1455–1377 cm−1, lo que sugiere la participación de los precursores

en las transformaciones qúımicas del sistema. Estas variaciones se intensifican en

la muestra U20M20, donde se aprecia un mayor ensanchamiento de las bandas en

la región de 1500–1200 cm−1, indicando una interacción más significativa entre los

precursores.

La muestra U20M20 presenta las modificaciones más pronunciadas, evidenciadas por

un ensanchamiento generalizado de las bandas y una disminución en la definición

espectral, particularmente en la región de 1700–1200 cm−1. Este comportamiento es

consistente con la formación de estructuras carbonosas más desordenadas, posible-

mente con incorporación de nitrógeno proveniente de la caféına. A pesar de estos

cambios, las bandas caracteŕısticas de la ftalocianina, especialmente las señales en

748 y 701 cm−1, se mantienen en todas las muestras, indicando la preservación del

núcleo macroćıclico.

6.3.2 Espectros Raman

Los espectros Raman de las muestras del sistema TP + AA muestran la presencia

de dos bandas caracteŕısticas asociadas a materiales carbonosos: la banda D, rela-

cionada con estructuras carbonosas desordenadas y defectos en la red, y la banda

G, asociada a dominios graf́ıticos sp2. En la muestra control (Figura 6.19A) estas

bandas se localizan en 1325 cm−1 (D) y 1545 cm−1 (G), y su presencia desde esta

etapa sugiere que el sistema presenta cierto grado de conjugación aromática desde

el inicio, probablemente asociado al núcleo de la ftalocianina.

En la muestra U20 (Figura 6.19B) se observa la aparición de bandas adicionales en

1103 y 1436 cm−1, además de las bandas D y G en 1323 y 1544 cm−1, lo que indica

un aumento en la complejidad estructural y en el grado de desorden del material.

La muestra M20 (Figura 6.19C) presenta un comportamiento diferente: la banda

D se desplaza hacia 1388 cm−1 con una intensidad notablemente mayor que la banda
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G (∼1600 cm−1), lo que sugiere una reorganización estructural inducida por el tra-

tamiento térmico con mayor generación de defectos. Se identifica una señal en 1162

cm−1 que puede atribuirse a vibraciones del sistema heteroćıclico del precursor.

La muestra M20 (Figura 6.19C) presenta un comportamiento diferente: la banda

D se desplaza hacia 1388 cm−1 con una intensidad notablemente mayor que la banda

G (∼1600 cm−1), lo que sugiere una reorganización estructural inducida por el tra-

tamiento térmico con mayor generación de defectos. Se identifica una señal en 1162

cm−1 que puede atribuirse a vibraciones del sistema heteroćıclico del precursor.
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Figura 6.19: Espectros Raman de las muestras del sistema TP + AA. A) Muestra

control, B) muestra U20, C) muestra M20 y D) muestra U20M20.

La muestra U20M20 (Figura 6.19D) presenta caracteŕısticas intermedias, con ban-

das D y G bien definidas en 1320 y 1544 cm−1 respectivamente, acompañadas de
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señales adicionales en 1109 y 1438 cm−1, lo que indica la formación de un material

carbonoso con un grado de orden estructural moderado.

En la Tabla 6.5 se observa más fácilmente las posiciones de las bandas D y G.

Los valores de la relación ID/IG indican cambios en el grado de desorden estructural

de las muestras sintetizadas. Un aumento en esta relación sugiere una mayor densi-

dad de defectos y alteraciones en la red carbonosa, posiblemente inducidas por los

tratamientos de ultrasonido y microondas.La presencia de defectos estructurales y

grupos funcionales superficiales puede modificar los estados electrónicos del material

y contribuir a las propiedades luminiscentes observadas en los CQDs.

Tabla 6.5: Posición de las bandas D y G, y relación ID/IG de las muestras.

Muestra Banda D (cm−1) Banda G (cm−1) ID/IG

Control 1325 1544 0.644

U20 1323 1544 0.635

M20 1389 1604 1.464

U20M20 1319 1544 0.781

Valores de ID/IG cercanos o superiores a 1 sugieren un material altamente desorde-

nado y funcionalizado, caracteŕıstico de nanoestructuras carbonosas con una elevada

densidad de defectos superficiales [159, 111].

6.4 Propiedades fisicoqúımicas

Con base en los resultados de fotoluminiscencia, se seleccionaron las muestras

con mayor intensidad de emisión para su análisis mediante potencial zeta, dispersión

de luz dinámica (DLS) y microscopio electrónico de transmisión de alta resolución

(HRTEM).
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6.4.1 Potencial Zeta

El análisis de potencial zeta se realizó con el objetivo de evaluar la estabilidad

coloidal de las muestras. Los valores obtenidos se encuentran en el rango de -5.9 a -

15.4 mV, lo que indica una baja estabilidad coloidal en todos las muestras analizadas.
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Figura 6.20: Distribución del potencial zeta para diferentes muestras. A) Muestra

U20 del sistema TP + AA, B) muestra M20 del sistema TP + AA y C) muestra

U20M20 del sistema TP + AA + CAF.

La muestra U20 (Figura 6.20A) presenta un valor de -15.4 ± 2.2 mV, lo que su-

giere una estabilidad moderada, aunque insuficiente para evitar la agregación. La

muestra M20 (Figura 6.20B) muestra un valor de -8.4 ± 2.5 mV, indicando una

menor estabilidad electrostática y una mayor tendencia a la agregación.
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La muestra U20M20 en presencia de caféına (Figura 6.20C) presenta el valor más

bajo de potencial zeta (-5.9 ± 0.7 mV), lo que indica una estabilidad coloidal limita-

da. Sin embargo, esta muestra presenta una distribución de tamaño más homogénea,

lo que sugiere que, aunque las interacciones electrostáticas son débiles, pueden exis-

tir otros mecanismos de interacción, como interacciones π − π, que favorecen una

organización más uniforme del sistema. En conjunto, estos resultados indican que las

part́ıculas formadas presentan una tendencia a la agregación cuando son conservadas

por un tiempo considerable (más de 3 meses).

6.4.2 Distribución de tamaño (DLS)

Los resultados obtenidos muestran que las distribuciones de tamaño se encuen-

tran en el rango de cientos de nanómetros a escala micrométrica. En particular, la

muestra U20 (Figura 6.21A) presenta una distribución altamente polidispersa, con

tamaños que se extienden hasta varios micrómetros, lo que indica la presencia de

agregados.

La muestra M20 (Figura 6.21B) muestra una distribución más definida, centrada

en el rango de 500–900 nm, aunque aún fuera del rango t́ıpico de puntos cuánticos

de carbono.

La muestra U20M20 (Figura 6.21C) en presencia de caféına presenta la distribu-

ción más homogénea, con tamaños predominantes entre 400 y 700 nm. Sin embargo,

en todos los casos, los tamaños observados son significativamente mayores a los es-

perados para puntos cuánticos de carbono (≤ 10 nm), lo que indica que el material

obtenido corresponde a estructuras carbonosas agregadas o nanopart́ıculas funcio-

nalizadas, más que a puntos cuánticos bien definidos.

Estos resultados son consistentes con los análisis de FT-IR y Raman, que evidencian

la formación de materiales carbonosos desordenados, aśı como con los resultados de

fotoluminiscencia, donde la emisión puede atribuirse a estados superficiales más que

a efectos de confinamiento cuántico.
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Figura 6.21: Distribución de tamaño de part́ıcula obtenida por DLS. A) Muestra

U20 del sistema TP + AA, B) muestra M20 del sistema TP + AA y C) muestra

U20M20 del sistema TP + AA + CAF.

6.4.3 Micrograf́ıas por HRTEM

Las micrograf́ıas obtenidas mediante HRTEM evidencian la formación de es-

tructuras nanométricas con morfoloǵıa predominantemente cuasi-esférica, caracteŕısti-

cas de puntos cuánticos de carbono.

En la muestra U20 (Figura 6.22) se observan nanopart́ıculas con tamaños en el

rango aproximado de 5 a 12 nm, presentando una distribución de tamaños amplia

(polidispersidad). Las part́ıculas exhiben una morfoloǵıa aproximadamente esférica,

aunque se identifican zonas con agregación, lo cual puede atribuirse tanto al proceso

de śıntesis como al secado de la muestra durante la preparación para TEM. Estos

resultados sugieren un sistema en el que el crecimiento de los núcleos predomina
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sobre la nucleación, favoreciendo la formación de part́ıculas de mayor tamaño.
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Figura 6.22: Micrograf́ıa TEM e histograma de distribución de tamaño de la mues-

tra U20 del sistema TP + AA.

La muestra M20 (Figura 6.23) presenta nanopart́ıculas con tamaños más pequeños,

en el rango aproximado de 2 a 6 nm, y una distribución de tamaños más homogénea
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en comparación con U20. Las part́ıculas muestran una morfoloǵıa bien definida y

una menor tendencia a la agregación.
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Figura 6.23: Micrograf́ıa TEM e histograma de distribución de tamaño de la mues-

tra M20 del sistema TP + AA.

En la muestra U20M20 (Figura 6.24) se identifican estructuras nanométricas con

tamaños comparables a los observados en M20; sin embargo, las part́ıculas presentan
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una menor definición morfológica y contraste, lo que sugiere una posible modifica-

ción en su estructura interna o en la composición superficial.
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Figura 6.24: Micrograf́ıa TEM e histograma de distribución de tamaño de la mues-

tra U20M20 del sistema TP + AA + CAF.
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La presencia de caféına en el sistema precursor podŕıa influir en los procesos de

carbonización y pasivación superficial, dando lugar a estructuras más amorfas o con

diferente densidad electrónica, lo cual se refleja en la menor nitidez observada en las

micrograf́ıas.

Los histogramas de distribución de tamaño obtenidos a partir de las micrograf́ıas

HRTEM confirman la formación de nanopart́ıculas en la escala nanométrica para las

tres muestras sintetizadas. La muestra U20 presentó el mayor diámetro promedio

(5.80 ± 1.72 nm) y una distribución de tamaños más amplia, indicando una mayor

polidispersidad y tendencia a la agregación. La muestra M20 mostró un tamaño

promedio ligeramente menor (5.29 ± 1.34 nm) y una distribución más homogénea,

sugiriendo una nucleación más controlada durante la śıntesis. Finalmente, la mues-

tra U20M20 presentó el menor tamaño promedio (4.64 ± 1.68 nm), lo que podŕıa

estar relacionado con la presencia de caféına en el sistema precursor, favoreciendo la

formación de estructuras carbonosas más pequeñas y menos definidas morfológica-

mente.
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Conclusión

En el presente trabajo se logró la śıntesis de puntos cuánticos de carbono luminis-

centes a partir de ácido ascórbico y teraphtal mediante la aplicación de ultrasonido

(42 kHz) durante 10–20 min, irradiación de microondas (2.45 GHz) durante 10–20

s y la combinación de ambos métodos. Además, la incorporación de caféına en el

sistema permitió obtener una śıntesis aparentemente más eficiente, evidenciada por

una fluorescencia más intensa en las muestras obtenidas.

Los resultados demuestran que los tratamientos de ultrasonido y microondas son

capaces de inducir transformaciones qúımicas y estructurales en los precursores,

favoreciendo la formación de nanoestructuras carbonosas con propiedades luminis-

centes destacables.

La evaluación de las muestras revela que la formación de especies fluorescentes en el

sistema TP + AA depende de los tratamientos de śıntesis, mientras que en el sistema

TP + AA + CAF la fluorescencia se observó incluso en ausencia de tratamiento.

Estos resultados sugieren que la incorporación de caféına favorece la generación de

centros emisivos asociados a modificaciones en la qúımica superficial del material.

El análisis por HRTEM confirmó la formación de nanopart́ıculas con dimensiones

nanométricas (2-12 nm) y morfoloǵıa predominantemente cuasi-esférica, caracteŕısti-

cas de los CQDs. Asimismo, se observaron diferencias en la distribución de tamaños

y el grado de agregación entre las distintas condiciones de śıntesis, evidenciando la

influencia de los parámetros de procesamiento sobre la morfoloǵıa final de los mate-

riales.

El análisis FT-IR confirmó la presencia de grupos funcionales oxigenados y nitroge-

nados en los CQDs sintetizados. La incorporación de caféına favoreció la formación de

funcionalidades nitrogenadas adicionales, evidenciando modificaciones en la qúımica

superficial que pueden influir en las propiedades ópticas del material.

82
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El análisis Raman confirmó la naturaleza carbonosa de las muestras sintetizados y

evidenció la presencia de un grado considerable de desorden estructural, consistente

con la formación de CQDs altamente funcionalizados.

El análisis de tamaño hidrodinámico y potencial zeta indicó que las muestras sin-

tetizadas presentan tendencia a la agregación y una estabilidad coloidal moderada.

Asimismo, la incorporación de caféına favoreció una distribución de tamaños más

uniforme en comparación con los sistemas sin este precursor.

Su aglomeración, lejos de ser una limitante, representa una ventaja para el desa-

rrollo de sistemas biomédicos. La formación de estos agregados controlados incre-

menta localmente la densidad de grupos funcionales expuestos, actuando como una

plataforma de anclaje multivalente que favorece la adsorción, adhesión y afinidad

hacia macromoléculas biológicas o analitos espećıficos, un principio de diseño inter-

superficial ampliamente validado en el desarrollo de inmunoensayos y dispositivos

de biosensado cĺınicos [160].

El análisis de fotoluminiscencia revelaron una luminiscencia dominante en la región

verde en todas las muestras, con picos de emisión situados entre 508.5 y 511.0 nm

a una longitud de onda de excitación de 360 nm (región UV-A, violeta cercano)

en ambos sistemas sintetizados. Se determinó que la presencia de caféına (4 N) y

teraphtal (8 N) influye notablemente en la formación de centros de emisión, lo cual

se manifiesta en variaciones de la intensidad fluorescente y de la distribución de los

estados emisivos superficiales. Además, se observó una evolución temporal de las

propiedades de fluorescencia, lo que indica que los estados electrónicos responsables

de la emisión continúan modificándose durante el envejecimiento del material.

El análisis UV-Vis mostró que los CQDs sintetizados exhiben caracteŕısticas de ab-

sorción muy similares entre muestras, esto independientemente de los métodos apli-

cados. Los espectros sugieren la formación de CQDs con estructuras electrónicas

comparables y un núcleo carbonoso común.

Los valores de enerǵıa de banda prohibida obtenidos sugieren que las propiedades

ópticas de los CQDs están dominadas por estados superficiales asociados a grupos

funcionales y defectos estructurales, evidenciando la relevancia de la qúımica super-
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ficial en la respuesta electrónica del material.

De manera integradora, los resultados obtenidos en este trabajo permiten concluir

que los sistemas sintetizados corresponden a nanomateriales carbonosos con pro-

piedades fotoluminiscentes, cuyo comportamiento fotónico se encuentra controlado

principalmente por estados superficiales y defectos estructurales, más que por efec-

tos de confinamiento cuántico estricto. La caféına desempeña un papel activo en la

modulación de los estados electrónicos del sistema, posiblemente a través del dopaje

con nitrógeno y la generación de configuraciones defectivas asociadas, mientras que

la combinación de ultrasonido e irradiación de microondas (U20M20) representa la

condición de śıntesis más favorable para obtener materiales con mayor luminiscencia

y menor tamaño de part́ıcula (∼ 4.64 nm) y con alta fotoestabilidad. Los métodos

empleados en esta śıntesis presentan ventajas importantes, ya que son rápidos, de

bajo costo y compatibles con principios de qúımica verde. Cabe mencionar que este

estudio contribuye además en el entendimiento de los mecanismos de formación y

emisión de CQDs sintetizados por rutas verdes, abriendo perspectivas para el de-

sarrollo de nanomateriales luminiscentes con potencial de aplicación en biosensado,

detección óptica e imagenoloǵıa.
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Investigaciones en Óptica, A.C. ISBN: 978-607-8821-46-4.

86
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Exposición de póster en el 33nd International Materials Research Congress

(IMRC 2025) en Cancún, México.
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