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Resumen

Los puntos cuánticos de grafeno (GQDs por su acrónimo en inglés) han suscitado

gran interés de estudio debido a su conjunto de propiedades térmicas, electrónicas y

ópticas. Métodos actuales de obtención de GQDs involucran ablación láser, método

de Hummers para la oxidación de grafito o tratamiento hidrotérmico, los cuales son

de difícil escalabilidad, ambientalmente dañinos o de alto costo en su implementación.

En este proyecto se logró obtener GQDs a partir del grafeno exfoliado electroquimi-

camente seguido por tratamiento mecánico en punta sónica asistida térmicamente.

Particularmente, los GQDs presentan un comportamiento óptico no lineal que sugie-

ren propiedades interesantes de no centro-simetría. Un estudio detallado de UV-Vis,

AFM, espectroscopía Raman y de fluorescencia permitió una posible explicación a

la observación de efectos de conversión de frecuencia descendente (ωf = ω0/2) lo

que los hace prometedores para aplicaciones ópticas como los diodos emisores de luz

orgánicos (OLEDs) por su acrónimo en inglés.
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Abstract

Graphene Quantum Dots (GQDs) have attracted great interest due to their ther-

mal, electronic and optical properties. Current synthesis methods of GQDs such as

laser ablation, Hummers oxidation of graphite or hydrothermal treatments present

difficulties in scalability, high cost of implementation or environmental concerns. In

this project GQDs were obtained via mechanical treatment of graphene synthetized

via electrochemical means. GQDs display non-linear optical features which suggest

interesting non centro-symmetric properties and strong plasmonic resonances. A de-

tailed study with UV-Vis, AFM, Raman and fluorescence spectroscopy allowed a

possible explanation for the observation of down conversion effects (ωf = ω0/2) sug-

gesting that GQDs produced in this manner could be promising for optoelectronic

applications such as Organic Light Emitting Diodes (OLEDs).
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Objetivos

El proyecto tiene tres objetivos:

Obtener puntos cuánticos mediante exfoliación mecánica del grafeno.

Caracterizar las propiedades ópticas y morfológicas del material obtenido.

Construir dispositivos OLEDs usando la arquitectura F8BT/PEDOT:PSS/ITO

con y sin adición de puntos cuánticos.
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Capítulo 1

Introducción

Los puntos cuánticos de grafeno (GQDs) son catalogados como cristales semiconduc-

tores cuya longitud se encuentra entre1nm y 20nm de espesor, aunque sus longitudes

laterales pueden tener hasta100nm[1]. Debido precisamente a este reducido rango, se

presentan ciertas particularidades en características ópticas que los hace tremenda-

mente apetecibles para realizar aplicaciones[2]. A decir verdad, no se puede desligar

su desarrollo al del grafeno, por eso se debe ahondar un poco en la historia del gra-

feno para poder tener un panorama más certero del estado del arte de los GQDs.

1.1. Grafeno

Figura 1.1: Primera imagen TEM
de láminas de grafeno (1947).
Imagen tomada de [3]

El grafeno, una lámina de un átomo de espesor de

gra�to (alótropo del carbono) organizado de ma-

nera hexagonal en forma de panal, fue propuesto

en 1947 por P. Wallace mientras estudiaba las

propiedades del gra�to[4]. A partir de ahí, el in-

terés por estudiar y obtenerlo experimentalmente

fue creciente, lo que conlleva a que en 1948, un

año después, se publique la primera imagen de

pocas capas de grafeno obtenida con microsco-

pía de barrido de electrones por G. Ruess y F.

Vogt, quienes recurrieron a la reducción térmica
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del óxido de grafeno en atmósfera de hidrógeno[3]. Posteriormente en 1962 el equipo

de Boehm et al. en 1962 pudo aislar y reportar una capa de grafeno [5]. La �gura

1.1 muestra la primera imagen obtenida por Guess et. al, mientras que la �gura 1.2

presenta la imagen reportada por Boehm et. al.

Figura 1.2: Imagen TEM de la pri-
mer lámina de grafeno aislada y
reportada por Ho�man. Imagen
tomada de [5].

Para 1957 Hummers y O�eman desarrollan un

nuevo método[6] que permite obtener óxido de

gra�to. Es importante señalar que la idea de una

sola lámina de gra�to (descrita inicialmente por

Boehmn en 1962[5]) era considerada como inge-

nua por algunos cientí�cos, pues iba en contra-

posición con la idea de tener una masa menor a

la descrita en la ecuación de Dirac[7]. En 1985

R. Smalley y colaboradores descubrieron el fu-

llereno C60[8] (situación que los llevó a ganar el

Premio Nobel de Química en 1996), dando pa-

so a un acrecentado estudio de los materiales y aplicaciones basadas en carbono.

En 1987 S. Mouras et al. [9] acuñaría la palabra grafeno para referirse a una capa

de gra�to estable, aunque todavía no era aceptada teóricamente. Finalmente, hasta

2004 Geim y Novoselov reportarían la obtención de una lámina aislada de grafeno

al exfoliar mecánicamente con una cinta Scotch[10], lo que los llevaría a recibir en el

2010 el premio Nobel de física. La �gura 1.3 muestra el crecimiento de los artículos

académicos con tópicos en grafeno.
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Figura 1.3: Histograma de artículos académicos con tópicos relacionados a grafeno
desde 2004 a 2015. Tomado de [11].

1.2. GQDs

Los GQDs fueron fabricados por primera vez en 2008, cuando Ponomarenko y Geim[12]

buscaban el menor tamaño posible para el grafeno. El trabajo de los anteriores esta-

ba sustentado en los puntos de carbonos (CDs) obtenidos por Xu et al. en 2004[13].

Las diferencias entre los GQDs y los CDs es su red bidimensional en forma de panal

para los GQDs y su variedad de forma, pero con grosor máximo de 10 nm, mientras

que los CDs tienen su red en 3D y forma cuasiesférica[14]. Debido a sus particulares

propiedades optoelectrónicas como la �uorescencia debido al con�namiento cuánti-

co atrajo la atención rapidamente de diferentes investigadores[15]. La facilidad para

controlar algunas propiedades utilizando dopantes en los GQDs permitió el desarrollo

de diferentes aplicaciones. Algunas de ellas son listadas a continuación:

Fotodetectores.

OLEDs.

Celdas solares.

Baterías.

Introducción 3



Sensores.

Capacitores

1.2.1. Métodos de obtención

Básicamente existen dos alternativas para obtener los GQDs, Bottom Up y Top

Down. La primera de ellas,Bottom Up , se basa en el aprovechamiento de las

reacciones químicas de manera que se sintetice GQDs. Es necesario señalar que se

parte siempre de precursores moleculares y polímeros. Las principales ventajas son:

el control de tamaño, incluso en algunos casos la forma, número pequeño de defectos.

Sus desventajas son: difícil escalabilidad, síntesis muy compleja y precursores muy

costosos. Algunos ejemplos de técnicas Bottom up para GQDs son:

Técnica hidrotérmica: Consta de varias etapas de cristalización de moléculas

en soluciones acuosas al elevar su temperatura y alcanzar una alta presión de

vapor (pirólisis)[16]. La �gura 1.4a muestra el esquema de producción de la

técnica hidrotérmica utilizada por Dong[16], donde se parte de ácido cítrico

para obtener GQDs y óxido de grafeno (GO).

Técnica hidrotérmica asistida por microondas: Debido a que el método

explicado anteriormente toma un tiempo largo en crecer los GQDs, agregar

energía térmica usando microondas es una alternativa viable[17]. La �gura 1.4c

muestra el esquema de producción de la técnica asistida hidrotérmica utilizada

por Yang et. al.[17], donde partían de ácido �uorhídrico y glucosa para obtener

GQDs dopados con nitrógeno (N-GQDs).

Técnica de síntesis en solución: Esta técnica está basada en reacciones

a nanoescala sencillas que permiten ganar masa a través de la ruta. Una de

las ventajas de esta sobre las anteriores técnicas aplicadas, es la destrucción o

creación de enlaces a voluntad para generar diferentes moléculas[18]. La �gura

1.4b muestra el esquema utilizado por Müllen et. al[18] para obtener GQDs a

partir del precursor deHBC (molécula planar).

En contraposición a la ruta descrita anteriormente, los métodosTop down parten
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(a)

(b)

(c)

Figura 1.4: Principales técnicasTop Down utilizadas para obtener GQDs. (a) Téc-
nica hidrotérmica, tomada de [16]. (b) Técnica de síntesis en solución, tomada de
[18]. (c) Técnica hidrotérmica asistida por microondas, tomada de [17]

usualmente del gra�to y a través de diferentes tipos de exfoliaciones se logra obtener

los GQDs. Es decir, desde lo macrométrico se hace una aproximación hacia lo na-

nométrico al partir del material en bloque (bulk), hasta los GQDs. Las principales

ventajas de esta ruta son: gran escalabilidad, síntesis sencilla y precursores más ac-

cesibles en comparación con los métodos Bottom up, mientras que sus desventajas

son: pérdida de control sobre el tamaño y la forma de los GQDs[2]. Algunos ejemplos

de métodos Top Down son:

Ablación química: Método de oxidación y reducción para cortar los bordes

del precursor. En la �gura 1.5a se muestra el esquema de obtención de GQDs

realizado por Pan et. al.[15] quienes oxidaron láminas de grafeno en una mezcla
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de ácido sulfúrico y nitrato de sodio mientras se realizaba ultrasonicación. Par-

ticularmente, éste fue el primer método que se usó para obtener los GQDs[15].

Ablación láser: Método en que un láser es focalizado sobre nanotubos de car-

bono (CNTs) de manera que se pueda realizar un corte transversal y obtener los

GQDs. La �gura 1.5b muestra el esquema de corte por ablación láser utilizado

por el equipo de investigación de Kang[19], quienes usaron láseres pulsados de

355nm y 532nm. Ha de notarse que las longitudes de onda presentan diferentes

energías que �nalmente tienen capacidad de cortar diferentes enlaces y obtener

así GQDs y GQDs oxidados (GQODs).

Exfoliación electroquímica: Método en el que se utilizan CNTs como un

electrodo, un electrodo de referencia y un contraelectrodo. El objetivo es rea-

lizar una oxidación electróquímica (exfoliación electroquímica en un medio

ácido) controlada que permita cortar enlaces de gra�to dando posibilidad a

aproximarse a cierto tamaño, monitoreando el voltaje y la corriente de dicho

proceso. La �gura 1.5c muestra el esquema utilizado por Chen et. al.[20].

Exfoliación mecánica: Esta técnica utiliza la ultrasonicación a través de las

fuerzas cortantes para fragmentar el precursor (usualmente grafeno) y obtener

GQDs. La �gura 1.5d muestra el esquema de producción realizado por Lee et.

al. partiendo desde grafeno y llegando a GQDs [21].

Introducción 6




	Introducción
	Grafeno
	GQDs
	Métodos de obtención


	Marco teórico
	Fluorescencia
	Fluorescencia en GQDs

	Fenómenos ópticos no lineales
	Propiedades de la suceptibilidad no lineal

	Aplicación: OLEDs

	Metodología
	Preparación de GQDs
	Grafeno
	Puntos cuánticos de grafeno

	Caracterización de GQDs
	Fabricación de dispositivo OLED

	Análisis y resultados
	Fabricación de GQDs
	Fluorescencia

	OLEDS

	Conclusiones
	Trabajo futuro

	

