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Resumen 

Las nanopartículas (NPs) de cobre son de gran interés debido a su amplio uso como 

catalizadores, bactericidas, detectores ópticos, entre otros. Éstas tienen la característica de 

presentar resonancia de plasmónes de superficie (RPS) en las longitudes de onda del visible 

en el intervalo de 550 a 750 nm. Sin embargo, tienen las desventajas de ser químicamente 

poco estables (se oxidan) y tender a aglomerarse. Para evitar la aglomeración éstas se 

soportan en diferentes sustratos, como en alumina, obleas de silicio, polímeros y SiO2, entre 

otros.  

El SiO2 es muy estable químicamente y presenta una alta área superficial específica, 

por lo que se ha utilizado como soporte para dispersar homogéneamente diferentes metales 

y `que puedan ser aplicados en los procesos catalíticos.    

En el presente trabajo se soportaron NPs de Cu sobre esferas de SiO2 y se realizaron 

estudios experimentales y teórico-numéricos de las propiedades ópticas del compósito de 

Cu@SiO2, en función de la concentración de las NPs de Cu. 

Se obtuvieron aglomerados de NPs de Cu con tamaños promedio de 5.4 y 68 nm, 

usando el método de reducción química con hidracina. Las esferas de SiO2 fueron preparadas 

por el método de Stöber con tamaño promedio de 250 nm.  Los compósitos de Cu@SiO2 se 

prepararon a partir de mezclar las soluciones de NPs de Cu con concentraciones de 0.010 M 

a 0.001 M con una solución de esferas de SiO2 0.005 M usado una relación en volumen de 

1:1. Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante espectrofotometría UV-Vis, TEM, 

SEM, DRX y micro-Raman.  

Se empleó la aproximación de dipolo discreto para simular numéricamente las   

eficiencias de extinción, absorción y dispersión, a fin de dar una interpretación apropiada a 

los espectros de absorbancia determinados experimentalmente.    

Los estudios indicaron que las muestras de NPs contienen Cu y Cu2O (71.5 % y.28.5 

%, respectivamente). La oxidación de las NPs de Cu fue debida a la presencia de los iones 
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de acetato y del agua, que son los subproductos de reacción. Mediante la técnica de síntesis 

empleada no se logró obtener una distribución uniforme de las NPs de Cu sobre las esferas 

de SiO2. Sin embargo, se determinó que hay un cambio en las eficiencias ópticas, debido a 

la interacción entre las NPs de Cu y las esferas de SiO2 en el compósito, con respecto a las 

NPs de Cu y las esferas de SiO2 solas. Dicha interacción da lugar a una banda de absorbancia 

entre 250 y 300 nm de longitud de onda. 

En la región del espectro electromagnético, para longitudes de onda mayores a 350 nm, 

se observó concordancia entre los espectros de absorbancia experimentales con los resultados 

obtenidos del modelado teórico-numérico, para las NPs de Cu solas y las esferas de SiO2 

solas. Sin embargo, en la región entre 200 y 350 nm los espectros obtenidos mediante 

simulación numérica no reproducen los resultados experimentales.  

En el espectro de absorbancia experimental del compósito Cu@SiO2 se observó un 

hombro alrededor de los 300 nm. Derivado del análisis de los espectros de absorción y 

dispersión teórico-numéricos, se concluyó que éste se debe a la interacción de las NPs de Cu 

con las esferas de SiO2 y que está asociado a la dispersión de las NPs de Cu debida a los 

electrones interbanda y a la dispersión generada por las esferas de SiO2.  

En el espectro de absorbancia experimental de los compósitos se observó un máximo 

alrededor de 580 nm. De los espectros de absorción y dispersión, obtenidos mediante 

simulación numérica, se concluyó que dicho máximo corresponde a la excitación del plasmón 

cuadrupolar. 
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Introducción 

Desde hace varias décadas se han dado descubrimientos y avances tecnológicos 

importantes derivados de la nanociencia y la nanotecnología. La nanociencia aborda el 

estudio de las propiedades físicas y químicas de sistemas con dimensiones del orden de 

nanómetros (1nm=1x10-9 m). Mientras que la nanotecnología aprovecha el conocimiento 

proporcionado por la nanociencia, lo controla y manipula para diversas aplicaciones de uso 

social.  

A escala nano se pueden producir diversos sistemas, por ejemplo, nanopelículas, 

nanoalambres, nanotubos y nanopartículas, por mencionar algunos. Una nanopartícula (NP) 

es aquella partícula cuyo largo, ancho y alto mide más de 1nm y menos de 100 nm. El interés 

en ellas radica en sus propiedades físicas (ópticas, eléctricas, térmicas, etc.) y químicas 

diferentes a su contraparte en la escala macroscópica. Por ejemplo, una NP de oro presenta 

propiedades catalíticas, mientras que el oro en bulto no; otro ejemplo muy común es el 

cambio de sus propiedades ópticas, una NP de plata puede verse amarilla o café dependiendo 

de su tamaño y forma [1]. 

Derivado de los grandes avances de la nanociencia, se ha podido identificar la relación 

entre sus propiedades físicas y químicas con el tamaño, composición y morfología de las 

NPs. Ello les ha conferido la oportunidad de aplicarlas en diversas áreas de la biología, 

química, medicina, etc. Las aplicaciones abarcan su uso como biosensores [2], bactericidas 

[3], en celdas solares, para diagnóstico y tratamiento del cáncer [4]. 

Aunque en la actualidad el empleo de NPs es novedoso, se han encontrado vestigios de 

cristales romanos del año 400 a.C. que contienen NPs metálicas a las que se les atribuye la 

coloración de éstos cristales; también se han encontrado restos de vasijas egipcias, que eran 

usadas para el almacenamiento de agua, con NPs de Cu. Hoy en día, las aplicaciones 

principales de NPs de Cu se basan en su alta eficiencia catalítica, conductividad eléctrica, 

propiedades bactericidas y plasmónicas. El cobre es un metal de transición y en forma de NP 

tiene la característica de presentar excitaciones plasmónicas en longitudes de onda entre 550 

y 750 nm [5,6], intervalo del visible del espectro electromagnético.  
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La frecuencia de la resonancia de plasmónes de superficie (RPS) se puede modificar 

mediante el ajuste del tamaño de las NPs y la morfología, por ejemplo, Dusane y 

colaboradores [7] sintetizaron NPs de Cu por el método de reducción de sales, dando como 

resultado una morfología cúbica con una RPS en 575 nm, mientras que Daroczi y 

colaboradores [8] por el mismo método de síntesis, con diferente sal de cobre y agente 

reductor, obtuvieron NPs de Cu esféricas con una RPS en 580 nm. 

En la actualidad existen diversos métodos de síntesis de NPs de Cu con los que se 

puede lograr un control de tamaño y morfología. La selección de uno u otro dependerá del 

medio donde se quiere sintetizar, la disponibilidad de reactivos, costos, etc. La técnica más 

simple es la de reducción química, debido a su accesibilidad de equipo y reactivos a utilizar, 

así como de su reproducibilidad de los resultados. Por éstas razones ésta ha sido la más 

empleada para la síntesis de NPs de Cu [9 -14]. 

Uno de los problemas que se presentan durante la síntesis de las nanopartículas 

metálicas es su aglomeración. Para evitar esto, se han utilizado diferentes surfactantes para 

fucionalizar su superficie y/o tratar de distribuir (dispersar) las nanopartículas sobre 

diferentes soportes como SiO2 y polímeros, entre otros, formando compósitos. 

 En este trabajo se eligió al SiO2 debido a que se ha utilizado como soporte de diferentes 

catalizadores. El alta área superficial especifica (hasta de 1600 m2/g) de este material 

promueve la dispersión y distribución homogénea de diferentes elementos o compuestos 

sobre su superficie. Para la síntesis de las esferas de SiO2 el método de Stöber [15-16] es el 

más empleado y estudiado para su obtención. 

Dependiendo del tipo y de las propiedades del elemento o compuesto que se deposite 

sobre el soporte, la interacción entre éstos puede ser muy fuerte, lo que puede modificar 

algunas propiedades de ambos componentes. En éste trabajo se estudia el compósito de 

esferas de SiO2 con NPs de Cu sobre su superficie, a fin de conocer las propiedades ópticas 

de éste nuevo material. Se espera que en el compósito se preserven propiedades de dispersión 

de luz del SiO2 y las propiedades plasmónicas del Cu. 
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La excitación de los plasmónes de superficie está relacionada con la energía absorbida 

por la nanopartícula, sin embargo, no es posible medir directamente la energía absorbida por 

un sistema, para ello se usan métodos indirectos. La técnica de espectroscopia permite 

determinar el espectro de absorbancia de una muestra coloidal, la cual está relacionada con 

la cantidad de luz que la muestra extingue, es decir, lo que resulta de la luz absorbida y 

dispersada por la muestra. En el presente trabajo nos hemos apoyado de estudios teórico-

numéricos para identificar las contribuciones de absorción y dispersión en espectros de 

absorbancia medidos experimentalmente para los sistemas de interés: NPs de Cu, esferas de 

SiO2 y compósitos de esferas de SiO2 con NPs de Cu sobre su superficie, todos ellos en 

solución coloidal. 

El modelo que se empleó para determinar las eficiencias ópticas de los sistemas fue la 

aproximación de dipolo discreto y para resolver las ecuaciones involucradas se usó el código 

computacional DDSCAT [17]. 

El orden de este trabajo es el siguiente: en primer lugar, se plantean los Objetivos, 

después, en el Capítulo I, se describen los métodos de Síntesis de las NPs de Cu, las 

microesferas de SiO2 y el compósito de Cu@SiO2; también se describen brevemente los 

fundamentos de las técnicas de caracterización empleadas. En el Capítulo II se hace 

referencia a los conceptos fundamentales y modelado teórico; donde se introducen los 

fenómenos ópticos de dispersión, absorción y extinción de las ondas electromagnéticas 

después de interaccionar con un blanco. También se describe el modelo de Aproximación de 

dipolo discreto y el Algoritmo numérico DDSCAT. Los resultados experimentales y teóricos, 

y la discusión de éstos, se exponen en el Capítulo III. Finalmente se presentan las 

conclusiones y la bibliografía consultada. 
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Objetivos  

El objetivo general de la tesis es: estudiar la eficiencia de extinción óptica del 

compósito formado por NPs de Cu sobre la superficie de las esferas de SiO2, mediante 

técnicas experimentales y modelado teórico-numérico. 

Los objetivos específicos son: 

1. Sintetizar NPs de Cu de aproximadamente 10 a 20 nm de diámetro. 

2. Sintetizar esferas de SiO2 de aproximadamente 300 nm de diámetro mediante el 

método de Stöber.  

3. Estudiar mediante técnicas experimentales la eficiencia óptica de extinción, 

propiedades morfológicas y estructurales de las NPs de Cu, de las esferas de SiO2 y 

del compósito de Cu@SiO2 en función de la concentración de NPs. 

4. Realizar un estudio teórico-numérico del sistema de Cu@SiO2  variando la 

concentración molar de 0.001 M a 0.010 M de NPs de Cu sobre la superficie de las 

esferas de SiO2 y correlacionarlo con los espectros de absorbancia experimentales. 
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Capítulo I  

La obtención de materiales a escala nanométrica ha permitido diseñar dispositivos con 

propiedades ópticas, eléctricas, magnéticas o catalíticas que no se observan en los materiales 

en bulto, permitiendo avances científicos y tecnológicos en diversos sectores de gran utilidad 

para la sociedad. 

Hasta la fecha se han realizado estudios para sintetizar NPs de alta calidad de una gran 

variedad de materiales inorgánicos, tales como el oro, la plata, el cobre, óxidos de hierro y 

semiconductores.  El poder controlar las condiciones de síntesis permite el control de la 

morfología de las NPs y la estabilidad de éstas, de tal manera que puedan mantener su tamaño 

y forma en función del tiempo.  

Para la obtención de las NPs de cobre, desde el punto de vista práctico, se determinó 

usar el método de reducción química, debido a que se puede controlar la reacción y el costo 

de los reactivos es relativamente barato; mientras que para la obtención de esferas de SiO2 se 

optó por el método de Stöber.    

1.1 Síntesis de NPs de Cu  

La primera publicación sobre el método de reducción química de sales metálicas, 

efectuada en presencia de un estabilizante orgánico, generando coloides metálicos en un 

medio acuoso u orgánico, fue publicada por Faraday en 1857 [18]. Éste método de obtención 

de NPs metálicas es ampliamente utilizado debido a que genera suspensiones coloidales, los 

reactivos utilizados son de uso comercial, el medio puede ser acuoso o alcohólico y permite 

trabajar en condiciones de temperatura y presión ambientales.  

El proceso de la reducción química de sales es muy simple en comparación con otros 

métodos, éste consiste en utilizar como precursor una sal metálica (nitratos, cloruros, 

acetatos, sulfuros, etc.)  que se disuelve en agua desionizada o un solvente orgánico (hexano, 

acetonitrilo, alcoholes, entre otros). Por otra parte, los agentes reductores que han sido 
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reportados son: hidrógeno, monóxido de carbono, borohidruro de sodio, borohidruro de 

potasio, citrato de sodio e hidracina.  

Se ha reportado que el empleo de los agentes reductores como agentes estabilizantes 

alteran la morfología de las NPs, por lo tanto, se toma en cuenta la interacción de la sal en el 

medio acuoso u orgánico con los agentes para obtener una morfología determinada.  

La reacción de reducción que se lleva a cabo en la preparación de NPs metálicas ha 

sido objeto de estudio. La propuesta de reacción química de sales metálicas se muestra en la 

ecuación (1.1) [19]. 

𝐌+ + 𝐑𝐞𝐝 → 𝐌𝟎 + 𝐏𝐫𝐨𝐝 . 

donde M es el metal de la sal propuesta como reactivo, Red es el agente reductor y Prod son 

los productos secundarios. En el caso de la reducción de los iones de Cu con hidracina como 

agente reductor se muestra en la siguiente reacción (1.2): 

𝐂𝐮(𝐂𝐇𝟑𝐂𝐎𝐎)𝟐 +  𝐍𝟐𝐇𝟒 +  𝟐𝐍𝐚𝐎𝐇
𝐇𝐎−𝐂𝐇𝟐−𝐂𝐇𝟐−𝐎𝐇 
→              𝐂𝐮 +  𝟐𝐍𝐚𝐂𝐇𝟑𝐂𝐎𝐎 + 𝐍𝟐 ↑  +  𝟐𝐇𝟐𝐎+ 𝐇𝟐 ↑. 

Una vez formados los átomos del metal se produce un proceso de crecimiento de NPs 

que todavía no se conoce en detalle. En la literatura, respaldándose de cálculos teóricos, 

propusieron que primero se forman agrupaciones oligoméricas (clusters) que con el tiempo 

se aglomeran para formar NPs de carácter metálico [20]. 

En este método es muy importante lograr un buen control de temperatura, pH, agitación 

y la cantidad adecuada de agente reductor. Se sintetizaron las NPs de cobre usando la 

siguiente metodología: 0.3993 g de acetato de cobre (II) se disolvieron en 20 ml de 

etilenglicol en agitación constante y a una temperatura de 80ºC, posteriormente se agregó 

0.018 g de NaOH. Finalmente se agregó, gota a gota, la hidracina (agente reductor), 

obteniendo así las NPs de Cu. A lo largo de la reacción, se observó un cambio de coloración 

desde el azul claro hasta un café oscuro (Figura 1-1). Los detalles de los reactivos utilizados 

en la preparación de las NPs coloidales se resume en la Tabla 1.1. 

 

(1.1) 

(1.2) 
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Tabla 1.1. Reactivos utilizados para sintetizar NPs de cobre. 

Reactivo Fórmula 
Peso molecular 

(gr/mol) 

Pureza 

(%) 
Marca Cantidad 

Acetato de Cobre (II) Cu(CH3COO)2 181.630 98 Sigma Aldrich 0.3993 g 

Etilenglicol HOCH3 − CH3OH 62.070 99 Sigma Aldrich 20.0 ml 

Hidróxido de sodio NaOH 39.997 99 Sigma Aldrich 0.018 g 

Hidracina N2H4 32.000 64 Sigma Aldrich 0.5 ml 

 

 
Figura 1-1. Imagen de la solución de NPs de Cu sintetizadas por el método de reducción química empleando 

los reactivos mostrados en la Tabla 1.1 

 

 Durante la reacción química es muy importante controlar el pH de la reacción, debido 

a que se ha reportado en la literatura [20] que influye en el tamaño de las NPs a obtener, por 

consiguiente, se monitoreó el pH usando un pH-metro CONDUCTRONIC PC18. 

1.2 Síntesis de las esferas de SiO2: método de Stöber  

La obtención de esferas de SiO2 fue desarrollada por Werner Stöber y Arthur Fink en 

1968 [21]. El método consiste en la hidrólisis de un alcóxido de silicio (Si(OCnH2n+1)4) en 

un medio alcohólico amoniacal y la posterior condensación de las especies hidrolizadas 

formando grupos siloxano. El proceso queda descrito por las reacciones (1.3), (1.4) (1.5) y 

(1.6). 

≡ 𝐒𝐢 − 𝐎𝐑 +𝐇𝟐𝐎
←
→ ≡ 𝐒𝐢 − 𝐎𝐇 + 𝐑𝐎𝐇, 

 

≡ 𝐒𝐢 − 𝐎𝐑 +𝐇𝐎− 𝐒𝐢 ≡↔≡ 𝐒𝐢 − 𝐎 − 𝐒𝐢 ≡ +𝐑𝐎𝐇, 

 

(1.3) 

 

 

(1.4) 
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≡ 𝐒𝐢 − 𝐎𝐇 + 𝐇𝐎− 𝐒𝐢 ≡↔≡ 𝐒𝐢 − 𝐎 − 𝐒𝐢 ≡ +𝐇𝟐𝐎, 

 

𝐒𝐢(𝐂𝟐𝐇𝟓𝐎)𝟒 + 𝟐𝐇𝟐𝐎
𝐍𝐇𝟒𝐎𝐇
→    𝐒𝐢𝐎𝟐 + 𝟒𝐂𝟐𝐇𝟓𝐎𝐇. 

 

Generalmente las reacciones de condensación comienzan antes de que la hidrólisis sea 

completada. El uso de alcoholes como medio de reacción se debe a la inmiscibilidad de los 

alcoxisilanos y el agua [22-24], siendo necesario un disolvente común a ambos como agente 

homogeneizante.  

El mecanismo de la reacción de hidrólisis consiste en un ataque nucleófilo del ion 

hidróxilo, obtenido de la hidrólisis del amoniaco, sobre el átomo de silicio del alcóxido, 

formando un intermediario pentacoordinado [23-26]. Un aumento de la concentración de 

iones (OH)−1 induce un aumento en la velocidad de reacción. Por tanto, para que la velocidad 

aumente es necesario incrementar la concentración de NH3. De hecho, la velocidad de 

hidrólisis aumenta casi linealmente con la concentración de NH3. El efecto del medio 

alcohólico sobre la constante de hidrólisis es un poco compleja, cuando la reacción tiene 

lugar en etanol, se puede decir que ésta será tanto mayor cuanto menores sean las 

interacciones de enlace de hidrógeno entre el alcóxido de silicio y el disolvente. 

El hidróxido de amonio y la velocidad de agitación son de suma importancia para este 

método, debido a que se ha reportado que promueven la formación de las esferas de SiO2. El 

tamaño de las microesferas presenta una alta área superficial específica, a causa de la relación 

volumen-área, y la posibilidad de modificar los grupos Si-OH de su superficie. Por lo tanto, 

las esferas de SiO2 se pueden utilizar como soporte de NPs en diversos arreglos, además como 

recubrimiento de otros materiales. 

1.2.1 Obtención de esferas de SiO2  

Para obtener esferas de SiO2 de un tamaño de 300 nm de diámetro se tomó como base 

el trabajo reportado por Razo y colaboradores [25]. Se realizó un estudio de la dependencia 

del tamaño de la esfera de SiO2 en función del número de moles de tetraetilortosilicato 

(TEOS), manteniendo contantes los moles de NH3, H2O y C5H5OH. Los resultados de ese 

Etanol 

(1.5) 

 

 

 

(1.6) 
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estudio se muestran en la Figura 1-2. De acuerdo a esto se utilizaron 0.018 moles de TEOS 

y la relación molar de 0.46/2.89/2.15 de NH3/H2O C2⁄ H5OH respectivamente (curva A).   

 
Figura 1-2. Gráfico modificado de la relación de diámetro de la esfera con respecto al número de moles de 

Tetraetilortosilicato manteniendo las relaciones molares de NH3/H2O C2⁄ H5OH: las cantidades usadas 

correspondientes para la curva A 0.46/2.89/2.15 y para la curva B 0.41/2.20/2.15 [25]. 

 

Las cantidades de cada uno de los reactivos que se utilizaron para obtener esferas de 

SiO2, de aproximadamente 300 nm de diámetro, se presentan en la tabla 1.2.  

 

Tabla 1.2. Reactivos utilizados para la obtención de esferas de SiO2. 

Reactivo 
Peso molecular  

(g/mol) 

Pureza  

(%) 
Marca 

Volumen 

 (ml) 

Tetraetilortosilicato 208.33  98 Sigma Aldrich 9.0  

Etanol 46.07 99 Sigma Aldrich 125.0 

Hidróxido de amonio 35.04 28-30 J. T Baker 30.0 

Agua desionizada 18.00    52.0 

 

Para sintetizar las esferas de SiO2 se preparó una solución A formada por TEOS y 

etanol. Ésta solución se agitó durante 10 minutos a temperatura ambiente. También se 

preparó una solución B que estuvo formada por agua desionizada e hidróxido de amonio. 

Una vez obtenidas las dos soluciones, se mezclaron y se agitaron por 3 h a temperatura 

ambiente. El sistema final presentó una coloración blanquecina que se asoció a la formación 

de las esferas de SiO2 (Figura 1-3). 
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Figura 1-3. Imagen de la solución coloidal de esferas de SiO2. 

 

Se centrifugó la muestra de las esferas de SiO2 a 8,000 rpm durante 45 minutos para 

extraer el etanol, hidróxido de amonio y agua. Las esferas se redispersaron en etanol usando 

un baño sónico durante 15 minutos para posteriormente volver a centrifugar. Esto se repitió 

3 veces.  

A 100ºC se calentaron 30 ml de la solución coloidal de las esferas de SiO2 para evaporar 

el solvente y obtener las esferas de SiO2 secas. A partir de éstas se preparó una solución con 

una concentración 0.005 M de SiO2 (Figura 1-4).  

 
Figura 1-4. Imagen de la solución de esferas de SiO2 con concentración de 0.005 M 

 

1.3 Preparación de los compósitos de Cu@SiO2 

Un compósito está formado por dos o más componentes y se caracteriza porque las 

propiedades del material final son diferentes a las que tienen los materiales constituyentes 

por separado. En general, sus propiedades físicas son diferentes a la simple suma de las 

propiedades de sus componentes. Los materiales compuestos binarios están formados por 
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dos componentes: uno continuo denominado matriz y otro disperso denominado refuerzo. En 

nuestro caso la matriz son las esferas de SiO2 y los refuerzos son las NPs de Cu 

Uno de los objetivos de este trabajo de investigación es obtener un compósito formado 

de esferas de SiO2, con un tamaño de 300 nm de diámetro, con NPs de Cu de 10 a 20 nm de 

diámetro en su superficie. 

La obtención del compósito de Cu@SiO2 se realizó en dos partes: primero se centrifugó 

la solución de NPs de Cu para separar éstas del solvente, después se secaron a 100°C durante 

90 minutos, en un ambiente inerte (Nitrógeno) con un flujo de 2.5 ml/minuto. La masa de 

NPs de Cu que se obtuvo fue de 0.106 g, que corresponde a un rendimiento de reacción de 

86 %. Posteriormente se preparó una solución madre con una concentración molar de 0.060 

M de NPs de Cu, para la obtención de las soluciones diluidas de NPs de Cu. Las cantidades 

usadas para preparar las soluciones diluidas están mostradas en la tabla 1.3. 

 

Tabla 1.3. Volúmenes utilizados para preparar las soluciones diluidas de NPs de Cu a partir de la 

solución madre de NPs de Cu. 

Concentración de NPs de Cu 

(M) 

Volumen de la solución de NPs de Cu 

0.060 M (ml) 

Volumen de etilenglicol 

(ml) 

0.010 3 18.0 

0.008 3 22.5 

0.006 3 30.0 

0.004 3 45.0 

0.001 1 60.0 

 

La segunda parte del procedimiento fue mezclar las soluciones de NPs de Cu con 

concentraciones de 0.010 M a 0.001 M en una solución de esferas de SiO2 con una 

concentración de 0.005 M usado una relación en volumen de 1:1 (Figura 1-5). 
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Figura 1-5. Imagen de los compósitos Cu@SiO2 en solución con concentración de A) 0.010 M, B) 0.008 M, C) 

0.006 M, D) 0.004 M y E) de 0.001 M. 

 

1.4 Técnicas de Caracterización 

Para este trabajo de investigación se utilizó la espectrofotometría UV-Vis, con el fin de 

observar la(s) banda(s) óptica(s) de las esferas de SiO2, las NPs de Cu y los compósitos 

Cu@SiO2. Para identificar el tamaño y forma de las NPs de Cu se empleó microscopía 

electrónica de transmisión (TEM, por sus siglas en inglés) y para determinar la presencia de 

Cu o sus óxidos, se obtuvo el difractograma de rayos-X. Se utilizó la técnica de microscopía 

electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) para conocer la morfología y tamaño 

de las esferas de SiO2, además de los compósitos de Cu@SiO2. También se determinaron los 

modos vibracionales de éstos empleando espectroscopia Micro-Raman.  

1.4.1 Espectrofotometría UV-Vis 

Es una técnica analítica que permite determinar la concentración del analito de interés. 

Se basa en que las moléculas o átomos que conforman la solución absorben la radiación 

electromagnética y a su vez que la cantidad de luz absorbida debe cumplir con la ley de Beer. 

Para hacer este tipo de medidas se empleó un espectrofotómetro, en el que se puede 

seleccionar la longitud de onda de la luz que pasa por una solución y determina la cantidad 

de luz absorbida por la misma. 

Cuando la luz es absorbida por una molécula o átomo se origina una transición 

electrónica desde un estado energético basal o fundamental, E1, a un estado de mayor energía 

(estado excitado), E2. La diferencia de energía tiene una frecuencia  dada por:  

ℎ𝜐 = 𝐸2 − 𝐸1.  
 

A) B) C) D) E) 

(1.7) 
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Se estima que la región ultravioleta del espectro electromagnético se encuentra en el 

rango de longitud de onda de aproximadamente de 180 a 380 nm y la región visible entre los 

380 y 780 nm (Figura1-6) [27].  Nuestros sistemas de estudio están en solución coloidal, por 

lo que la cantidad de energía que estos absorben depende de sus componentes y de sus 

concentraciones molares.  

 
Figura 1-6. Espectro electromagnético [27]. 

 

La función de un espectrofotómetro UV-Vis es determinar la absorbancia o la 

transmitancia.  Un material como los metales de transición tienen orbitales d incompletos por 

lo que exhiben bandas de absorción en la región UV-Vis. Estás transiciones de orbitales d 

dependen del metal, el número de grupos coordinados y de la geometría de los grupos 

coordinados. 

El análisis espectrofotométrico cuantitativo se realiza mediante la aplicación de la ley 

de Beer-Lambert. Éste consiste en relacionar la absorbancia de energía realizada por una 

sustancia con la concentración molar de dicha sustancia en solución. Es necesario conocer 

las concentraciones de las NPs de Cu y las esferas de SiO2 para aplicar la ley de Beer-

Lambert. 

1.4.1.1 Ley de Beer-Lambert 

La ley de Beer-Lambert establece una relación lineal de la absorbancia con la 

concentración de una sustancia en solución. Cuando una radiación monocromática pasa a 

través de ella, la razón de la intensidad de la radiación incidente (Io) con la transmitida (I) 

esta relacionada con la absorbancia a través de la siguiente expresión:  
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𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 = log
𝐼𝑜

𝐼
= 𝜀𝐶𝑙, 

donde l es el camino que recorre la radiación al atravesar la muestra (normalmente es 10 

mm), C es la concentración de las NPs por ml (en el caso de Cu) que absorben en ese camino 

óptico y 𝜀 es la constante de absorptividad molar, la cual depende de la naturaleza del analito 

y la longitud de onda de la radiación con la que se radia. En la Figura 1-7, Io es la intensidad 

de la radiación incidente, mientras que, la intensidad de la radiación transmitida es I.  

 
Figura 1-7. Radiación que pasa a través de una celda con una solución [28]. 

 

En la práctica, las medidas de absorbancia, son relativas, pues lo que se mide es la 

diferencia de intensidad transmitida cuando la radiación monocromática atraviesa una 

solución de referencia, o blanco, con respecto a la intensidad transmitida cuando la misma 

radiación atraviesa a la muestra o analito. En la Figura 1-8 se representa este proceso. Por 

ejemplo, en el caso de las NPs de Cu en solución, la referencia fue etanol y el analito fue las 

NPs de Cu dispersas en etanol.      

 
Figura 1-8. Lectura de la absorbancia en una muestra y el solvente [29]. 

 

Los materiales de interés son las NPs de Cu con tamaños de 10 a 20 nm de diámetro, 

el cual está conformado por un conjunto de átomos del mismo elemento, y las esferas de SiO2 

con tamaños de 300 nm de diámetro, las cuales se conforman de moléculas de SiO2. Al tener 

partículas conformadas por muchos átomos, en vez de niveles de energía resultan bandas de 

energía. 

(1.8) 

Iλ0 Iλ0 Iλ Iλ 



15 
 

 

Se sabe que las NPs de cobre absorben luz significativamente en la región alrededor de 

550 -700 nm del espectro electromagnético [11-13, 29], la banda óptica característica está 

asociada a la resonancia de plasmónes de superficie (RPS), la cual es sensible a la morfología, 

tamaño y al medio ambiente que lo rodea.  

La obtención de los espectros de absorbancia óptica de las NPs de Cu, de las esferas y 

de los compósitos fue realizada en el Laboratorio de Cromatografía del Instituto de Física de 

la BUAP por medio del espectrofotómetro VARIAN modelo CARY 100 Scan.  

1.4.1.2 Reflectancia Difusa 

Ésta técnica de caracterización proporciona información sobre las transiciones 

electrónicas que se llevan a cabo en un material orgánico o inorgánico [30], cuando un haz 

de luz incide sobre la muestra de superficie heterogénea y los haces reflejados sobre la esfera 

de integración (Figura 1-9), son recolectados en un detector. 

Esta técnica consiste en hacer incidir dos haces de luz sobre la muestra, en una esfera 

de integración, permitiendo determinar la dispersión del haz incidente sobre la muestra. Cabe 

mencionar que la técnica de reflectancia difusa es muy útil para materiales amorfos, porosos, 

etc. El equipo que se utilizó fue un espectrofotómetro VARIAN modelo Cary 5000 del 

Laboratorio Central del Instituto de Física de la BUAP. 

 

 
Figura 1-9. Representación esquemática del  proceso de dispersión [31]. 
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1.4.2 Microscopia Electrónica de Transmisión  

El microscopio electrónico de transmisión opera sobre los mismos principios de un 

microscopio óptico, la diferencia radica en el uso del haz de electrones. La longitud de onda 

más pequeña, de los electrones, hace posible una resolución miles de veces más pequeña que 

la de un microscopio óptico a tal grado de poder observar objetos de unos cuantos Amgstroms 

(10−10 𝑚) [32]. 

La fuente del microscopio de trasmisión se encuentra en la parte superior como se 

muestra en la figura 1-10. El microscopio de trasmisión utiliza lentes electromagnéticas que 

coliman a los electrones en un haz muy delgado, el cual interactúa con el material en estudio 

y dependiendo de la densidad del material, algunos electrones son dispersados. Al final de la 

columna, los electrones que no fueron dispersados interactúan con la pantalla fluorescente, 

dando lugar a una imagen de campo obscuro. 

 En el Centro de Nanociencia y Nanotecnología (CNyN) de la UNAM se utilizó un 

microscopio JEOL modelo JEM 2010, para analizar la morfología de las NPs de Cu (muestra 

con una concentración de 0.001 M). 

 
Figura 1-10. Partes del Microscopio Electrónico de Transmisión [32]. 
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1.4.3 Difracción de rayos-X  

La interacción de los rayos-X con la materia se da por un proceso de difracción de 

ondas constructivas que dan lugar a un patrón de difracción, descrito por la ecuación de 

Bragg. En la figura 1-11 se muestra un arreglo de átomos formando planos paralelos 

separados por una distancia interplanar “d”. 

A partir de un haz de electrones, acelerados con un voltaje de 45 kV hacia un “blanco” 

de cobre, se obtiene una radiación de rayos-X, Kα=1.54Å, el cual se hace incidir sobre la 

muestra que se encuentra sobre una película de silicio monocristalino, en una configuración 

de difractometro Bragg-Bretano.  

Normalmente las líneas K son útiles en difracción, las longitudes de onda (λ) más largas 

son absorbidas con demasiada facilidad. Hay varias líneas en el conjunto K, pero sólo las tres 

más intensas se observan en el trabajo de difracción habitual: son Kα1, Kα2 y Kβ1 [33] 

Uno de los principios para entender la difracción de rayos-X es la ley de Bragg, la cual 

se describe a continuación. 

 
Figura 1-11. Esquema de difracción de rayos-X [33]. 

 

1.4.3.1 Ley de Bragg 

William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg visualizaron la difracción de 

rayos-X en término de reflexiones provenientes de los planos de un cristal. Cuando un haz 

de rayos-X incide en un cristal, parte de los rayos lo atraviesan y parte son dispersados por 

los electrones de los átomos del cristal. La mayor parte de las ondas de los electrones 
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dispersados por los electrones interfieren destructivamente por lo que se anulan. En ciertas 

direcciones, sin embargo, las ondas salen en fase o sus ondas se refuerzan dando lugar a un 

haz de rayos X difractados [34]. 

 Las direcciones en que las ondas se refuerzan están determinadas por la Ley de Bragg:  

2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 = 𝑛𝜆, 

donde: 

λ es la longitud de onda del haz incidente, 

d es la distancia interplanar, 

θ es el ángulo entre el haz incidente y la normal al plano de dispersión, 

n es un número entero, denominado orden de difracción. 

 

Cualquier conjunto de planos de un cristal orientado respecto a la fuente de rayos X, 

de modo que se cumpla la ley de Bragg, es capaz de ‘reflejar’ ondas en fase y dar lugar a un 

haz difractado. 

La ley de Bragg permite hallar las distancias entre los planos de la red cristalina con 

los índices  (h kl).  

El conjunto de haces difractados por un cristal dan lugar a un patrón de difracción. 

Dado que cada sustancia tiene una distancia interplanar característica que la hace única, el 

patrón de difracción permite conocer la estructura cristalográfica de un material desconocido. 

 El equipo utilizado para la obtención del difractograma de NPs de Cu fue un 

difractometro PANalytical Empyriean, del Laboratorio de Difracción del Instituto de Física 

de la BUAP. Para la obtención del difractograma se utilizó una radiación Kα de Cu con un 

tamaño de paso de 0.004 y un tiempo de paso de 93s, con un barrido de 2ϴ de 30 a 80 grados. 

1.4.4 Microscopia Electrónica de Barrido  

La microscopia electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es semejante a 

la microscopia óptica, la diferencia radica en el uso de una fuente de electrones que se hace 

incidir sobre la muestra en estudio. La obtención de imágenes por SEM se basa en dos 

procesos: uno de excitación, debido a que durante la interacción del haz de electrones con la 

(1.9) 
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muestra se liberan electrones de la capa interna o de valencia (para las imágenes SEM), y el 

segundo proceso es la desexcitación, la cual es el regreso de los electrones a su estado basal, 

generando rayos-X característicos o cediendo la energía obteniendo electrones Auger. 

El funcionamiento del microscopio consiste en hacer incidir un haz de electrones, los 

cuales son generados en la parte superior del equipo, por medio del calentamiento de un 

filamento que comúnmente es de Tungsteno (W). Después el haz de electrones viaja a través 

de una columna de vacío. Para evitar la dispersión de electrones, estos son direccionados por 

un conjunto de bobinas deflectoras, y atraviesan las lentes condensadoras que permiten que 

el haz de electrones llegue a la muestra. La lente de barrido permite el recorrido del haz de 

electrones sobre la muestra lineal, siendo este barrido lo que da nombre a la técnica, en la 

Figura 1-12 se muestra un esquema de los componentes del microscopio electrónico de 

barrido. 

     
Figura 1- 12. Partes del Microscopio Electrónico de Barrido [35]. 

 

 La muestra se coloca en un pequeño espacio, al cual se le hace vacío después de 

cerrada la puerta. La puerta tiene tres palancas que el operador usa para subir, bajar, rotar o 

acercar la muestra. El portamuestras se introduce a través de la antecámara, en la cual se debe 

generar un vacío (10−4Torr) con la finalidad de mantener las condiciones óptimas en el brazo 

del microscopio por donde viaja el haz de electrones [35].  

Cañón de electrones 
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La microscopia electrónica de barrido proporciona información de la morfológica y 

topográfica de la superficie de los sólidos, permitiendo entender algunas propiedades de los 

materiales. Esta técnica es muy versátil, permite obtener micrografías con amplificaciones 

de hasta 200,000 aumentos de las muestras que se analizan, por lo que se puede observar la 

superficie del sólido, en condiciones óptimas, hasta en algunas decenas de Å.  

El equipo con el cual se obtuvieron las imágenes por SEM, de las esferas de SiO2 y del 

compósito de Cu@SiO2, fue un JEOL modelo JSM 7800F del Laboratorio de Análisis de 

Superficies del Instituto de Física de la BUAP. 

1.4.5 Espectroscopia Micro-Raman 

El efecto de dispersión Raman, es un proceso inelástico, que surge a partir de la 

interacción de la luz incidente con los electrones de una molécula iluminada. En la dispersión 

Raman la energía de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un nivel 

electrónico de mayor energía. Así el resultado de la dispersión Raman es cambiar el estado 

vibracional de la molécula. 

Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz incidente debe inducir un cambio 

en el momento dipolar o un cambio en la polarizabilidad molecular. La dispersión Raman 

contiene líneas Stokes y anti-Stokes; sus frecuencias corresponden a la suma y diferencia de 

las frecuencias de la luz incidente y las frecuencias vibracionales moleculares permitidas. Si 

la molécula se encontraba inicialmente en un estado rotacional o vibracional excitado, es 

posible que la luz dispersada tenga mayor energía que el incidente (efecto Raman anti-

Stokes), siempre y cuando el sistema decaiga a un estado de menor energía que la del estado 

inicial. Como normalmente la población de los estados excitados es mucho menor que la del 

estado basal, la dispersión Raman Stokes es mucho más intensa que la dispersión anti-Stokes 

[36]. La figura 1-13 muestra los tipos de transiciones que se llevan a cabo en la espectroscopia 

Raman. 
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Figura 1-13. Diagrama de transiciones de dispersión de Raman [36]. 

 

Para la obtención de los espectros Raman se utilizó el equipo Micro-Raman LabRam 

HR de la marca HORIBA Jobin Yvon, con un láser monocromático de He-Ne (632.8 nm) y 

un microscopio OLYMPUS BX41, del Laboratorio Central del Instituto de Física de la 

BUAP.
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Capítulo II 

Conceptos fundamentales y modelado teórico  

En el capítulo I se describieron, los métodos de síntesis y las técnicas de 

caracterización, empleadas en el estudio de los sistemas de interés: NPs de Cu, esferas de 

SiO2 y el compósito de Cu@SiO2, todos en solución coloidal. Por otro lado, en el capítulo 

III se presentan los cálculos numéricos de las eficiencias de absorción, dispersión y extinción 

de los sistemas mencionados, necesarios para justificar la naturaleza de las líneas espectrales 

de absorbancia. Para ello se recurrió a la aproximación de dipolo discreto y su 

implementación computacional, el código DDSCAT.  

En el presente capítulo se define el problema a resolver, se introducen los fundamentos 

de la aproximación de dipolo discreto, se presentan los criterios de validez y funcionalidad 

del código DDSCAT. 

2.1 Planteamiento del problema  

Se estudia la interacción de una onda electromagnética en el rango del UV y Visible 

(200-800 nm) en presencia de un blanco de tamaño y forma específicos. Para el estudió 

teórico se plantearon tres blancos diferentes: a) una NP de Cu en diferentes medios, b) dos 

esferas de SiO2 tocándose entre sí [1] y c) una esfera de SiO2 con varias NPs de Cu sobre su 

superficie (compósito Cu@SiO2). 

Para calcular las eficiencias ópticas (de absorción, dispersión y extinción) es necesario 

calcular los campos electromagnéticos (EMs) absorbidos, dispersados y extinguidos por cada 

uno de los blancos. 

2.2 Fenómenos ópticos de dispersión, absorción y extinción de ondas electromagnéticas 

La materia se compone sencillamente de cargas eléctricas discretas, ya sean protones 

o electrones. Cuando un campo EM incide sobre un blanco, las cargas eléctricas que lo 

integran se aceleran y en consecuencia radian energía electromagnética en todas direcciones, 

[1] Este blanco fue propuesto a partir de observar la alta concentración de esferas de SiO2 en la solución de 0.005 M 

(ver Figura 1) 
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a ésta radiación secundaria comúnmente se le llama radiación dispersada y da origen al 

fenómeno de dispersión [37]. 

La absorción es el fenómeno donde las cargas excitadas pueden transformar parte de la 

energía electromagnética incidente en otras formas de energía, por ejemplo, en energía 

térmica. El llamado fenómeno de extinción óptica está relacionado con los fenómenos de 

absorción y dispersión por: 

Extinción = Absorción + Dispersión. 

En la figura 2-1 se muestra un esquema de los fenómenos de dispersión, absorción y 

extinción de una partícula esférica al incidir una onda EM.  

 

Figura 2-1. Esquema de los fenómenos ópticos (Absorción, Dispersión y Extinción), imagen modificada de la 

referencia [38]. 

A continuación, se presentan las expresiones matemáticas de las eficiencias de 

extinción, absorción y dispersión. 

2.2.1 Eficiencias ópticas  

En el caso de un blanco con tamaño y forma definidos, sus constantes ópticas (índice 

de refracción o función dieléctrica) determinan sus eficiencias de absorción, dispersión y 

extinción.  En metales, las constantes ópticas usualmente dependen de la frecuencia de la 

onda EM incidente, por lo que rigurosamente hablando no son constantes. 

(2.1) 
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Para una partícula embebida en un medio no absorbente e iluminada por una onda, la 

potencia de radiación incidente (Pinc) sobre la partícula es: 

Pinc = IincA, 

donde Iinc es la intensidad que caracteriza el campo EM incidente y A el área de la sección 

transversal de la partícula que atraviesa la radiación. Considerando una partícula esférica de 

radio a, el área de la sección transversal es 𝜋𝑎2. De manera similar, se define la potencia de 

dispersión (Pdis)  como: 

Pdis = CdisIinc, 

donde Cdis es una constante de proporcionalidad conocida como la sección transversal de 

dispersión y tiene unidades de área. Además, la potencia de absorción (Pabs), asociada a la 

radiación capturada por la partícula, se expresa como: 

Pabs = CabsIinc, 

donde Cabs denota la sección transversal de absorción. La potencia de absorción y la de 

dispersión dan como resultado la potencia de extinción, a través de la siguiente relación: 

Pext = Pabs + Pdis. 

 En consecuencia, la sección transversal de extinción es: 

Cext = Cabs + Cdis. 

Se define, de manera conveniente, la eficiencia de dispersión (𝑄𝑑𝑖𝑠) como la razón entre 

la potencia dispersada y la potencia incidente: 

𝑄𝑑𝑖𝑠 =
Pdis

Pinc
=
Cdis

𝐴
, 

𝑄𝑑𝑖𝑠 es una cantidad adimensional. De igual manera se definen las eficiencias de extinción y 

de absorción como: 

(2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 

(2.7) 
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𝑄𝑎𝑏𝑠 =
Pabs

Pinc
=
Cabs

𝐴
     y       𝑄𝑒𝑥𝑡 =

Pext

Pinc
=
Cext

𝐴
, 

por lo que las eficiencias cumplen: 

𝑄𝑒𝑥𝑡 = 𝑄𝑎𝑏𝑠 + 𝑄𝑑𝑖𝑠. 

Las eficiencias 𝑄𝑎𝑏𝑠, 𝑄𝑑𝑖𝑠 y 𝑄𝑒𝑥𝑡 dependen del vector de Poynting de los campos EM 

dentro y fuera de la partícula. El promedio temporal del vector de Poynting en cualquier 

punto que pertenezca al medio que rodea a la partícula se escribe como:  

〈𝑆 〉 =
1

2
𝑅𝑒(𝐸⃗ 𝑚×𝐻⃗⃗ 𝑚

∗ ) = 〈𝑆 𝑖𝑛𝑐〉 + 〈𝑆 𝑑𝑖𝑠〉 + 〈𝑆 𝑒𝑥𝑡〉, 

donde:  

〈𝑆 𝑖𝑛𝑐〉 =
1

2
𝑅𝑒(𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐×𝐻⃗⃗ 𝑖𝑛𝑐

∗ ), 

〈𝑆 𝑑𝑖𝑠〉 =
1

2
𝑅𝑒(𝐸⃗ 𝑑𝑖𝑠×𝐻⃗⃗ 𝑑𝑖𝑠

∗ ), 

〈𝑆 𝑒𝑥𝑡〉 =
1

2
𝑅𝑒(𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐×𝐻⃗⃗ 𝑑𝑖𝑠

∗ + 𝐸⃗ 𝑑𝑖𝑠×𝐻⃗⃗ 𝑖𝑛𝑐
∗ ), 

𝐸⃗ ∗ y 𝐻⃗⃗ ∗ son los campos eléctrico y magnético complejos, con el superíndice (*) denota el 

complejo conjugado. 𝑆 𝑖𝑛𝑐 es el vector de Poynting asociado a la onda incidente y es 

independiente de la posición si el medio es no absorbente; 𝑆 𝑑𝑖𝑠 es el vector de Poynting del 

campo dispersado y 𝑆 𝑒𝑥𝑡 es el término que surge como consecuencia de la interacción entre 

la onda incidente y la dispersada.  

Como se observa de las ecuaciones (2.10), (2.11), (2.12) y (2.13), para conocer las 

eficiencias es necesario hallar los campos eléctricos y magnéticos. Para ello, se utilizó el 

método de aproximación de dipolo discreto, que permite modelar las eficiencias ópticas de 

partículas con tamaño, forma y composición arbitrarios. 

 

(2.9) 

(2.10) 

(2.8) 

(2.11) 

(2.12) 

(2.13) 
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2.3 Aproximación de dipolo discreto  

El método de aproximación de dipolo discreto (DDA, por sus siglas en inglés) también 

conocido como aproximación de dipolos acoplados, permite resolver las ecuaciones de 

Maxwell de manera aproximada. DDA posibilita el cálculo de los campos absorbidos, 

dispersados y extinguidos por un objeto de morfología y tamaño arbitrarios [44]. Dichos 

campos satisfacen las ecuaciones de Maxwell, las cuales en ausencia de cargas y corriente 

libres se expresa en el sistema internacional de unidades como [38]: 

∇ ∙ E⃗⃗ = 0   (Ley de Gauss ), 

∇ ∙ H⃗⃗ = 0        (Ley de Gauss para Magnetismo), 

∇×E⃗⃗ = 𝒾ωμH⃗⃗    (Ley de Faraday ), 

∇×H⃗⃗ = −𝒾ωεE⃗⃗    (Ley de Ampere), 

siendo E⃗⃗  el campo eléctrico, H⃗⃗   el campo magnético, ω la frecuencia de oscilación de los 

campos; µ la permeabilidad magnética y  la permitividad eléctrica, estas últimas son 

funciones continuas.  

La integración entre el haz incidente y el objeto dispersor es representada, 

esquemáticamente en la Figura 2-2, donde se muestran los campos. 

 
Figura 2-2. El campo EM incidente (𝐄⃗ 𝐢𝐧𝐜, 𝐇⃗⃗ 𝐢𝐧𝐜) da lugar a un campo en el interior de la partícula (𝐄⃗ 𝒑, 𝐇⃗⃗ 𝐩) y a un 

campo fuera de ella (𝐄⃗ 𝐦, 𝐇⃗⃗ 𝐦) ∙ (𝐄⃗ 𝐝𝐢𝐬, 𝐇⃗⃗ 𝐝𝐢𝐬) es el campo total que rodea a la partícula [39]. 

 

(2.14) 

(2.15) 

(2.16) 

(2.17) 

(𝐄⃗ 𝐢𝐧𝐜, 𝐇⃗⃗ 𝐢𝐧𝐜) 

(𝐄⃗ 𝐝𝐢𝐬, 𝐇⃗⃗ 𝐝𝐢𝐬) 

(𝐄⃗ 𝐦, 𝐇⃗⃗ 𝐦) 

(𝐄⃗ 𝒑, 𝐇⃗⃗ 𝐩) 
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El campo EM dentro de la partícula está caracterizado por (𝐄⃗ 𝒑, 𝐇⃗⃗ 𝐩) y el campo EM en 

el medio que la rodea (𝐄⃗ 𝐦, 𝐇⃗⃗ 𝐦), es la superposición del campo incidente y el campo 

dispersado: 

E⃗⃗ m = E⃗⃗ inc + E⃗⃗ dis      y      H⃗⃗ m = H⃗⃗ inc + H⃗⃗ dis, 

siendo el campo 

E⃗⃗ inc = E⃗⃗ 0e
i(k⃗⃗ ∙r⃗ −ωt)    y    H⃗⃗ inc = H⃗⃗ 0e

i(k⃗⃗ ∙r⃗ −ωt) 

Los campos (𝐄⃗ 𝒑, 𝐇⃗⃗ 𝐩) y (𝐄⃗ 𝐦, 𝐇⃗⃗ 𝐦) deben satisfacer las ecuaciones de Maxwell, (2.14) a 

(2.17), con sus respectivas (𝜀𝑝, 𝜇𝑝), (𝜀𝑚, 𝜇𝑚). 

Los campos tanto eléctricos como magnéticos deben satisfacen la ecuación de onda 

vectorial:  

∇2E⃗⃗ + 𝑘2E⃗⃗ = 0, 

∇2H⃗⃗ + 𝑘2H⃗⃗ = 0, 

respectivamente, donde 𝑘2 = 𝜔2𝜇𝜀, k es la magnitud del vector de propagación de la onda 

EM, k⃗ . 

Las ecuaciones de Maxwell son satisfechas por los campos en todas las regiones donde 

las constantes ópticas son continuas. Desde el punto de vista macroscópico se tiene una 

discontinuidad en la frontera de la partícula y el medio; por consiguiente, se deben cumplir 

las condiciones de frontera siguientes:  

[E⃗⃗ m − E⃗⃗ p]×𝑛̂ = 0, 

[H⃗⃗ m − H⃗⃗ p]×𝑛̂ = 0, 

donde 𝑛̂ es el vector normal a la superficie de la partícula. Las ecuaciones (2.22) y (2.23) 

establecen una condición suficiente para la conservación de la energía a través de la frontera; 

además de que las componentes tangenciales de los campos eléctrico y magnético deben ser 

continuas a través de la frontera que separa los medios de distintas propiedades [39]. 

(2.18) 

 

(2.19) 

(2.20) 

(2.21) 

(2.22) 

(2.23) 
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Utilizando éstos principios, Edward Purcell y Carlton Pennypacker en 1973, 

propusieron la base del método de DDA con el fin de calcular, de manera aproximada, la 

absorción y dispersión de partículas dieléctricas de forma arbitraria [45]. El método propone 

modelar el objeto dispersor o blanco como un arreglo discreto de N dipolos, entre mayor sea 

el número de dipolos que representa a la superficie del objeto sólido, mayor es la exactitud, 

tal como se observa en la Figura 2-3. Pennypacker y Prucell propusieron éste arreglo de 

entidades polarizables de tamaños muy pequeños, los cuales se comportan como dipolos 

puntuales. Éstos eran acomodados en una malla cúbica con una distancia 𝑑0 entre cada 

dipolo, la cual no debe ser mayor a un medio de la longitud de onda (λ/2) del haz incidente.  

 

Figura 2-3. Arreglo de dipolos puntuales de A) una esfera gaussiana, B) un droxtal [1], C) una esfera Bucky [2] y 

D) un prisma hexagonal, usando una gran cantidad de dipolos [44].   

2.3.1 Ecuación fundamental 

Como se mencionó anteriormente el objeto dispersor se representa como un arreglo de 

dipolos puntuales, éstos interactúan con una radiación EM incidente, induciendo un momento 

dipolar en cada uno de ellos dado por:  

𝑝 𝑖 = 𝛼𝑖𝐸⃗ 𝑇,𝑖, (2.24) 

[1] Un droxtal es una morfología común de cristales de hielo. 

[2] LA superficie de una esfera de Bucky está formada por pentágonos y hexágonos, de ellos surgen estructuras hexagonales y 

pentagonales. 

A) B) 

C) D) 
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donde 𝑝 𝑖, es el momento dipolar inducido y 𝛼𝑖 el tensor de polazibilidad en la posición 𝑟 𝑖; el 

𝐸⃗ 𝑇,𝑖 es el campo total que percibe el dipolo i-ésimo. Éste campo es la superposición del campo 

eléctrico incidente y el campo inducido por los otros 𝑁 − 1 dipolos que se encuentran 

alrededor del i-ésimo dipolo:  

𝐸⃗ 𝑇,𝑖 = 𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐,𝑖 + 𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑑,𝑖, 

donde suponemos que la radiación incidente sobre el i-ésimo dipolo es una onda plana: 

𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐,𝑖 = 𝐸⃗ 0𝑒
𝑖(𝑘⃗ ∙𝑟 𝑖−𝜔𝑡), 

donde  𝐸⃗ 0 es el vector de amplitud del campo incidente. Se sabe que el campo inducido es el 

que resulta de la interacción del dipolo i-ésimo con los demás dipolos y tiene la forma:  

𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑑,𝑖 = −∑ 𝔸𝑖𝑗 ∙ 𝑝 𝑗𝑗 , 

donde 𝔸𝑖𝑗 es una matriz de 3X3 que depende principalmente de la posición relativa (𝑟𝑖𝑗) entre 

el dipolo i-ésimo, y cada uno de los otros dipolos; de manera convencional se define a los 

elementos 𝔸𝑗𝑗 = 0. 

De las ecuaciones (2.24), (2.25) y (2.27) se llega una expresión para el momento dipolar 

inducido de cada dipolo:  

𝑝 𝑖 = 𝛼𝑖(𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐,𝑖 − ∑ 𝔸𝑖𝑗 ∙ 𝑝 𝑗𝑗 )   𝑖 = 1,2, … ,𝑁. 

Podemos reescribir la ecuación (2.28) en términos del campo eléctrico incidente:  

𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐,𝑖 = ∑ [{𝛿𝑖𝑗(𝛼𝑗
−1) + 𝔸𝑖𝑗} ∙ 𝑝 𝑗] 

𝑁
𝑗=1    𝑖 = 1,2, … , 𝑁, 

donde 𝛿𝑖𝑗 es la delta de Kronecker. Para simplificar la ecuación anterior, se define la matriz  

𝔹 ≡ 𝛿𝑖𝑗(𝛼𝑗
−1) + 𝔸𝑖𝑗, por lo tanto, la ecuación queda como: 

𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐,𝑖 = ∑ 𝔹 ∙ 𝑝 𝑗
𝑁
𝑗=1      𝑖 = 1,2, … ,𝑁. 

(2.25) 

(2.26) 

(2.27) 

(2.28) 

(2.29) 

(2.30) 
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La ecuación (2.30) representa un sistema de 3N ecuaciones complejas acopladas. Como 

𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐,𝑖 y 𝑝 𝑗 son vectores tridimensionales podemos pensar a 𝔹 como un arreglo simétrico de 

𝑁×𝑁 con elementos matriciales 3×3. Obsérvese que la matriz 𝔹̂ es simétrica. 

Por último, se define los vectores P⃗⃗ = (𝑝 1, 𝑝 2,…,𝑝 𝑁) y 𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐 = (𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐,1, … , 𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐,𝑁) de tal 

manera que la ecuación matricial queda:  

𝔹̂P⃗⃗ = 𝐸⃗ 𝑖𝑛𝑐 

ésta es la ecuación fundamental de DDA. 

Existen varias formas de resolver la ecuación (2.31), en este trabajo de investigación 

se empleó el código computacional DDSCAT. En la actualidad DDSCAT ha tenido una serie 

de modificaciones que lo han ido perfeccionando; gracias a la colaboración de J. J. Goodman, 

Bruce T. Draine y Piotr J. Flatau, quienes aportaron el empleo de la transformada de Fourier 

(FFT) [40], incluyeron el método de reacción radiactiva [41] e hicieron correcciones para la 

utilización de funciones dieléctricas anisotrópicas [41], incluyeron el método de gradiente 

conjugado [45] y la relación de dispersión de la red para la polarización de N dipolos [42]. 

Todo lo anterior permite cálculos de un gran número de N dipolos bajo cierto esfuerzo 

computacional. 

Una vez que se conocen los momentos dipolares, es posible calcular el coeficiente de 

extinción óptica que está dado por: 

𝐶𝑒𝑥𝑡 =
4𝜋

𝑘2|𝐸⃑⃗𝑖𝑛𝑐|
2 𝑅𝑒{(𝐸⃑⃗

∗
𝑖𝑛𝑐 ∙ 𝑇⃗ )|𝜃=0}, 

donde 𝑘 ⃗⃗⃗  es el vector de onda, 𝑇⃗  es la matriz de amplitud de dispersión, para mayor 

información revisar referencia [47], la cual es: 

𝑇⃗ =
𝑖𝑘3

4𝜋𝜖0
∑ 𝑛̂×(𝑛̂×𝑝 𝑖
𝑁
𝑖=1 ).  

(2.31) 

(2.32) 

(2.33) 
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donde 𝜖0 es la permitividad eléctrica del vacío, 𝑛̂ es la dirección de observación y 𝑝 𝑖 es el 

momento dipolar eléctrico del i-ésimo dipolo. La ecuación (2.33) se sustituye en la ecuación 

(2.32) para obtener la sección transversal de extinción:  

𝐶𝑒𝑥𝑡 =
𝑘

|𝐸⃑⃗𝑖𝑛𝑐|
2
𝜖0
∑ 𝐼𝑚{𝐸⃑⃗∗𝑖𝑛𝑐 ∙ 𝑝 𝑖}
𝑁
𝑖=1 . 

Para calcular la sección trasversal de absorción se usa la relación de potencia de un 

dipolo:  

𝑃𝑎𝑏𝑠
𝑑𝑖𝑝 = 𝑃𝑒𝑥𝑡

𝑑𝑖𝑝 − 𝑃𝑑𝑖𝑠
𝑑𝑖𝑝

. 

Se sabe que la potencia de dispersión de un dipolo es:  

𝑃𝑑𝑖𝑠
𝑑𝑖𝑝 =

𝑐2𝑍0𝑘
4

12𝜋
|𝑝 |2. 

Una expresión para la potencia de extinción, en funcion de los momentos dipolares, se 

obtiene de la expresión Pext = CextIinc al sustituir la ecuacion (2.34) en ella. La 𝐶𝑎𝑏𝑠 del 

conjunto de N dipolos se obtiene de la relación Pabs = CabsIinc y de las ecuaciones (2.34)- 

(2.36), quedando expresada como: 

𝐶𝑎𝑏𝑠 =
𝑘

|𝐸⃑⃗𝑖𝑛𝑐|
2
𝜖0
∑ (𝐼𝑚{𝑝 𝑖 ∙ (𝛼𝑖

−1)𝑝⃑∗
𝑖
} −

𝜔

6𝜋

𝑁
𝑖=1 𝑘|𝑝 |2). 

Para conocer la sección transversal de dispersión se considera que  𝐶𝑑𝑖𝑠 = 𝐶𝑒𝑥𝑡 − 𝐶𝑎𝑏𝑠. 

El código DDSCAT, que se describirá más adelante, es la implementación 

computacional de DDA que se usó para calcular las eficiencias 𝑄𝑒𝑥𝑡, 𝑄𝑎𝑏𝑠 y 𝑄𝑑𝑖𝑠.  

2.3.2 Resonancia de plasmónes de superficie 

Los plasmónes de superficie son característicos del espectro de absorción de NPs; de 

tal manera que el espectro de una partícula pequeña presenta estructura donde no la había en 

el material en bulto. La forma de la nanopartícula, el tamaño, la función dieléctrica y el medio 

(2.34) 

(2.35) 

(2.36) 

(2.37) 
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en el que se encuentra determinan el número, posición y ancho de los modos de superficie o 

plasmónes [4, 38,47]. 

Se define al plasmón de superficie como: “Él acoplamiento resonante de los electrones 

de conducción con un campo EM que se propaga en esa zona” [48]; otra definición es que 

“los plasmónes son oscilaciones colectivas de los electrones de conducción en la superficie 

de un metal, excitada por un campo EM” [49]. 

Una manera sencilla de explicar la excitación de un plasmón de superficie es la 

siguiente: supongamos una nanopartícula metálica, la cual tiene estructura y un arreglo de 

electrones libres, que son los electrones de conducción. Cuando la nanopartícula entra en 

interacción con una onda EM plana, el campo eléctrico de ésta actúa sobre la nube de 

electrones, al tener los electrones una carga negativa estos se desplazarán en sentido contrario 

de la dirección del campo eléctrico, acumulándose en un extremo de la NP y generando un 

dipolo ya que los núcleos atómicos se mantienen fijos (iones de carga positiva), ver Figura 

2-4. Como el campo eléctrico oscila periódicamente en el tiempo, a un tiempo t + T/2 su 

dirección es opuesta respecto a la del tiempo t, lo que implica que el dipolo se invierte. Ésta 

oscilación dipolar se repite de manera periódica. Por lo tanto, el plasmón dipolar es la 

oscilación de la distribución de carga sobre la superficie de la NP. Algo similar ocurre para 

la excitación de los plasmónes cuadrupolares, donde la distribución de carga forma el arreglo 

de un cuadrupolo, que oscila en el tiempo.  

 

Figura 2-4. Representación de un plasmón de superficie en una nanopartícula metálica, donde t es el tiempo y 

T es el periodo del campo eléctrico incidente, esquema modificado de la referencia [49]. 



33 
 

 

A escala macroscópica, los electrones de un material metálico, oscilan a una frecuencia 

característica de cada material (Tabla 2-1) conocida como frecuencia de plasma:  

𝜔𝑝 = √
4𝜋𝑛𝑒𝑒2

𝑚𝑒
, 

donde 𝑚𝑒 es la masa del electrón, 𝑛𝑒 es la densidad de los electrones libres y 𝑒 es la carga 

del electrón. En la tabla 2.1 se observan algunas frecuencias de plasma de metales nobles, 

donde ℏ es la constante de Planck reducida y 𝜏 es el tiempo de relajación. 

Tabla 2.1. Frecuencias de plasma de algunos metales nobles [50]. 

Metales ℏ𝝎𝒑 (eV) 𝟏 𝝎𝒑𝝉⁄  

Oro 8.55 0.0126 

Plata 9.6 0.00188 

Cobre 10.8 0.00225 

 

Los metales a escala nano resultan de interés ya que la resonancia de plasmón de 

superficie tiene una frecuencia comúnmente localizada en la región visible del espectro 

electromagnético, por esto usualmente se asocia a los espectros de absorbancia una banda de 

absorción originada por las excitaciones de los plasmónes.  

 

Para la obtención de los espectros teórico-numéricos se utilizó el índice de refracción 

del Cu que depende de la frecuencia de la onda incidente,  [39]. Una expresión sencilla que 

relaciona la frecuencia de plasma del metal  p,  y la función dieléctrica (𝜖) es:  

𝜖 ≈ 1 −
𝜔𝑝
2

𝜔2
, 

además, la 𝜖 del material está relacionada con el índice de refracción por: 

𝑛 = √
𝜖

𝜖0
. 

(2.38) 

(2.39) 

(2.40) 



34 
 

 

Para tener un cálculo preciso se tomaron en cuenta los criterios de validación del código 

DDSCAT que se usó para resolver la ecuación fundamental de DDA, ecuación (2.31), de los 

cuales se hablará en la siguiente sección. 

2.4 Algoritmo numérico DDSCAT 

Se introduce el código computacional que se utilizó para los cálculos de las eficiencias 

ópticas de los tres sistemas de interés: una NP de Cu, dos esferas de SiO2 tocándose y el 

compósito de Cu@SiO2. 

En nuestro caso empleamos el algoritmo DDSCAT en su versión 7.3, el cual está 

escrito en lenguaje de programación FORTAN cuyos autores principales son Bruce T. Draine 

y Piotr J. Flatau. Éste paquete de software es gratuito disponible en Word Wide Web [51], el 

cual proporciona cálculos precisos de dispersión, absorción y extinción de ondas EM por 

blancos dispersores.  

DDSCAT resuelve la ecuación fundamental de DDA (2.31) usando el método iterativo 

de gradiente conjugado (GC) complejo. Para ello, el código ofrece al menos 4 logaritmos 

propuestos y probados por: 1) Petravic y Kuo-Petravic [52], 2) Cunha y Hopkins [53]; 3) 

Chaument y Rahmani [54-55] y 4) Van der Vorst [56].  Para los cálculos presentados en este 

trabajo de investigación se utilizó el logaritmo de Van der Vorst, por su rapidez y eficiencia. 

El método de GC consiste en resolver la ecuación (2.31) mediante un proceso iterativo 

(una explicación más detallada se encuentra en [44,46]). Se parte de un valor inicial 

propuesto para cada dipolo 𝑝𝑖
0  donde el superíndice indica el número de iteración, se va 

generando una secuencia de valores 𝑝𝑖
𝑛 con n = 1, 2, …, que convergen hacia la solución 

exacta, este proceso se repite hasta que la ecuación fundamental satisface cierto margen de 

error. La tolerancia de error la marca la siguiente condición: 

, 

(2.41) 
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donde h es el error de tolerancia, P es un vector de polarización de 3N componentes, E es el 

vector del campo eléctrico incidente y  es la matriz conjugada de la ecuación (2.31). 

Para el uso de este código es necesario contar con la función dieléctrica o índice de 

refracción del material que se desee investigar. Éste es uno de los archivos de entrada que 

nos pide el programa. Para los cálculos realizados en el presente trabajo se eligió un margen 

de error de 10−5, se utilizó aproximadamente 105 dipolos para las simulaciones de las NPs 

de Cu y aproximadamente de 104 dipolos para las esferas de SiO2, siendo estos un buen 

número para describir al blanco dispersor de acuerdo con los criterios de validez [45]. 

2.4.1 Criterios de validación  

Como se muestra en la figura 2-3, para poder representar un objeto sólido como un 

conjunto de dipolos de manera satisfactoria, N debe ser lo suficientemente grande, de tal 

forma que el objeto representado por dipolos puntuales se asemeje lo más posible al objeto 

sólido, para ello existen dos criterios de validez propuestos por Draine [45,46]. 

El primer criterio es |𝑚|𝑘𝑑0 < 1, donde m es el índice de refracción complejo del 

material de la partícula, de modo que el espacio de separación 𝑑0 entre cada dipolo debe ser 

pequeño, 𝑘 = 2𝜋/𝜆, donde 𝜆 es la longitud de onda en el vacío, garantizando una 

representación precisa del objeto homogéneo. 

El primer criterio indica que 𝑑0 debe ser lo suficientemente pequeña (N debe ser lo 

suficientemente grande) para describir la forma deseada satisfactoriamente. Se define el radio 

efectivo 𝑎𝑒𝑓𝑓, de un objeto o blanco dispersor con volumen V como:  

𝑎𝑒𝑓𝑓 = (
3𝐕

4𝜋
)
1/3

. 

Si además suponemos que el volumen V es modelado por N dipolos, entonces la 

distancia de separación entre cada dipolo queda determinada por el radio efectivo de la 

siguiente manera. 

𝑑0 = (
4𝜋

3𝑁
)
1/3

𝑎𝑒𝑓𝑓, (2.43) 

(2.42) 
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usando las expresiones anteriores, el primer criterio equivale a: 

𝑁 > [
4𝜋

3
] |𝑚|3(𝑘𝑎𝑒𝑓𝑓)

3
. 

Por lo tanto, para los blancos con valores grandes de |𝑚| o problemas de dispersión 

con valores grandes de 𝑘𝑎𝑒𝑓𝑓, es necesario un gran número de dipolos para representar al 

dispersor.  

2.4.2 Elección de polarizabilidad 

Al representar el objeto dispersor como un conjunto de dipolos es necesario asignar 

una polarizabilidad adecuada al sistema de dipolos; Clausius-Mossoti [47] y Bruce T. Draine 

[45] propusieron modelos para la polarizabilidad de los dipolos. 

Clausius-Mossoti consideró el problema de un sistema formado por un número finito 

N de dipolos colocados en una malla cúbica de tamaño de red 𝑑0 y encontró que la 

polarizabilidad del dipolo colocado en la posición i-ésima es de la forma: 

𝛼𝐶𝑀 =
3

𝜂

𝜖𝑖−1

𝜖𝑖+2
       𝑖 = 1,2, … , 𝑁. 

Mientras que, Draine consideró un sistema de N dipolos colocados en una malla, 

sugirió que cada dipolo de la malla, además de verse afectado por la presencia del campo 

eléctrico incidente también se veía afectado por el campo debido a los otros 𝑁 − 1 dipolos. 

En 1993, Draine [59] presentó la deducción de la relación de dispersión (LDR) para la 

polarizabilidad de un arreglo de puntos polarizables colocados en una malla cúbica. 

Encontrando para el dipolo en la posición i-ésima una polarizabilidad dada por: 

𝛼𝑖 =
𝛼𝑖
𝑛𝑟

1−(2 3⁄ )𝑖(𝛼𝑖
𝑛𝑟 𝑑3⁄ )(𝑘0𝑑)3

, 

donde 

𝛼𝑖
𝑛𝑟 =

𝛼𝑖
𝐶𝑀

1+(𝛼𝑖
𝐶𝑀 𝑑3⁄ )[𝑏1+𝑚2𝑏2+𝑚2𝑏3𝑆](𝑘0𝑑)2

, 

(2.45) 

(2.46) 

(2.47) 

(2.44) 
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donde las constantes son: 

𝑏1 = −1.8915316 ,     𝑏2 = 0.1648469    y    𝑏3 = −1.7700004, 

y 𝛼𝑖
𝐶𝑀está definida por la ecuación (2.45), la 𝑆 = ∑ (𝑎𝑗𝑒𝑗)

2
𝑗 , 𝑎𝑗 y 𝑒𝑗 son las componentes de 

los vectores unitarios que definen la dirección de propagación y de polarización.  

El código DDSCAT 7.3 asigna una polarizabilidad a cada uno de los dipolos del arreglo 

dada por la LDR, ecuación (2.46). Draine demostró [41] que LDR da mejores resultados que 

el uso de la polarizabilidad propuesta por Clausius-Mosotti (2.45).  

Se sabe que la respuesta óptica del objeto dispersor depende de la orientación del 

blanco y del campo incidente [58]. El código computacional DDSCAT fija, en dirección “x”, 

la propagación de la luz incidente. Para conocer la respuesta óptica del dispersor en diferentes 

orientaciones, DDSCAT permite rotar el objeto de estudio. El código también contiene 

subrutinas para generar arreglos de dipolos que representen blancos de varias geometrías; las 

subrutinas ya incluidas generan esferas, elipsoides, tetraedros, prismas rectangulares o 

hexagonales con caras planas, dos o tres elipsoides tocándose, etc. 

Se escogieron diferentes rutinas para representar los tres sistemas: a) para una NP de 

Cu se utilizó un elipsoide en un medio; b) el de dos elipsoides tocándose representando dos 

esferas de SiO2 y c) para el compósito de Cu@SiO2 fue un arreglo de una esfera y sobre su 

superficie esferas de menor tamaño. Para éste último, se utilizó un código externo que genera 

las coordenadas de las esferas de menor tamaño en posiciones arbitrarias [59]. 

Para los cálculos realizados se utilizó el cluster de Txamula, el cual contiene 28 

procesadores Xeon de 216 cores y 800 GB en memoria RAM, la memoria RAM está 

distribuida en 8 nodos.
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Capítulo III 

Resultados y discusiones  

En éste capítulo se muestran los resultados experimentales y teóricos de los tres 

sistemas: NPs de Cu, esferas de SiO2 y del compósito de Cu@SiO2 en solución coloidal. 

3.1 Resultados experimentales  

3.1.1 NPs de Cu  

En el capítulo I se abordó la síntesis de NPs de Cu por el método de reducción química, 

se comentó que en éste método el pH influye en el tamaño de las NPs [11]. Como uno de los 

objetivos es la obtención de NPs de Cu de tamaños 10 a 20 nm se aprovechó la dependencia 

del tamaño con el pH, para ello se utilizó el hidróxido de sodio; el cual fue agregado a la 

solución de acetato de cobre (II) y etilenglicol llevando, la solución, a una temperatura de 

80°C. Una vez obtenida la solución homogénea se procedió a agregar la hidracina como 

agente reductor. Se midió el pH durante la síntesis las de NPs Cu teniendo un pH inicial de 

5.55, después de disolver el NaOH se obtuvo un pH de 7.03 y al final de la reacción el pH 

fue de 8.25. 

 

Se ha reportado que, a un pH alcalino, el tamaño de la nanopartícula está entre 5 y 10 

nm [10-12]. En este caso el pH final fue de 8.25, por lo que se supuso que se obtuvieron NPs 

de Cu entre esos tamaños, lo cual se corroboró posteriormente con los resultados de TEM. 

 

3.1.1.1 Caracterización de las NPs de Cu por espectros de absorbancia 

Durante el transcurso de la reacción se observaron cambios de coloración en el sistema 

como se observa en la Figura 3-1. Abdulla-Al-Mamun y colaboradores [9], Sánchez Cortes 

y colaboradores [22] y Zhu y colaboradores [23], asociaron estos cambios de coloración a la 

formación de las NPs de Cu, por lo que se realizó un monitoreo de la reacción a diferentes 

tiempos por medio de espectros de absorbancia (Figura 3-2). 

 

a) 
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Figura 3-1. Imágenes de las soluciones durante la síntesis de las NPs de Cu. A) imagen de la solución antes de 

agregar hidracina, B) a E) cambio la coloración de la solución de las NPs de Cu al agregar la hidracina y F) al 

finalizar la reacción. 

 

 
Figura 3-2. Espectros de absorbancia a lo largo de la reacción de las NPs de Cu. El espectro A es del acetato de 

cobre (II) disuelto en etilenglicol; el espectro B es después de agregar el hidróxido de sodio a la solución de 

acetato de cobre en etilenglicol; el espectro C es un minuto después de agregar la hidracina a la solución de 

acetato de cobre (II) e hidróxido de sodio en etilenglicol; el espectro D es de 15 minutos después de agregar la 

hidracina y el ultimo espectro es después de 30 minutos de agregar la hidracina cuando se observó la banda. 

 

Los espectros A y B de la Figura 3-2 corresponden a la disolución del acetato de cobre 

en etilenglicol y después de la adición del NaOH respectivamente, estos son muy parecidos 

y presentan una banda en el intervalo de 550 a 800 nm, la cual se debe a la transición 𝑑 → 𝑑 

que corresponde a electrones que se encuentran en el orbital t2g y pasan al orbital eg (de 

acuerdo a la teoría de campo ligando [59]); del complejo formado de la reacción (3.1). 

B) C) 

D) E) F) 

A) 
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También se observa un ascenso de absorción en el intervalo 300 a 400 nm que corresponde 

a la transferencia de carga de los electrones de oxígeno hacia el cobre [60].  

 

El espectro C que se observa en la Figura 3-2 corresponde a la etapa cuando se agregó 

el NaOH y un minuto después de agregar la hidracina; en el espectro se observan dos bandas 

poco intensas, una situada en 575 nm la cual se ha reportado que corresponde al plasmón de 

superficie de las NPs de Cu [10-12]; la banda situada a aproximadamente 640 nm 

corresponde a la transición 𝑑 → 𝑑 del complejo [Cu(OH)4]
−2 que se forma de acuerdo a la 

reacción (3.2) [61]. Esto quiere decir que el complejo [Cu(OH)4]
−2 es un intermediario de 

reacción.  

Los espectros D y E de la figura 3-2 corresponden a un tiempo de 15 y 30 minutos 

después de haber agregado la hidracina. Se observa que la banda situada en 575 nm solo está 

presente en estos espectros, lo que indica que todo el complejo [Cu(OH)4]
−2 se transformó 

totalmente en las NPs de Cu, de acuerdo a la reacción (3.3).  

 

 𝐂𝐮(𝐂𝐇𝟑𝐂𝐎𝐎)𝟐   +  𝐇𝐎𝐂𝐇𝟑𝐂𝐇𝟑𝐎𝐇 → [𝐂𝐮(𝐇𝐎𝐂𝐇𝟐𝐂𝐇𝟐𝐎𝐇)]
𝟐+, 

 

[𝐂𝐮(𝐇𝐎𝐂𝐇𝟐𝐂𝐇𝟐𝐎𝐇)]
𝟐+  + 𝟒𝐍𝐚𝐎𝐇 → [𝐂𝐮(𝐎𝐇)𝟒]

−𝟐 + 𝟒𝐍𝐚+ + 𝟐[𝐂𝐇𝟑𝐂𝐎𝐎]
− + 𝟓𝐇𝟐𝐎, 

 

[𝐂𝐮(𝐎𝐇)𝟒]
−𝟐 +𝐍𝟐𝐇𝟒 → 𝐂𝐮 + 𝐍𝟐 ↑ +𝟒𝐇𝟐𝐎 

 

Como se puede observar en las reacciones (3.2) y (3.3), se obtienen subproductos de 

reacción como los iones de sodio, iones acetato, nitrógeno y agua. Para eliminar estos iones 

se centrifugó la muestra usando una centrifuga Thermo Scientific a 11,000 rpm durante 15 

minutos. Una vez centrifugada la muestra se extrajo la mayor cantidad de etilenglicol junto 

con los productos secundarios. Posteriormente se lavó con etanol y se redispersaron las NPs 

de Cu usando un baño sónico durante 10 minutos. Éste proceso se repitió tres veces.  

 

Una vez lavadas las muestras, se obtuvo el espectro de absorbancia de las NPs de Cu 

en etanol (Figura 3-3). En el espectro se observa una banda con un máximo de absorbancia 

en 580 nm, la cual está ligeramente desplazada a mayores longitudes de onda con respecto al 

espectro de las NPs de Cu no lavadas. Además, la intensidad de esta banda, que suponemos 

al plasmón de superficie, es más intensa.   

(3.1) 

 

(3.2) 

 

(3.3) 
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Figura 3-3. Espectro de absorbancia de las NPs de Cu lavadas y dispersadas en etanol. 

 

Se ha reportado que la posición de la banda asociada al plasmón de superficie está 

relacionada con la morfología y el tamaño de las NPs de Cu, por lo que éstas se caracterizaron 

por TEM.  

3.1.1.2 Caracterización de las NPs de Cu por TEM 

Se obtuvieron micrografías por TEM (Figura 3-4) de las NPs de Cu redispersadas en 

etanol y se observó, en primera instancia, que la mayoría de las NPs de Cu están aglomeradas. 

A partir de las imágenes por TEM se determinó el tamaño de las NPs de Cu sin aglomerar y 

aglomeradas usando el programa ImageJ. La curva de distribución de tamaño de las NPs Cu 

se muestra en la Figura 3-5. La mayoría de las NPs de Cu tienen un tamaño de 5.4 nm, 

mientras que los aglomerados de NPs de Cu presentan un tamaño de 68 nm (Figura 3-5 B). 

          

B)

) 

A

)) 
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Figura 3-4. Micrografías por la técnica TEM de las NPs de Cu. 

 

 

En la Figura 3-4 se observa que las NPs de Cu presentan diferente grado de 

aglomeración. Para conocer el tamaño de los cúmulos, se consideró los contrastes de grises 

de la imagen y también el grado de aglomeramiento. Se realizó un análisis estadístico para 

conocer el tamaño promedio de alta y baja aglomeración. 

En las imágenes A) y C) se observó un alto grado de aglomeración, estos fueron 

medidos, usando imagesJ, obteniendo un tamaño promedio de 68 nm con una σ de 23 nm. 

En las imágenes se observa que los aglomerados de mayor tamaño, que se midieron tomando 

en cuenta los contrastes de grises, presentan un aglomeramiento semiesféricos, como se 

muestra por los círculos rojos. Mientras en la Figura B) y D) se observan zonas con poco 

aglomeramiento, los cuales también fueron medidos usando los criterios mencionados y 

usando imagesJ. Se obtuvo un tamaño promedio de los pequeños aglomerados de las NPs de 

Cu de 5.4 ± 1.5 nm, al igual que los grandes aglomerados éstos presentan un aglomeramiento 

esférico. Por simplicidad a los de baja aglomeración nos referiremos por simplicidad como 

NPs de Cu. 

D)

) 

C)

) 
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Figura 3-5. Gráficas de las distribuciones de tamaño de los A) aglomerados pequeños y B) aglomerados grandes 

de NPs de Cu. Determinadas a partir de la Figura 3-4. 

 

3.1.1.3 Análisis estructural de las NPs de Cu por Difracción de rayos -X  

Para la caracterización de las NPs de Cu, se evaporó el solvente (etanol) en un ambiente 

inerte (nitrógeno) hasta obtener una cantidad de muestra que permitiera realizar su análisis. 

 
 

Figura 3-6. Difractograma de las NPs de Cu y su comparación con los datos cristalográficos de Cu (JPDS 01-

071-3761) y Cu2O (JPDS 01-071-4320). 

 

En el difractograma (Figura 3-6) se observaron 5 de picos de difracción, los picos 

ubicados en 36.6 (111) y 61.7 (220) corresponden al oxido cuproso (Cu2O) de acuerdo con 

JPDS (01-071-4320), mientras que los picos de difracción ubicados en 43.3 (111), 50.4 (200) 

y 74.1 (220) corresponden al Cu de acuerdo con JPDS (01-071-3761). Se observó que los 

picos de difracción característicos del cobre son más intensos y su anchura a media altura es 

A)

) 

B)

) 
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angosta en comparación con los picos de difracción del óxido cuproso, por lo que se infiere 

que la cristalinidad de las NPs de cobre es mayor que la de las del óxido cuproso. 

 De acuerdo a estos resultados, un porcentaje de las NPs de Cu se oxidaron debido a la 

presencia de los productos secundarios. Jinhe y colaboradores [61] propusieron un 

mecanismo de la oxidación de las NPs de Cu en presencia de los iones de sodio y el 

etilenglicol. Las reacciones que propusieron se indican a continuación:  

𝟐𝐍𝐚+ + [𝐂𝐮(𝐎𝐇)𝟒]
−𝟐 → 𝐍𝐚𝟐[𝐂𝐮(𝐎𝐇)𝟒], 
 

𝐍𝐚𝟐[𝐂𝐮(𝐎𝐇)𝟒] + 𝟐𝐇𝐎𝐂𝐇𝟐C𝐇𝟐𝐎𝐇 → 𝐍𝐚[𝐂𝐮(𝐎𝐂𝐇𝟐𝐂𝐇𝟐𝐎)𝟐] + 𝟒𝐇𝟐𝐎, 

 

𝟐𝐍𝐚[𝐂𝐮(𝐎𝐂𝐇𝟐𝐂𝐇𝟐𝐎)𝟐] + 𝐇𝟐𝐎 → 𝐂𝐮𝟐𝐎 + 𝐂𝐇𝟑𝐂𝐎𝐂𝐎𝐂𝐇𝟑 + 𝟐𝐍𝐚𝟐(𝐎𝐂𝐇𝟐𝐂𝐇𝟐𝐎). 
 

 

Se observó en la reacción (3.2) que uno de los subproductos de ésta son los iones de 

sodio, los cuales interactúan con el complejo [Cu(OH)4]
−2 como se muestra en la reacción 

(3.4) formando Na2[Cu(OH)4]. Este Na2[Cu(OH)4] interacciona con el etilenglicol 

generando un compuesto complejo ( Na[Cu(OCH2CH2O)2] ) (reacción 3.5). Por último, al 

estar en contacto con el agua, que es otro subproducto de la reacción, se forman las NPs de 

Cu2O (reacción 3.6). Debido a esto fue de gran importancia eliminar los subproductos de la 

reacción mediante el procedimiento indicado anteriormente.  

Para determinar el porcentaje de Cu y Cu2O se realizó el refinamiento Rietveld (ver 

anexo A) sobre el difractograma obtenido de la Figura 3-6. El refinamiento Rietveld es una 

técnica que permite determinar con mayor precisión parámetros estructurales y porcentajes 

de los compuestos, entre otros. La técnica consiste básicamente en ajustar un patrón teórico 

con uno experimental mediante el método de mínimos cuadrados. El resultado del 

refinamiento se muestra en la Figura 3-7. La cuantificación de los componentes dio 71.5 % 

de Cu y 28.5 % de Cu2O. El valor de calidad del refinamiento (Rwp, por sus siglas en inglés) 

fue de 3.4360, lo cual indica que los porcentajes estimados tiene un bajo margen de error. En 

la tabla 3.1se muestran los parámetros del refinamiento de las NPs de Cu y Cu2O. 

 

(3.4) 

 

(3.5) 

 

(3.6) 
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Figura 3-7. Refinamiento Rietveld del difractograma de las NPs de Cu con el porcentaje de Cu y Cu2O, 

proporcionado por el Dr. Salazar Kuri. 

 

Tabla 3.1. Parámetros del refinamiento. 

Componentes Grupo espacial 
Parámetro de 

celda 

Parámetro de celda 

Ritveld 

Cu Fm3m 3.6150 3.6161 (±0.0011) 

Cu2O Pn3m 4.2500 4.2620(±0.012) 

 

También se estimó el tamaño de cristalita que fue de 21.4 nm, la cual se obtuvo a partir 

de la ecuación de Scherrer (ver Anexo B). Para calcular el tamaño de cristalita fue necesario 

conocer la anchura a media altura (B(2ϴ)) del pico más intenso, la longitud de onda de la 

fuente de rayos-X la cual fue de Cu Kα, la constante de Scherrer (K) y la posición del pico 

más intenso (ϴ) (Tabla 3.2). 

Tabla 3.2. Tamaño de cristalita de las NPs de Cu. 

Cu Kα K B(2ϴ) 2ϴ Tamaño de cristalita 

1.54 Å 0.9 0.3940 43.3893 21.4 nm 
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3.1.2 Esferas de SiO2  

3.1.2.1 Caracterización de las esferas de SiO2 por espectros de absorbancia 

 

En la Figura 3-8 se presenta el espectro de absorbancia del coloide de esferas de SiO2 

disueltas en etanol con una concentración de 0.005 M. 

 
Figura 3-8. Espectro de absorbancia de las esferas de SiO2 en solución coloidal con concentración de 0.005 M. 

 

En el espectro se observó una banda en la región de 200 a 350 nm con un máximo en 

255 nm. Se ha reportado que el SiO2 tiene un índice de refracción real [66], por lo tanto, la 

banda que aparece en el espectro de absorbancia se asoció al fenómeno de dispersión de la 

luz al interactuar con las esferas de SiO2 que presentan un tamaño de aproximadamente 250 

nm (como se muestran en las micrografías de SEM de la siguiente sección). 

 El índice de refracción del SiO2 en función de la longitud de onda fue reportado por 

Maliston [62] (Figura 3-9). Se observa que el índice de refracción decrece exponencialmente 

(de 1.54 a 1.44) a medida que aumenta la longitud de onda. Para conocer los efectos de este 

comportamiento sobre la dispersión generada por las esferas de SiO2, se realizó un estudio 

teórico-numérico el cual se muestra en la sección 3.2.2. 
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Figura 3-9. Índice de refracción del SiO2 en función de la longitud de onda reportado por Maliston [62]. 

 

3.1.2.2 Análisis de la superficie de las esferas de SiO2 por SEM 

 

Para el análisis morfológico por SEM, se preparó una película de esferas de SiO2 para 

determinar la morfología y tamaño de las esferas. Para ello se prepararon 20 ml de solución 

de 0.005 M de esferas de SiO2, se introdujo un sustrato de vidrio en la solución y se evaporó 

el solvente a una temperatura de 70°C durante 6 h, con lo cual se formó una película de 

esferas de SiO2. Las imágenes de SEM se muestran en la Figura 3-10.  

  

A)

) 
B)

) 
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Figura 3-10. Micrografías por la técnica SEM de las esferas de SiO2. En la micrografía A) se observa una 

zona de la película formada por una monocapa de esferas de SiO2 ordenada y compacta a una amplificación 

de 10,000X. En la micrografía B) otra zona donde se aprecian multicapas sin periodicidad a una 

amplificación de 15,000X. En la micrografía C) una amplificación de la misma zona que la B) para observar 

el tamaño de las esferas de SiO2. Proporcionadas por el Dr. Rutilo Silva.  

 
 

En la Figura 3-10 A) se observó una monocapa con empaquetamiento hexagonal, como 

también algunas zonas donde no se depositaron las esferas de SiO2. En otra zona de la 

muestra, Figura 3-10 B), se perdió el ordenamiento y también se observaron multicapas. Se 

hizo un acercamiento de esta zona, Figura 3-10 C, para medir el tamaño de las esferas.  

De la Figura 3-10 C se escogieron 60 esferas de SiO2 y se les determino su tamaño con 

la ayuda del programa ImagesJ, se obtuvo su gráfica de distribución de tamaño, la cual se 

muestra en la Figura 3-11. El tamaño promedio es de aproximadamente 250 nm de diámetro 

con una desviación estándar (σ) de 6.5 nm. Se esperaba obtener esferas de SiO2 con un 

diámetro de 300 nm, sin embargo, la diferencia de tamaños se debió probablemente a la 

velocidad de agitación. Aun así, las esferas son de mayor tamaño que las NPs de Cu y sus 

aglomerados, por lo que éstas se utilizaron para la preparación de los compósitos.   

C)

) 
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Figura 3-11. Gráfica de distribución de tamaño de las esferas de SiO2. 

 

Una vez depositadas las esferas de SiO2 sobre el sustrato, formando una película, se 

procedió a obtener el espectro de transmitancia (usando el accesorio de reflectancia difusa) 

el cual se muestra en la Figura 3-12. 

En el espectro se observan dos bandas: una relativamente angosta cuyo mínimo se 

encuentra en 347 nm y otra banda muy ancha cuyo mínimo se encuentra en aproximadamente 

600 nm. Correlacionamos el espectro de transmisión de las esferas de SiO2 con la reflexión 

de éstas usando: 

𝑅 + 𝑇 + 𝐴 = 1, 

 

Se sabe que el SiO2 es un material que no absorbe radiación en el intervalo del Visible y del 

ultravioleta cercano, por lo que en este caso la absorción es nula. R es la reflectancia y T la 

transmitancia. Teniendo en cuenta la ecuación (3.7) se asociaron las bandas observadas 

alrededor de los mínimos, ver Figura 3-12, a la reflexión de las esferas de SiO2.  

 
Figura 3-12. Espectro de transmitancia de la película de las esferas de SiO2. 

(3.7) 
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De la imagen mostrada en la Figura 3-10 A), se observa que las esferas presentan un 

ordenamiento periódico. Es importante mencionar que sistemas ordenados y en multicapas 

presentan una banda muy angosta y bien definida en el espectro de transmitancia (o 

reflectancia especular) denominada espejo de Bragg [63, 64], el cual consiste en multicapas 

de un material dieléctrico que cumple con la condición de 𝑛𝑑 =
𝜆0

4
; donde n es el índice de 

refracción del material dieléctrico, d es el espesor de cada monocapa, 𝜆0 es la longitud de 

onda del espejo de Bragg [63,64]. En nuestro caso se determinó la posición en que se 

encuentra el mínimo de transmitancia (347 nm) de la banda asociada a las esferas de SiO2. 

El ancho de la banda se asocia al grado de ordenamiento de las esferas. 

3.1.2.3 Caracterización de las esferas de SiO2 por espectroscopia Micro-Raman 

En la Figura 3-13 se muestra el espectro micro-Raman de las esferas de SiO2. En él se 

observan las bandas características del SiO2, en 433 cm-1, 495 cm-1 y 601 cm-1. La primera 

corresponde al modo E(TO) de estiramiento de flexión simétrica del enlace Si-O-Si [65]; la 

segunda banda se atribuye a la estructura amorfa del SiO2 que corresponde a un modo 

vibracional activo A1 del enlace Si–O [66-68] y la banda ubicada en 601 cm-1 se debe a la 

vibración de tensión débil en los enlaces Si–O en los anillos de 3 y 4 miembros [69]. La 

banda situada en 714 cm-1 corresponden a las vibraciones de los modos E(TO+LO), dominados 

por alargamientos del enlace Si-O [65]. Finalmente, las bandas ubicadas en 1263 cm-1 y 1392 

cm-1 son atribuidas a modos E(LO) de alargamientos del enlace Si-O; estas bandas son 

regularmente atribuidas a la sílice vítrea [65,69].  

 

Figura 3-13. Espectro micro-Raman de las esferas de SiO2. 
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3.1.3 Compósitos de Cu@SiO2 

La preparación de los compósitos de Cu@SiO2 fue hecha a partir de diferentes 

soluciones de las NPs de Cu, con concentraciones entre 0.010 M y 0.001 M, una solución de 

esferas de SiO2 con una concentración de 0.005 M utilizando una relación 1:1. 

Se decidio preparar las soluciones de NPs de Cu con concentraciones de 0.010 M, 0.008 

M, 0.006 M, 0.004 M y 0.001 M a partir de una solución de 0.060 M. Posteriormente se 

obtuvieron los espectros de absorbancia de cada solución, ver Figura 3-14. 

 
Figura 3-14. Espectros de absorbancia de las soluciones de NPs de Cu. 

 

Una vez obtenidas las soluciones de las NPs de Cu se procedió a la preparación de los 

compósitos de Cu@SiO2 en solución. Se utilizaron 10 ml de las soluciones de NPs de Cu con 

10 ml de una solución de esferas de SiO2 con una concentración de 0.005 M (la cual fue 

escogida en relación a las concentraciones de las NPs de Cu), obteniendo cinco compósitos 

de Cu@SiO2 (Figura 3-15); para mezclar las soluciones se utilizó un baño sónico durante 10 

minutos. 
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Figura 3-15. Imagen de los compósitos de Cu@SiO2 con diferentes concentraciones de NPs de Cu. 

  

3.1.3.1 Caracterización de los compósitos Cu@SiO2 por espectros de absorbancia 

Al igual que para las soluciones de SiO2 y de NPs de Cu también se obtuvieron los 

espectros de absorbancia de los compósitos de Cu@SiO2 en solución (Figura 3-16). Se 

comparó el espectro de absorbancia de las esferas de SiO2 con los de los compósitos, con el 

fin de observar las diferencias entre cada uno de los espectros de absorbancia. 

 
Figura 3-16. Comparación de los espectros de absorbancia de los compósitos de Cu@SiO2 y de las esferas de 

SiO2 en solución coloidal.  

 

En todos los espectros se observa una banda cuyo máximo se encuentra en 225 nm, el 

cual corresponde a la dispersión de luz de las esferas de SiO2 como se indicó en la sección 

3.1.2.1. También se observa un hombro situado en el intervalo de 250 a 300 nm, que se define 

mejor a medida que se aumenta la concentración de NPs de Cu. Este comportamiento puede 

deberse a la interacción de las esferas de SiO2 con las NPs de Cu.  
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Finalmente se observa una banda que intuimos está asociada al plasmón de superficie 

de las NPs de Cu, que se encuentra en 585 nm y que suponemos se asocia a los aglomerados 

de las NPs de Cu, como se observa en las imágenes de SEM, ver Figura 3-17.para corroborar 

el origen de dicha banda nos apoyamos de estudios teóricos-numéricos que son presentados 

más adelante.  

3.1.3.2 Análisis de la superficie de los compósitos Cu@SiO2 

Las micrografías por SEM del compósito Cu@SiO2 se obtuvieron utilizando la misma 

metodología que para las esferas de SiO2, es decir, se calentaron 20 ml de las soluciones de 

los compósitos a 150°C durante 24 h sobre los sustratos de vidrio. Las micrografías se 

muestran en la Figura 3-17.  

  

Figura 3-17. Imágenes SEM del compósito de Cu@SiO2 con una concentración de 0.010 M. A) una zona de 

la muestra donde se observa aglomerados de NPs de Cu de menores tamaños que las esferas de SiO2 con una 

amplificación de 20,000X, en la micrografía B) se observa con mayor definición los aglomerados de las NPs 

de Cu en forma esférica a una amplificación de 30,000X. 

 

En estas imágenes se observan multicapas de esferas de SiO2 desordenadas con 

aglomerados de las NPs de Cu (se realizó un estudio de espectroscopia de energía dispersiva 

(EDS), no mostrado aquí, que corrobora la presencia del Cu en la muestra). 

Se obtuvo la curva de distribución de tamaño de los aglomerados de las NPs de Cu para 

conocer el tamaño promedio de éstas (Figura 3-18) y se compararon con los aglomerados 

A)

) 

B)

) 
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NPs de Cu observados en las micrografías por TEM (Figura 3-5). Se midieron 250 

aglomerados usando el programa ImageJ y el tamaño promedio fue de 85 nm con una 

desviación estándar (σ) de 14 nm.  

El tamaño de los aglomerados de las NPs de Cu solas es de 68 ± 23 nm y en el 

compósito es de 85 ± 14 nm. Tal como se verá más adelante (sección 3.2.1), la diferencia en 

los tamaños de los aglomerados implica un corrimiento de la banda asociada al plasmón de 

superficie hacia longitudes de onda mayores [46].  

 
Figura 3-18. Gráfica de distribución de tamaños de los aglomerados de las NPs de Cu del compósito de 

Cu@SiO2 con una concentración de 0.010 M. 

 

3.1.3.3 Caracterización de los compósito Cu@SiO2 por espectroscopia Micro-Raman 

Los espectros micro-Raman de los compósitos de Cu@SiO2 se muestran en la Figura 

3-19. En ésta se observan las bandas características del SiO2, cuyo origen se detalló en la 

sección 3.1.2.1. También se va definiendo una banda ancha y poco intensa en el intervalo de 

500 a 700 cm-1, conforme aumenta la concentración de NPs de Cu.  De acuerdo con las 

bandas de Cu reportadas por Carron y colaboradores [69], hay una banda del Cu alrededor 

de 502 cm-1, cercana a la de 495 cm-1 asociada al SiO2, lo que explica la banda observada.  
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Figura 3-19. Espectros micro-Raman de los compósitos de Cu@SiO2. 

 

3.2 Modelados teórico-numéricos 

Experimentalmente se determinó la absorbancia de las soluciones coloidales, y para 

interpretar apropiadamente dichos espectros nos hemos apoyado de la aproximación de 

dipolo discreto y del código DDSCAT. El código nos proporciona las eficiencias de 

absorción, extinción y dispersión, las cuales están relacionadas a través de la siguiente 

expresión:  

𝑸𝒆𝒙𝒕=𝑸𝒂𝒃𝒔 +𝑸𝒅𝒊𝒔. 

Para calcular las eficiencias ópticas, se utilizaron datos determinados 

experimentalmente, de la parte real e imaginaria, del índice de refracción del cobre en función 

de la frecuencia. En la Figura 3-20 se muestran los datos reportados por Johnson y Christy 

[70], Rakic y colaboradores [71] y Palik [72]. 

(3.7) 
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Figura 3-20. Gráficas de la parte real e imaginaria del índice de refracción del cobre medidos experimentalmente 

por Johnson y Christy [70], por Rakic y colaboradores [71] y por Palik [72].  

 

De la Figura 3-20 se observa que los tres conjuntos de datos tienen comportamiento 

cualitativamente similar, sin embargo, solo se utilizaron los índices de refracción de Johnson 

y Christy y los de Rakic y colaboradores, debido a que los espectros de absorbancia 

determinados van de 200 a 800 nm en longitud de onda y Palik solo reporta de 300 a 800 nm 

faltando los valores del índice de refracción de 200 a 299 nm.  
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Figura 3-21. Parte real e imaginaria de la función dieléctrica de cobre (datos reportados por Johnson y 

Christy [71]), contribución por electrones interbanda e intrabanda (modelo de Drude). 

 

 

En la Figura 3-21 se grafica solo la parte real e imaginaria (datos reportados por 

Johnson y Christy) de la función dieléctrica del Cu y su contribución por las transiciones 

electrónicas interbanda e intrabanda (modelo de Drude) [46]. En la ecuación 2.40 se da la 

expresión que relaciona el índice de refracción y la función dieléctrica.   

La relación entre la Absorbancia y la sección transversal de extinción está dada por 

[40,47]:  

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 = − log 𝑒−∅𝐶𝑒𝑥𝑡𝐷, 

donde  ∅ es la concentración de partículas/ml, 𝐶𝑒𝑥𝑡  es la sección transversal de extinción y 

𝐷 es el espesor de la celda que contiene la solución (1 cm). Utilizando propiedades de la 

función logaritmo es fácil observar que: 

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 = 𝐵𝐶𝑒𝑥𝑡, 

es decir, la absorbancia es proporcional a la sección transversal de extinción. En este trabajo 

se calcularon las 𝑄𝑒𝑥𝑡, por lo que usamos la siguiente relación: 

𝑄𝑒𝑥𝑡 =
𝐶𝑒𝑥𝑡

𝜋𝑎𝑒𝑓𝑓
2 , 

donde  𝑎𝑒𝑓𝑓 es el radio efectivo de la esfera, por lo tanto: 

(3.8) 

(3.9) 

(3.10) 
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𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 = 𝐵′𝑄𝑒𝑥𝑡 = 𝐵′(𝑄𝑎𝑏𝑠 + 𝑄𝑑𝑖𝑠), 

donde B’ depende del tamaño y concentración de las partículas. Usando la ecuación (3.11) 

podemos correlacionar los espectros calculados con los de absorbancia.  

3.2.1 Modelado teórico-numérico de las eficiencias ópticas de las NPs de Cu 

Dado que las eficiencias son aditivas [40], los espectros ópticos que se muestran en 

ésta sección se obtuvieron considerando una sola nanopartícula de cobre. Dicha NP tiene 

morfología esférica y se encuentra en etanol (índice de refracción N=1.36).  

Se obtuvieron los espectros teórico-numéricos de la eficiencia de extinción de una 

esfera de Cu con diferentes tamaños, se muestran en la Figura 3-22, usando el índice de 

refracción reportado por Johnson y Christy [70]. Las posiciones del máximo en la longitud 

de onda de los espectros de extinción se muestran en la tabla 3.3, se observa que a mayor 

tamaño el máximo de la banda se va corriendo hacia mayores longitudes de onda. 

 
Figura 3-22. Espectros calculados de una NP de Cu de morfología esférica en etanol, variando el diámetro de 

la NP. Para los cálculos se usó el índice de refracción reportado por Johnson y Christy [70]. 

 

De las imágenes obtenidas por TEM, se estimó que los aglomerados tienen un tamaño 

promedio de 68 nm y están formados de NPs de Cu de un diámetro cercano a 5 nm. Una 

manera aproximada de verificar el tamaño promedio de los aglomerados es a partir de las 

eficiencias de extinción. A una primera aproximación consideramos un aglomerado de NPs 

de Cu como una NP esférica. Para hacer una estimación del tamaño promedio de los 

(3.11) 
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aglomerados se ajustó el máximo de la eficiencia de extinción calculada al máximo de la 

Absorbancia, variando el diámetro de la NP. 

Tabla 3.3. Posiciones del máximo de la banda de espectros calculados usando los datos de Johnson y Christy 

[70], mostrados en la Figura 3-22. 

Diámetro de NPs de 

Cu (nm) 

Longitud de onda del 

máximo de la banda (nm) 

55 569 

60 573 

65 577 

70 578 

75 581 

80 585 

85 589 

90 594 

95 598 

100 602 

 

El espectro de absorbancia mostrado en la Figura 3-3 se asoció inicialmente a NPs de 

Cu, pero las imágenes por TEM permiten comprobar que es el espectro correspondiente a los 

aglomerados. Por otro lado, en base a los datos mostrados en la tabla 3.3 podemos ver que la 

posición del máximo de absorbancia nos da cuenta del tamaño del aglomerado. 

 
 

Figura 3-23. Comparación entre los espectros de absorbancia (A) y teóricos (B) de las NPs de Cu. 

A) 

B) 
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Debido a que hay una relación entre la absorbancia y la eficiencia de extinción 

(ecuación 3.11), en la Figura 3-23 se presentan los espectros experimentales de absorbancia 

(A) y las eficiencias de extinción calculadas teóricamente (B) de las NPs de Cu. De los 

espectros se observa que la banda de absorbancia de la solución concentrada de NPs de Cu 

está centrada en 580 nm, mientras que el de la solución de 0.010 M está centrada en 582 nm. 

Las eficiencias de extinción cuyo máximo mejor se ajusta a esas posiciones  corresponde a 

los tamaños de 75 y 80 nm de diámetro respectivamente, por lo que,  se asocia un tamaño del 

aglomerado de NPs de Cu entre 75 y 80 nm de diámetro.  

De acuerdo con la ecuación 3.11 el espectro de absorbancia es la contribución de la 

absorción y de la dispersión. Por otro lado, el plasmón de superficie está correlacionado con 

el fenómeno de absorción, como se describió en el capítulo II.  Por consiguiente, para 

identificar la frecuencia de resonancia del plasmón de superficie se graficaron las eficiencias 

de absorción. También se calculó la contribución de la eficiencia de dispersión, Figura 3-24. 

 
Figura 3-24. Espectros calculados de la eficiencia de A) absorción y B) dispersión de las NPs de Cu. 

 

En los espectros teóricos de absorción se observa una banda que se corre hacia el rojo 

cercano a medida que aumenta el tamaño de la NP. De acuerdo con la Figura 3-21 esa banda 

se asocia a las transiciones de los electrones libres o intrabanda, por lo tanto, se asocia a la 

excitación de los plasmónes de superficie, mientras que a longitudes de onda menores a 500 

nm la absorción se asocia a las transiciones de los electrones interbanda.  En cuanto a los 

espectros de eficiencia de dispersión también se observa un ligero corrimiento hacia el 

infrarrojo a mayor tamaño. Además, a tamaños pequeños (55 a 65 nm) la principal 

A) B) 
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contribución a la extinción es la absorción, mientras que a tamaño de 80 a 100 nm la 

dispersión y absorción contribuyen significativamente a la extinción 

En conclusión, las micrografías por TEM mostraron un tamaño promedio de los 

aglomerados de 68 nm  −
+ 23 nm, mientras que el análisis teórico-numéricos es posible estimar 

diámetro promedio entre 75 y 80 nm. Las variaciones entre uno y otro método las atribuimos 

a que muchos aglomerados no son esféricos y a que no todos están conformados por el mismo 

número de NPs de Cu. 

En la Figura 3-25 se presentan los espectros de las eficiencias ópticas de las NPs de 

Cu, considerando el índice de refracción reportado por Rakic y colaboradores [71] y variando 

el tamaño de la NP de Cu. Se observa un comportamiento similar a los espectros mostrados 

en la Figura 3-21, en el sentido de que la banda principal sufre un corrimiento a mayores 

longitudes de onda a medida que aumenta el tamaño de la NP. La diferencia más notable es 

el ensanchamiento de la banda a medida que aumenta el tamaño. En los espectros de la Figura 

3-25 se observa una banda en la región de transiciones interbanda, algo que no se apreció en 

los espectros mostrados en la Figura 3-21.  

 
Figura 3-25. Espectros calculados de las NPs de Cu de morfología esférica en etanol usando el índice de 

refracción de Rakic [71]. 

 

Se compararon las posiciones del máximo de las bandas para compararlos con la 

experimental, debido que aparecen dos bandas solo se tomó en cuenta la de mayor intensidad. 
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Tabla 3.4. Posiciones del máximo de la banda de los espectros teóricos usando los datos de Rakic 

[71], mostrados en la Figura 3-25. 

Diámetro de NPs 

de Cu (nm) 

Longitud de onda del 

máximo de la banda 

(nm) 

55 533 

60 539 

65 545 

70 551 

75 557 

80 560 

85 563 

90 569 

95 575 

100 587 

 

Usando este índice de refracción los resultados nos indican que el tamaño de los 

aglomerados está entre 95 y 100 nm de diámetro, resultando ligeramente diferente al tamaño 

determinado a partir de los espectros calculados usando los datos de Johnson y Christy. 

También, usando este índice de refracción se obtuvieron las eficiencias de dispersión y 

absorción, que se muestra en la Figura 3-26.  

 
Figura 3-26. Espectros teóricos de la eficiencia de A) absorción y B) dispersión de las NPs de Cu. Espectros 

obtenidos usando como datos de entrada el índice de refracción de Cu reportados por Rakic [71]. 

 

En los espectros de absorción de la Figura 3-26 se observa un aumento de intensidad 

en la banda de absorción a medida que aumenta el tamaño de NP, además se observa una 

banda aproximadamente en 380 nm asociadas a las transiciones interbanda. En cuanto a los 

espectros de dispersión se observa el mismo comportamiento de los espectros de la Figura 3-

24. 

A) 
B) 
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A partir de las imágenes obtenidas por TEM se estimó que el tamaño promedio de los 

aglomerados es de 68 ± 23 nm, por otro lado, de los espectros teóricos-numéricos calculados 

usando los datos de Johnson y Christy se estimó el tamaño de los aglomerados entre 75 y 80 

nm de diámetro, mientras que con los datos de Rakic se estimaron tamaños entre 95 y 100 

nm. Por lo tanto, se decidió utilizar, para el cálculo de los espectros de los compósitos 

Cu@SiO2, solo el índice de refracción reportado por Johnson y Christy. 

3.2.2 Modelado teórico-numérico de las eficiencias ópticas de las esferas de SiO2 

Dado que algunos de los resultados experimentales muestran una muy alta 

concentración de esferas de SiO2, decidimos calcular los espectros de extinción, dispersión y 

absorción de un par de esferas de SiO2 que se encuentran tocándose, ver Figura 3-27 B). 

Para el cálculo se escogió el tamaño real de la esfera de SiO2, 250 nm de diámetro. En 

la Figura 3-9 de la sección 3.1.2.1 se mostró que el índice de refracción varía en función de 

la longitud de onda en particular, en el intervalo de 200 a 700 nm decrece 1.54 a 1.46. Se 

hizo unos cálculos prueba (no mostrados aquí) de eficiencias ópticas considerando los valores 

1.54 y 1.46 y no hay cambios apreciables. Un valor común usado para el SiO2 es 1.4, con 

éste se decidió trabajar (Figura 3-27 B)). Cabe mencionar que de 200 a 350 nm está la 

respuesta de SiO2 del espectro de absorbancia (Figura 3-27 A)) y de 500 a 700 nm se observó 

la resonancia de plasmón de superficie de Cu en el espectro experimental, además se 

consideró que las esferas están en etanol.  

 
Figura 3-27. Espectro de absorbancia experimental de las esferas de SiO2 A), espectros teóricos de eficiencias 

de extinción, absorción y dispersión de un par de esferas tocándose de SiO2 usando un índice de refracción de 

1.4 B), espectro de un par de esferas usando el índice de refracción reportado por Maliston [62] C). 

A) B) C) 
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Los espectros teórico-numéricos y el de absorbancia experimental no se asemejan en 

la región de 200 a 300 nm donde está la respuesta de las esferas de SiO2, esto probablemente 

se debe a que se usó DDA para calcular los espectros considerando el blanco como un par de 

esferas en etanol, pero debido a la alta concentración de esferas en la solución es probable 

que la interacción con un mayor número de esferas no sea despreciable. También se consideró 

realizar los cálculos usando el índice de refracción del SiO2 en función de la frecuencia [63], 

ver Figura 3-27 C), sin embargo, no se logró reproducir la banda mostrada en el espectro 

experimental.  

Se han realizado cálculos preliminares sobre la eficiencia de extinción de una 

monocapa de esferas de SiO2 con un tamaño de 250 nm de diámetro y considerando que está 

en el vacío [73], cuyo resultado se muestra en la Figura 3-28. En el espectro se observa una 

banda óptica en la región de longitudes de onda entre 200 y 300 nm, que coincide con la 

región donde se encuentra la máxima absorbancia del espectro experimental mostrado en la 

Figura 3-27.  

 
Figura 3-28. Espectro calculado de una monocapa de SiO2 formada por esferas de 250 nm de diámetro [73]. 

 

3.2.3 Modelado teórico-numérico de las eficiencias ópticas de los compósitos de 

Cu@SiO2 

El programa computacional DDSCAT permite analizar el sistema formado por un 

arreglo de una esfera de gran tamaño la cual representa una esfera de SiO2 y sobre la 
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superficie de ésta NPs de Cu de menor tamaño. Se utilizó un código programado por Feranik 

que genera las posiciones de las esferas de menor tamaño (NPs de Cu) al azar sobre la esfera 

de mayor tamaño teniendo en cuenta su radio y el radio de las esferas de menor tamaño [58]. 

Se escogió el tamaño de 250 nm de diámetro para una esfera de SiO2 y el tamaño promedio 

de las NPs de Cu de bajo aglomeramiento obtenidas de las micrografías por TEM, 5.4 nm. 

En la Figura 3-29 se muestra los espectros de extinción variando el número de NPs de Cu 

sobre la superficie de la esfera de SiO2. 

  
 

Figura 3-29. Comparación de los espectros experimentales A) y los calculados con el arreglo de NPs de Cu con 

un tamaño de 5.45nm de diámetro sobre la superficie de una esfera de SiO2 B), en el recuadro de la figura B) se 

observa el arreglo con 7 NPs de Cu alrededor de una esfera de SiO2.  

 

El espectro teórico de la eficiencia de extinción, Figura 3-29 B), se asemeja al 

experimental Figura 3-29 A) en la forma de la banda en la región de 200 a 300 nm de longitud 

de onda, a medida que aumenta el número de NPs de Cu la banda aumenta en intensidad y 

se vuelve más ancha. También se observa un hombro centrado en 300 nm aproximadamente, 

la cual se asocia a la interacción de las NPs de Cu con las esferas de SiO2 como se comentó 

en la sección 3.1.3.1. Éste hombro también se observa en el espectro B) cuando el número 

de NPs es grande.  

En los espectros de la Figura 3-29 B) se observa una banda alrededor de 580 nm y otra 

en 650 nm, las cuales aumentan en intensidad a medida que aumenta el número de partículas 

de Cu sobre la esfera de SiO2 

A) 
B) 
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 Para interpretar apropiadamente los espectros de extinción, y por lo tanto los espectros 

de absorbancia, se muestran los espectros de eficiencia de absorción y dispersión de estos 

arreglos en la Figura 3-30. 

Figura 3-30. Espectros teóricos de eficiencia de A) absorción y B) dispersión de los compósitos Cu@SiO2 

usando un arreglo de NPs de Cu de 5.45 nm de diámetro sobre la superficie de una esfera de SiO2. 

 

De la figura 3-28, considerando la región de 200 a 300 nm se observa que hay una 

contribución importante de la eficiencia de absorción y de dispersión por el compósito a la 

absorbancia, lo que da lugar a la banda intensa mostrada en el espectro de la Figura 3-30 (a). 

Además, de las eficiencias de absorción se observa la banda en 580 nm, la cual se asocia al 

plasmón cuadrupolar de la NP de Cu y otra banda en 650 nm, asociada al plasmón dipolar 

[47]. Por lo tanto, corroboramos que la banda observada en el espectro 3-29 (a) en 585 nm 

corresponde a un plasmón.  

 

A) B) 
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Conclusiones 

Las conclusiones de este trabajo de investigación son las siguientes: 

1. Se obtuvieron aglomerados de NPs de Cu relativamente pequeños y grandes, de un 

tamaño promedio de 5.4 y 68.0 nm, lo que indica que el método de reducción 

química fue efectivo. Pero aún falta realizar estudios para evitar la aglomeración y 

su oxidación, con el fin de depositarlas uniformemente sobre la superficie de las 

esferas de SiO2.  

2. Derivado del refinamiento Rietveld se logró cuantificar las cantidades de Cu y Cu2O 

siendo 71.5 % y 28.5 %, respectivamente. La oxidación de las NPs de Cu fue debida 

a la presencia de los iones de acetato y del agua, que son los subproductos de 

reacción.  

3. No se obtuvieron las esferas de SiO2 con un diámetro de 300 nm, debido a que 

probablemente la velocidad de agitación no fue la adecuada. Sin embargo, se 

obtuvieron esferas de 250 nm de diámetro. Aun así, resultaron ser de un tamaño 

aceptable para poder usarlas como soporte de las NPs de Cu en solución coloidal.  

4. Mediante la técnica de síntesis empleada no se logró obtener una distribución 

uniforme de las NPs de Cu sobre las esferas de SiO2, sin embargo, mediante las 

técnicas de caracterización se determinó que hay un cambio en las eficiencias 

ópticas (extinción, absorción y dispersión), debido a la interacción entre las NPs de 

Cu y las esferas de SiO2 en el compósito, con respecto a las NPs de Cu y las esferas 

de SiO2 solas. Dicha interacción también origina una banda de absorbancia entre 

250 y 300 nm de longitud de onda. 

5. En la región del espectro electromagnético entre 200 y 350 nm no se observó 

concordancia entre los espectros de absorbancia experimentales con los resultados 

obtenidos del modelado teórico-numérico, para las NPs de Cu solas y las esferas de 

SiO2 solas. En el caso de las esferas de SiO2 la discordancia se atribuye a que en el 

modelo se consideró un sistema diluido de esferas de SiO2, sin embargo, la muestra 

experimental presenta un color blanquecino característico de soluciones 

concentradas de esferas de SiO2. Otra posibilidad es que en el modelo se utilizó un 
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índice de refracción del SiO2 obtenido de muestras de películas de este compuesto, 

pero se sabe que las esferas de SiO2 presentan poros que modifican el índice de 

refracción. En el caso de las NPs de Cu no se consideró la presencia de NPs de Cu2O 

las cuales se sabe que dispersan la radiación electromagnética en esa región. En la 

región del espectro electromagnético para longitudes de onda mayores a 350 nm los 

espectros obtenidos mediante simulación numérica reproducen los resultados 

experimentales. 

6. Con el modelo de una esfera de SiO2 y con 30-40 NPs de Cu sobre su superficie se 

reprodujo teóricamente el espectro de absorbancia experimental del compósito 

Cu@SiO2. Derivado del análisis de los espectros de absorción y dispersión, se 

concluye que el hombro alrededor de los 300 nm observado en el espectro de 

absorbancia experimental se debe a la interacción de las NPs de Cu con las esferas 

de SiO2. Éste hombro está asociado a la dispersión de las NPs de Cu debida a los 

electrones interbanda y a la dispersión generada por las esferas de SiO2.  

7. En el espectro de absorbancia experimental de los compósitos se observó un 

máximo alrededor de 580 nm. De los espectros de absorción y dispersión, obtenidos 

mediante simulación numérica, se concluyó que dicho máximo corresponde a la 

excitación del plasmón cuadrupolar.
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Perspectivas del trabajo 

A partir de los estudios y discusiones presentamos esta Tesis de Maestría, las 

perspectivas de trabajos futuros se orientan a: 

 Mejorar la técnica de síntesis de NPs de Cu para evitar el aglomeramiento, otra 

opción es recubrirlas para evitar que se aglomeren, como también estabilizarlas 

para evitar que se oxiden y en consecuencia que se pierda el plasmón de 

superficie.  

 Obtener esferas de SiO2 con un tamaño de 300 nm de diámetro, en vez de las 

de 250 nm. Para ello, suponemos que hay que aumentar la velocidad de 

agitación durante el proceso de síntesis.  

 Considerar otras morfologías de los cúmulos o bien incluir en los cálculos la 

presencia de NPs de Cu2O.  
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Anexo A 

Refinamiento Rietveld  

Éste método es una técnica de refinamiento de estructuras cristalina. Consiste en el uso 

de patrones de difracción determinados a partir de modelos teóricos que incluyen 

información estructural del material de interés, éste se compara con el de difracción 

experimental y se van ajustando mediante el método de mínimos cuadrados. 

Se sigue un proceso de variación sistemática en las características del patrón simulado, 

calculando los efectos de diversas variaciones sobre éste, hasta lograr que se asemeje lo más 

posible al experimental. Para corroborar si el refinamiento es el adecuado, la calidad de 

refinamiento (Rwp, por sus siglas en inglés) debe ser menor de 10, indicando un refinamiento 

aceptable [74]. 

Por la técnica de difracción de rayos-X se obtienen difractogramas del material de 

interés en los cuales se observan de manera sistemática picos en las posiciones 2 θ. Las 

intensidades de los picos se determinan a partir de los factores de estructura y otros datos. 

Con esta información, se selecciona una fórmula φ = φ(2θ) para describir la forma de los 

picos. La intensidad 𝑦𝑐𝑖 del patrón calculado en el punto de observación 2θi estará dada por 

una superposición de contribuciones de todos los picos de difracción en el ángulo 

considerado:  

𝑦𝑐𝑖 = 𝑠∑ 𝐿𝑘|𝐹𝑘|
2

𝑘 ∅(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘)𝑃𝑘𝐴 + 𝑦𝑏𝑖. 

Las variables en la ecuación significan lo siguiente: s es el factor de escala; 𝐿𝑘 agrupa 

los factores de Lorentz, polarización y multiplicidad; 𝐹𝑘 es el factor de estructura (incluye lo 

factores de temperatura de los diferentes átomos); ∅(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘) es la función de la anchura 

de los picos; ∅ es la función perfil para la reflexión; 𝑃𝑘 describe la textura y A es el factor de 

absorción (constante en la geometría de Bragg-Brentano).  
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La idea general del refinamiento por mínimos cuadrados es como sigue: se calcula el 

residuo 𝑆𝑦: 

𝑆𝑦 = ∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖 − 𝑦𝑐𝑖)
2

𝑖 . 

En esta expresión 𝑦𝑖 son las intensidades experimentales del patrón de difracción y 𝑤𝑖 

son los pesos respectivos dados a estas intensidades. Generalmente se adopta el criterio 𝑤𝑖 =

1/𝑦𝑖, 𝑦𝑐𝑖 es la intensidad calculada en el paso i-ésimo mientras la sumatoria se extiende a 

todo el conjunto de puntos del difractograma que se desea ajustar 

Los parámetros que pueden ser refinados para cada fase son las posiciones atómicas, 

ocupación, fondo, aberraciones debidas a la muestra, presencia de componentes amorfos y 

factores que puedan producir un ensanchamiento de las reflexiones. Puesto que la función 𝑆𝑦 

depende principalmente de parámetros estructurales e instrumentales, una rutina de 

minimización es aplicada para calcular el mejor conjunto de parámetros que den la cantidad 

S tan pequeña como sea posible. Esto significa que el método de Rietveld no es más que un 

proceso de minimización [75]. 

 

 

 

 

 

 



72 
 

 

Anexo B 

Tamaño de la cristalita 

La cristalita se define como la partícula más pequeña que puede generar difracción. En 

general, su tamaño no coincide con el tamaño de la NP cristalina. 

Existen varios métodos para calcular el tamaño de la cristalita, de los cuales destacan:  

1) El método Scherrer que se basa en el uso del ancho a media altura (FWHM por sus siglas 

en inglés) del pico más intenso (FWHM) definido a través de la formula  𝐵(2𝜃) = 2𝜎√2𝐼𝑛2 

donde σ es la desviación estándar, que está dada por √𝜃𝑖
2 − 𝜃0

2
. 2) El método de Stokes y 

Wilson que determina el volumen medio del espesor de la cristalita medida 

perpendicularmente al plano que refleja y 3) El de varianza, el cual relaciona el volumen total 

de la cristalita con su superficie total y su proyección en un plano paralelo a los planos que 

reflejan. 

El método más utilizado por su sencillez y exactitud es el método de Scherrer, usando 

su ecuación se calculó el tamaño de la cristalita, L: 

𝐿 =
𝐾𝜆

𝐵(2𝜃)𝑐𝑜𝑠𝜃
 

siendo 𝐵(2𝜃)el FWHM en el difractograma de interés; K es la constante de Scherrer, la cual 

depende de los valores de simetría del material, los valores comunes son 0.89 a 0.94; 𝜆 es la 

longitud de onda de los rayos-X (en nuestro caso la fuente es de Cu K𝛼 y es de 0.154 nm) y 

𝜃 es la mitad de la posición del pico más intenso en el difractograma [76].  
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Anexo C 

Otros cálculos por DDA tomando el tamaño de aglomerados para 

el compósito de Cu@SiO2.  

A partir de las micrografías de los compósitos Cu@SiO2 obtenidas por SEM, se 

concluyó que el tamaño promedio es de 85 nm. En este anexo se presentan las eficiencias 

ópticas de un compósito formado por una esfera de SiO2 de 250 nm de diámetro y un cumulo 

esférico de Cu de diámetro 85 nm. El cumulo está colocado sobre la superficie de la esfera a 

lo largo del eje y (esfera de SiO2 centrada en (0,0,0) y la esfera de Cu en (0,0.1675,0)). En la 

Figura C-1 A) se muestran los espectros de Absorbancia experimentales, y en B) la eficiencia 

de extinción calculada del compósito considerando luz incidente en dirección y y z.  Se 

observa una banda principal centrada en 599 nm. 

Figura C-1. Comparación de los espectros experimentales A) y teóricos B) B). Los espectros calculados 

corresponden a un compósito formado por una esfera de SiO2 (diámetro de 250nm) y a un cúmulo esférico de 

cobre (diámetro de 85 nm) sobre la superficie de la esfera a lo largo del eje y. En B) se muestra la respuesta 

óptica del cúmulo al incidir luz polarizada paralela al eje y y z. 

 Se observa claramente que espectros teóricos no empatan con los experimentales, esto se 

debe a que el modelo de un compósito de una esfera de SiO2 con un cúmulo grande de 85 nm 

no reproduce la respuesta óptica promedio del experimento, lo cual no es de sorprender, ya 

A) 
B) 
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que al poner atención a las imágenes SEM se observa que una misma esfera puede estar en 

contacto con varios aglomerados. 

  

Figura C-2. Espectros teóricos de eficiencia de A) absorción y B) dispersión de los compósitos Cu@SiO2 

formado por una esfera de Cu de 85 nm sobre la superficie de una esfera de SiO2, al hacer incidir luz con estado 

de polarización y y z. 

En la Figura C-2 se muestran los espectros de absorción y dispersión del modelo del 

compósito con aglomeramiento grande. Comparando los 3 espectros calculados, el de 

absorción, dispersión y extinción, podemos ver que la banda centrada en 600 nm (espectro 

de extinción) es consecuencia de la excitación de los plasmónes de superficie (espectro de 

absorción) del aglomerado de Cu y de la dispersión de los mismos (espectro de dispersión). 

Además, la amplia línea espectral de 200 a500 nm es la suma de la absorción originada por 

electrones interbanda del Cu más efecto de dispersión por el gran tamaño del aglomerado. 

A) B) 
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Participación a congresos y eventos 

Asistencia y presentación del poster “Experimental and numerical techniques to study the 

optical response of the composite Cu@SiO2”, en el congreso “XXV International Materials 

Research Congress”, agosto 13-19 de 2016, Cancún, Quintana Roo, México. 

Presentación del poster “Estudio de las propiedades ópticas del compósito de Cu@SiO2 por 

técnicas experimentales y numéricas” en el 1er Taller de la Red Materiales 

Magnetofotónicos, 8 de agosto, Puebla, Puebla, México. 
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