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1 

CAPÍTULO 1. 

 

 

INTRODUCCIÓN. 

 

 
1.1. Consideraciones generales. 
 

La física (griego φύσισ (physis), realidad o naturaleza) es la ciencia 

fundamental sistemática que estudia las propiedades de la naturaleza 

con ayuda del lenguaje matemático. Es también aquel conocimiento 

exacto y razonado de alguna cosa o materia, basándose en su estudio 

por medio del método científico (del griego: -meta = hacia, a lo largo; 

odos = camino-; y del latín scientia = conocimiento; camino hacia el 

conocimiento).  

 

 El método científico está sustentado por dos pilares 

fundamentales. El primero de ellos es la reproducibilidad, es decir, la 

capacidad de repetir un determinado experimento en cualquier lugar y 

por cualquier persona. Este pilar se basa, esencialmente, en la 

comunicación y publicidad de los resultados obtenidos. El segundo 

pilar es la falsabilidad. Es decir, que toda proposición científica tiene 

que ser susceptible de ser falsada (falsacionismo). Esto implica que se 

pueden diseñar experimentos que en el caso de dar resultados distintos 

a los predichos negarían la hipótesis puesta a prueba. 

 



Capítulo 1.  
 

 2 

En muchas ocasiones un determinado experimento ha puesto de 

manifiesto aquello que no se buscaba, y que la Naturaleza parecía 

querer ocultar. Al entrar a estudiar un sistema con unas propiedades 

novedosas e inusuales, se debe ser especialmente cuidadoso e intentar 

no caer en la euforia al encontrar resultados aparentemente 

maravillosos, ni en el desanimo, al no poder reproducirlos. Se hace 

entonces más necesario que nunca seguir el método científico, pero 

manteniendo siempre una mentalidad abierta y positiva hacia los 

nuevos hallazgos. La ciencia nunca ha dejado, ni dejará de estar en 

constante evolución. 

 

Aunque no exento todavía de cierta controversia, a estas alturas 

nos atrevemos a afirmar que se trata un hecho probado: partículas de 

oro de tamaño nanométrico, cuando están recubiertas por moléculas 

orgánicas que se enlazan a la superficie a través un enlace de oro-

azufre, presentan un comportamiento de tipo ferromagnético. 

Reproducido por diversos grupos en diferentes lugares, medido por 

diferentes técnicas, comunicado y publicado ampliamente, el origen del 

comportamiento observado, así como ciertos experimentos negativos o 

con resultados dispares deben de servir de motivación para continuar el 

estudio.  

 

En esta tesis se presentan los resultados para el estudio de este 

sistema, nanopartículas (NPs) de Au protegidas por dodecanotiol que 

presentan novedosas propiedades magnéticas. Se relacionan dichas 

propiedades con las ópticas y las electrónicas. Se analiza también la 

dependencia del magnetismo con el tamaño de partícula y se recurre a 

técnicas locales para intentar entender este comportamiento. Por último 

se ofrece una posible explicación para este comportamiento de tipo 

ferromagnético inesperado.  
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En este capítulo introductorio se repasan los efectos de tamaño y 

superficie que surgen al reducir las dimensiones hasta la escala 

nanométrica. Se describen las propiedades del oro, tanto del material 

masivo como cuando se presenta en forma de NPs. 

 

Entendemos que los hechos más importantes y sorprendentes 

observados experimentalmente son: i) el oro deja de comportarse como 

diamagnético para presentar un comportamiento de tipo ferromagnético 

independiente de la temperatura de 5 K a 300 K y ii) a pesar de lo 

reducido de su tamaño, por debajo de los 15 nm, las muestras no 

presentan ningún rastro de superparamagnetismo. 

 

Siendo los dos comportamientos que cabría esperar, por una 

parte del oro, y por otra parte de NPs de tamaño inferior a 15 nm (con 

comportamiento ferromagnético), nos encontramos con el llamativo 

resultado de que ninguno de los dos fenómenos aparece cuando las 

partículas de Au recubiertas con dodecanotiol son suficientemente 

pequeñas. Se repasa el comportamiento magnético de los materiales. Se 

estudian en más detalle las dos contribuciones al diamagnetismo: la 

que proviene de los átomos y la que proviene de los electrones de 

conducción. Se abordan también los conceptos de pared magnética y 

superparamagnetismo. 

 

1.2. Sistemas nanométricos. Efectos de tamaño y 
superficie. 
 

A finales del año 1959, en la reunión anual de la American 

Physical Society, Richard Feynman pronunció un famoso discurso en el 

Instituto Tecnológico de California, titulado “There is Plenty of Room at 

the bottom”, (algo así como “Abajo hay espacio de sobra”) [1]. En dicho 
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discurso, de recomendada lectura, se aludía por primera vez a las 

posibilidades de la nanociencia y la nanotecnología. 

 

Desde entonces, y particularmente en los últimos años, ha habido 

un creciente interés en este campo. De entre todos los sistemas de 

tamaño nanométrico, uno de los más estudiados desde hace tiempo son 

las nanopartículas, partículas con tamaños del orden de 10-9 metros. El 

interés reside en que presentan nuevas propiedades físicas [2] y tienen 

múltiples aplicaciones presentes y futuras, las más interesantes quizás 

en el campo de la biomedicina [3]. El origen de estas propiedades que 

presentan las NPs, a veces sorprendentes e inesperadas si las 

comparamos con el material masivo o bulk, es doble: i) la reducción en 

tamaño, que produce cambios en los niveles electrónicos de las NPs y ii) 

el incremento de los átomos de superficie respecto a los de volumen. 

 

Se puede hacer una descripción de cómo cambian las propiedades 

físicas de los materiales al reducir el tamaño si nos fijamos en los 

niveles electrónicos de una partícula metálica. Como es sabido, la 

distancia entre los estados de energía contiguos aumenta de manera 

inversa a como lo hace el volumen de las partículas. Por lo tanto, el 

espectro continuo de bandas que refleja la situación del material 

masivo, cambia hacia un conjunto de estados discretos al disminuir el 

tamaño hasta llegar al régimen nanométrico, como se ilustra en la 

figura 1. El espaciado entre estados adyacentes en unidades de energía, 

se comporta como la inversa de la raíz cúbica de las dimensiones de la 

partícula. Para partículas de tamaño 100 Å, la distancia entre niveles de 

energía es típicamente de 1 K (0.086 eV) [2]. El hecho de que el espectro 

se vuelva discreto lleva a profundas modificaciones en aquellas 

propiedades físicas que dependen de los electrones, como son las 

propiedades ópticas, magnéticas o de conducción. En particular, la 

densidad de estados en el nivel de Fermi, el parámetro que gobierna 
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este tipo de propiedades, esta fuertemente influenciado por la 

nanoescala. 

 

átomo NP Material masivoátomo NP Material masivo

 
 

Figura 1. Evolución de los estados electrónicos, desde el átomo aislado hasta 

el bulk. 

 

Una de las características más destacables de las 

nanoestructuras, es la gran fracción de átomos que están presentes en 

su superficie. La figura 2 muestra la fracción de átomos de superficie 

respecto a los átomos de todo el volumen en función del tamaño de la 

partícula, para NPs con estructura cúbica centrada en las caras (FCC) y 

una distancia interatómica de 2.88 Å. Cuando el tamaño de las 

partículas disminuye, hay un incremento enorme en la fracción de 

átomos superficiales. Por lo tanto, en partículas de pocos nm los efectos 

de superficie adquieren mucha importancia. 
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Figura 2. Número de átomos de superficie respecto al número total de átomos, 

para NPs de Au con estructura FCC y distancia interatómica 0.288 nm. 

 

Estos átomos localizados en la superficie tienen diferentes 

características que los de volumen, al tener menos coordinación y estar 

expuestos al medio. Además, las propiedades de los átomos de 

superficie se pueden modificar y ajustar mediante enlaces con otras 

especies moleculares que pueden alterar la estructura electrónica del 

material y por tanto todas las propiedades físicas que dependen de 

estos estados electrónicos. Por lo tanto, cuando los átomos superficiales 

representan una fracción no despreciable frente al total del material, las 

propiedades de este último se pueden ver drásticamente modificadas. 

 

1.3. Nanopartículas de oro. 
 

El oro, símbolo químico Au (del latín aurum) es el elemento 

número 79, situado en el grupo 11, de la tabla periódica de los 

elementos. Es un metal precioso, conocido desde la prehistoria. Su 
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extracción comenzó en el quinto milenio a. C. cerca de Varna (Bulgaria). 

Símbolo de riqueza, siempre ha ejercido un efecto atractivo sobre el ser 

humano. Debido a su relativa rareza, comenzó a usarse como moneda 

de cambio y como referencia en las transacciones monetarias 

internacionales. 

 

Utilizado en joyería, industria y electrónica, es un metal de 

transición, brillante. De color amarillo en su estado masivo, al 

disminuir sus dimensiones puede ser de color negro, rubí o morado. Es 

blando, de hecho es el metal más dúctil y maleable, por lo que se alea 

con otros metales para endurecerlo. Buen conductor de la electricidad y 

del calor. Tiene una alta resistencia a la alteración química por parte 

del calor, la humedad y la mayoría de los agentes corrosivos. 

 

Su peso atómico es 196.966569. Su estructura cristalina es 

cúbica centrada en las caras (FCC), con un parámetro de red de 407.82 

pm. El radio medio de los átomos es 135 pm. La distancia Au-Au es 

0.288 nm. La configuración electrónica de átomo de oro es [Xe] 4f14 5d10 

6s1. Es un metal diamagnético, con una susceptibilidad de χ = -1.4x10-7 

emu/g·Oe [4,5]. 

 

Coloides de oro, disoluciones conteniendo partículas de Au en 

pequeñas dimensiones, se han utilizado desde la antigüedad para 

colorear vidrios y cerámicas, aplicaciones que se continúan utilizando 

hasta el día de hoy. El término coloide, del francés colle, se acuñó en 

1861. Antes, en 1857, Faraday en un conocido trabajo [6], halló la 

forma de obtener disoluciones de oro coloidal mediante la reducción de 

una fase acuosa de cloroaúrico (AuCl4-) usando fósforo en CS2, un 

sistema dos fases. 

 

En la última década han surgiendo muchos trabajos sobre 

nanopartículas de oro [7]. Presentan múltiples aplicaciones en 
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biosensores de ADN, diagnóstico de enfermedades y genética [8,9], 

catálisis [10] y óptica no lineal [11]. El desarrollo de diferentes métodos 

de síntesis química, sobre todo a partir de los trabajos de fabricación de 

NPs de Au protegidas por dodecanotiol de Brust et al [12], permiten 

obtener de forma relativamente sencilla muestras de NPs con tamaños 

bien definidos. 

  

Como hemos visto, el oro presenta una estructura FCC. En dicha 

red, un átomo tiene 12 vecinos más próximos. La figura 3 muestra dos 

visiones diferentes de estos 12 vecinos rodeando al átomo central (en 

color oscuro), un total de 13 átomos. 

 

(a) (b)(a) (b)(b)

 
 

Figura 3. (a) Celda unidad FCC mostrando los 12 vecinos más próximos 

alrededor del átomo oscuro. (b) Visión diferente de la misma estructura, con 

seis átomos alrededor del átomo central, tres encima y tres debajo (no 

visibles). Adaptado de [13]. 

 

Estos 13 átomos constituyen teóricamente la nanopartícula más 

pequeña para una red FCC. La figura 4 muestra un poliedro de 14 

lados, llamado cuboctaedro, generado al conectar los átomos mediante 
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superficies planas. Posee 6 caras cuadradas y 8 formadas por 

triángulos equiláteros.  

 

 
 

Figura 4. (a) Poliedro de 14 lados, cuboctaedro, que surge al conectar los 

átomos por superficies planas en una celda unidad FCC. Adaptado de [13]. 

 

Los tres átomos de color claro en la parte superior derecha, se 

corresponden con los tres átomos en la capa superior de la figura 3b. 

Los seis siguientes en color oscuro, corresponden a los seis que rodean 

al átomo central. El último visible, de color claro, sería uno de los tres 

vecinos situados en el plano inferior. 

 

 Si sumamos otros 42 átomos alrededor de esta NP de 13, se 

obtiene una NP de 55 átomos que mantiene la misma forma. Partículas 

más grandes, pero manteniendo la forma cuboctaedrica, se forman para 

un número de partículas N = 1, 13, 55, 147, 309, 561,…., llamados 

números mágicos estructurales. 

 

 Para n capas, el número de átomos en NPs con estructura FCC 

viene dado por [13]: 
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[ ]3111510
3
1 23 −+−= nnnN  (1) 

 

Y el número de átomos que está en la superficie es: 

 

122010 2
sup +−= nnN  (2) 

 

En la tabla 1 se resume el número de átomos según la capa y el 

tanto por ciento que se encuentran en superficie. 

 
Tabla 1. Número de átomos (números mágicos estructurales), número de 

átomos en superficie y %, para NPs FCC de Au. Adaptado de [13]. 

  

Capa n diámetro (nm) Nº Total 
átomos 

N º átomos en 
superficie 

% átomos en 

superficie 

1 0.288 1 1 100 

2 0.864 13 12 92.3 

3 1.44 55 42 76.4 

4 2.016 147 92 62.6 

5 2.592 309 162 52.4 

6 3.168 561 252 44.9 

7 3.744 923 362 39.2 

8 4.32 1415 492 34.8 

9 4.896 2057 642 31.2 

10 5.472 2869 812 28.3 

11 6.048 3871 1002 25.9 

12 6.624 5083 1212 23.8 

25 14.112 4.90×104 5762 11.7 

50 28.512 4.04×105 24012 5.9 

75 42.912 1.38×106 54762 4.0 

100 57.312 3.28×106 98012 3.0 
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Con estos datos, se obtiene una acusada dependencia para la 

relación del número de átomos de superficie con respecto a los de 

volumen con el tamaño de la NP, como la mostrada en la figura 2. En 

particular, por debajo de 15 nm los átomos de superficie superan el 10 

% del total y su fracción aumenta rápidamente a medida que se sigue 

reduciendo el tamaño. Por tanto, para estos tamaños tan pequeños, los 

átomos de superficie adquieren una gran importancia e incluso llegan a 

gobernar las propiedades físicas del sistema. 

 

1.4. Magnetismo en metales y nanopartículas. 
 
1.4.1. Teorema de Bohr- Van Leeuwen. 

 

El magnetismo no cooperativo o débil, i. e., dia-, para-, así como 

el magnetismo colectivo (ferro-, ferri- y antiferromagnetismo), solo puede 

existir si tenemos en cuenta los efectos de la mecánica cuántica. No 

pueden ser por tanto explicados usando la mecánica y la 

electrodinámica clásica [14,15,16].  

 

Brevemente: la definición de μ como el momento magnético de un 

átomo individual, viene dada por: 

 

B
H
∂
∂

−=μ  (3) 

 

Siendo H el Hamiltoniano clásico y B el campo magnético externo. El 

valor medio de μ viene dado por: 

 

B
Z

Z
TkB

∂
∂
⋅

⋅
=μ  (4) 
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Donde Z es la función de partición clásica, KB la constante de 

Boltzmann y T la temperatura. Como Z no depende de la magnitud del 

campo magnético externo: 

 

)(BZZ ≠  (5) 

 

Se puede concluir por tanto: 

0≡μ  (6) 

 

1.4.2. Átomos en un campo magnético. 

 

El Hamiltoniano H0 de un átomo aislado que posee Z electrones 

viene dado por: 

 

∑
=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

Z

i
i

i V
m

p
H

1

2

0 2  (7) 

 

donde pi 2/2m es la energía cinética y Vi es la energía potencial del 

electrón i. 

 

Al aplicar un campo magnético externo B, la situación se 

modifica, obteniéndose el Hamiltoniano: 

 

( ) ( )
2

1

2

1

2

10 82 ∑∑
==

×+⋅++⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=+=

Z

i
iB

Z

i
i

i rB
m

eBgSLV
m

p
HHH μ  (8) 

 

Donde μB es el magnetón de Bohr y g el factor de espín. 
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La parte H1 representa la modificación debido al campo magnético 

externo y su valor es: 

( ) ( ) diapara
Z

i
iB HHrB

m
eBgSLH 11

2

1

2

1 8
+=×+⋅+= ∑

=

μ  (9) 

 

que agrupa a los términos paramagnéticos y diamagnéticos. 

 

1.4.3. Diamagnetismo atómico. 
 

El diamagnetismo es un efecto puramente de inducción. Un 

campo magnético externo induce dipolos magnéticos que se orientan 

antiparalelos al campo de excitación, debido a la ley de Lenz. Por tanto, 

un campo magnético externo induce un momento magnético que se 

opone a este campo externo. 

 

Todos los materiales presentan un comportamiento de tipo 

diamagnético, esto es, una débil susceptibilidad magnética negativa. 

Cuando existen otros fenómenos de mayor magnitud, como el 

paramagnetismo y el ferromagnetismo, el efecto diamagnético se ve 

enmascarado y se deja de observar.  

 

Aunque en el marco de la física clásica el magnetismo no puede 

ser entendido, como explica el teorema de Bohr– Van Leeuwen, se 

puede acudir a una aproximación de mecánica cuántica para explicar el 

diamagnetismo atómico aplicando la ley de Lenz. 

 

Para simplificar los cálculos, supongamos que todas las capas 

electrónicas están llenas. Entonces, tanto el momento angular orbital 

como el del espín desaparecen: 

 

0== SL  (10) 
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Y por tanto, el término paramagnético es cero: 

 

( ) 0=⋅+ BgSLBμ  (11) 

 

Si además tomamos el campo magnético como paralelo al eje z,  

 

),0,0( BB =  (12) 

Dado que 

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛−
⋅=×

0
i

i

i x
y

BrB  (13) 

Obtenemos 

( )2222)( iii yxBrB +=×  (14) 

 

Por tanto, debido al término diamagnético se produce un 

desplazamiento del nivel fundamental de energía, cuyo valor es: 

 

00
8

22
22

0 ii
i

yx
m
BeE +=Δ ∑  (15) 

 

Donde 0 es la función de ondas del estado fundamental. Suponemos 

que los átomos del estado fundamental con todas las capas electrónicas 

llenas, presentan funciones de onda con simetría esférica: 

 

2222

3
1

iiii rzyx ===  (16) 

 

Por tanto, obtenemos: 
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00
12

2
22

0 i
i

r
m
BeE ∑=Δ  (17) 

 

Utilizando la energía libre de Helmholtz F, que viene dada por: 

 

TSEF −=  (18) 

 

Siendo S la entropía, obtenemos para T = 0: 

 

∑−=
∂
Δ∂

−=
∂
∂

−=
i

irm
Be

V
N

B
E

V
N

B
FM 2

2
0

6  (19) 

 

Siendo N el número de átomos en un volumen V. Si asumimos un 

material lineal y con una permeabilidad relativa μr ≈ 1, obtenemos: 

 

B
M0μχ =  (20) 

 

Dado que HM χ= y HB 0μ= , podemos escribir: 

 

∑−=
i

irm
e

V
N 2

2
0

6
μ

χ  (21) 

 

De esta última ecuación se obtiene las siguientes consecuencias: 

 

• La susceptibilidad diamagnética es negativa: 0<diaχ . 

 

• Son los átomos de las capas externas los que contribuyen en 

mayor medida al fenómeno, debido a que 2
ir∝χ . 
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• La dependencia con la temperatura es despreciable. 

 

1.4.4. Susceptibilidad en metales. Modelo de electrones libres. 

Paramagnetismo de Pauli y diamagnetismo de Landau. 

 

 Los metales poseen electrones de conducción que se encuentran 

deslocalizados. Para esos electrones, llamados itinerantes, podemos 

hacer la suposición de que se mueven prácticamente libres en el seno 

del metal (modelo de electrones libres). Este modelo es sólo una 

estimación, pero permite ofrecer una descripción plausible de la 

mayoría de las propiedades. 

 

Modelo de electrones libres.  

 

 Como hemos dicho, la principal aproximación del modelo consiste 

en despreciar la red cristalina del metal y considerar que los electrones 

del volumen se mueven libremente a través del metal. 

 

La descripción de los estados electrónicos se lleva a cabo por 

medio de ondas en el plano. Cada estado puede ser ocupado por dos 

electrones, debido al principio de exclusión de Pauli. En el estado 

fundamental, todos los estados con un vector de ondas k dentro de la 

esfera de Fermi, Fkk ≤  están ocupados, mientras los estados exteriores 

están vacíos, figura 5. 

 

La distancia entre diferentes estados en el espacio K viene dada 

por L/2π  y el volumen es 3LV = . El número de estados comprendidos 

entre k  y dkk +  es dkk 24π . La densidad de estados (DOS) viene dada 

por: 
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( )
dkVkdkk

L
dkkg 2

2
2

3 4
/2
12)(

π
π

π
=⋅⋅=  (22) 

 

El factor 2 es debido a los dos estados de espín por estado electrónico. 

 

kx

ky

2π/L

kx

ky

2π/L  
 

Figura 5. Representación bidimensional de estados ocupados y desocupados 

en la esfera de Fermi. La separación entre estados es 2π/L. Adaptado [15].    

 

Para T = 0 K, los estados están ocupados hasta valores Fk  con N 

electrones: 

2

3

0

2

0
2 3

)(
ππ

F
KK Vk

dkkVdkkgN
FF

=== ∫∫  (23) 

 

Por lo tanto obtenemos que: 

 



Capítulo 1.  
 

 18 

nkF
23 3π=  (24) 

 

Siendo n = N/V el número de electrones por unidad de volumen. Los 

niveles ocupados con mayor energía, tienen como energía cinética la 

energía de Fermi: 

e

F
F m

k
E

2

22h
=  (25) 

Esto da como resultado: 

2/3
2/3

2
3 2

F
e

F E
m

k ⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

h
 (26) 

 

La DOS en función de la energía, se puede expresar como: 

 

2/3
2/3

22
0

2

3 2
3

1
3

)( E
mkdEEgn e

E
F

F

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=== ∫ hππ  (27) 

Por tanto 

222
3)(

hπ
Fe

FEE
F

km
E
n

dE
dnEg

F

===
=

 (28) 

 

Paramagnetismo de Pauli. 

 

 En los materiales está permitida la doble ocupación de cada 

estado en el espacio k, debido a los dos posibles estados de espín, esto 

es espín up o espín down. Si aplicamos un campo magnético externo B, 

se produce un aumento o una disminución de la energía electrónica de 

valor sB Bmgμ± , dependiendo del espín, donde ms es el número cuántico 

de espiín. Este efecto produce una susceptibilidad paramagnética en el 

gas de electrones, el paramagnetismo de Pauli. 
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 Si despreciamos el momento orbital (gracia  al bloqueo del 

momento magnético orbital en metales) y tomamos T = 0 K, obtenemos 

g = 2. El campo magnético externo, produce un desplazamiento de las 

dos subbandas de espín de valor BBmg BsB μμ 22 ≈ , como se representa 

en la figura 6. 

 

 
 

Figura 6. Densidad de estados con espín up y down. Al aplicar un campo, se 

produce un desplazamiento de subbandas  2 μB B. Adaptado [15].  

 

Si admitimos que Bg Bμ  es un valor pequeño de energía, esto 

conduce a un pequeño desplazamiento de las bandas. El incremento del 

número de electrones por unidad de volumen con espín up es: 

 

BEgn BF μ)(
2
1

=↑  (29) 

 

Y la disminución del número de electrones por unidad de volumen con 

espín down es: 

BEgn BF μ)(
2
1

=− ↓  (30) 
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La imanación es entonces: 

 

( ) BEgnnM BFB
2)( μμ =−= ↓↑  (31) 

 

Y la susceptibilidad paramagnética de Pauli: 

 

( )
F

B
FBPauli E

n
Eg

B
M

H
M

2
3 2

02
0

0 μμ
μμ

μ
χ ==≈=  (32) 

 

Que como se aprecia es independiente de la temperatura. Los valores 

típicos para esta susceptibilidad son 10-5 a 10-4. 

 

Existe otro paramagnetismo que surge a nivel atómico, el 

paramagnetismo de Curie dependiente de la temperatura a través de la 

ley: 

 

TK
JJng

B

B
Curie 3

)1(2
0 +

=
μμχ  (33) 

 

 A temperatura ambiente la χCurie resultante es del orden de 10-4 a 

10-3. El porque el paramagnetismo de Pauli no depende de la 

temperatura mientras que el de los átomos es proporcional a la inversa 

de la temperatura se puede entender de la siguiente manera [16]. Para 

el caso del paramagnetismo atómico, todos los iones orientan su espín 

en presencia de un campo magnético externo y la temperatura tiende a 

desordenarlos, dando como resultado es una dependencia de la 

susceptibilidad con 1/T. En el caso de los electrones de un metal, el 

principio de exclusión de Pauli solamente permite reorientar su espín a 

aquellos electrones que disten del nivel de Fermi menos de μBB ≈ KBT 

esta dependencia con T cancela la anterior dependencia con 1/T. 
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Diamagnetismo en electrones de conducción. 

  

En la anterior discusión hemos considerado sólo el efecto 

paramagnético que surgen del acople del espín de los electrones con el 

campo aplicado H. Existe también un efecto diamagnético que surge de 

la interacción del campo con el movimiento orbital de los electrones. 

Para bajas temperaturas, campos altos y metales con alta pureza, existe 

una dependencia oscilatoria de M con H, el efecto De Hass- Van Alphen 

[17], utilizado para el estudio de la superficie de Fermi. En los 

materiales corrientes esta dependencia oscilatoria no es perceptible. Sin 

embargo, la dependencia de M con B no se hace cero, por lo que existe 

una imanación antiparalela a H, conocida como el diamagnetismo de 

Landau [18], que es debida al movimiento de los electrones inducido por 

el campo. Para los electrones libres, es posible demostrar que: 

 

PauliLandau χχ
3
1

−=  (34) 

 

Magnetismo cooperativo. Criterio de Stoner. 

 

 En ciertos materiales, puede ser energéticamente favorable que se 

produzca un desplazamiento espontáneo de las subbandas con espín up 

y espín down sin aplicar un campo magnético externo [15]. Dicha 

situación se produce cuando se satisface el criterio de Stoner: 

 

1)( ≥⋅ FEgU  (35) 

 

Donde U es el parámetro de Stoner. Aquellos materiales que 

cumplan esta desigualdad serán ferromagnéticos. En la figura 7 se 

representan los valores de U, g(EF) y U· g(EF) para los 50 primeros 

elementos. Vemos directamente que solo el Fe, Co y Ni cumplen el 
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criterio de Stoner, debido principalmente al alto valor para la densidad 

de estados al nivel de Fermi. Es también destacable el valor del Pd, muy 

próximo a cumplir el criterio y por tanto a comportarse como un metal 

ferromagnético. 

 

ferromagnético

paramagnético

 
 

Figura 7. Valores para: (a) el parámetro de Stoner U, (b) la densidad de 

estados al nivel de Fermi g(EF) y (c) el producto de ambos U · g(EF), en función 

del número atómico Z para los primeros 50 elementos. Adaptado [15]. 

 

1.4.5. El oro, un metal diamagnético. 

 

Como es bien conocido, el oro en su estado masivo es un metal 

diamagnético [4]. La configuración electrónica de átomo de oro es [Xe] 

4f14 5d10 6s1. 
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La figura 8 muestra el diagrama de la DOS del oro calculado para 

diferentes temperaturas. 

Energía (eV)

D
O

S 
(u

ni
d.

 a
rb

)

 
Figura 8. Densidad electrónica de estados para el oro a diferentes 

temperaturas. Adaptado de [19]. 

 

La banda 5d del oro está nominalmente llena, pero medidas de 

espectroscopía XANES han revelado una pequeña cantidad de huecos 

itinerantes en la banda 5d debido a la hibridación de los niveles s-p-d 

[20]. Cálculos de la estructura electrónica, indican que esta banda d se 

encuentra unos 2 eV por debajo del nivel de Fermi. La densidad de 

estados en el nivel de Fermi es muy baja N (EF) = 0,29 eV-1 atom-1 [19] y 

se encuentra muy lejos de satisfacer el criterio de Stoner para el 

ferromagnetismo. Por lo tanto, el débil paramagnetismo de la banda 5d 

se ve superado por el diamagnetismo de Landau y él de los átomos y 
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entonces el oro masivo se comporta como un metal diamagnético, con 

una susceptibilidad de  χ = -1.4x10-7 emu/g·Oe. 

 

1.4.6. Efectos de tamaño en nanopartículas magnéticas. Dominios 

magnéticos y paredes. Superparamagnetismo.  

 

Al reducir el tamaño de partículas ferromagnéticas hasta la escala 

nanométrica, se llega a alcanzar el régimen de monodominio, esto es, 

las partículas poseen un único dominio magnético. La imanación de 

estas partículas puede fluctuar fácilmente debido a la energía térmica, 

dándose el fenómeno llamado superparamagnetismo. 

 

Dominios magnéticos y paredes. 

 

 Los dominios magnéticos con distinta orientación, zonas de los 

materiales en cada una de las cuales los espines están alineados en la 

misma dirección, disminuyen la energía libre magnetostática asociada 

con una partícula uniformemente imanada a lo largo de la dirección de 

fácil imanación. Este término de energía puede expresarse como 

( ) VNM s
2

021 μ , donde N es el factor de desimanación a lo largo del eje 

fácil, Ms  la imanación de saturación y V es el volumen de la partícula. Si 

consideramos una pared de un dominio separando dos dominios con 

imanaciones en sentidos opuestos a lo largo del mismo eje, la energía 

magnetostática se reduciría a la mitad. Sin embargo, la pared del 

dominio contiene dos términos más que contribuyen a la energía, 

debidos al canje y a la anisotropía.  

 

Tomemos γ  como la suma de estos dos términos de energía por 

unidad de área de la pared. Entonces, la energía total de la pared es 

S⋅γ , donde S es el área total de la pared. El incremento de energía Δ, al 

formarse los dominios y, por consiguiente, la pared es: 
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VNMS S
2

04
1 μγ −⋅=Δ  (35) 

 

Por tanto, la formación de un dominio será energéticamente 

favorable cuando Δ  sea negativo.  

 

Para 

γ
μ

4

2
0 SNM

V
S
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⎞

⎜
⎝
⎛

 (36) 

 

la formación de dominios no es favorable y por tanto las partículas son 

monodominio. Para cada material y dependiendo de su geometría, existe 

un tamaño límite: 

2
0

4

S
D NM

L
μ

γ
≈  (37) 

 

Obviamente para L ≈ LD la partícula será monodominio. Los 

valores típicos de LD son del orden de 1 nm. 

 

Por otra parte, hay que tener en cuenta que las paredes 

magnéticas no son una función delta, sino que tienen cierta anchura, 

figura 9. 

 

La anchura de una pared es del orden de la longitud de 

correlación de canje, es decir del orden de algunos nm. Normalmente, 

esta longitud se toma como: 

 

2/1

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

K
ALe  (38) 



Capítulo 1.  
 

 26 

Le  
Figura 9. Esquema de una pared de dominio magnético, con anchura Le. 

 

Donde A es la constante de canje y K la constante de anisotropía. 

Valores de Le para diferentes materiales ferromagnéticos son 18 nm 

para el Fe, 5 nm para el Ni y Co, 1.3 nm para el NdFeB y 1.2 nm para el 

SmCo5  [21].  

 

Es obvio que las NPs con un tamaño menor que Le o LD no tienen 

el volumen requerido para presentar pared de dominio o estructura de 

dominios, respectivamente. 

 

Por tanto, si el material es ferromagnético y la partícula es del 

tamaño de unos pocos nm, no presentará paredes de dominio 

magnético y por tanto será monodominio. En estos casos, la dirección 

de su imanación M depende del campo magnético externo H y de la 

anisotropía K. 

 

Superparamagnetismo. 

 

Una de las principales características de las NPs de los elementos 

que son ferromagnéticos en su estado masivo, es la aparición del 
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superparamagnetismo, caracterizado por la ausencia de campo 

coercitivo y remanencia. 

  

Supongamos que M solo puede rotar en un eje uniaxial 

determinado. Debido a la anisotropía magnetocristalina, la  densidad de 

energía cristE  depende del ángulo de rotación θ  y es característica para 

una dirección de M. La diferencia entre el valor máximo y mínimo de la 

densidad de energía vale cristEΔ . La diferencia de energía es 

cristEVE Δ⋅=Δ , donde V es el volumen de la partícula. Si esta energía es 

muy grande en comparación con la energía térmica TkB , se pueden 

ignorar las excitaciones térmicas para tiempos de medida razonables. 

Entonces las curvas de imanación estáticas se pueden obtener 

simplemente minimizando la densidad de energía a cada campo H, 

resultando en histéresis, debido a que en ciertos rangos del campo hay 

dos o más mínimos. 

 

Sin embargo, si la diferencia de energías EΔ  es muy pequeña, en 

comparación con TkB , la excitación térmica provoca cambios continuos 

en la orientación de la imanación para cada partícula, figura 10.  

 

En condiciones intermedias, cuando ambas magnitudes EΔ  y TkB  

son comparables, los cambios en la orientación de la imanación ocurren 

en tiempos comparables al tiempo de medida. Las fluctuaciones 

muestran un periodo de: 

 

Tk
E

Be
Δ

= 0ττ  (39) 

 

Siendo EΔ  la diferencia en energías entre dos estados con imanación 

opuesta y τ0 un tiempo característico de precesión de momentos 

magnéticos (del orden de 10-10 s). 
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Figura 10. Asumiendo un único eje de anisotropía, el mínimo de energía se 

alcanza para estados con imanación opuesta. El cambio entre estados sólo 

puede ocurrir si la energía de la barrera EΔ  es superada por las excitaciones 

térmicas, es decir ETkB Δ> . Por debajo de la temperatura de bloqueo cada 

estado de imanación es estable. Adaptado [15].    

  

 Existe una temperatura crítica TB, llamada temperatura de 

bloqueo, por debajo de la cual se pueden despreciar las fluctuaciones 

térmicas. Por debajo de TB los espines, y por tanto la imanación, están 

bloqueados. El campo coercitivo coincide con el campo de anisotropía y 

nos encontramos en la región de comportamiento monodominio, en que 

el campo coercitivo depende únicamente de la anisotropía de la 

partícula. 

 

Por encima de esta temperatura la energía térmica vence 

fácilmente la barrera de energía de la anisotropía y la imanación del 

conjunto de partículas sigue la ley de Langevin, de forma análoga a 

como lo hacen los átomos paramagnéticos, con la salvedad de que en 

este caso los portadores del momento magnético son partículas, del 
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orden de miles de magnetones de Bohr. A este comportamiento a alta 

temperatura se le denomina superparamagnetismo y se caracteriza por 

la desaparición de la histéresis (no hay campo coercitivo ni 

remanencia), que en definitiva es sólo un efecto de cinética lenta 

respecto al tiempo de medida. 

 

1.5. Magnetismo inusual en sistemas 

nanométricos. 
 

La presencia de histéresis al estudiar la dependencia de la 

imanación con el campo magnético que aparece en materiales ferro- y 

ferrimagnéticos está basado en tres hechos [22]: i) la existencia de 

momentos magnéticos portados por electrones; ii) las interacciones de 

canje (que tienden a mantener dichos momentos paralelos) y iii) la 

anisotropía magnética (que da una orientación preferente a los 

momentos magnéticos). La contribución de estos tres elementos da 

lugar al ferromagnetismo: los momentos magnéticos están orientados 

de manera estable incluso en ausencia de campos magnéticos, dando 

lugar a una imanación macroscópica diferente de cero. La principal 

limitación para observar ferromagnetismo en los materiales es debida a 

las interacciones de canje. Muchos elementos de la tabla periódica 

tienen momentos magnéticos y la anisotropía siempre está presente en 

las estructuras cristalinas pero solo unos pocos elementos presentan 

una interacción de canje lo suficientemente fuerte como para provocar 

la aparición de orden magnético. Por lo tanto, el magnetismo está 

limitado a unos pocos metales de transición, tierras raras y sus 

aleaciones. 

 

Mientras estas ideas son válidas para el bulk, la situación es 

diferente en la nanoescala, donde como hemos visto las propiedades de 
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los materiales se modifican tanto por efectos de tamaño como de 

superficie, y surgen nuevas propiedades físicas. 

 

Se han observado en los últimos años algunos resultados muy 

sorprendentes relacionados con las propiedades magnéticas de 

nanoestructuras y superficies. Por ejemplo en grafito irradiado con 

protones [23] y óxidos dieléctricos [24]. Se han publicado múltiples 

estudios sobre NPs de diferentes materiales, que en su estado masivo 

no presentan un comportamiento ferromagnético, pero al reducir la 

escala muestran un comportamiento magnético. Como ejemplo NPs de 

Pd [25], Ag [26,27], Cu [27], Au [27,28], todo tipo de óxidos [29] e 

incluso superconductores [30]. Quizás el hallazgo más sorprendente 

relacionado con estos efectos de superficie a escala nanométrica, sea el 

de Gambardella et al [31], que mostraron la aparición de una 

anisotropía magnética gigante que bloquea los momentos magnéticos de 

átomos individuales de Co depositados en superficies de Pt.  

 

No debe de obviarse que en la mayoría de estos casos, estamos 

tratando con sistemas que presentan imanaciones muy bajas, señales 

del orden de 10-4 emu, por lo cual se debe ser especialmente cuidadoso 

en la preparación y manipulación de muestras durante la medida, para 

evitar posibles fuentes de error [32] que puedan llevar a resultados 

engañosos. 

 

1.6. Motivación del trabajo. 
 

 Las NPs magnéticas presentan múltiples aplicaciones biomédicas 

[3,33,34,35] tanto in vitro (separación magnética) como in vivo 

(Resonancia Magnética de Imagen MRI, tratamiento por hipertermia de 

células malignas y en administración sitio-específica de fármacos). Las 

partículas deben de ser suficientemente pequeñas como para circular 
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por el torrente sanguíneo y los sistemas capilares sin obstruirlos. 

También es imprescindible que sean estables, tengan una alta 

imanación y un recubrimiento que los haga biocompatibles. Otra 

condición necesaria es la posibilidad de  funcionalizar la superficie. 

Esto es etiquetar a las superficies, para lo cual se adhieren ciertos 

compuestos químicos o biológicos que tiene afinidad a enlazarse a 

ciertos objetivos específicos (células, genes, tejidos tumorales…).  

 

Tradicionalmente, para estas aplicaciones biomédicas se han 

utilizado NPs formadas por un núcleo de óxido de hierro (magnetita 

Fe3O4 o magemita γ-Fe2O3) con un recubrimiento biocompatible (por 

ejemplo, SiO2) para evitar el contacto del núcleo metálico con los fluidos 

biológicos que podrían disolver la partículas. 

 

El oro, como metal noble, apenas reacciona con el medio que le 

rodea. Presenta una gran capacidad de funcionalización con agentes 

químicos o biológicos a través de los fuertes enlaces que forma con el 

grupo tiol, figura 11.  

 

Con estas premisas, en colaboración con el el Instituto de Ciencia 

de Materiales de Sevilla- CSIC- Sevilla (Prof. Asunción Fernández) y el 

Grupo de Carbohidratos – Lab. de Gliconanotecnología– CSIC- Sevilla 

(Prof. Soledad Penadés) y se comenzó a estudiar en el la posibilidad de 

utilizar Glyconanoparticulas (NPs funcionalizadas con azucares 

antigénicos) magnéticas de AuFe como una alternativa a las 

tradicionales NPs de óxidos de hierro [36]. Además, el oro presenta la 

propiedad de ser detectable ópticamente. El hecho de combinar la 

sencilla detección óptica con el magnetismo conduciría a obtener un 

material multifuncional. 
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Figura 11. Esquema de una NP de Au funcionalizada con diferentes agentes a 

través de grupos tiol [36]. 

 

Utilizando muestras de control, compuestas por oro sin metales 

de transición ferromagnéticos, se observó un sorprendente 

comportamiento de tipo ferromagnético en NPs de Au [37] protegidas 

con dodecanotiol, a pesar del comportamiento diamagnético del oro y de 

las cadenas de tiol por separado. Como vemos en la figura 12, NPs de 

Au protegidas por dodecanotiol de 1.4 nm de tamaño mostraron un 

comportamiento de tipo ferromagnético, con histéresis hasta 

temperatura ambiente. Los campos coercitivos varían entre los 80 y 20 

Oe, sin mostrar superparamagnetismo. Por otra parte, NPs estabilizadas 

por medio de surfactante (sales de tetraalquilamonio) eran 

diamagnéticas, al igual que el oro masivo.  

 

El efecto es reproducible y se ha estudiado en otras moléculas 

que presentan también un enlace Au-S, como la maltosa y la tiopronina 



Introducción. 
 

33 

[38,39]. El origen del comportamiento de tipo ferromagnético todavía no 

está bien entendido. Donde surge un mayor problema es en la 

reproducibilidad de las magnitudes medidas. En sistemas de 

características similares, láminas delgadas de Au recubiertas con 

alcanotioles, también se ha observado un comportamiento de tipo 

ferromagnético [40].  
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Figura 12. Curvas de imanación a diferentes temperaturas para NPs de Au 

protegida por (a) dodecanotiol y (b) sales de tetraalquilamonio, Au-NR. [37] 

 

Efectos parecidos se han observado en otros sistemas 

nanométricos. Estudios previos en el Instituto de Magnetismo en NPs de 

Pd, mostraron un comportamiento ferromagnético [25]. Como hemos 

visto anteriormente, el Pd es un metal paramagnético, muy cercano a 

cumplir el criterio de Stoner, figura 7. La falta de simetría y la 

formación de fronteras de grano, producen un incremento local de la 

densidad de estados del Pd y por tanto se satisface el criterio de Stoner. 

El origen parece ser un efecto de tamaño y no depende de la molécula 

protectora. Por el contrario, como es bien conocido, el oro es 

diamagnético y está lejos de presentar un comportamiento para- o 

ferromagnético. El origen debe ser diferente al caso del Pd y parece 

estar relacionado con la interacción entre el Au y molécula protectora. 
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Para el caso del Au, la estructura electrónica de las NPs se ven 

drásticamente modificada por la interacción de la molécula protectora. 

En contra de los cálculos iniciales [41], según los cuales las moléculas 

de alcanotiol solamente pasivan las NPs, se halló teóricamente que el 

recubrimiento con alcanotioles tenia un efecto mayor sobre las 

propiedades electrónicas del Au [42]. Experimentalmente, en un trabajo 

precedente, Zhang y Sham mostraron que la molécula protectora 

inducía cambio en la configuración electrónica de las NPs de Au [43,44]. 

Encontraron que cuando están protegidas con moléculas que 

interaccionan débilmente con el oro, como es el caso de aminas o 

grupos alcohol, las NPs de Au ganan electrones d. Por el contrario, las 

NPs de Au pierden electrones d cuando están recubiertas con 

dodecanotioles que interaccionan fuertemente con los átomos de oro de 

la superficie de las partículas.  

 

La transferencia de carga se confirmó mediante medidas de X-ray 

Absorption Near Edge Estructure (XANES) sobre el borde L3 del oro, 

figura 13. La primera resonancia, se conoce como línea blanca (white 

line) y surge de las transiciones dipolares entre niveles 2p3/2 → 5d5/2, 

6s1/2 , está relacionada con la densidad de estados vacíos d o huecos d 

[44]. El área por debajo de la línea blanca permite el estudio de las 

redistribuciones de carga en el nivel d. La figura 13 muestra el espectro 

XANES del borde L3 para los dos tipos de NPs descritos anteriormente 

así como para el oro masivo. 

 

Aunque los orbitales 5d del oro están nominalmente llenos, se 

puede observar una pequeña línea blanca debido a la hibridación s-p-d. 

El incremento en la línea blanca para las NPs de Au protegidas con 

dodecanotiol indica una transferencia de carga del Au al S situado al 

final del grupo tiol. Sin embargo la transferencia de carga está ausente 

para el caso de las NPs de Au protegidas por la sal de tetraalquilamonio. 

Por lo tanto el comportamiento de tipo ferromagnético parece estar 
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relacionado con los huecos en el orbital 5d generados en las NPs de Au 

a través del enlace Au-S.  
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Figura 13. Espectros XANES para el oro bulk y NPs de Au protegidas por 

dodecanotiol y sales de tetraalquilamonio [37]. 

 

1.7. Objetivos y resumen del trabajo. 
 

Esta tesis se centra en el estudio de las propiedades magnéticas 

de NPs de Au protegidas por dodecanotiol. A lo largo de los diferentes 

capítulos se aborda su relación con las propiedades ópticas y 

electrónicas. También pretende estudiar la importancia del 

recubrimiento de dodecanotioles en la absorción óptica de las NPs, más 

acusada en NPs de Au protegidas por dodecanotiol, en contraste con 

otras moléculas protectoras. Con objeto de estudiar la influencia del 

tamaño en las características magnéticas de NPs de Au recubiertas por 
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dodecanotiol, se sintetizan partículas por métodos químicos con 

diferentes diámetros para estudiar la evolución con el magnetismo.  

 

Al entrar en contacto con el grupo del Profesor Giacomo Ruggeri 

de la Universidad de Pisa, observamos que dichas NPs, cuando se 

encuentran dispersas en un polímero, ganan estabilidad. El estudio 

magnético y óptico de este sistema compuesto por las NPs de Au 

protegidas por dodecanotiol y embebidas en una matriz polimérica se 

inicia para confirmar que las propiedades mostradas en muestras en 

polvo se mantenían al cambiar radicalmente el entorno. La principal 

ventaja de dichas muestras, a parte de la mencionada estabilidad, es la 

facilidad en manipulación de muestras. Se trata también de investigar 

si muestras embebidas en un polímero sometido a tracción muestra 

anisotropía en las propiedades ópticas y magnéticas.  

 

Para intentar arrojar luz sobre el origen del magnetismo se 

recurre a técnicas locales, como la radiación sincrotrón y la difracción 

de neutrones. Por último, con todos los datos experimentales 

anteriormente expuestos en mente y con objeto de explicar este 

sorprendente comportamiento de tipo ferromagnético, se aborda una 

posible explicación del fenómeno a partir de los resultados 

experimentales. 

 

 A continuación se presenta un breve resumen del desarrollo del 

trabajo: 

 

 Capítulo 2. 

 

 A lo largo de este capítulo se describen las diferentes técnicas 

experimentales utilizadas para la caracterización de la NPs estudiadas 

en esta tesis. Se presta especial atención a las técnicas de 

magnetometría SQUID y al dicroísmo circular magnético de rayos X 
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(XMCD) que es una magnetometría extremadamente sensible y de 

crucial importancia al estudiar la imanación de muestras de tamaño 

nanométrico en elementos no magnéticos en el estado masivo. 

 

 Capítulo 3. 

 

En un primer paso se estudia la relación entre las propiedades 

ópticas de las NPs con diferentes tipos de recubrimientos (dodecanotiol, 

maltosa y sales de tetralquilamonio). Más concretamente nos 

centraremos en la absorción óptica debida a la resonancia de los 

plasmones de superficie, surface plasmon resonance (SPR). Veremos 

como la influencia de la molécula protectora resulta crucial en dicha 

banda de absorción. Se aborda la interrelación entre propiedades 

magnéticas, electrónicas y ópticas y la intensidad del enlace entre 

molécula protectora y las NPs de Au. Se formula una nueva ecuación 

para estudiar la absorción óptica, que concuerda con los resultados 

experimentales observados. Por último, se propone un modelo 

núcleo/corteza para explicar los cambios observados en la SPR. 

 

Capítulo 4. 

 

Una vez confirmado experimentalmente que las NPs de Au 

protegidas por dodecanotiol presentan las propiedades magnéticas más 

interesantes, centraremos el estudio en dichas muestras. El tamaño de 

las partículas se muestra como un parámetro crítico en la evolución del 

comportamiento de tipo ferromagnético, que desaparece para NPs de 15 

nm de diámetro. Se sintetizan muestras con diferentes tamaños, 

caracterizándolas estructural, óptica y magnéticamente. Se confirma 

que el modelo núcleo/corteza propuesto para explicar las propiedades 

de absorción óptica, es también válido para explicar la evolución del 

magnetismo con el tamaño. 
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Capítulo 5. 

 

Se ha observado que las NPs de Au protegidas con dodecanotiol, a 

pesar de ser bastante estables, al cabo de unos meses presentan 

fenómenos de aglomeración [45]. Al introducir las partículas en una 

matriz polimérica [46], las NPs se vuelven mucho más estables, 

conservando sus propiedades intactas a lo largo de periodos extensos. 

Además, la manipulación de las muestras es mucho más sencilla al 

tenerlas dispersas en una película polimérica, que permite asimismo 

inducir anisotropía al estirar el polímero en determinadas direcciones. 

Se estudian las propiedades ópticas y magnéticas de NPs de Au 

protegidas por dodecanotiol en una matriz de polietileno, con el objetivo 

de comprobar que dichas características se conservan a pesar del 

cambio en el entorno. Se recurre a medidas locales, utilizando radiación 

sincrotón y neutrones polarizados. Medidas de dicroísmo magnético 

circular de rayos x, técnica que permite hallar la imanación inducida en 

elementos específicos, confirman que el oro presenta una polarización 

magnética y ayudarán a aclarar el origen de este magnetismo. Por 

último se estudia posibles efectos de anisotropía tanto óptica como 

magnética en muestras orientadas macroscópicamente a lo largo de 

ciertas direcciones. 

 

Capítulo 6. 

 

El origen del sorprendente comportamiento de tipo ferromagnético 

de las NPs de Au recubiertas con dodecanotiol se aborda en este 

capítulo. La creación de momentos magnéticos en la superficie de la NP 

debido al enlace Au-S y la anisotropía creada en la superficie, se 

proponen como causas de las propiedades observadas. Se discuten los 

resultados obtenidos con los hallados por otros autores en sistemas 

similares. 
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CAPÍTULO 2. 

 

 

TÉCNICAS EXPERIMENTALES. 

 

 
2.1. Introducción. 
 

La física es ante todo una ciencia experimental, basada en el 

método científico. Sir Francis Bacon, allá por el año 1600, definió el 

método científico de la siguiente manera [1]: 

 

   1. Observación: Observar es aplicar atentamente los sentidos a un 

objeto o a un fenómeno, para estudiarlos tal como se presentan en 

realidad. 

   2. Inducción: La acción y efecto de extraer, a partir de determinadas 

observaciones o experiencias particulares, el principio particular de 

cada una de ellas. 

   3. Hipótesis: Planteamiento mediante la observación siguiendo las 

normas establecidas por el método científico. 

   4. Probar la hipótesis por experimentación. 

   5. Demostración o refutación (antítesis) de la hipótesis. 

   6. Tesis o teoría científica (conclusiones). 

 

El desarrollo de diferentes técnicas de observación, medida y 

experimentación, cada vez más sofisticadas, ha ayudado a ampliar esta 
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definición. Ya no sólo dependemos de nuestros sentidos para observar 

la realidad. Somos capaces de ver partículas subatómicas o galaxias 

alejadas a millones de años luz. La química y la física evolucionan 

rápidamente, ofreciendo la posibilidad de sintetizar y fabricar nuevos 

sistemas y realizar experimentos antes impensables. Gracias al avance 

científico-tecnológico podemos  recurrir a múltiples y complejas técnicas 

para experimentar, observar e incluso, lo que es más destacable, 

manipular y modificar las propiedades de ciertos sistemas.  

 

A lo largo de este capítulo se hace un repaso de las principales 

técnicas experimentales utilizadas en este trabajo. Se presta especial 

atención a las técnicas de caracterización magnética, ya que al medir 

unas señales magnéticas muy bajas se hace necesario tener especial 

cuidado con la manipulación y medida de las muestras. 

 

2.2. Difracción de Rayos X (XRD). 
 

La estructura cristalina de los sólidos puede sondearse a través 

de la dispersión elástica de una radiación electromagnética que se hace 

incidir sobre el material, por ejemplo rayos X. Esta radiación se verá 

difractada siempre y cuando el cambio de dirección de su vector de 

onda coincida con un vector de la red recíproca del sólido. Así, es 

posible reconstruir la estructura periódica del material rastreando los 

máximos de difracción de la radiación incidente. Esta condición de 

difracción, conocida como Ley de Bragg [2], puede expresarse para un 

determinado vector de la red recíproca y una determinada longitud de 

onda de la radiación como: 

 

( ) λnsend hkl =Θ2  (1) 
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donde: d( hkl ) es la distancia que separa la familia de planos del sólido 

definidos por el vector (h k l) de la red recíproca; Θ es el ángulo que 

forma el vector de onda de la radiación incidente con la normal a los 

planos en cuestión; λ es la longitud de onda de la radiación incidente; y 

n es el orden de difracción de la familia de planos (h k l). 

 

Cuando un haz incide sobre un cristal infinito con un ángulo muy 

próximo al correspondiente ángulo de Bragg, los haces difractados por 

los distintos planos sufren una interferencia destructiva. Esto quiere 

decir que para todo haz difractado existe siempre otro plano del cristal 

que difracta un haz opuesto en fase con aquel. Como consecuencia del 

tamaño finito del cristal, para un haz que incide sobre una familia de 

planos de un cristal con un ángulo muy próximo al correspondiente 

ángulo de Bragg, la radiación reflejada a posiciones angulares vecinas a 

la posición exacta no se anula; entonces, en lugar de tener una línea de 

difracción tenemos un pico de difracción. La anchura a mitad de altura 

del pico de difracción puede ser relacionada con el tamaño del dominio 

de coherencia o tamaño de dominio cristalino, D, aplicando la expresión 

conocida como fórmula de Scherrer [3].  

 

θθ
λ
cos2Δ

=
KD  (2) 

 

Donde 2Δθ es la anchura a mitad del máximo de difracción para 

un ángulo θ ,  λ es la longitud de onda de los rayos X y K es una 

constante que varía entre valores 0.89< K < 1. 

 

Estructuralmente los materiales masivos tienen unas longitudes 

de coherencia cristalina del orden de unidades de nanómetros. Sin 

embargo para las partículas estudiadas en este trabajo, de tamaño 

inferior a 15 nm, asumir que existe una estructura cristalina y simetría 
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traslacional, que es esencial para aplicar la formula de Scherrer es a 

menudo erróneo. 

 

Los difractogramas presentados se han medido utilizando un 

difractómetro de polvo SIEMENS D-5000 con monocromador de grafito 

para la radiación Kα del cobre (λ = 1.5418 Å). Durante la medida, el tubo 

emisor de rayos X permanece fijo mientras que el portamuestras y el 

detector pueden girar según distintas secuencias programadas en el 

dispositivo. La secuencia habitual consiste en el giro simultáneo del 

portamuestras un ángulo ϕ y del detector un ángulo 2ϕ, figura 1. En 

esta configuración, la radiación monocromática incide sobre la muestra 

policristalina, produciéndose difracción cuando uno de los cristales del 

material contiene planos que satisfacen la condición de Bragg, ecuación 

(1), para el ángulo ϕ. Debido a la configuración del aparato, los únicos 

planos cristalinos capaces de producir difracción del haz de rayos X son 

aquellos paralelos al portamuestras.  

 

 

ϕ
2ϕ

Rendija

Tubo de 
Rayos X

Muestra

Detector

ϕ
2ϕ

Rendija

Tubo de 
Rayos X

Muestra

Detector

 
    

Figura 1. Trayectorias del haz de rayos X en las configuración ϕ/2ϕ.  
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2.3. Absorbancia y reflectancia.  
 

Las medidas de absorbancia (y transmitancia) son 

complementarias a las de luminiscencia. En este tipo de medidas se 

hace pasar un haz de luz a través de una muestra y posteriormente se 

analiza que parte de ella ha sido absorbida. Normalmente los 

espectrofotómetros funcionan con un sistema de doble haz: uno de ellos 

incide sobre la muestra mientras que el segundo llega a un detector sin 

atravesar ningún cuerpo. Posteriormente se comparan las intensidades 

de ambos haces con lo que se puede calcular la cantidad de luz 

absorbida o reflejada por la muestra. Con este sistema se evitan 

posibles errores debidos a la inestabilidad de la lámpara o a su 

respuesta espectral. Lógicamente, las medidas de absorbancia no 

pueden realizarse sobre muestras opacas, por lo que las NPs se 

disolvieron en tolueno para realizar la medida. 

 

La absorción (A) de un material se define como el cociente entre la 

intensidad de la luz que incide sobre el mismo I0 y la luz que absorbe 

Iabs. La absorción está relacionada con el coeficiente de absorción (α ) 

según la ecuación: 

 

dabs e
I

IA ⋅−−== α1
0

 (3) 

 

donde d es el espesor de la muestra. De la anterior ecuación se deduce 

que el perfil del espectro de absorción de una muestra dependerá de su 

espesor. Por ello, para caracterizar un material se utiliza habitualmente 

el coeficiente de absorción (α ), cuyo perfil no depende del espesor. De 

esta forma se pueden comparar curvas de absorción correspondientes a 

muestras con distinto espesor. 
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Las medidas de la reflectancia, como veremos, se llevaron a cabo 

sobre láminas de oro. La medidas de reflectancia de un material 

facilitan información sobre la superficie de la muestra (rugosidad, índice 

de refracción, etc.). También pueden ser útiles en la medida de 

espesores de recubrimientos [4]. La luz reflejada (R), la absorbida (A) y 

la transmitida (T) por un sistema están relacionadas según la ecuación: 

I=R+A+T, siendo I la luz incidente. En materiales opacos, T = 0, por lo 

que midiendo la luz reflejada R obtenemos de manera directa la 

absorbida A. 

 

Las medidas de absorción de este trabajo se tomaron con un 

espectrofotómetro de doble haz Shimazu 3100. El sistema incorpora 

una esfera integradora que permite medir la luz reflejada 

especularmente o bien de forma difusa.  

 

2.4. Microscopio electrónico de transmisión (TEM). 
 

El microscopio electrónico de transmisión (TEM), permite la 

observación directa, sobre una superficie fluorescente, de la imagen 

formada por los electrones que atraviesan una fina capa del material 

objeto de estudio. Posee una fuente emisora de electrones y una serie de 

lentes encargadas de focalizar el haz sobre la muestra [5]. 

 

Una vez que el haz ha atravesado el material, pasa por una serie 

de lentes magnéticas encargadas de ampliar y enfocar la imagen de la 

muestra sobre una placa fluorescente, sensible a los electrones. 

También dispone de una apertura variable de objetivo y otra de 

difracción. La apertura de objetivo aumenta el contraste de la imagen 

en la pantalla, al detener los electrones que atraviesan la muestra. La 

apertura de difracción está situada en un plano focal intermedio de la 

columna del microscopio y permite seleccionar al área determinada de 
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la muestra sobre la cual se pretende realizar la difracción. Todo el 

sistema se encuentra en vacío (5x10–6 torr) para evitar la dispersión de 

los electrones. 

 

Es una de las técnicas más poderosas para estudiar 

cristalografía, defectos, y en general, la estructura de prácticamente 

cualquier material, con resolución atómica. En este trabajo se ha 

utilizado como técnica de caracterización para conocer y estudiar la 

distribución de tamaños y la forma de los materiales nanoestructurados 

estudiados.  

 

Las imágenes TEM a campo claro para las diferentes muestras 

fueron tomadas con dos microscopios electrónicos: un JEOL 2000 FX, 

con tensión de aceleración de 200 kV para las NPs en polvo y otro Carl 

Zeiss CEM-902 para las NPs dispersas en el polímero. Para el análisis de 

imágenes se utilizo el software Image Tool 3.00 [6]. 

 

2.5. Microscopio de fuerzas atómicas (AFM). 
 

El microscopio de fuerzas atómicas (AFM), Atomic Force 

Microscope, pertenece a la familia de los microscopios de escaneo con 

punta, en inglés Scanning Probe Microscopes (SPMs), que superan la 

resolución de los microscopios ópticos y evitan los efectos destructivos 

de otros métodos de alta resolución basados en haces de electrones. En 

los SPMs la muestra es escaneada por un sensor con la ayuda de 

piezoeléctricos. Son una familia de instrumentos utilizados para 

estudiar propiedades de las superficies de los materiales desde el nivel 

atómico hasta las micras. 

 

El microscopio de fuerzas (SFM) fue inventado en el año 1986 por 

Bining, Quate y Gerber [7] y es un desarrollo del Microscopio de Efecto 
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Túnel (STM). En contraste con el STM, que detecta la corriente túnel, 

los SFM detectan fuerzas entre una sonda y la muestra. Dependiendo 

del carácter de las fuerzas interactuantes, los SFM se diversifican en 

fuerzas atómicas (AFM), fuerzas magnéticas (MF), fuerzas 

electrostáticas (EFM), etc. 

 

La sonda es una punta afilada, de un par de micras de largo y 

frecuentemente con menos de 100 Å de diámetro. La punta se localiza 

en el extremo de un cantilever de entre 100 y 200 µm de longitud. Las 

fuerzas entre la punta y la superficie causan la deformación elástica del 

cantilever. Un detector mide la deflexión del cantilever cuando la punta 

escanea la muestra, o cuando la muestra es escaneada bajo la punta. 

La medida de las deflexiones del cantilever permite generar con 

ordenador un mapa de topografía de la superficie. Hay diferentes 

sensores de desplazamiento basados en interferometría óptica, deflexión 

de haz o medidas de capacidad.  

 

Uno de los principales propósitos de los microscopios de fuerzas 

es estudiar las superficies de materiales aislantes, semiconductores así 

como conductores eléctricos. La interacción entre la punta y la muestra 

debe ser medida con precisión.  

 

Muchas son las fuerzas que pueden contribuir a la deflexión del 

cantilever. En la figura 2 se representan las fuerzas predominantes en 

función de la distancia punta-muestra. Si la punta está cercana a la 

superficie la imagen será predominantemente topográfica. A medida que 

nos alejamos de la superficie otros efectos, magnéticos o eléctricos se 

hacen visibles. 
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Figura 2. Interacciones predominantes en función de la distancia punta-

muestra. 

 

 La fuerza más comúnmente asociada con el microscopio de 

fuerza atómica es la fuerza de Van der Waals [8]. La dependencia de la 

fuerza de van der Waals con la distancia se muestra en la figura 3. 

 
Figura 3. Fuerza interatómica frente a distancia. Adaptado de [8]. 

 

Se puede trabajar en tres rangos de distancias marcados en la 

figura 3: a) el rango de contacto, donde la punta se mantiene a menos 

de unos pocos Å de la superficie y la fuerza entre el cantilever y la 

muestra es repulsiva, b) el rango de no contacto, donde la punta se 

mantiene en el orden de decenas a centenas de Å de la superficie y la 
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fuerza interatómica entre el cantilever y la muestra es atractiva y c) 

contacto intermitente o tapping, intermedio entre los dos anteriores. 

 

Modo contacto. 

 

En el modo contacto, la punta del AFM está en contacto físico con 

la muestra. La punta está unida al extremo de un cantilever que tiene 

una pequeña constante elástica, menor que la constante elástica 

efectiva que mantiene los átomos de la superficie unidos al resto del 

material. Cuando la punta barre la superficie, la fuerza de contacto 

causa la flexión del cantilever para acomodarse a los cambios de la 

topografía. Por lo tanto, la topografía de la muestra deforma el 

cantilever. 

 

Modo no contacto (NC-AFM). 

 

En el modo no contacto el cantilever está vibrando cerca de la 

superficie de la muestra. La distancia entre la punta y la muestra es del 

orden de decenas a centenas de Å. 

 

El modo no contacto tiene la ventaja de proporcionar medidas de 

la topografía de la muestra con poco o ningún contacto entre la punta y 

la muestra. La fuerza total entre punta y muestra en este modo es muy 

pequeña, del orden de 10-12 N. Esto es una ventaja a la hora de 

caracterizar muestras blandas o elásticas. Otra ventaja es que la punta 

y la muestra no sufren la degradación que ocurre en el modo contacto. 

Los cantilevers usados en NC deben ser más rígidos que los usados en 

contacto ya que cantilevers elásticos podrían entrar en contacto con la 

muestra al deformarse en exceso. La poca fuerza y la rigidez del 

cantilever hacen que la señal sea muy pequeña y por tanto difícil de 

medir. Por lo tanto se debe utilizar un sistema de detección sensitivo 

para NC-AFM. 
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En el modo NC, el cantilever oscila cerca de su frecuencia de 

resonancia con una amplitud que va desde unas pocas decenas hasta 

centenas de Å. El sistema formado por el cantilever y la punta se 

comporta como un oscilador que tendrá su frecuencia de resonancia. El 

sistema se hace oscilar a la frecuencia de resonancia con una amplitud 

baja mediante un piezoeléctrico. La amplitud de la oscilación se mide 

con el detector. En la cercanía de la muestra, las fuerzas de Van der 

Waals se suman a la del oscilador con lo que se desplaza la curva de 

resonancia, como se explica en la figura 4. Esto hace que disminuya la 

amplitud de oscilación, lo que nos permite conocer la distancia a la 

muestra.  

 

 
 

Figura 4. Desplazamiento de la frecuencia de resonancia debido a las fuerzas 

de Van der Waals. 

 

En el modo NC-AFM, el sistema controla la frecuencia de 

resonancia o la amplitud de la vibración del cantilever y la mantiene 

constante con la ayuda de un sistema de retroalimentación que mueve 

el escáner arriba y abajo. Manteniendo la frecuencia de resonancia o la 

amplitud constante, el sistema también mantiene la distancia media 

entre punta y muestra constante, lo que ofrece información acerca de 

su topografía. 
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Modo tapping.  

 

El modo tapping es similar al modo NC-AFM, excepto en que en la 

vibración del cantilever la punta se lleva tan cerca de la muestra que al 

final de su viaje llega a golpearla. El modo tapping se indica en la figura 

3 como contacto intermitente. Como en el caso del modo NC-AFM, para 

el modo tapping la amplitud de oscilación del cantilever cambia en 

respuesta a la distancia punta muestra. 

 

El modo tapping es menos dañino que el modo contacto, ya que se 

eliminan las fuerzas laterales (fricción o arrastre) entre la punta y la 

muestra. En general, el modo tapping es más efectivo que el NC-AFM 

para obtener imágenes de zonas amplias que pueden tener grandes 

saltos en la topografía. 

 

Equipo utilizado. 

 

El AFM empleado en este trabajo ha sido un Standard Cervantes 

AFM microscope de Nanotec. El equipo posee una cabeza de AFM por 

reflexión que está fija, un tubo piezoeléctrico que se encarga del 

movimiento de la muestra, un amplificador síncrono con generador de 

frecuencias, un DSP (Digital System Processor) que hace de unidad de 

control y un ordenador personal dotado del programa de adquisición y 

tratamiento de imágenes (WS×M) [9]. Las puntas utilizadas para AFM 

fueron cantilevers rectangulares de SiN de la marca Olympus con 

puntas piramidales y frecuencia de resonancia de 77 kHz. 

 

La cabeza de AFM por reflexión consta de un diodo láser, un 

sistema óptico, un soporte para la punta con el sistema transductor, el 

sistema de barrido y un fotodiodo dividido en cuatro sectores. El 

sistema transductor es una cerámica piezoeléctrica, de forma que la 

punta se pega sobre esta y se excita empleando el generador de 
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frecuencias. Además, el equipo posee un microscopio óptico con cámara 

CCD (charge-coupled device) para localizar la punta sobre la muestra. 

 

Se ha trabajado en modo dinámico, que incluye al modo no 

contacto y al tapping. En este modo, el cantilever se somete a un 

movimiento vibratorio que sirve de señal de referencia en el amplificador 

lock-in y se mide la señal de salida del sistema de fotodiodos. Ambas 

señales se comparan en el amplificador lock-in, detectándose los 

cambios en amplitud y en fase de la vibración del cantilever. La figura 5 

muestra un esquema del proceso de medida en modo dinámico. El 

cambio en amplitud o en fase de la señal proveniente del sistema de 

fotodiodos sirve de realimentación al piezoeléctrico que varía la 

elevación de la muestra respecto de la punta hasta que la amplitud de 

la señal del cantilever recobre la amplitud de referencia. Por tanto el 

voltaje aplicado al piezoeléctrico informa acerca de la topografía de la 

muestra.  
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Figura 5. Esquema de los modos de medida del microscopio de fuerza atómica 

en modo dinámico. 
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2.6. Espectroscopía de Absorción de Rayos X 
(XAS). 
 

La espectroscopía de absorción de rayos X (XAS), se basa en como 

los rayos X son absorbidos por un átomo a energías cercanas y por 

encima de las energías de enlace de los niveles electrónicos internos de 

dicho átomo. Las medidas de XAS son relativamente sencillas gracias al 

desarrollo de los sincrotrones, que proporcionan una fuente de rayos X 

intensa y con una energía ajustable dentro de un amplio rango [10]. La 

principal ventaja es que es una técnica sensible a cada elemento, es 

decir, permite discernir las señales provenientes de cada tipo de átomo. 

Este hecho permite caracterizar elementos minoritarios o trazas de 

elementos diluidos. 

 

Cuando los rayos X inciden sobre una muestra, la radiación 

electromagnética interactúa con los electrones de los átomos. Se 

producen entonces diversos procesos como dispersión o absorción. Para 

el caso de rayos X duros, con energías del orden de decenas de KeV, 

dominan los efectos fotoeléctricos, en los cuales se emite un fotoelectrón 

al continuo desde un nivel atómico interno, excitado por la radiación 

incidente absorbida, figura 6. 

 

Si incide un haz paralelo de rayos X monocromático de intensidad 

I0 sobre una muestra de espesor t, la intensidad transmitida I se reduce 

de acuerdo a la ley de Beer: 

 
teII ⋅−= μ

0  (4) 
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Donde μ es el coeficiente de absorción, que depende de la energía 

del haz de rayos X y del material (a través de su número atómico Z, 

número másico A y de su densidad). 
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Figura 6. Efecto fotoeléctrico, en el que se absorben rayos X y un electrón de 

un nivel profundo se emite fuera del átomo. 

 

A ciertas energías, debido al carácter discreto de los niveles 

electrónicos, la absorción se incrementa drásticamente y da lugar a los 

bordes de absorción. Estos bordes ocurren cuando la energía de los 

fotones incidentes, E, es suficiente como para causar la excitación del 

átomo absorbente hasta el continuo, produciendo un fotoelectrón. En 

este proceso, el nivel interno, E0, se destruye y se crea un fotoelectrón 

que viaja como una onda cuya longitud de onda es proporcional a (E-

E0)-1/2, figura 7.  
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Figura 7. Esquema del proceso de absorción de rayos X. Cuando la energía 

del haz incidente de rayos X (E) es similar a la del nivel energético (E0), la 

absorción tiene aumento brusco. Adaptado de [10]. 

 

El espectro de absorción de rayos X se divide principalmente en 

dos zonas, señalizadas en la figura 8: 

 

• La zona llamada Estructura Cerca del Borde de Absorción de 

rayos X (XANES), del inglés X-Ray Absorption Near-Edge Structure. En la 

región XANES, cercana al borde de absorción, las transiciones ocurren 

desde niveles atómicos profundos a niveles del continuo. Debido a la 

alta probabilidad de esta transición, se produce un enorme aumento en 

la probabilidad de absorción, figura 7. Este régimen es muy sensible al 

estado de oxidación, a la coordinación química del átomo absorbente y 

ofrecen información sobre la estructura electrónica del átomo.  
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• La zona llamada Espectroscopía de Absorción de Estructura 

Fina de rayos X Extendida, (EXAFS) Extended X-Ray Absorption Near 

Fine Estructure Spectroscopy. Es la parte oscilatoria del espectro a 

energías mayores que la del borde de absorción, producida por la 

dispersión de los fotoelectrones con los átomos vecinos. El fotoelectrón 

dispersado puede volver hacia el átomo absorbente, modulando la 

amplitud de la longitud de onda del fotoelectrón. Se producen también 

ondas retrodispersadas que dan lugar a fenómenos de interferencia. 

Todo esto causa una modulación del coeficiente de absorción, μ (E), 

figura 8. La información obtenida en esta zona del espectro es utilizada 

para determinar distancias interatómicas, número de coordinación o 

identificar vecinos del átomo absorbente. 
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Figura 8. Las oscilaciones en la absorción ocurren porque el fotoelectrón se 

puede dispersar en átomos vecinos, volviendo al átomo absorbente y 

produciendo fenómenos de interferencia. Adaptado de [10] 
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Las medidas de XANES y EXAFS, llevadas a cabo sobre el borde 

L3 del oro (transiciones dipolares electrónicas 2p3/2 → 5d5/2, 6s1/2), 

presentadas fueron realizadas en el European Synchrotron Radiation 

Facility (ESRF), línea BM25 SpLine y en el Advanced Photon Source 

(APS) del Argonne National Laboratoy, en la línea 4-ID-D. 

 

2.7. Dispersión de neutrones a bajo ángulo 
(SANS). 

 

La dispersión de neutrones a bajo ángulo, en inglés Small Angle 

Neutron Scattering (SANS), es una técnica bien conocida para obtener 

información acerca de la morfología y de la imanación de partículas 

nanométricas [11,12].  

 

La principal ventaja de utilizar neutrones en el análisis de 

materiales es que no tienen carga eléctrica, por lo que son muy 

penetrantes y son dispersados por los núcleos, pero sí poseen momento 

magnético y espín, por lo tanto son sensibles a campos magnéticos 

atómicos. Dado que el rango de longitudes de onda de los neutrones se 

puede ajustar entre 0.05 nm y 20 nm, la técnica es adecuada para 

estudiar propiedades magnéticas de NPs. 

 

En experimentos SANS con neutrones no polarizados, la señal 

que proviene de la dispersión magnética es de una intensidad muy baja 

en comparación con otras contribuciones a la dispersión. En cambio, si 

se utilizan neutrones polarizados, se produce un aumento significativo 

de la señal proveniente de contribuciones magnéticas de la muestra, lo 

que permite su caracterización magnética. 

 

La dispersión elástica de neutrones con longitud de onda λ para 

un ángulo 2θ está asociada a una transferencia de momento Q : 
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λθπ /4 senQ ⋅=  (5) 

  

La intensidad absoluta SANS para una dispersión de N partículas 

por unidad de volumen en el seno de una matriz uniforme viene dada 

por [11]: 

 

( ) ( )QSQFNI ⋅⋅∝ 2
 (6) 

 

donde F(Q) es el factor de forma relacionado con la forma de las 

partículas y S(Q) es el factor de estructura que describe las 

interacciones entre partículas. Para el caso de neutrones con el espín 

polarizado por un campo magnético externo, la intensidad SANS 

depende de varios fenómenos de dispersión [12], lo que permite 

determinar el contraste magnético respecto al nuclear. 

 

Las medias SANS fueron llevadas a cabo en el Intense Pulsed 

Neutron Source, del Argonne National Laboratory. 

 

2.8. Magnetómetro SQUID. 
 

Los SQUIDs, dispositivos superconductores de interferencia 

cuántica, acrónimo inglés para Superconducting Quantum Interference 

Devices, fueron inventados en 1962, cuando B. D. Josephson desarrolló 

la unión Josephson [13]. Hay dos tipos de SQUID: DC y RF (o AC). Los 

SQUIDs RF solo tienen una unión Josephson, mientras que los SQUIDs 

DC tienen dos o más. Esto los hace más difíciles y caros de producir, 

pero también mucho más sensibles. 

 

El principio básico está estrechamente ligado a la cuantización 

del flujo magnético. Este es el fenómeno por el cual los estados 
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favorecidos para un anillo superconductor son aquellos en los que el 

valor del flujo es un múltiplo de cierto cuanto de flujo. El mecanismo de 

medida se basa en la detección de los cambios del flujo magnético. 

Estos cambios se pueden utilizar para medir cualquier propiedad física 

relacionada con el flujo (campo magnético, corriente, voltaje, 

susceptibilidad magnética, etc.). 

 

Antes de discutir con más detalle el proceso de medida recordamos 

algunas propiedades de interés del estado superconductor y de las 

uniones Josephson. 

 

Estado superconductor: el efecto Meissner  y el Fluxoide 

 

En un material superconductor, al hacer la transición desde su 

estado normal a su estado superconductor, su resistencia se hace cero 

y su comportamiento magnético cambia. El material se encontrará en 

estado superconductor siempre que una corriente eléctrica que circule 

por él no disipe energía (a esta corriente se la llama corriente 

superconductora). El estado superconductor de un material se 

mantiene dentro de ciertos límites de campo magnético externo, de 

temperatura y de corriente eléctrica que circule por él. La máxima 

corriente que mantiene el estado superconductor se llama corriente 

crítica.  

 

El llamado efecto Meissner [14], es aquel por el cual un material 

expulsa las líneas de campo magnético de su interior. Este efecto da 

lugar a la cuantización del flujo magnético, fenómeno predicho por 

London en 1950 [15] y observado experimentalmente en 1961 [16]. 

Supongamos un anillo fabricado de un material superconductor al que 

se le aplica un campo magnético por encima de su temperatura crítica, 

Tc. En estas condiciones, el campo penetra en el interior del material 

superconductor, figura 9 a. Si con el mismo campo magnético aplicado 
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bajamos la temperatura por debajo de Tc, el campo magnético será 

expulsado del interior del material superconductor mediante una 

corriente eléctrica que aparecerá inmediatamente en la superficie de 

anillo, figura 9 b. Si se elimina completamente el campo magnético 

externo, quedará campo magnético atrapado en el orificio del anillo 

debido a las corrientes que quedan en la superficie, figura 9 c. Como el 

anillo tiene resistencia eléctrica cero las corrientes persistirán 

indefinidamente. 

 

(a) (b) (c)

 
 

Figura 9. Anillo superconductor sometido a un campo magnético: (a) Por 

encima de Tc y (b) Por debajo de Tc. (c) Después de quitar el campo externo. 

 

La principal característica de este flujo magnético que ha quedado 

atrapado en el anillo es que no puede variar de forma continua, está 

cuantizado en múltiplos de una unidad fundamental, el fluxón, Φ0: 

 

Wb
e

h 15
0 1007.2

2
−⋅==Φ  (7) 

 

Por tanto un anillo superconductor repelerá cualquier flujo 

magnético que intente atravesarlo mediante la inducción (Ley de Lenz) 

de la corriente eléctrica necesaria para contrarrestar el campo 

magnético externo. Asimismo, si existe un flujo magnético en el interior 



Capítulo 2. 
 
 

64 

del anillo superconductor, este se encontrará cuantizado en unidades 

llamadas fluxones. 

 

Uniones Josephson 

 

Una unión Josephson es cualquier material resistivo colocado 

entre dos superconductores lo suficientemente delgado (menor de 10-5 

cm) como para permitir el flujo túnel de la corriente superconductora 

entre ambos materiales, manteniendo así el estado superconductor. 

 

Josephson demostró en 1962 [13] que por efecto túnel podían 

atravesar esta unión pares de Cooper de una parte de la unión a la otra. 

Los pares de Cooper son pares de electrones predichos en la teoría BCS 

de superconductividad y que serían el equivalente a las cuantos 

elementales que describen otras propiedades de los materiales, como 

puedan ser los fonones o los magnones. La unión Josephson, aunque 

no destruye el estado superconductor, reduce el valor de la corriente 

crítica del material superconductor adyacente. Así, un anillo 

superconductor con una o varias uniones Josephson, tiene una 

corriente crítica más pequeña que un anillo superconductor completo. 

Una corriente que atraviesa una unión Josephson por efecto túnel tiene 

siempre un cambio de fase. 

 

Dispositivo SQUID. 

 

El elemento central del dispositivo es un anillo superconductor 

con una o dos uniones Josephson débiles. Como ejemplo, la figura 10 

muestra un anillo con dos uniones débiles en los puntos W y X, cuyas 

corrientes críticas ic, son mucho menores que la del anillo principal. 

Esto produce una densidad de corriente muy pequeña, haciendo que el 

momento de los pares de electrones sea pequeño. Por lo tanto, la 
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longitud de onda es grande, lo que lleva a diferencias de fase pequeñas 

en todo el anillo. 
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Figura 10. Esquema simple de un SQUID compuesto por un anillo 

superconductor y dos uniones débiles, adaptado de [17]. 

 

Si se aplica un campo magnético Ba, perpendicular al plano del 

anillo, se produce una diferencia de fase en la onda del par de 

electrones a  lo largo del camino XYW y el WZX. También se induce una 

pequeña corriente alrededor del anillo por el efecto Meissner, 

produciéndose una diferencia de fase en las uniones débiles. 

Normalmente la corriente inducida podría se suficiente para cancelar el 

flujo en el interior del anillo, pero la corriente crítica en las uniones 

débiles no lo permite. 
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El cambio de fase producido por el campo magnético aplicado es 

igual a [18]: 

 

0

2
Φ
Φ

=Δ a
B πφ  (8) 

 

Donde Φa es el flujo producido en el anillo por el campo magnético.  

 

La condición cuántica de que el cambio de fase debido a la 

configuración geométrica del anillo sea 2πn, debe conservarse también 

en las diferencias de fase producidas en las uniones débiles incluso por 

pequeñas corrientes. Sin embargo, ΔφB puede no ser necesariamente 

igual a un múltiplo de 2π. 

 

Por lo tanto, para compensar y asegurar que la diferencia de fase 

total sea la apropiada, se induce una segunda corriente que circula por 

anillo, que produce un desfase de 2Δφi . 

 

Tenemos por tanto dos diferencias de fase que producen un 

desfase total que debe de cumplir:  

 

niB ⋅=Δ+Δ πφφ 22  (9) 

 

La intensidad de corriente total que se genera en el anillo, i, 

depende de forma sinusoidal de la diferencia de fase de la forma: 

 

icsenii φΔ=  (10) 

 

Donde ic es la corriente crítica del superconductor. 
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La diferencia de fase debido a la corriente puede añadirse o 

sustraerse a la producida por el campo magnético aplicado. 

Energéticamente es más favorable que se reste: de esta manera tenemos 

una pequeña corriente en sentido anti-horario i - . 

 

Si sustituimos en la ecuación 9 los valores de las ecuaciones 8 y 

10, el valor de la corriente que circula i - es: 

 

0Φ
Φ

=− a
csenii π  (11) 

 

A medida que el flujo en el anillo se incrementa de 0 a  1/2 Φ0 la 

corriente aumenta hasta el máximo, ic . Cuando el flujo es mayor que 
1/2 Φ0 el sistema es más favorable energéticamente para una corriente 

circulando en sentido horario i+, disminuyendo entonces su valor hasta 

0 cuando el flujo alcanza el valor Φ0. Como consecuencia, las 

oscilaciones de la corriente inducida en el anillo dependen directamente 

de de la variación del flujo magnético y tiene un periodo igual a un 

fluxón. La detección de esta corriente permite usar el SQUID como un 

magnetómetro. Si aplicamos una corriente externa al anillo 

superconductor, podemos medir el voltaje a ambos lados del anillo. El 

número de oscilaciones  en el voltaje del anillo permite determinar de 

manera directa el número de unidades de fluxones en el cual ha variado 

el campo magnético externo.  

 

Magnetómetro RF SQUID. 

 

Este equipo realiza la medida de momento magnético mediante 

técnicas inductivas. La muestra se hace pasar a través de unas bobinas 

secundarias en las que se induce una corriente cuyo valor depende de 

la magnitud del momento magnético de la muestra. En este dispositivo 
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las bobinas secundarias se acoplan inductivamente a un anillo de 

material superconductor cerrado mediante una unión Josephson (este 

anillo se denomina SQUID). El flujo magnético generado por las bobinas 

en la zona de acoplamiento bien fluirá a través del SQUID o bien será 

repelido por él, dependiendo del estado en que se encuentre: conductor 

normal o superconductor, respectivamente. A su vez, el sensor que 

detecta la transmisión o repulsión del flujo consiste en un circuito LC, 

también acoplado inductivamente con el SQUID, por el que circula una 

corriente a una frecuencia próxima a la de resonancia. La caída de 

potencial del circuito LC va a depender del estado (conductor o 

superconductor) del SQUID a través de la inductancia mutua entre 

ambos circuitos. Es esta caída de potencial la que en último término, 

permite obtener una medida del momento magnético que ha provocado 

el flujo de corriente. La figura 11 muestra un esquema del sistema de 

detección de un magnetómetro RF SQUID. 

 

La amplitud de corriente que circula por el circuito RF se ajusta 

de tal modo que la corriente inducida en el SQUID supere su corriente 

crítica para el máximo de corriente RF. Con esto se consigue que el 

SQUID sufra transiciones de estado conductor a superconductor en 

cada ciclo RF y, por tanto, que la impedancia del circuito RF cambie 

también. El flujo que atraviesa el SQUID en su estado conductor se 

cuantiza al pasar a su estado superconductor. Toda vez que el 

movimiento de una muestra induce un flujo adicional en el entorno del 

SQUID, éste cambia de fase superconductor-conductor para valores 

diferentes de la corriente RF, lo que ocasiona una variación adicional de 

la impedancia RF. De esta forma, se observa que la caída de potencial, 

V, figura 11, es sensible al flujo inducido por la muestra en el entorno 

del SQUID. Dado que este flujo se cuantiza cada vez que el SQUID 

recobra su estado superconductor, V es capaz de detectar fluxones 

individualmente. El magnetómetro dispone de un sistema de 

realimentación negativa que utiliza la señal de voltaje del circuito RF 
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para compensar el flujo adicional debido al movimiento de la muestra, 

figura 11. Es la magnitud de la corriente que se hace pasar por el 

circuito de realimentación la que proporciona finalmente una medida 

del flujo creado por la muestra.  
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Figura 11. Esquema del proceso de medida del magnetómetro SQUID. 

 

El equipo empleado es un magnetómetro SQUID de Quantum 

Design, modelo MPMS. Permite realizar medidas a temperatura que 

varían desde 1.7 K a 400 K. El campo magnético está generado por una 

bobina superconductora que crea un campo máximo de 5.5 T. La 

sensibilidad en momento magnético es del orden de 10-7 emu. El 

sistema de detección consta de cuatro espiras de hilo superconductor 

conectadas en serie-oposición dos a dos a lo largo de una longitud de 3 

cm. La muestra se mueve hacia arriba y abajo a través de estas cuatro 

espiras gracias a un mecanismo transportador. La amplitud de 

movimiento de la muestra es de 5 cm. Mientras el portamuestras se 

desplaza por las bobinas, se mide la respuesta del SQUID al momento 

magnético de la muestra. El sistema MPMS utiliza un ajuste por 
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mínimos cuadrado para ajustar la respuesta del voltaje a la de un 

dipolo ideal, para determinar la posición de la muestra y su respuesta 

magnética, figura 12. 
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Figura 12. Esquema de la respuesta del SQUID al movimiento del 

portamuestras. La curva representa el ajuste a un dipolo ideal moviéndose a lo 

largo de las bobinas del SQUID. 

 

Por tanto para que el ajuste sea lo más correcto posible, se hace 

necesario que el portamuestras sea isótropo y que el tramo inicial y 

final del barrido sea idéntico. Normalmente se utilizan pajitas de 

plástico en las que se introduce la muestra dentro de una cápsula de 

gelatina y comprimida con algodón. 
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Este montaje es válido al tratar con muestras con una señal 

magnética elevada o cuando tenemos una masa suficientemente 

grande. Sin embargo, al tratar con señales magnéticas muy pequeñas 

de sistemas que presentan un magnetismo inusual y tener solamente 

algunos miligramos de muestra, toda esta manipulación puede dar 

lugar a fuentes de error [19]. Para las medidas de esta memoria se ha 

utilizado una varilla de cuarzo de alta pureza e isótropa, a la que se 

adhiere una cinta de Kapton®. Este portamuestras se midió previamente 

en todos los casos. Posteriormente se coloca la muestra en el Kapton® y 

se repite la medida en las mismas condiciones. Restando ambas 

medidas, se obtiene la respuesta magnética de la muestra. 

 

Se ha estudiado la variación de la imanación con el campo 

magnético aplicado (M vs. H) a diferentes temperaturas. También se 

han realizado medidas de la evolución térmica de imanación (M vs. T). 

Estas últimas medidas se realizaron en condiciones Zero Field Cool 

(ZFC), esto es, enfriando la muestra hasta 5 K sin campo aplicado. A 

continuación se somete la muestra al campo deseado (500 Oe) y se mide 

la variación de la imanación de la muestra al aumentar la temperatura 

hasta 300 K. 

 
2.9. Dicroísmo circular magnético de rayos X 
(XMCD). 
 

El dicroísmo circular magnético de rayos X, en inglés X-Ray 

Magnetic Circular Dichroism (XMCD), es la diferencia entre dos espectros 

XAS, tomados aplicando un campo magnético, uno con luz polarizada 

circularmente a derechas (RCP) y otra a izquierdas (LCP) [20,21]. La 

mayor ventaja de esta técnica es su sensibilidad a cada elemento, lo que 

permite caracterizar magnéticamente elementos específicos y hallar 

momentos magnéticos de elementos minoritarios o diluidos en una 
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matriz. Como la medida XAS se lleva a cabo para energías 

correspondientes al borde de absorción de un elemento específico, solo 

se observa la contribución particular de dicho elemento. Esta 

característica es particularmente interesante al tratar con NPs, ya que 

permite separar la contribución de otros elementos o de posibles 

impurezas a la imanación total. 

 

En la figura 15, se explica como surge el efecto del XMCD. Para 

un material magnético en presencia de un campo externo, las bandas 

espín up y espín down no están igualmente pobladas. Para un campo 

aplicado en la dirección up, habrá estados vacíos en la banda 3d con 

espín up. En este caso, y debido a la conservación del espín, solo 

electrones 2p con espín up pueden ser excitados a estados 3d. Cuando 

el movimiento orbital de los electrones 2d va en el mismo sentido que la 

polarización del haz de rayos X incidente, la probabilidad de transición 

es mayor. Cuando los dos movimientos van en direcciones opuestas, la 

probabilidad de transición es menor. 

 

Por tanto el efecto se basa en que la absorción de los rayos X por 

el material va a ser dependiente de la polarización de la luz y de los 

momentos de espín y orbital de los electrones. Midiendo la absorción de 

la muestra para ambas polarizaciones circulares (izquierda o derecha) y 

restando ambos espectros se obtiene la señal XMCD. Es entonces 

posible calcular el momento magnético de un electrón por medio de las 

llamadas reglas de suma. Esta técnica permite además separar las 

componentes de espín y orbital al momento magnético. 
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Figura 15. Esquema del efecto XMCD, por el cual se favorecen ciertas 

transiciones al incidir con luz circularmente polarizada [22]. 

 

Las medidas de XMCD en el borde L3 del oro fueron llevadas a 

cabo en el Advanced Photon Source (APS) del Argonne National 

Laboratoy, en la línea 4-ID-D [23]. 
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CAPÍTULO 3. 

 

 

RESONANCIA DE PLASMONES DE 

SUPERFICIE EN NANOPARTÍCULAS 

DE ORO. 

 

 
3.1. Introducción. 
 

La resonancia de los plasmones de superficie, surface plasmon 

resonance (SPR) es la propiedad óptica más destacable de las NPs 

metálicas [1,2]. Consiste en una oscilación colectiva de los electrones en 

el seno del material cuando son excitados con luz. Además del interés 

fundamental en el entendimiento de las interacciones físicas a escala 

nanométrica, la SPR está en la base de muchas aplicaciones 

tecnológicas. La SPR es muy sensible a cambios en la superficie del 

metal, en particular a cambios en la función dieléctrica del medio, por 

lo que se puede usar para la detección de moléculas adsorbidas en la 

superficie. Aparecen así algunas de las aplicaciones, como son los chips 

de análisis de ADN y los dispositivos identificadores de proteínas [3,4].  

 

La SPR en NPs metálicas produce una banda de absorción en el 

espectro, debido a la resonancia de las oscilaciones como veremos más 

adelante. Esta absorción varía desde el infrarrojo hasta el ultravioleta, 
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dependiendo del material, del tamaño de las partículas, del índice de 

refracción del medio y de las moléculas que recubren a las NPs. La SPR 

es particularmente intensa en NPs de metales nobles con tamaños entre 

5 y 40 nm así como en láminas delgadas con espesores en torno a los 

50 nm. Además, para estos metales nobles la frecuencia de resonancia 

cae en la parte visible del espectro. 

 

En este capítulo se repasa en primer lugar el concepto de 

plasmón y las teorías que explican el fenómeno de absorción debido a la 

SPR. 

 

A continuación y ya centrados en las NPs de Au, se estudia el 

efecto del tamaño y del índice de refracción en la banda de absorción.  

 

Posteriormente se muestra la relación entre el amortiguamiento 

producido en la SPR y la intensidad del enlace entre el Au y la molécula 

protectora en NPs de Au. Para ello se analizan tres muestras de NPs de 

Au protegidas por diferentes moléculas, cada una de las cuales tiene 

una interacción diferente con los átomos de Au de la superficie. 

 

Hasta ahora, la influencia del recubrimiento se ha incluido como 

una modificación fenomenológica en la constante de dispersión o 

scattering. Lo que hemos comprobado es que el parámetro al que afecta 

principalmente el enlace superficial entre los átomos de Au y los de la 

molécula protectora es el tamaño efectivo de la NP, entendiendo como 

tal el volumen donde los electrones de conducción pueden oscilar 

libremente. Asimismo, se ha propuesto una nueva expresión para el 

amortiguamiento producido por la interacción entre dichos átomos. 

 

Los resultados experimentales en NPs de Au con diferentes 

recubrimientos concuerdan satisfactoriamente con la expresión 

propuesta para el amortiguamiento. De acuerdo a este modelo, las 
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gráficas de resonancia ofrecen un importante conocimiento del área 

afectado por la intensidad del enlace. Además existe un paralelismo 

entre las propiedades ópticas, electrónicas y magnéticas de las NPs de 

Au recubiertas con diferentes moléculas, relacionadas con la intensidad 

del enlace en la superficie de las partículas. Finalmente se extiende el 

estudio desde las NPs hacia láminas de Au en función del espesor y del 

recubrimiento. 

 

3.2. Plasmones. 
 

Muchas de las propiedades electrónicas fundamentales del estado 

sólido pueden ser descritas con éxito haciendo la analogía con un 

modelo de electrones individuales moviéndose en una red periódica de 

átomos. Otra aproximación diferente para estudiar las propiedades del 

estado sólido, empieza con el concepto del plasma: los electrones libres 

de un metal tratados como un líquido de electrones con una alta 

densidad, del orden de 1023 cm-3, ignorando en una primera 

aproximación la red. Desde este punto de vista, las fluctuaciones de la 

densidad lineal, oscilaciones del plasma, se propagarán a través del 

volumen del metal. El cuanto de esa oscilación, los plasmones de 

volumen, tienen una energía 0
2 /4 mnep πω hh =  , donde ωp es la 

frecuencia de oscilación y n es la densidad electrónica, del orden de 10 

eV. 

 

En el caso de las superficies, el problema se complica debido a las 

condiciones de frontera. En este caso, la onda que se propaga a lo largo 

de la superficie de un metal, se denomina plasmón superficial. 

 

La teoría de Maxwell muestra que las ondas electromagnéticas 

superficiales se pueden propagar a lo largo de superficies o películas 

metálicas con un espectro de frecuencias bastante ancho desde, ω = 0 
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hasta ω = ωp / 2  dependiendo del vector de ondas k. Su relación de 

dispersión ω (k) cae a la derecha de la línea de la luz, figura 1, lo que 

significa que los plasmones de superficie tienen un vector de ondas 

mayor que la luz para la misma energía ħω, propagándose a lo largo de 

la superficie. 

 

 
 

Figura 1. Esquema de la dispersión de los plasmones en un sólido. (1) 

Plasmones de volumen, (2) plasmones de superficie, (3) plasmones en un gas 

de electrones bidimensional, (4) plasmones en un sistema unidimensional. La 

escala superior es válida para (1) y (2), la escala inferior lo es para (3) y (4). ll 
es línea de luz. Adaptado [5] 

 

Por lo tanto, se llaman plasmones de superficie no radiativos, que 

describen fluctuaciones de la densidad electrónica superficial. Sus 
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campos electromagnéticos decaen exponencialmente con la distancia 

perpendicular a la superficie y tiene su máximo en dicha superficie, 

como es característico en las ondas superficiales. 

 

La excitación de esos plasmones de superficie por la luz se denota 

como resonancia de plasmones de superficie, en inglés surface plasmon 

resonance (SPR) para superficies planas o estructuras metálicas de 

tamaño nanométrico. Por tanto, la SPR consiste en una oscilación 

colectiva de los electrones de conducción dentro de las NPs. 

 

Al aplicar un campo electromagnético sobre un material metálico, 

los electrones no ligados, es decir, los electrones de conducción, se 

desplazan de su posición de equilibrio una distancia d. Aparece 

entonces una fuerza recuperadora, que tiende a restaurar el equilibrio, 

proporcional a esa distancia, como se muestra en la figura 2. Este 

sistema se comporta como un oscilador, aunque dichas oscilaciones 

quedan ampliamente absorbidas por el material masivo.  
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Figura 2. Esquema del desplazamiento de los electrones de conducción de un 

metal al aplicar un campo electromagnético externo E. El desplazamiento 

origina una fuerza restauradora, proporcional al desplazamiento Fpd. 

 

Para el caso de NPs, la situación es diferente, ya que se produce 

una acumulación de carga en la superficie de las mismas. Si aplicamos 
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un campo electromagnético externo, figura 3, el exceso de carga 

producido en la superficie de las NPs debido al movimiento de los 

electrones actúa como fuerza restauradora, mientras el movimiento está 

amortiguado no sólo por interacciones con los núcleos atómicos si no 

también con la superficie de la NP. Si se mantiene aplicado el campo 

electromagnético externo, el sistema se comporta como un oscilador 

amortiguado, caracterizado por una frecuencia de resonancia ωp  que 

para la mayor parte de los metales de transición cae en la región 

Ultravioleta-Visible (UV-Vis) del espectro [1,6].  
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Figura 3. Esquema de una nanopartícula en situación de equilibrio (a) y de no 

equilibrio (b) al aplicar un campo electromagnético externo Eext. El campo 

produce un desplazamiento de las cargas electrónicas, que se acumulan en la 

superficie de la partícula y producen un campo electromagnético que tiende a 

restaurar el equilibrio Erest. 

 

Cuando el tamaño de la partícula es suficientemente pequeño, el 

efecto de la superficie se hace más importante y el recorrido libre medio 

de los electrones se ve modificado por los choques con las paredes de la 

partícula, lo que aumenta el amortiguamiento de las oscilaciones 

plasmónicas. Incluso en NPs con tamaños inferiores a 1 nm, la banda 
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de absorción no aparece en los espectros. La teoría de Mie estudia las 

propiedades de la SPR. 

 

3.3. Teoría de Mie. 
 

La teoría de Mie fue desarrollada a principios del siglo pasado con 

el objeto de estudiar y calcular la absorción y dispersión o scattering de 

luz por NPs metálicas en el seno de una matriz dieléctrica [1,7,8]. 

 

La teoría se basa en tres hipótesis: 

 

 1.- La energía de la luz incidente es la misma que la de la 

dispersada. 

 2.- Principio de linealidad: se supone que la luz absorbida por N 

partículas, es N veces la dispersada por una de ellas. 

 3.- Las NPs son esféricas y homogéneas. Con estas hipótesis se 

pueden resolver las ecuaciones de Maxwell y permite expresar la 

función dieléctrica como ε (ω,R). Sin esta suposición las ecuaciones 

propuestas por Mie no se pueden resolver analíticamente. 

 

 La mayor desviación respecto a esta teoría, ocurre cuando se 

forman aglomerados de partículas o la forma de estas no es esférica. Sin 

embargo, las NPs estudiadas en esta tesis, preparadas mediante 

síntesis química, tienen un tamaño aproximadamente esférico y una 

distribución de tamaños bastante homogénea. Al mismo tiempo, la 

molécula protectora impide su aglomeración. 

 

 En su teoría, Mie supuso la función dieléctrica independiente del 

tamaño de la partícula y no consideró el movimiento de los electrones 

dentro de la misma, es decir una dependencia del tipo  ε (ω). Esta 

suposición puede valer para partículas con tamaños superiores a los 
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100 nm de radio, en los que la constante dieléctrica es la misma que la 

del material masivo. Sin embargo para NPs pequeñas, con un diámetro 

inferior a 100 nm (como son las estudiadas en este trabajo), la 

dependencia de la función dieléctrica con el radio es bastante acusada, 

esto es una función de tipo ε (ω,R). Es decir, Mie solo tuvo en cuenta el 

problema de la interacción onda-materia, sin tener en cuenta el 

movimiento de los electrones dentro de la partícula. Para tener en 

cuenta el movimiento de estos electrones dentro de la partícula, 

debemos tener en cuenta el modelo de Drude-Sommerfeld. 

 

3.4. Modelo de Drude-Sommerfeld. 
 

Este modelo explica con éxito las propiedades térmicas, eléctricas 

y ópticas de los materiales basándose en el movimiento de los 

electrones [9]. En dicho modelo, se asume que la materia consiste en 

electrones libres (de conducción) y electrones ligados. En el caso de los 

conductores, el número de electrones libres es muy grande. Los 

electrones libres pueden ser tratados como un gas ideal, en el cual 

todos se mueven con la misma velocidad. Se basa en las siguientes 

hipótesis: 

 

- Primera: los electrones de conducción se tratan como un gas 

ideal clásico. 

- Segunda: entre dos eventos de dispersión o scattering, los 

electrones se mueven libremente, es decir, no hay 

interacciones con los iones metálicos. Aproximación de 

electrones libres. 

- No hay interacción entre electrones. Aproximación de 

electrones independientes. 
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- Debido al scattering elástico por los defectos de red y fonones 

(aproximación de núcleo duro), los electrones se mueven con 

velocidad constante. 

 

Tomando en consideración estas hipótesis se puede dar una 

expresión para la función dieléctrica de la forma: 

 

ωγω
ω

ωε
i
p

−
−= 21)(  (1) 

 

donde ωp es la frecuencia de plasma del metal y γ es la constante de 

amortiguamiento de las oscilaciones plasmónicas, que depende de la 

sustancia metálica considerada. Cuando el radio de la partícula es del 

mismo orden de magnitud que la amplitud de las oscilaciones, el 

recorrido libre medio de los electrones se ve modificado por los choques 

con las paredes de la partícula. Entonces aumenta el amortiguamiento 

de las oscilaciones plasmónicas. En concreto, la dependencia de la 

constante de amortiguamiento con el radio de las partículas R se da 

habitualmente de la forma: 

 

R
Fνγγ += 0 (2) 

 

Donde γ0  corresponde al valor de la constante de amortiguamiento para 

el material masivo y vF la velocidad de Fermi del metal, de forma que la 

ecuación (1) pasa a ser: 
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En los metales nobles, hay una parte de la constante dieléctrica 

debida a las transiciones interbanda. Estas transiciones son 

particularmente importantes para el Au. Este hecho, hace que el 

comportamiento se aleje del modelo propuesto por Drude. El cálculo de 

dicha contribución es bastante complicado. Para simplificarlo, se ha 

propuesto un método sencillo para calcular ε(ω,R) a partir de la 

contribución del material masivo. Se supone en una primera 

aproximación, que la contribución de las transiciones interbanda, intχ , 

es independiente del tamaño de las partículas. Esta aproximación no es 

válida para partículas que tengan un radio inferior a 0.5 nm. En todas 

las NPs analizadas en este capítulo nos encontramos siempre con el 

caso R > 0.5 nm. De este modo tenemos: 

 

int

0
2 )(

1),( χνγωω

ω
ωε +

+−
−=

R
i

R
F

p
 (4) 

 

Para el caso del material masivo (R → ∞), tenemos 

 

int
0

21)( χ
ωγω

ω
ωε +

−
−=

i
p

mas (5) 

 

Los valores de εmas (ω,R) se pueden determinar experimentalmente. Si 

despejamos intχ  en esta última ecuación y lo sustituimos en la ecuación 

(4), obtenemos la expresión definitiva que es: 
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Para calcular el coeficiente de absorción de acuerdo con la teoría 

de Mie, se ha utilizado el programa de BASIC llamado TEORIAMIE.BAS 

[10]. En el programa se introducen los parámetros del cálculo (radio de 

las NPs y la constante dieléctrica del medio), y el programa calcula la 

función dieléctrica de la partícula de acuerdo con la ecuación (6). Para 

ello se utilizan los datos de la constante dieléctrica del metal. 

Posteriormente el programa utiliza esta función para hallar el 

coeficiente de absorción del material. El coeficiente de absorción del 

material se describe matemáticamente por una serie, que corresponde 

al desarrollo multipolar de la carga de las partículas. Su expresión es: 

 

absρσα = (7) 

 

donde ρ es la densidad de partículas en el material y σabs la sección 

eficaz de absorción del material dada por: 

 

disextabs σσσ −=  (8) 

 

[ ]∑
∞

=

++=
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Re)12(2
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LLext baL
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=
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22)12(2
L

LLdis baL
λ
πσ  (10) 

 

donde k es el número de onda de la radiación incidente k=2π/λ, y aL y bL 

son los llamados coeficientes de Mie [10]. 

 

Además de los parámetros indicados, el programa permite elegir el 

número de términos de la serie (ecuaciones 9 y 10) que se desean 

utilizar en el cálculo. Así, se puede determinar la contribución de cada 
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uno de ellos al resultado final y establecer los límites de validez de las 

distintas aproximaciones.  

 

 Las NPs, al ser eléctricamente neutras, el término monopolar es 

nulo y es el término bipolar el que gobierna el comportamiento óptico 

para NPs pequeñas. 

  

 Como se ha comentado anteriormente, una parte de la constante 

dieléctrica  se debe a transiciones interbanda. Estas transiciones son 

particularmente importantes para NPs de Au. Esta transición aparece 

en el espectro en torno a los 3 eV y produce un cambio en la forma de la 

curva de absorción, haciéndola asimétrica, ver figura 4. Para partículas 

de Au con radios inferiores a 1.5 nm, el máximo de absorción se 

desplaza hacia mayores valores de energía y la pendiente del espectro se 

hace más pronunciada que para otras partículas metálicas.  
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Figura 4. Espectro de absorción calculado con el programa TEORMIE.BAS 

para NPs de Au de R = 1.5 nm y n = 1.5. Pueden apreciarse las dos 

contribuciones, la resonancia Mie y las transiciones interbanda, que tienden a 

hacer el espectro asimétrico. 
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3.5. Efecto del índice de refracción. 
 

 Como puede apreciarse en la figura 5, el efecto del aumento del 

índice de refracción en el espectro de absorción se traduce en: i) un 

desplazamiento hacia menores energías al aumentar dicho índice y ii) el 

espectro se simetriza. También, la anchura de la banda de absorción 

disminuye al aumentar n, aunque este ensanchamiento es poco 

importante. Esto es debido a que el desplazamiento hacia menores 

energías hace que la contribución de las transiciones interbanda sea 

menor, contribución que como hemos visto tiende a ensanchar la 

banda.  
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Figura 5. Espectro de absorción normalizado para NPs de Au de R = 2 nm en 

función del índice de refracción de la matriz. 

 

3.6. Efecto del tamaño de las partículas. 
 

Mediante el programa TEORMIE.BAS [10] se han calculado los 

espectros de absorción de NPs de Au con radios comprendidos entre los 
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0.5 nm y los 50 nm, en un medio con índice de refracción n =1. Estas 

gráficas se  muestran en la figura 6.  
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Figura 6. Espectro de absorción normalizado para NPs de Au con radios 

comprendidos entre los 0.5 nm y 50 nm, calculados con el programa 

TEORMIE.BAS para un índice de refracción n = 1. 
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Puede observarse que el ancho de la banda de absorción es el 

parámetro al que más afecta el tamaño. La disminución en el radio de 

las NPs produce un ensanchamiento en el espectro. La posición del 

máximo no tiene una dependencia explicita con el tamaño. Aumenta en 

el intervalo 0.5-10 nm, mientras que para tamaños mayores comienza a 

disminuir. 

 

Para el Au, el borde de absorción debido a las transiciones 

interbanda se encuentra en torno a 2.4 eV, por lo que se solapa 

parcialmente con la banda de absorción Mie, dando lugar a una banda 

asimétrica, como se observa en las figura 6. Esto produce dos efectos: el 

máximo de energías queda desplazado hacia mayores energías y la 

pendiente del espectro de absorción por encima de los 3 eV se hace muy 

pronunciada. 

 

No resulta entonces fácil dar un valor para el ancho de la banda 

de absorción, full width at half maximum (FWHM) Γ, (parámetro clave en 

el estudio de las propiedades de las NPs), ya que como hemos visto las 

transiciones interbanda se solapan con la resonancia Mie. En la figura 

4 se apreciaba la contribución de la resonancia Mie y la de las 

transiciones interbanda. La figura 7 representa como se realiza el ajuste 

a una función lorentziana. Dicho ajuste se hace tomando únicamente 

los puntos en color negro, es decir tomando solo en cuenta la 

resonancia Mie y despreciando la contribución de las transiciones 

interbanda (puntos de color rojo). Por lo tanto, para las curvas 

analizadas en este trabajo, se realiza el ajuste a una curva lorentziana, 

tomando la rama izquierda del espectro de absorción. De esta manera 

obtenemos la contribución debida a la resonancia Mie y el ancho de 

banda que utilizaremos para la estimación del tamaño de las NPs. 
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Figura 7. Espectro de absorción normalizado para NPs de Au con un radio R = 

2nm y un índice de refracción n = 1. Se han separado las contribuciones de la 

resonancia de Mie (línea roja continua) y la de las transiciones interbanda 

(línea negra discontinua). 

 

Como hemos visto, las NPs presentan una banda de absorción en 

la región UV-Vis del espectro. Como la constante de amortiguamiento 

(ecuación 2) depende fuertemente del tamaño de la partícula [1,2,11], la 

forma de la  SPR también. Dentro del marco de la teoría de Mie, esto es 

asumiendo NPs esféricas y dispersadas, el FWHM de la SPR viene dado 

por la expresión [1,2]: 

 

R
vA F+Γ=Γ 0   (11) 

 

Donde A es una constante que incluye los detalles de los procesos de 

dispersión o scattering, vF es la velocidad de Fermi y R es el radio de la 

partícula. 
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La figura 8 muestra el espectro de absorción de la SPR para 

diferentes tamaños de partícula, calculados siguiendo la teoría de Mie. 
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Figura 8. Espectro de absorción óptica para NPs de Au en un medio con 

índice de refracción n = 1.78, calculado de acuerdo a la teoría de de Mie, para 

diferentes tamaños, R = 2 nm (■), 3 nm (•), 5 nm (▲), 10 nm ( ) y 20 nm ( ). 

 

Podemos observar como una disminución en el tamaño de la 

partícula, produce un incremento en el ancho de la banda de absorción. 

Esto es debido a que en NPs más pequeñas, la fracción de átomos de 

superficie es mayor. Esto produce un mayor amortiguamiento de los 

electrones de conducción, lo que implica un ensanchamiento en el 

espectro de absorción. 

 

La Figura 9 muestra el FWHM para NPs de Au, calculados de 

acuerdo a la teoría de Mie, usando una constante dieléctrica dada en [2] 

y el ajuste siguiendo la ecuación (11). 
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Figura 9. FWHM de la SPR en función de la inversa del radio de la partícula y 

ajuste respecto a la ecuación 11. 

 

Como se puede observar, el valor de Γ sigue la ecuación (11) hasta  

un tamaño R~25 nm (1/R = 0.04). Los valores exactos de la contante A 

difieren ligeramente de unos autores a otros, pero son siempre 

inferiores a 1 y principalmente entre 0.8 y 0.9 (en unidades ћ). 

 

3.7. Efecto de la molécula protectora. 
 

Una característica intrínseca de las NPs es la gran fracción de 

átomos localizados en la superficie que pueden ser modificados cuando 

la partícula se recubre con diferentes elementos químicos. Por lo tanto, 

el agente protector puede alterar significativamente las propiedades de 

toda la partícula. Como ejemplo de fuerte interacción entre la NPs y el 

agente protector son las NPs de Au recubiertas por alcanotioles. Se ha 

demostrado que los enlaces Au-S inducen cambios en la configuración 

electrónica de las NPs, incrementando el la densidad de huecos en el 

nivel 5d del Au [12,13,14,15,16,17,18]. 
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Como consecuencia de estos cambios en la configuración 

electrónica, las propiedades físicas de las NPs también varían 

significativamente, siendo lo más llamativo el comportamiento de tipo 

ferromagnético en NPs de Au recubiertas con dodecanotiol, a pesar del 

comportamiento diamagnético del Au masivo [14]. Este fenómeno se 

estudiará en más detalle en los siguientes capítulos. En este apartado, 

se estudia experimentalmente el efecto de la molécula protectora en la 

banda SPR de NPs de Au, con el objetivo de clarificar la influencia del 

agente protector en la configuración electrónica de las NPs y por lo 

tanto, en sus propiedades físicas. 

 

 El procedimiento de preparación de las muestras de NPs de Au 

protegidas con dodecanotiol, está basado en el método de Brust [19], 

descrito con mas detalle el siguiente capítulo. Las NPs de Au 

recubiertas con maltosa, se prepararon usando como molécula 

protectora un malto-neoglycoconjugate [20]. En este caso, los clusters 

metálicos están al mismo tiempo protegidos y funcionalizados con la 

molécula orgánica. Por último, también fueron preparadas NPs de Au 

protegidas por sales de tetraalquilamonio [21] (R4N+X-), una molécula 

protectora que tiene una interacción dipolar débil con el metal. En este 

caso, la muestra fue obtenida con bromuro de tetraoctilamonio como 

molécula surfactante.  

 

En cualquier análisis de resonancias de plasmones de superficie 

de NPs de Au, hay que tener siempre presente los posibles efectos de 

agregación de partículas. Análisis con microscopia electrónica de 

transmisión (TEM) de las muestras estudiadas, mostraron que no 

existía tal agregación [14]. Además, es bien conocido que la agregación 

de NPs produce un desplazamiento de la posición de la resonancia 

hacia energías más bajas (hacia la parte roja e infrarroja del espectro). 

En las bandas de absorción estudiadas aquí, la resonancia está 

localizada en la posición que corresponde a NPs bien dispersas. 
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También se ha medido la absorción óptica en la parte roja e infrarroja 

del espectro y no se encontró ninguna señal en esta región, por lo que 

podemos descartar efectos de agregación de partículas en las muestras 

estudiadas. 

 

Como se observa ampliamente en la literatura, las NPs de Au 

protegidas por alcanotioles, presentan una SPR claramente más ancha 

que aquella correspondiente a NPs sin recubrir o con otras moléculas 

protectoras con menor interacción [2]. Este hecho que está asociado con 

un amortiguamiento extra debido a la interacción de los electrones de 

conducción con los átomos de S [22]. En algunos casos, el 

recubrimiento con alcanotioles incluso puede producir la ausencia de 

banda de absorción de plasmones de superficie en el espectro [13,14]. 

El mecanismo responsable de estos cambios en las propiedades ópticas 

de NPs de Au protegidas por alcanotioles no está claro. Asimismo, existe 

cierta controversia acerca del carácter metálico o aislante de las NPs de 

Au recubiertas con alcanotioles cuando su tamaño es inferior a los 2 

nm [22,23].  

 

Hay dos explicaciones para los cambios introducidos en la SPR de 

las NPs de Au por el enlace con el S: la reducción en la densidad de 

electrones en la NPs y el incremento de la amortiguación debido a la 

localización de carga en la superficie de la NP. 

 

En un trabajo reciente [23], Lica et al proponían que los cambios 

en la banda de absorción de plasmones en NPs de Au recubiertas con 

alcanotioles  se deben a la transferencia de carga de los electrones 5d 

de los átomos de superficie del Au a los 3p del S situados al final de la 

cadena tiol. Sus medidas experimentales de SPR se podrían ajustar en 

base al modelo jellium,  si asumimos que cada enlace Au-S reduce la 

carga de la NP en un electrón. Sin embargo numerosos experimentos de 

EXAFS en NPs de Au protegidas por alcanotiol, han demostrado que la 
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transferencia de carga del Au al azufre es de 0.04 electrón por átomo 

[13,14]. Aunque los cálculos reproducen bien los resultados 

experimentales, los parámetros utilizados no tienen un significado físico 

y por lo tanto, los cambios en la SPR no pueden ser achacados 

únicamente a la disminución en la densidad electrónica.  

 

El otro argumento propuesto para explicar los cambios inducidos 

en la SPR por el recubrimiento de alcanotioles, es la localización de la 

carga en el enlace Au-S. Este enlace, tipo covalente, bloquea los 

electrones de la superficie de la partícula, esto es aquellos que 

participan en el enlace con el azufre. La carga localizada tendrá una 

interacción electrostática con los electrones de conducción de la NP, 

produciendo un amortiguamiento extra en la oscilación de los 

electrones (llamado amortiguamiento químico de intercara o chemical 

interface damping) y por lo tanto, aumentando la anchura de la banda 

de SPR [2,13,14]. Estudios teóricos recientes, mostraron que la 

interacción de pequeñas NPs protegidas por dodecanotiol es bastante 

complicado y no está completamente entendido [15,18]. De este modo, 

se utilizan modelos fenomenológicos simples para estudiar la SPR de 

NPs de Au recubiertas con alcanotioles. Dentro del marco de estos 

modelos, el FWHM de la SPR viene dado por la expresión [2,23]: 

 

R
v

A F*
0 +Γ=Γ  (12) 

 

Donde A* es un parámetro fenomenológico. Aunque A* no tiene un 

significado físico claro, valores grandes de A* están asociados con un 

fuerte chemical interface damping. Así, para NPs de Au protegidas con 

dodecanotiol, los valores típicos de A* están comprendidos entre 1 y 1.2. 
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Siguiendo esta última ecuación y la ecuación (11), la región donde 

los electrones pueden oscilar libremente está reducida en un factor 

A/A*, debido al chemical interface damping. Esto significa que la 

disminución en esta región es proporcional al tamaño de la partícula. 

Sin embargo, considerando que la distribución de carga en la intercara 

Au-S viene determinada por los átomos presentes en dicha intercara y 

la naturaleza del enlace, esta región donde la carga está localizada, 

debería ser independiente del radio de la partícula. No tendría sentido 

suponer que la región donde la carga está localizada en la superficie 

tiene una anchura r, que aumentaría ligeramente con el tamaño de la 

partícula. Además la ausencia de banda de absorción en pequeñas 

partículas significaría un valor de A* → ∞. 

 

Por lo tanto, nosotros proponemos que el valor para el ancho a 

mitad de máximo, FWHM, de la SPR debería venir dado por una 

expresión como [24]: 

 

)(0 rR
v

A F

−
+Γ=Γ  (13) 

 

Donde r es independiente del tamaño de la partícula y A es la misma 

constante que para el caso de NPs de Au sin ningún recubrimiento.  

 

De esta última expresión, se espera que el amortiguamiento 

químico sea más importante para pequeñas NPs, en particular para 

aquellas con valores de r próximos a R, ya que en este tipo de partículas 

el segundo término de la ecuación (13) aumenta muy rápidamente. De 

hecho, esta ecuación puede explicar los resultados experimentales de 

NPs pequeñas. En este sentido, se ha encontrado por muchos autores 

[14], que NPs de Au protegidas con dodecanotiol con un tamaño de 1.5 

nm no presentan banda de absorción, lo que se entiende como un 
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amortiguamiento infinito. Si seguimos la ecuación (12), como hemos 

indicado anteriormente, este amortiguamiento infinito significaría 

también un valor infinito de A*, lo que es difícil de comprender, 

mientras que para partículas de mayor tamaño, su valor sería próximo 

a 1. Por el contrario, de acuerdo a la ecuación propuesta (13), la 

ausencia de banda de absorción debería corresponder a un valor de r = 

R. Este valor de r también puede explicar los cambios en la SPR que se 

ha observado en NPs mayores. 

 

La figura 10 muestra los resultados experimentales de la FWHM 

de la banda de absorción de plasmones de NPs de Au protegidas por 

dodecanotiol, en función del tamaño de partícula, medido por TEM. Los 

resultados se han tomado de la literatura y del presente trabajo. 
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Figura 10. FWHM para la banda de SPR para NPs de Au protegidas por 

dodecanotiol. Los símbolos corresponden a los valores experimentales, 

tomados de las referencias [4,13] y de nuestro trabajo, como viene indicado en 

el gráfico. La línea discontinua corresponde al mejor ajuste, usando la 

ecuación (12) con un valor de A* = 1.04. La línea sólida muestra el ajuste a la 

ecuación (13) con r = 0.7 nm y A = 0.8. 



Capítulo 3.  
 
 

100 

La línea discontinua corresponde al mejor ajuste a la ecuación 

(12) que puede explicar los resultados obtenidos para partículas con 

tamaños superiores a los 2 nm (tomando un valor A* = 1.04). Sin 

embargo, para partículas más pequeñas, los resultados experimentales 

se desvían del ajuste y no pueden explicar la ausencia de SPR para 

partículas de tamaño menor a 2 nm. Por el contrario, la línea sólida, 

que muestra el ajuste a la ecuación (13), permite ajustar todos los datos 

experimentales para NPs de diferente tamaño con un único valor de r = 

0.7 nm  (debido a la naturaleza del enlace) y A = 0.8, que es valor para 

NPs sin recubrimiento. 

 

El parámetro r tiene un significado físico claro: es la anchura de 

la corona esférica donde los electrones no pueden oscilar debido a la 

interacción con los agentes protectores, llamada blocking shell, y por lo 

tanto, ofrece una información que permite estimar la intensidad de la 

interacción entre esas moléculas y los átomos de la superficie de las 

NPs. Por lo tanto, la SPR puede ser usada para analizar esta 

interacción. Analizando la curva de SPR en términos de la teoría de Mie, 

obtenemos información del tamaño de la región donde los electrones 

pueden oscilar libremente (R-r), mientras las medidas de TEM, ofrecen 

información sobre el tamaño de las NPs (R). Comparando ambos 

valores, podemos obtener fácilmente la anchura de la blocking shell (r), 

que como se ha explicado, es una medida de la intensidad de la 

interacción entre las NPs de Au y el agente protector. 

 

Usando este modelo, se analizaron NPs de Au de similares 

tamaños, en torno a los 1.5 nm de diámetro, recubiertas con diferentes 

especies químicas. La figura 11 muestra los resultados experimentales 

obtenidos.  

 

Se observa que las partículas protegidas con dodecanotiol carecen 

de banda de absorción, mientras las recubiertas con maltosa poseen 
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una banda claramente ensanchada. Finalmente las recubiertas con 

surfactante presentan una banda de absorción prácticamente similar al 

Au masivo. 
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Figura 11. Espectro de absorción óptica para NPs de Au protegidas por 

diferentes moléculas. 

 

Para NPs protegidas con tetraalquilamonio que tiene una 

interacción débil con la NP, la banda de absorción de la SPR puede ser 

ajustada a la teoría de Mie, tomando un tamaño R = 0.7 nm, ver figura 

12, que corresponde al mismo valor encontrado en las medidas TEM 

[14], confirmando que la molécula protectora, simplemente protege las 

NPs, sin modificar su estructura electrónica (r = 0). 
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Figura 12. La línea sólida corresponde a las medidas experimentales, 

mientras los símbolos muestran el mejor ajuste de acuerdo a la teoría de Mie, 

tomando como valores de r = 0 nm.  
 

Para el caso de las NPs de Au recubiertas con maltosa como 

molécula protectora (que tiene una intensidad de interacción Au-S 

intermedia), con un tamaño R = 0.9 nm medido por TEM [25], la banda 

de SPR se ajusta a la ecuación (13) si suponemos que el tamaño de las 

partículas es R = 0.6 nm (esto es, tomando como anchura de la blocking 

shell r = 0.3 nm), ver figura 13.  

 

Por último, para las NPs de Au protegidas por dodecanotiol, que 

presentan una fuerte interacción Au-S, las medidas TEM indicaban un 

tamaño R = 0.7 nm y la ausencia de banda de SPR es entendida como R 

= r  (por lo tanto r = 0.7 nm), ver figura 14. 
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Figura 13. La línea sólida corresponde a las medidas experimentales, 

mientras los símbolos muestran el mejor ajuste de acuerdo a la teoría de Mie, 

tomando como valores de r  = 0.3 nm.  
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Figura 14. La línea sólida corresponde a las medidas experimentales. La 

ausencia completa de banda de absorción se asocia con un valor r = 0.7 nm.  
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Aunque en ambos casos, NPs de Au recubiertas con maltosa y 

con dodecanotiol, los átomos de la superficie del Au están enlazados a 

átomos de azufre, cálculos recientes indican que la interacción Au-S en 

la superficie de la NP depende del entorno del átomo de azufre [18], 

explicando de este modo los diferentes resultados obtenidos para ambas 

muestras. 

 

Es interesante observar el paralelismo entre los cambios en las 

propiedades ópticas, la modificación de la configuración electrónica y 

las propiedades magnéticas de NPs de Au (que serán analizadas en 

mayor profundidad en los siguientes capítulos), en función de la 

interacción con el agente protector [14]. 

 

Mediante el estudio de medidas XANES se puede obtener 

información acerca de propiedades electrónicas y de la densidad 

electrónica de los diversos niveles. La primera resonancia en el se 

conoce como línea blanca y surge de las transiciones dipolares de 

niveles 2p3/2 → 5d5/2, 6s1/2 que está relacionada con la densidad de 

huecos en la banda 5d del Au. El área bajo la línea blanca permite 

estudiar redistribuciones de carga. 

 

Medidas de XANES demostraron que las NPs de Au protegidas por 

tetraalquilammonio, sufrían una contracción de la red periódica debido 

al efecto de la reducción de tamaño [12]. Asimismo tenían un 

incremento en las interacciones electrónica d-d y la misma densidad de 

electrones 5d respecto al Au masivo. Estas NPs tenían un 

comportamiento diamagnético, al igual que el Au masivo [14]. 

 

Las NPs recubiertas por dodecanotiol, presentaban un incremento 

en la línea blanca. Este incremento está asociado con un incremento 

importante en la densidad de electrones 5d respecto al Au masivo, 

debido a la transferencia de carga desde los niveles Au (5d) al S (3p). 
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Estas NPs exhibían un comportamiento tipo ferromagnético hasta 

temperatura ambiente [14]. Finalmente, las partículas protegidas por 

maltosa, presentaban una ligera disminución en la densidad de 

electrones 5d con respecto al Au masivo, mientras que las medidas 

magnéticas indicaron un débil ferromagnetismo [26].  En la tabla 1 se 

resumen las propiedades ópticas, magnéticas y electrónicas de las NPs 

de Au recubiertas con los tres tipos de moléculas. 

 
Tabla 1. Relación entre las propiedades ópticas, electrónicas y magnéticas de 

NPs de Au con diferentes moléculas protectoras. 

 

Muestras 

Propiedades 

ópticas (SPR). 

r estimado 

Propiedades 

electrónicas 

(XANES) 

Propiedades 

magnéticas 

Au-NR 

NPs estabilizadas 

con un surfactante 

(bromuro de 

tetraoctilamonio) 

Interacción débil 

Banda de 

absorción 

como el Au 

masivo. 

r = 0 

Misma densidad 

de e- 5 d que el 

Au bulk 

Diamagnetismo 

Au-Tiol 

NPs protegidas con 

grupos tiol (-SH) 

Interacción fuerte 

Ausencia de 

banda de 

absorción 

r = 0.7 nm 

Importante 

disminución en la  

densidad de e-  

5d del respecto al 

Au bulk 

Comportamiento 

de tipo 

ferromagnético 

Au-Maltosa 

NPs protegidas con 

grupos tiol (-SH) 

Interacción media 

 

Banda de 

absorción 

r = 0.3 nm 

Disminución 

densidad de e- 5d 

respecto al Au 

bulk 

Débil 

Comportamiento 

de tipo 

ferromagnético  
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El modelo propuesto, además de concordar con los datos 

experimentales, puede explicar también la controversia sobre el carácter 

metálico o aislante de las NPs de Au protegidas por alcanotioles. Para 

NPs con tamaños inferiores a 2 nm, muchos autores han observado un 

comportamiento en las NPs donde la carga electrónica está localizada 

[14,27,28], mientras otros estudios han demostrado la presencia de 

electrones libres [23]. De acuerdo a nuestro modelo, ver figura 15, las 

partículas tienen dos zonas diferenciadas. Una corona esférica exterior, 

donde los electrones estarían localizados, debido al enlace Au-S, y por lo 

tanto tiene un comportamiento aislante. El tamaño de esta corona, 

como hemos visto, es de 0.7 nm para NPs de Au protegidas por 

dodecanotiol. El núcleo interno de la partícula, tendría un 

comportamiento metálico, ya que los electrones pueden moverse 

libremente. De este modo, NPs con radios superiores a 1 nm, 

presentaran un comportamiento metálico y la banda de absorción está 

siempre presente, debido a las propiedades del núcleo de la partícula, 

donde los electrones pueden oscilar. Sin embargo, para NPs con radios 

inferiores a 0.7 nm, la corona aislante rellena todo el volumen de la NP, 

por lo tanto toda la carga está ligada, la banda de absorción de 

plasmones está ausente y las NPs presentan un carácter aislante. En el 

límite entre estos dos tamaños, ligeros cambios en los métodos de 

preparación, y por lo tanto en la interacción Au-S, pueden determinar el 

comportamiento en el cual está la NP y por lo tanto, el hecho de que sus 

propiedades sean metálicas o aislantes. Estudios recientes, mostraron 

que los alcanotioles se pueden enlazar no solo a los átomos externos de 

la partícula sino también a átomos internos de Au, incrementando de 

este modo la anchura de la blocking shell [14]. Este hecho puede 

explicar los resultados contradictorios obtenidos por diferentes autores 

cuando las NPs tienen un tamaño de este orden. 
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Figura 15. Esquema de una NP de Au recubierta por dodecanotiol, compuesta 

por un núcleo metálico y con una corona exterior donde la carga está 

localizada y los electrones no pueden oscilar libremente. 

 

3.8. Plasmones de superficie en láminas de oro. 
 

El estudio realizado sobre las propiedades de los plasmones de 

superficie en NPs de Au, se ha extendido al caso de láminas delgadas de 

Au. Como ocurre en el caso de NPs, la fracción de átomos de superficie 

para el caso de las superficies aumenta considerablemente respecto al 

material masivo. Esto unido a la pérdida de simetría y a la posibilidad 

de que estos átomos de superficie formen enlaces con otras especies 

químicas, conlleva la aparición de diferentes propiedades físicas a las 

del material bulk. 

 

Como para el caso de las NPs, hemos estudiado  la absorción de 

plasmones de superficie para el caso de láminas delgadas de Au. Las 

características del plasmón-polaritón de superficie, dependen 
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fuertemente de las especies químicas adsorbidas en la intercara metal-

aire. Es interesante indicar que un creciente número de biosensores 

están siendo desarrollados, basándose en esta dependencia [29]. 

 

Las medidas de SPR en láminas de Au han sido llevadas a cabo 

en la configuración Kretschmann-Raether [5], tanto en superficies de 

Au limpias como en otras recubiertas con dodecanotiol. Las láminas 

delgadas se han crecido mediante evaporación  térmica en vacío, sobre 

sustratos de borosilicato. Para asegurar que las láminas son planas a 

nivel atómico, las muestras fueron tratadas mediante flame annealing, 

es decir puestas hasta tres veces bajo una llama de soplete durante 

unos 15 segundos. Esto asegura la formación de terrazas 

monoatómicas del orden de nanómetros. 

 

La adsorción de moléculas de alcanotioles sobre el Au, tiolización, 

se llevo a cabo siguiendo los procedimientos descritos en la literatura 

[30]. Brevemente: las láminas de Au se sumergieron durante unas 15 

horas en una solución 3 mM de 1-dodecanotiol en etanol. En un primer 

paso se produce la adsorción de moléculas por medio del enlace Au-S y 

posteriormente su autoordenación, lo que lleva a la formación de una 

self-assembled monolayer (SAM). Posteriormente la muestra se aclara 

con agua destilada y se seca bajo un flujo de N2. La figura 16, muestra 

un esquema de una SAM. 

 

Para llevar a cabo las medidas de reflectividad, las láminas se 

colocaron en un prisma acoplado ópticamente con el adecuado index 

matching liquid. La dependencia angular de la reflectividad se midió 

utilizando un láser de He-Ne p-polarizado. 
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Figura 16. Esquema de una self assembled monolayer formada por las 

moléculas de alcanotiol enlazadas a los átomos de superficie del Au. 

 

La figura 17 muestra las reflectividades medidas en una lámina 

de Au, antes y después de la tiolización. La excitación de los plasmones 

de superficie por la luz produce su absorción y una profunda 

disminución de la reflectividad.  Se observa claramente que la presencia 

de dodecanotioles desplaza el máximo de reflectancia hacia valores más 

altos y la banda se ensancha. Modelos teóricos, basados en las 

ecuaciones de reflectividad de Fresnel para un sistema de N-capas, 

predicen que el efecto de los alcanotioles es simplemente introducir una 

capa con un índice de refracción diferente sobre la superficie de Au. De 

esta manera, la banda SPR debería desplazarse en la dirección 

observada, pero con menor magnitud y sin el incremento en la anchura 

observado experimentalmente [31]. Por lo tanto, podemos suponer que 

la capa de alcanotioles no es solamente una capa inerte sobre la 

superficie, si no que interacciona con la lámina de Au modificando de 

alguna manera sus propiedades electrónicas.  
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Figura 17. Medidas de reflectancia de la resonancia de plasmones de 

superficie en una lamina de Au limpia (curva superior) que posteriormente fue 

tiolizada (curva inferior). Se observa un desplazamiento en el ángulo de 

extinción y un ensanchamiento del pico.  

 

Con el objeto de analizar esta hipótesis, hemos medido la 

dependencia de de SPR con el espesor de la película de Au, sin ningún 

recubrimiento. Los resultados, que se muestran en la figura 18 

muestran claramente que para las láminas más finas, el pico de la 

resonancia de los plasmones de superficie, se desplaza hacia valores 

más altos y la banda se ensancha. Estos resultados sugieren que como 

para el caso de las NPs, el enlace del azufre del grupo tiol, puede 

bloquear parcialmente las oscilaciones del plasma de la lámina de Au 

cerca de la interfase, por lo tanto reduciendo la anchura efectiva de la 

lámina, como ocurría para el caso de las NPs descrito anteriormente. 
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Figura 18. Medidas de reflectancia de la resonancia de plasmones de 

superficie en láminas de Au limpias con diferentes espesores, desde los 30 nm 

hasta los 60 nm.  

 

3.9. Conclusiones. 
 

En conclusión, se ha propuesto un modelo para describir los 

efectos en las propiedades de la SPR de las moléculas que interaccionan 

fuertemente con las partículas. El agente protector localiza la carga en 

una corona esférica situada en la superficie de la NP. El tamaño de esta 

corona depende de la intensidad de la interacción entre los átomos de la 

partícula y los de la  molécula que la recubre. Mientras, el núcleo de la 

NP conserva las propiedades metálicas. El modelo no utiliza parámetros 

fenomenológicos, si no otros con un significado físico claro, como son la 

anchura de la corona donde la carga está localizada y los electrones no 

pueden oscilar libremente. La expresión propuesta para la banda de 

absorción, puede conciliar los resultados aparentemente contradictorios 

hallados por diferentes autores en este tipo de materiales. El modelo ha 

sido testado con resultados experimentales, obtenidos tanto en este 

trabajo como otros hallados en la bibliografía, mostrando un excelente 
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acuerdo. Del mismo modo ha resultado satisfactorio tanto cambiando el 

tamaño de las partículas como cambiando la molécula protectora, 

demostrando que las propiedades de las partículas pueden ser 

modificadas no solo mediante la disminución del tamaño, si no también 

por la molécula protectora y la fuerza de la interacción entre el Au y el 

agente protector. Se han interrelacionado las propiedades ópticas, 

electrónicas y magnéticas de NPs de Au en función de la interacción con 

las moléculas protectoras. 

 

 Por último se ha extendido el estudio hacia las láminas de Au 

recubiertas por dodecanotiol, obteniéndose de nuevo una modificación 

en la absorción óptica debida a la interacción de átomos de Au y S, que 

provoca la localización de las cargas electrónicas superficiales. 
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CAPÍTULO 4. 

 
 

DEPENDENCIA DEL MAGNETISMO 

CON EL TAMAÑO EN 

NANOPARTÍCULAS DE ORO 

PROTEGIDAS POR DODECANOTIOL. 

 

 
4.1. Introducción. 
 

En el capítulo anterior hemos propuesto un modelo core/shell 

para explicar el comportamiento de la banda de absorción de plasmones 

de superficie. Para confirmar este modelo y ver la influencia que pueda 

tener en el comportamiento magnético, en este capítulo se estudia el 

efecto del tamaño en las propiedades magnéticas de las NPs de Au 

recubiertas con dodecanotiol, ya observado en NPs de 1.4 nm [1]. 

Hemos visto en la introducción como la fracción de átomos de superficie 

crece al disminuir el tamaño de partícula. De este modo, para NPs 

pequeñas, la importancia de la corona esférica es mayor y por tanto las 

propiedades que dependan de esta zona se deben ver alteradas en 

mayor medida.  
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El comportamiento de tipo ferromagnético es fuertemente 

dependiente del tamaño. Veremos como NPs de Au de 15 nm 

recubiertas por dodecanotiol exhiben el esperado comportamiento 

diamagnético, mientras las de menor tamaño presentan el sorprendente 

comportamiento de tipo ferromagnético con histéresis hasta 

temperatura ambiente y sin ningún indicio de superparamagnetismo. 

 

En primer lugar se describe el proceso de síntesis química de las 

partículas. Se caracterizan estructuralmente por XRD, AFM y TEM. 

Posteriormente se muestran los resultados de la caracterización óptica y 

magnética, dando como resultado más importante la dependencia del 

magnetismo con el tamaño, que disminuye hasta hacerse inapreciable 

para partículas de 15 nm. Este hecho confirma el modelo de núcleo-

corteza ya propuesto en el capítulo anterior para explicar el 

comportamiento de la absorción óptica.  

 

4.2. Síntesis y caracterización estructural de NPs 
de Au protegidas por dodecanotiol. 
 

La síntesis química de las NPs metálicas consiste en la reducción 

de la sal metálica precursora en fase líquida (para liberar iones Au que 

tienden a aglomerarse) en presencia del agente protector que, debido a 

la formación de enlaces o mediante interacciones electrostáticas, aísla a 

los clusters metálicos, impidiendo así su crecimiento. 

 

Las NPs de Au recubiertas con dodecanotiol, se han sintetizado 

siguiendo el método de Brust [2]. Según este método, una sal metálica 

de oro, ácido tetracloroaúrico (III) (HAuCl4), en disolución acuosa se 

transfiere a un medio orgánico, tolueno (C6H5Me). Para ello se utiliza un 

agente de transferencia de fase, el bromuro de tetraoctilamonio TOAB 

[CH3 (CH2)7]4N (Br) ó N(C8H17)4. Una vez separada esta fase orgánica se 
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añade el agente protector, en nuestro caso dodecanotiol (CH3 (CH2)11SH) 

ó C12H25SH. Finalmente, la sal metálica se reduce añadiendo 

borohidruro sódico (NaBH4) en disolución acuosa. Las ecuaciones de la 

reacción química son las siguientes. 

 

AuCl4-(aq) + N(C8H17)4 + (C6H5Me)→ 

                           N(C8H17)4 + AuCl4-(C6H5Me)                              (1) 

 

mAuCl4-(C6H5Me) + nC12H25SH(C6H5Me) + 3m e- → 

     4m Cl-(aq) + [Aum(C12H25SH)n](C6H5Me) )                     (2) 

 

A continuación se explica la síntesis con más detalle: a una 

disolución de TOAB, 80 mM en 80 ml de tolueno, se le añaden 30 ml de 

una solución acuosa de HAuCl4, 30 mM, bajo una agitación vigorosa, 

ecuación (1). El color amarillo, característico de la disolución acuosa de 

HAuCl4, cambia rápidamente a un color anaranjado, a medida que el 

HAuCl4 se transfiere a la fase orgánica. Pasados unos minutos, cuando 

se ha completado la reacción de transferencia de fase, se separa la fase 

orgánica de la acuosa y a la primera se le añade la cantidad deseada de 

dodecanotiol. Se continúa agitando la disolución, que cambia de color 

hacia un amarillo muy claro, casi incoloro después de 5 minutos. 

Pasado este tiempo se añade el reductor, NaBH4 en solución acuosa, 25 

ml 0.4 M, ecuación (2). La reducción de la sal de oro se produce 

bruscamente, cambiando el color hacia un tono muy oscuro, casi negro. 

La fase orgánica se vuelve a separar y se evapora hasta 10 ml en un 

rotavapor y se mezcla con 400 ml de etanol. La mezcla se guarda en un 

congelador al menos 4 horas. En este paso prácticamente todas las NPs 

se depositan el fondo del recipiente. Finalmente se filtra y se lava con 

etanol para eliminar al máximo restos orgánicos. El producto 

resultante, es fácilmente soluble en disolventes orgánicos apolares, 

como el tolueno. Esto nos permite disolver fácilmente las partículas, 

para tenerlas en fase líquida de nuevo.  
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La figura 1 muestra el esquema de una NP de Au recubierta con 

dodecanotiol, sintetizada mediante el método de Brust. 
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Figura 1. Esquema de una nanopartícula de Au recubierta con dodecanotiol. 

 

Son muchos los factores que afectan a la cinética de la reacción 

química. El tamaño de las partículas, está controlado principalmente 

por la relación molar de la sal metálica respecto al grupo tiol AuCl4- : 

RSH (Au:S en adelante). Otros factores que afectan son la temperatura y 

el ritmo de aporte del reductor [3,4]. El incremento en la cantidad de 

dodecanotiol produce una disminución del tamaño de las NPs, ya que 

los clusters metálicos se ven rápidamente recubiertos por el exceso de 

dodecanotiol presente en la reacción y que impide que continúe el 

crecimiento de las partículas. Por otra parte, cuanto más rápido se 

incorpore el reductor a la reacción, la distribución de tamaños de NPs 

será más estrecha. Por lo tanto, actuando sobre estos parámetros, 

podemos conseguir un buen control sobre el tamaño de las NPs. 

 

Hemos sintetizado tres conjuntos de NPs, con relaciones molares 

Au:S, 10:1, 4:1 y 1:1, a temperatura ambiente y añadiendo el reductor 

gota a gota en unos 30 segundos. Las muestras con más cantidad de 

oro, presentan una textura de tipo polvo y exhiben el brillo 

característico del oro metálico en algunas zonas. Por el contrario, las 
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muestras con mayor proporción de dodecanotiol, son oscuras, 

prácticamente negras y su textura es como una cera o un betún.  

 

En un primer paso, las NPs se caracterizan mediante XRD. La 

figura 2 muestra los difractogramas para las tres muestras analizadas. 

Como puede apreciarse, las NPs de Au presentan una estructura FCC, 

al igual que el oro masivo. Todos los máximos corresponden a planos 

cristalinos, como se indica en la figura. Se aprecia claramente un 

ensanchamiento en los máximos de difracción cuando disminuye la 

relación molar Au:S, confirmando que hay una disminución en el 

tamaño de las partículas.  
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Figura 2. Difractogramas de rayos X para las tres series de NPs con diferente 

relación molar Au:S. Las líneas discontinuas representan los máximos 

correspondientes a la estructura FCC del oro.  
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Para partículas de estas dimensiones tan pequeñas, asumir que 

existe una estructura cristalina y simetría traslacional, que es esencial 

para aplicar la formula de Scherrer, es a menudo erróneo [5]. Además, 

la obtención de un tamaño medio del cristal (o del dominio coherente de 

difracción), no ofrece ninguna información acerca de la distribución de 

tamaño de las NPs. Por lo tanto hay que acudir a técnicas de 

microscopía para obtener el tamaño de partícula y su distribución de 

tamaños.  

 

Utilizando la ley de Scherrer (ecuación 2, capítulo 2), si podemos 

hacer una estimación del valor mínimo del tamaño medio del cristal. 

Aplicando la ecuación obtenemos valores (2.4 ± 1) nm, (4.2 ± 1) nm y 

(9.7 ± 1) nm, para las partículas con relación molar Au:S 1:1, 4:1 y 

10:1, respectivamente. 

 

4.3. Estudio de las NPs por AFM y TEM. 
 

La disminución en tamaño, a medida que la cantidad de 

dodecanotiol se incrementa, se ha confirmado por microscopía de 

fuerzas atómicas (AFM) y microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

 

Mientras la caracterización de las NPs mediante TEM es 

relativamente sencilla, su estudio con un AFM estándar no es trivial, ya 

el tamaño de las NPs es cercano al límite de resolución de dicho 

instrumento. Las condiciones deben de ser por tanto óptimas y se 

describen a continuación. 

 

Las imágenes de AFM sobre mica se han tomado con un 

microscopio Standard Cervantes AFM microscope de Nanotec, como el 

descrito en el capítulo 2. Los cantilevers utilizados son de forma 

rectangular, de SiN Olympus, con puntas piramidales y frecuencia de 
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resonancia de 77 kHz.  Las imágenes se han analizado con el programa 

WSxM [6]. 

 

Para observar NPs con un microscopio AFM debemos alcanzar dos 

condiciones. La primera, la rugosidad del sustrato debe ser 

aproximadamente un orden de magnitud inferior que el tamaño de la 

partícula; para nuestro caso esto es ~0.4 nm. La segunda es que la 

resolución de la medida sea de este mismo orden de magnitud. 

 

Es posible utilizar varios substratos para obtener imágenes de 

NPs: mica, grafito pirolítico altamente orientado (HOPG), cuarzo u otros 

[7]. En nuestro caso, se utiliza mica comercial como substrato. Es fácil 

obtener superficies muy planas de mica, con terrazas atómicas del 

orden de nanómetros, mediante exfoliación. Dichas superficies se 

degradan fácilmente en unos pocos días cuando se trabaja al aire, 

debido a la humedad del ambiente y a la acumulación de suciedad 

sobre la superficie. Por tanto, las superficies utilizadas se obtienen a 

partir de exfoliar una lámina de mica inmediatamente antes del 

deposito de la muestra y la medida.  

 

La exfoliación se lleva a cabo simplemente pegando un trozo de 

cinta adhesiva sobre una cara de la lámina de mica y retirándola con 

un movimiento firme. La figura 3 muestra una imagen de un sustrato 

de mica después de ser exfoliado, mostrando una rugosidad de 

aproximadamente 0.4 nm en 100 nm de distancia, suficientemente 

pequeña como para observar NPs de unos pocos nm de tamaño. 

 

Si empleamos la herramienta del programa WSxM que permite 

hacer un análisis de la rugosidad de la muestra, figura 4, obtenemos 

para el sustrato de mica exfoliada una altura media de 0.53 nm y una 

rugosidad media de 0.12 nm. Estos valores confirman que el sustrato 
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tiene una rugosidad que es un orden de magnitud inferior al de la NPs 

que deseamos medir. 
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Figura 3. (a) Imagen AFM de un sustrato de mica, recién exfoliado. (b) Perfil a 

lo largo de la línea indicada en (a). 
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Figura 4. Análisis de la rugosidad del sustrato de mica exfoliado. 
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La resolución de las medidas con AFM se puede incrementar 

maximizando la relación señal respecto al ruido (S/N). Las imágenes se 

toman en el llamado modo tapping, descrito en el capítulo 2, que mide 

las modificaciones de la amplitud (o de la fase) de oscilación debido a 

las interacciones punta-muestra. Trabajamos a amplitud constante: el 

sistema mueve el cantilever arriba y abajo para mantener constante la 

amplitud de oscilación. Este movimiento vertical, necesario para 

mantener la amplitud de oscilación constante mientras se escanea la 

muestra, reproduce su topografía. El modo contacto no es adecuado 

para trabajar en estos sistemas, ya que las NPs no están fuertemente 

unidas al substrato. La masa de la punta es varios ordenes de 

magnitud mayor que las NPs, por lo que la fuerza lateral podría mover 

las NPs a lo largo de la superficie [8,9]. 

 

Es conveniente aclarar que toda la información del tamaño de las 

NPs a partir de AFM se debe obtener de las curvas de altura, y no de la 

anchura, debido al efecto de convolución punta-muestra: las puntas 

tienen cierta anchura en su extremo, que puede ser del orden de 

decenas de nanómetros, figura 5.  

 

Punta

Sustrato NP

Punta

Sustrato NP
 

 

Figura 5. Perfil del desplazamiento de una punta de AFM sobre una NP al 

escanear un sustrato. La anchura medida es mayor que el tamaño de la NP, 

mientras la altura es igual al diámetro de la NP.  
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Como se aprecia en la figura 5, el perfil del desplazamiento lateral 

cuando se escanea una NP será al menos igual a la anchura de la 

punta, que es claramente mayor que el tamaño de la partícula. Por el 

contrario, la altura máxima que alcanza la punta sí se ajusta bastante 

bien al tamaño de la partícula. Por lo tanto, toda la información debe 

obtenerse de la altura y no de la anchura de los perfiles de 

desplazamiento. 

 

Para observar las partículas individualmente, deben estar 

dispersas en disolventes apropiados. De nuevo el efecto de convolución 

punta-muestra debe tenerse en cuenta. Si las NPs están fuertemente 

agregadas o la distancia entre partículas es pequeña, la punta de AFM 

no puede discriminar partículas individuales. Para dispersar 

apropiadamente las partículas, aproximadamente 1 mg de la muestra 

conteniendo las NPs de Au se disuelve en 50 ml de tolueno. La solución 

debe ser prácticamente incolora para tener una dispersión suficiente de 

partículas y evitar su agregación, hecho que dificultaría 

extremadamente su visualización. Las disoluciones conteniendo las 

partículas se someten a agitación mediante ultrasonidos al menos 

durante 5 minutos. Inmediatamente después, una o dos gotas de la 

disolución se depositan sobre la mica exfoliada y se evaporaron bajo un 

ligero flujo de N2.  

 

La figura 6 muestra la imagen de AFM de las NPs con relación 

molar Au:S 1:1 y el perfil de altura, indicando un tamaño de 2.5 nm. 

 

Este tamaño está de acuerdo con la caracterización TEM para 

este mismo conjunto de NPs, con un tamaño medio de 2.5 nm, figura 7. 

Estos tamaños son similares al obtenido a partir de los difractogramas 

de rayos X. 
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Figura 6. (a) Imagen de AFM para la muestra de NPs de Au con relación molar 

1:1. (b) Perfil de tamaño a lo largo de la línea indicada en (a). 
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Figura 7. (a) Imagen de TEM a campo claro para las muestras Au:S 1:1. (b) 

Distribución de tamaños de partículas. 
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Para el caso de partículas con relación molar Au:S 4:1, se espera 

un mayor tamaño que para las muestras anteriores. Efectivamente, esto 

se confirma de nuevo con microscopía AFM y TEM. El tamaño es de 

aproximadamente unos 6 nm, figuras 8 y 9, algo mayor que el hallado a 

partir de los datos XRD. 

 

Podemos destacar en este punto que la información sobre el 

tamaño de las partículas obtenida por AFM a partir de las curvas de 

altura es bastante fiable, ya que los tamaños concuerdan con los 

obtenidos por una técnica más directa como es el TEM. Desde un punto 

de vista absolutamente práctico, el hecho de tener a nuestra entera 

disposición un microscopio AFM nos ha llevado en muchas ocasiones a 

obtener la información con esta técnica, sin tener que recurrir a 

servicios externos para obtener los datos necesarios. 
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Figura 8. (a) Imagen de AFM para la muestra de NPs de Au con relación molar 

Au:S de 4:1. (b) Perfil de tamaño a lo largo de la línea indicada en (a). 
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Figura 9. (a) Imagen de TEM a campo claro para las muestras Au:S 4:1. (b) 

Distribución de tamaños de partículas. 

 

Finalmente, figura 10, las NPs más grandes son las que tienen 

una relación molar Au:S de 10:1, obteniéndose valores de unos 15 nm, 

mayor que el obtenido a partir de XRD.  
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Figura 10. (a) Imagen de AFM para la muestra de NPs de Au con relación 

molar Au:S de 10:1. (b) Perfil de tamaño a lo largo de la línea indicada en (a). 
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4.4. Estudio de la absorción óptica. 
 

A continuación se analiza la absorción óptica de los tres 

conjuntos de partículas. Como se explicó en el anterior capítulo la 

resonancia de plasmones de superficie (SPR) es la propiedad óptica más 

destacable de las NPs metálicas [10,11,12]. La banda de absorción 

depende del tamaño de las partículas y también de la interacción con la 

molécula protectora [13].  

 

La figura 11 muestra el espectro de absorción óptica para las NPs 

de 2.5 nm, 6 nm y 15 nm. La banda de absorción está centrada en 2.38 

eV, unos 520 nm en longitud de onda.  
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Figura 11. Banda de absorción óptica para NPs de Au protegidas con 

dodecanotiol con tamaños de 15 nm, 6 nm y 2.5 nm. 

 

La disminución del tamaño va acompañada, como era de esperar, 

de un ensanchamiento en la banda de absorción. De hecho, como 

hemos visto, para partículas de Au de 1.5 nm recubiertas con 
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dodecanotiol, la banda de absorción desaparece completamente [1,13]. 

Las NPs de 2.5 nm presentan una banda claramente más ancha que las 

de 6nm. Las NPs de 15 nm muestran la banda de absorción más 

estrecha. 

 

El efecto de la molécula protectora en la banda de absorción se 

estudió en el capitulo anterior. La figura 12 muestra la absorción 

experimental, después de una corrección lineal del fondo y los cálculos 

teóricos siguiendo la teoría de Mie para las NPs de 2.5 nm. El mejor 

ajuste entre experimento y teoría se alcanza de nuevo si consideramos  

que el tamaño efectivo de la partícula, esto es la región donde los 

electrones pueden oscilar libremente se ve reducida por efecto de la 

molécula de dodecanotiol. Si consideramos las partículas de 1.3 nm de 

diámetro en lugar de los 2.5 nm reales el acuerdo entre experimento y 

teoría es casi total.  
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Figura 12. Banda de absorción experimental (línea azul) para NPs de Au de 

2.5 nm protegidas por dodecanotiol después de una corrección lineal y banda 

de absorción calculada de acuerdo a la teoría de Mie para NPs con tamaños  

(─■─) 1.3 nm y (─▲─) 2.5 nm. 
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Para las partículas de 6nm, figura 13, los datos experimentales 

coinciden con los calculados si tomamos como tamaño de las partículas 

4.6 nm. 

 

Estos resultados se explican siguiendo el modelo ya expuesto en 

el capítulo 3. Las NPs de Au protegidas por dodecanotiol poseen una 

capa externa en la que la carga está localizada y los electrones no 

pueden oscilar. Esto produce una disminución en el volumen donde los 

electrones oscilan libremente, que se puede determinar analizando la 

SPR. Se estimó que el tamaño de esta región era de unos 0.7 nm [13]. 

Este valor está de acuerdo con los hallados en estos ajustes. Una 

reducción de 1.4 nm del tamaño efectivo para NPs de 6nm (esto es 0.7 

nm de corona esférica). Para las partículas más pequeñas, la 

disminución de tamaño va desde los 2.5 nm reales a los 1.3 nm 

efectivos para los electrones (0.6 de tamaño para la corona esférica). 
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Figura 13. Banda de absorción experimental (línea azul) para NPs de Au de  6 

nm protegidas por dodecanotiol después de una corrección lineal y banda de 

absorción calculada de acuerdo a la teoría de Mie para NPs con tamaños  

(─■─) 4.6 nm y (─▲─) 6 nm. 
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4.5. Estudio del comportamiento magnético. 
 

La caracterización magnética de las diferentes muestras se ha 

llevado a cabo mediante un magnetómetro SQUID como el descrito en el 

capítulo 2.  

 

El portamuestras, descrito en el capítulo 2, compuesto por una 

varilla de cuarzo con una cinta autoadhesiva de Kapton®, se ha medido 

previamente en todos los casos, obteniéndose una respuesta 

diamagnética a todas temperaturas, figura 14. 
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Figura 14. Medidas M vs. H para el Kapton® a diferentes temperaturas.  

 

La diferente pendiente diamagnética para 5 K respecto al resto de 

temperaturas y la evolución de la imanación con la temperatura, figura 

15, sugiere la presencia de impurezas paramagnéticas, presentes en la 

cinta de Kapton®. Dichas impurezas son intrínsecas del material y 

aparecen en todas las medidas del portamuestras.  
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Figura 15. M vs. T bajo un campo de 500 Oe, para la cinta de Kapton®. 

 

Una vez caracterizado el portamuestras, se adhiere la muestra a 

la cinta de Kapton® y se repite la medida. Restando ambas medidas 

obtenemos de manera muy fiable la componente de la imanación 

proveniente de la muestra. 

 

La figura 16 muestra tanto las medidas de imanación frente a 

campo aplicado para las NPs de 2.5 nm como para el portamuestras, a 

diferentes temperaturas. 

 

Está claro que la señal diamagnética proviene del portamuestras. 

De hecho, si sustraemos esta señal y normalizamos a la cantidad de 

oro, obtenemos solamente la contribución proveniente de las NPs de 

oro. En las figuras 17 y 18 se muestran los ciclos de histéresis a 

temperaturas de 5 K y de 300 K.  
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Figura 16. Curvas M vs. H para las NPs de Au protegidas con dodecanotiol 

con tamaño 2.5 nm (─■─) y la correspondiente al portamuestras (─●─), a 

diferentes temperaturas.  
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Figura 17. (a) Curva de imanación a 5 K para las NPs de Au de 2.5 nm. (b) 

Detalle de la parte central mostrando el campo coercitivo. 
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Figura 18. (a) Curva de imanación frente a campo a 300 K para las NPs de Au 

de 2.5 nm. (b) Detalle de la parte central mostrando el campo coercitivo. 

 

Las curvas son similares para todo el rango de temperaturas 

estudiado y presentan un campo coercitivo de unos 300 Oe a 5 K y 150 

Oe a temperatura ambiente. Esto es una clara indicación de que las 

NPs, a pesar de su reducido tamaño, 2.5 nm, no presentan ningún 

indicio de comportamiento superparamagnético. El valor para la 

imanación de saturación es aproximadamente 0.015 emu/gAu, i. e., 

5.3·10-4 μB / átomo de Au. 

 

El sorprendente comportamiento de tipo ferromagnético 

observado en las NPs de Au recubiertas con dodecanotiol es 

fuertemente dependiente del tamaño de las partículas. Como acabamos 

de ver, NPs de 2.5 nm muestran un comportamiento de tipo 

ferromagnético, con histéresis hasta temperatura ambiente. Sin 

embargo, como se aprecia en las figuras 19 y 20, partículas de mayor 

tamaño, 6 nm, muestran un comportamiento diamagnético para 

campos magnéticos superiores a 3000 Oe. En la zona central de la 

curva de imanación, se conserva el comportamiento tipo 

ferromagnético, observándose de nuevo histéresis a temperatura 
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ambiente y campos coercitivos que van desde 150 Oe a 5 K hasta los 50 

Oe a temperatura ambiente. 
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Figura 19. (a) Curva de imanación a 5 K para las NPs de Au de 6 nm. (b) 

Detalle de la parte central mostrando el campo coercitivo. 
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Figura 20. (a) Curva de imanación a 300 K para las NPs de Au de 6 nm. (b) 

Detalle de la parte central mostrando el campo coercitivo. 

 

La componente diamagnética de la curva M vs. H presenta una 

susceptibilidad de -5.9×10-7 emu/g·Oe a 300 K y -5.0×10-7 emu/g·Oe a 

5 K. Si restamos esta componente a la curva de imanación, obtenemos 

unos valores para la imanación de saturación del aproximadamente 

0.004 emu/gAu, i. e., 1.4·10-4 μB / átomo de Au. 
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Si consideramos solamente los valores de imanación por átomo de 

superficie para estas dos muestras con comportamiento de tipo 

ferromagnético, los valores obtenidos son del mismo orden. Esto es 

aproximadamente 6·10-4 μB por átomo superficial de Au para las 

partículas de 6 nm y 9·10-4 μB por átomo superficial de Au para las NPs 

más pequeñas, de 2.5 nm. Los valores no son exactamente iguales 

debido a que pueden existir otros factores que alteren dicho 

comportamiento, como la eficiencia de los enlaces Au-S en la superficie 

de las NPs o la estimación y dispersión de tamaños. 

 

Por otra parte, el comportamiento tipo ferromagnético desparece 

para las partículas más grandes. En la figura 21 podemos observar el 

comportamiento diamagnético, tanto a 5 K como a 300 K para las NPs 

de Au con un tamaño de 15 nm.  
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Figura 21. Curvas de imanación para las NPs de Au protegidas por 

dodecanotiol de 15 nm a 5 K (─▲─) y a 300 K (─●─). Detalle M vs. T en 

condiciones ZFC bajo un campo de H = 500 Oe.  
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En la zona central de la curva de imanación puede existir una 

componente ferromagnética, pero de magnitud muy pequeña e 

inapreciable con la resolución disponible. Si realizamos un ajuste lineal 

para la curva de M vs. H a 300 K, figura 22, obtenemos un valor de -

6.09×10-7 emu/g·Oe. Este valor es del mismo orden de magnitud que el 

del oro masivo, χ = -1.4x10-7 emu/g·Oe, aunque ligeramente superior. 

El hecho de que no sean iguales se atribuye a una contribución extra al 

diamagnetismo, proveniente de las cadenas de dodecanotiol enlazadas a 

la superficie del oro o quizás a restos de dodecanotioles u otros 

componentes orgánicos involucrados en la reacción de síntesis química. 
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Figura 22. Curvas de imanación para las NPs de Au protegidas por 

dodecanotiol de 15 nm a 300 K (─●─) y ajuste lineal.  

 

Esta dependencia tan acusada del comportamiento magnético con 

el tamaño de las NPs, confirma la idea que se presentó en el anterior 

capítulo para explicar el comportamiento de la absorción óptica: las 
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partículas tienen dos regiones diferentes, un modelo core/shell, como se 

muestra en la figura 23. 

 

Las partículas tienen un núcleo metálico de radio R y una corona 

esférica, donde las cadenas de dodecanotiol se enlazan por medio del 

enlace Au-S. El núcleo interior presentaría un comportamiento 

diamagnético, similar al oro masivo, mientras que en la capa externa y 

debido al enlace Au-S surge el comportamiento tipo ferromagnético. 
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Figura 23. Esquema de una NP de oro protegida por dodecanotiol, con dos 

regiones diferentes.  

 

La combinación de estos dos efectos daría lugar a los diferentes 

comportamientos magnéticos observados en los tres conjuntos de NPs. 

Las de mayor tamaño, que tiene aproximadamente 15 nm de diámetro, 

presentan un comportamiento puramente diamagnético hasta la 

resolución del equipo. Esto es debido a que la contribución principal es 

debida al núcleo metálico de las partículas, ya que la fracción de 

átomos de superficie respecto a los de volumen es pequeña, 

aproximadamente un 11 % de átomos de superficie. 
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Por el contrario, en las partículas más pequeñas, los átomos de 

superficie cobran mayor importancia. Por lo tanto, la corona con los 

enlaces Au-S va a dominar las propiedades de las NPs. De este modo, 

para las partículas con 2.5 nm, que tienen un 53 % del total de los 

átomos localizados en la superficie, la contribución de tipo 

ferromagnético es la dominante. 

 

En el régimen intermedio, las partículas con 6 nm, con un 26 % 

de átomos de superficie, ambas contribuciones al magnetismo son 

comparables, lo que hace que ambas sean visibles, diamagnetismo para 

campos aplicados altos y comportamiento de tipo ferromagnético para 

campos bajos. 

 

La dependencia de la imanación con la temperatura para los tres 

conjuntos de NPs se muestra en la figura 24, bajo un campo aplicado 

de 500 Oe.  
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Figura 24. M vs. T para las NPs de Au de (■) 2.5 nm, (●) 6 nm y (▲) 15 nm, en 

condiciones ZFC bajo un campo aplicado de 500 Oe. 
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Las NPs de 15 nm presentan comportamiento diamagnético, como 

se observó anteriormente (detalle en figura 21). Como puede apreciarse, 

para las muestras de 6 nm y 2.5 nm, la respuesta de la imanación con 

la temperatura es positiva e independiente de la temperatura y 

permanece estable hasta 300 K. Esto es una indicación de una enorme 

anisotropía. 

 

Estos resultados son una clara indicación de que este 

magnetismo no puede ser explicado por la presencia de impurezas 

magnéticas, que es siempre una cuestión controvertida cuando se 

trabaja con estos sistemas que presentan unas señales magnéticas 

bajas. Como es bien sabido, las impurezas magnéticas tienen una 

imanación que es fuertemente dependiente de la temperatura. Esto es 

completamente diferente al comportamiento observado en la figura 24. 

Además, los reactivos utilizados fueron de alta pureza y no presentaban 

trazas de metales de transición que pudieran explicar el 

comportamiento magnético observado. 

 

Por otro lado, en estos sistemas de tamaño nanométrico, las 

impurezas atómicas tendrían un comportamiento paramagnético o 

superparamagnético si formasen clusters, que no se ha apreciado en 

ninguna de las medidas. 

 

Por último, en un trabajo reciente [14], se demostró que, en 

contra de lo que se esperaría, la presencia de impurezas magnéticas 

reducen el comportamiento tipo ferromagnético y produce cambios en la 

dependencia térmica de la imanación, que deja de comportarse como 

independiente de la temperatura para comenzar a ser dependiente 

térmicamente. 

 

Todos estos hechos, así como medidas de XMCD, que se 

abordarán en el siguiente capítulo, permiten concluir que el 
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sorprendente comportamiento tipo ferromagnético no puede ser 

atribuido a la presencia de impurezas magnéticas. 

 

4.6. Influencia de la longitud de la cadena tiol. 
 

En este apartado se estudia la posible influencia de la longitud de 

la cadena orgánica que enlaza al oro. Para ello se han sintetizado las 

partículas siguiendo el método expuesto en el apartado 4.2, con una 

relación molar Au:S 1:1, pero variando la molécula protectora. Se han 

utilizado dos moléculas similares al dodecanotiol, pero con un número 

de carbonos distinto y por tanto una longitud de cadena diferente: el 

pentadocanotiol (CH3 (CH2)14SH), compuesto por 15 carbonos y el 

hexanotiol (CH3 (CH2)5SH), compuesto por 6 carbonos.  

 

 La caracterización magnética mediante SQUID, no revela 

diferencias significativas en los valores de imanación para las dos 

muestras. Las curvas de imanación son de nuevo independientes de la 

temperatura y asimismo muy similares a las obtenidas para el caso del 

dodecanotiol, figuras 17 y 18. 
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Figura 25. Curvas de imanación 5 K y 300 K para NPs de Au protegidas por 

(a) Pentadocanotiol y (b) Hexanotiol. 
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 Este hecho confirma que el origen del comportamiento de tipo 

ferromagnético observado en estas NPs se origina en los enlaces Au-S, 

que es el que presentan los tres tipos de moléculas y descarta la 

influencia de la longitud de la cadena al menos para estas moléculas. Si 

parece tener influencia en el comportamiento óptico y magnético la 

geometría de la cadena y el ordenamiento espacial de las cadenas 

orgánicas [15].  

 

4.7. Conclusiones. 
 

En resumen, hemos sintetizado NPs de Au protegidas por 

dodecanotiol con diferentes tamaños. Se ha encontrado un 

comportamiento de tipo ferromagnético, independiente de la 

temperatura, sin efectos superparamagnéticos y con gran anisotropía. 

Este comportamiento es fuertemente dependiente del tamaño, 

despareciendo para NPs de 15 nm de diámetro que se comportan de 

modo diamagnético. Las medidas de absorción óptica junto con la 

caracterización magnética, nos llevan a confirmar la hipótesis de que 

las NPs tienen dos regiones diferentes.  

 

Se confirma una geometría core/shell, ya propuesta en el capítulo 

anterior: el comportamiento de tipo ferromagnético se origina en la capa 

externa de las partículas, mientras que el núcleo mantiene las 

características diamagnéticas del oro masivo. Cuanto menor es el 

diámetro de las partículas, mayor es la contribución de la corteza 

esférica, lo que explica que las partículas que presentan menor 

imanación son las que tiene menor tamaño.  

 

Por último se ha descartado la longitud de la cadena de 

alcanotioles como un parámetro crítico en el comportamiento magnético 

observado. 
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CAPÍTULO 5. 

 

 

MAGNETISMO EN NANOPARTÍCULAS 

DE ORO PROTEGIDAS POR 

DODECANOTIOL EN UNA MATRIZ 

POLIMÉRICA. 

 

 
5.1. Introducción. 
 

En este capítulo se muestra que es posible inducir magnetismo en 

un polímero mediante la introducción en su seno de NPs de Au 

protegidas por dodecanotiol. El sorprendente comportamiento de tipo 

ferromagnético, observado incluso a temperatura ambiente, que 

muestran las NPs de Au estudiadas en el capítulo anterior, se mantiene 

al dispersar dichas partículas en el seno de una matriz polimérica, 

polietileno (PE).  

 

El comportamiento tipo ferromagnético de NPs de Au protegidas 

por dodecanotiol, había sido observado en partículas sintetizadas en 

medio líquido y recuperadas mediante filtración, obteniéndose una 

muestra con una textura de tipo betún, fácilmente soluble en tolueno. 
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Para estas NPs “libres”, los momentos magnéticos pueden fluctuar, 

debido a la rotación de las partículas, impidiendo por lo tanto su uso 

para aplicaciones que requieren momentos magnéticos permanentes. 

Además, el continuo movimiento de las NPs imposibilita su aplicación 

para crear patrones de campos magnéticos estables. Todos estos 

problemas se pueden superar si las partículas se localizan en una 

matriz sólida. 

 

Por otra parte, y desde un punto de vista más práctico, como 

hemos indicado las NPs sintetizadas mediante el método de Brust 

tienen una textura de tipo cera o betún. Esto hace que su manipulación 

sea complicada y en muchas ocasiones haya que volver a disolverlas en 

disolventes orgánicos. El manejo de las muestras es mucho más 

sencillo al estar depositadas en el polímero, lo que permite trabajar con 

ellas con mucha mayor comodidad. 

 

Sin embargo, no es trivial suponer que el comportamiento 

magnético se mantenga cuando las partículas están embebidas en la 

matriz polimérica. Como hemos visto, este magnetismo surge de la 

superficie de las partículas y de las características del fuerte enlace Au-

S. Por lo tanto, pequeñas modificaciones del entorno podrían alterar 

significativamente las propiedades magnéticas. Es importante hacer 

notar que ambos parámetros involucrados en la aparición del 

magnetismo (tamaño de partículas e interacción entre NPs y moléculas 

protectoras) dependen fuertemente del método de preparación. Por lo 

tanto, se requieren métodos de síntesis  con un control exacto de estas 

características de las partículas, así como de la interacción con el medio 

adyacente. 

 

A pesar de que las NPs de Au están fuertemente protegidas con 

dodecanotiol, se han observado efectos de agregación con el tiempo [1], 

que producen un aumento del tamaño de las partículas y un deterioro 
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de las propiedades magnéticas. Al estar en el seno de una matriz sólida, 

las partículas están más protegidas frente al medio y no muestran 

deterioro en periodos largos, lo que origina que las propiedades sean 

estables con el tiempo. 

 

En un primer apartado se comprueba que las propiedades 

magnéticas y ópticas de las NPs de Au protegidas por dodecanotiol se 

mantienen cuando se encuentran embebidas en una matriz polimérica. 

 

En un segundo apartado se recurre a técnicas locales, como es el 

XMCD y SANS, con el objetivo de obtener una información más 

detallada para intentar explicar el origen de este comportamiento de 

tipo ferromagnético observado.  

 

Por último se analizan las muestras cuando el polímero en el que 

se encuentran dispersas las NPs se somete a una tracción y se estira en 

una determinada dirección. Se estudia la posible inducción de una 

anisotropía óptica y magnética debida a dicho estiramiento.  

 

5.2. Nanopartículas de oro protegidas por 

dodecanotiol en el seno de un polímero. 
 

5.2.1. Preparación de las muestras, caracterización TEM y UV/Vis. 

 

 Los nanocomposites poliméricos de oro (en adelante NPs de Au-

PE film) se han preparado en dos pasos. En un primer momento se 

sintetizaron las NPs de Au protegidas por dodecanotiol siguiendo de 

nuevo el método de Brust [2]. Posteriormente, se ha añadido una 

solución 4 % en peso de NPs de Au en p-xylene a 125°C en polietileno 

de ultra alto peso molecular (UHMWPE), de características: Stamylan 

UH210, densidad = 0.928 g/cm3, elongación de rotura > 450%, punto 
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de fusión = 133°C, DSM, Holanda). Tras la evaporación del disolvente se 

obtiene la película polimérica con la NPs de Au en su seno [3]. 

 

 Para examinar las muestras por TEM el polímero se corta en 

rectángulos de dimensiones 3 x 2 cm y se introducen en una resina. 

Posteriormente se deja secar al aire durante 24 horas a 60 ºC y por 

último se corta en finas capas de unos 60 nm. 

 

La imagen TEM a campo claro, figura 1, muestra que las NPs 

presentan una forma esférica bastante regular con un tamaño medio en 

torno  a los 3 - 4 nm. Cabe destacar que las NPs de Au se encuentran 

bien dispersas en el seno de la matriz polimérica gracias a que la capa 

protectora de dodecanotiol previene la agregación de las partículas, 

incluso durante la preparación de la película a altas temperaturas 

(125ºC). 
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Figura 1. (a) Imagen de TEM a campo claro. (b) Distribución de tamaños de 

NPs de Au-PE film. 

 

A continuación se ha analizado la resonancia de plasmones de 

superficie (SPR), estudiada en el capítulo 3, que está fuertemente 

correlacionada con el tamaño de partícula y los cambios en la 
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estructura electrónica inducida por la molécula protectora de 

dodecanotiol. La figura 2 muestra la absorbancia óptica para NPs de 

Au-PE film. 
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Figura 2. Espectro de absorción óptica de NPs de Au-PE film. 

 

Como hemos comentado en el capítulo 3, al recubrir las 

partículas con ciertas moléculas, los enlaces creados a lo largo de la 

superficie de las NPs bloquean las cargas de la región exterior, dando 

lugar a una corona aislante. Esta aparición de la corona aislante 

implica una disminución del tamaño efectivo de las partículas, es decir 

una SPR más ancha y un desplazamiento del máximo, ya que el medio 

que rodea a las partículas posee ahora un índice de refracción diferente. 

Por lo tanto, el análisis de la  SPR es una herramienta poderosa para 

analizar las modificaciones de la configuración electrónica debido a 

efectos de superficie. Como vimos, para el caso del dodecanotiol, el 

grosor de la corona exterior es de aproximadamente 0.7 nm. 
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En la figura 3, se muestra de nuevo el espectro experimental y los 

ajustes según la teoría de Mie. 
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Figura 3. Espectro de absorción de NPs de Au-PE film. La línea azul 

corresponde con las medidas experimentales. (─■─) Banda de absorción de 

acuerdo a la teoría de Mie con la distribución de tamaños mostrada en el 

análisis TEM (figura 1). (─▼─) Espectro de absorción óptica asumiendo una 

reducción del radio de las partículas de 0.7 nm. 
 

El espectro de absorción óptica calculado para una distribución 

de partículas como la mostrada en la figura 1, y tomando el índice de 

refracción del dodecanotiol (1.78) es más estrecho y se encuentra 

desplazado respecto al experimental. Existe un ajuste casi total entre 

los datos experimentales y la teoría de Mie, si asumimos que el radio de 

las NPs es 0.7 nm más pequeño. Esto es, considerar que la región 

donde los electrones oscilan libremente se reduce en 0.7 nm de radio 

respecto al tamaño observado por TEM. Este valor es el mismo que el 

estimado anteriormente para las NPs de Au “libres”, recubiertas con 
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dodecanotiol, indicando que la presencia de la matriz de PE no modifica 

fuertemente la estructura electrónica de las partículas. Este resultado 

sugiere que las NPs pueden preservar su comportamiento de tipo 

ferromagnético cuando se encuentran en la matriz polimérica. 

 

5.2.2. Caracterización magnética, SQUID. 

 

 En un primer paso la caracterización magnética de las muestras 

se ha llevado a cabo con un magnetómetro SQUID. El portamuestras, la 

cinta de Kapton® enrollada alrededor de la varilla de cuarzo, se ha 

medido previamente obteniendo de nuevo una señal diamagnética tanto 

a 300 K como a 5 K. El comportamiento de la imanación frente a la 

temperatura fue siempre del tipo descrito en el capítulo anterior. 

 

 Posteriormente, y como comprobación de que la matriz polimérica 

no presentaba impurezas de tipo ferromagnético que pudiesen falsear 

nuestras medidas, se ha medido una muestra de la matriz de PE 

aislada, sin la presencia de NPs de Au. Se observa el comportamiento 

diamagnético tanto en las medidas de imanación frente a campo a 5 K y 

a 300 K, figura 4, como en la dependencia de la imanación con la 

temperatura, figura 5. No se aprecia en ninguno de los casos la 

presencia de impurezas que puedan introducir señales erróneas en las 

medidas. 

 

A continuación se ha medido la muestra compuesta por las NPs 

de Au-PE film. La figura 6 muestra las medidas de imanación frente a 

campo, a una temperatura de 300 K. Se representan superpuestas 

tanto la medida para el polímero aislado como para el polímero 

conteniendo las NPs de Au.  
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Figura 4. M vs. H para la matriz de UHMWPE a 300 K (─●─) y a 5 K (─■─) 
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Figura 5. M vs. T, para la matriz de UHMWPE bajo un campo aplicado de 500 

Oe. 
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Figura 6. M vs. H a 300 K para la matriz de UHMWPE  (─●─) y la muestra con 

la NPs de Au en su seno (─■─). 

 

Parece claro que la contribución diamagnética proviene de la 

matriz polimérica. Aunque las NPs son solo un 4% del total de la 

muestra, sus momentos magnéticos son suficientemente grandes como 

para superar el diamagnetismo de la matriz de PE y del núcleo de las 

NPs para campos magnéticos por debajo de 4000 Oe. 

 

Para obtener solamente la contribución al magnetismo 

proveniente de de las NPs de Au protegidas por dodecanotiol, debemos 

eliminar esta componente diamagnética del polietileno, figura 7. 

 

El campo coercitivo a 300 K es de aproximadamente unos 20 Oe, 

confirmando la presencia de histéresis a temperatura ambiente. 
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Figura 7. (a) Ciclo de histéresis de la muestra a 300 K después de sustraer la 

componente diamagnética de la matriz polimérica. (b) Detalle central de la 

curva de imanación, mostrando el campo coercitivo (~20 Oe). 

 

 Las medidas de imanación frente a campo se han efectuado 

también para una temperatura de 5 K, figuras 8 y 9. De nuevo se 

confirma que la parte diamagnética es debida a la matriz de PE. El 

campo coercitivo es algo mayor que a temperatura ambiente, 

aproximadamente unos 50 Oe. 
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Figura 8. M vs. H a 5 K para la matriz de UHMWPE  (─●─) y la muestra con la 

NPs de Au en su seno (─■─). 
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Figura 9. (a) Ciclo de histéresis de la muestra a 5 K después de sustraer la 

componente diamagnética de la matriz polimérica. (b) Detalle central de la 

curva de imanación, mostrando el campo coercitivo (~50 Oe). 

 

 Los ciclos de histéresis tanto a 5 K como a 300 K se representan 

superpuestos en la figura 10.  
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Figura 10. Ciclos de histéresis para las NPs de Au-PE film a 300 K (─●─) y a 5 

K (─■─) 
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 Se observa como las curvas de histéresis son prácticamente 

idénticas a 5 K y a 300 K, sin mostrar en ningún indicio de 

comportamiento superparamagnético, a pesar del pequeño tamaño de 

las partículas, por debajo de 10 nm. 

 

Como último paso de la caracterización con SQUID, se representa 

la dependencia de la imanación con la temperatura, bajo un campo 

aplicado de 500 Oe, figura 11. 
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Figura 11. Dependencia térmica de la imanación bajo un campo aplicado de 

500 Oe (solamente se muestra la contribución de las NPs de Au). 

 

 El comportamiento térmico de la imanación con la temperatura 

permanece estable desde 5 K hasta 300 K. Esto es una indicación de 

nuevo de la gran anisotropía que presentan las partículas, que 

bloquean los momentos magnéticos de tal modo que las fluctuaciones 

debidas a la energía térmica no los pueden reorientar incluso a 

temperatura ambiente. 
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Estos resultados confirman que las propiedades magnéticas 

inducidas en las NPs de oro recubiertas por dodecanotiol no se 

modifican cuando están dispersas en una matriz polimérica. Por tanto, 

el sorprendente magnetismo observado anteriormente en estas NPs se 

preserva cuando están embebidas en un medio sólido, lo que abre la 

posibilidad de pensar en futuras aplicaciones que requieran crear 

conjuntos de NPs en una material sólido. 

 

5.3. Estudio por XMCD Y SANS.  
 

5.3.1. Medidas XMCD.  

 

Como hemos visto en el capítulo 2 de esta memoria, la técnica 

XMCD surge de la diferencia de espectros XAS medidos con dos 

polarizaciones diferentes y bajo un campo magnético aplicado. Por 

tanto, al llevarse a cabo para energías características de los bordes de 

absorción de cada elemento, es específica de dicho elemento. Esto 

quiere decir que la información obtenida permite separar las 

contribuciones al magnetismo que provienen del elemento deseado (Au 

en nuestro caso) y por tanto descartar que el origen sea debido a la 

presencia de impurezas magnéticas. 

  

Las medidas de rayos X se han llevado a cabo en la línea 4-ID-D 

del Advanced Photon Source, Argonne National Laboratory [4]. Se ha 

utilizado un espejo focalizador toroidal de Pt para focalizar la porción 

central del rayo del ondulador (1 x 1 mm2) a 120 x 180 µm2 de tamaño. 

Los rayos X circularmente polarizados se generan mediante un cristal 

retardador de fase de 54º micras de espesor, operando en geometría de 

transmisión de Bragg [5,6].  
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La señal XMCD se ha medido modulando la helicidad de los rayos 

X a 12.7 Hz y detectando la modulación asociada en el coeficiente de 

absorción con un amplificador lock-in, en el modo transmisión. 

 

En la figura 12 se muestran los espectros XAS del borde L3 del 

oro (correspondiente a transiciones dipolares electrónicas 2p3/2 → 5d5/2, 

6s1/2), para una muestra de NPs de Au-PE film y una lámina de oro 

masivo. La diferencia en los espectros confirma de nuevo la 

transferencia de carga del Au al S, cuando las moléculas de 

dodecanotiol están enlazados a la superficie de las partículas, lo que 

está de acuerdo con resultados previos [7,8]. 
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Figura 12. Espectro XAS del borde L3 del oro para las NPs de Au-PE film y 

una lámina de oro masivo. 

 

Las medidas de XMCD también han sido llevadas a cabo en el 

borde L3 del oro. En la figura 13 se muestra el resultado después de 66 

scans (33 con el campo aplicado H = +4T y otros 33 con el campo H = -
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4T) medidos invirtiendo el signo del campo aplicado cada 3 espectros. 

Las medidas se han tomado para dos temperaturas diferentes, 4.3 K y 

300 K. Puesto que revertir el campo es equivalente a modular la 

helicidad, las medidas con el campo aplicado en direcciones opuestas se 

pueden combinar para eliminar cualquier señal falsa que no tenga un 

origen magnético.  

 

Como se observa en la figura 13, se ha encontrado una señal de 

XMCD en la muestra, para una energía de E = 11.918 KeV con unas 

amplitudes de aproximadamente (0.8·10-4 ± 0.1) a 300 K y (1·10-4 ± 0.1) 

a 4.3 K. Un pico adicional de menor intensidad se observa también para 

una energía de E = 11.931 KeV, con amplitudes de (0.5·10-4 ± 0.1) a 4.3 

K y 300 K.  
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Figura 13. Espectros XAS (desplazado) y XMCD en el borde L3 del oro, medido 

en modo transmisión a 300 K y 4.3 K. 
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 La señal XMCD a ambas temperaturas es similar, lo que está de 

acuerdo con las medidas de SQUID. Podemos concluir por tanto que 

existe un momento magnético intrínseco en el Au, inducido por el 

enlace con moléculas de dodecanotiol. 

 

5.3.2. Discusión de los resultados XMCD. 

 

 Para la discusión de los resultados vamos a contrastar nuestras 

medidas con las obtenidas por otros autores en sistemas similares. La 

señal XMCD hallada es pequeña. Además, es muy complicado evaluar 

cuantitativamente los momentos magnéticos a partir de las señales 

XMCD, debido a las incertidumbres a la hora de estimar la densidad de 

huecos 5d en los clusters de Au [9]. Por tanto el análisis se hace en 

términos de orden de magnitud y comparando las medidas de SQUID 

con la de XMCD 

 

Como primera referencia de resultados previos de XMCD, 

Yamamoto et al encontraron imanación en el orbital 5d en NPs de Au 

protegidas con polyallil amine hydrochloride (PAAHC) [8], que 

presentaban un comportamiento paramagnético en las medidas de 

SQUID. Ellos encontraron dos picos en el borde L3 del oro, para las 

mismas posiciones en energía que las mostradas anteriormente para 

nuestras muestras. La imanación medida con SQUID a 2.6 K bajo un 

campo aplicado de 10 T fue de 0.035 emu/gAu, que corresponde a 

1.2·10-3 μB / átomo de Au. Para este campo y esta temperatura, la señal 

XMCD hallada en el borde L3 del oro fue 3.0·10-4. Este experimento, 

que fue llevado a cabo en la línea BL39XU en el sincrotrón de SPring-8, 

dio por tanto una relación entre la señal medida con el SQUID y la 

medida con dicroísmo de 1.16·102 emu·gAu/XMCD. 

 

Este valor es similar al encontrado por Wilhmelm et al en 

multicapas de Au/Co, en experimentos llevados a cabo en la línea ID 12 
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del ESRF [10], donde una señal XMCD de valor 0.007 fue encontrada en 

el borde L3 del oro. Por análisis mediante SQUID obtuvieron un valor de 

aproximadamente 0.03 µB/ átomo de Au (0.8 emu/ gAu), que lleva a una 

relación imanación y señal XMCD de 1.33·102 emu·gAu /XMCD. La 

forma del pico XMCD es bastante similar para ambas medidas, aunque 

están desplazadas en unos 13 eV (el máximo está desplazado desde 

11930 eV para las medidas del ESRF y 11917 para SPring-8). Esto 

puede ser debido a diferentes calibraciones. 

 

Para las NPs de Au-PE film, la posición de las señales XMCD, la 

forma y la amplitud de los picos están de acuerdo con las medidas de 

Yamamoto et al. La amplitud de la señal es similar a 300 K y 4.3 K. En 

la imanación medida con el SQUID para nuestras muestras, se obtuvo 

un valor de 0.06 emu/gAu, figura 10, que corresponde a 2.11·10-3 µB / 

átomo de Au. La señal de XMCD en el borde L3 del oro a una 

temperatura de 4.3 K como se aprecia en la figura 13 es 1·10-4. 

Tomando estos valores, obtenemos una relación entre la señal medida 

con el SQUID y la medida con dicroísmo de 6·102 emu·gAu/XMCD. Este 

valor es 5 veces mayor, aunque del mismo orden de magnitud que los 

resultados de los otros autores descritos anteriormente. 

 

El origen de los momentos magnéticos para las tres muestras 

descritas anteriormente se discute a continuación. Para el caso de las 

multicapas de Co/Au, la polarización magnética de Au se relaciona con 

efectos de proximidad e hibridación de los orbitales 5d-3d [10]. En las 

medidas de Yamamoto, la polarización magnética de las NPs de Au 

paramagnéticas, aparece cuando las partículas están recubiertas con 

moléculas que interaccionan débilmente con los átomos de superficie 

del oro. En sus medidas encontraron una mezcla de contribuciones 

paramagnéticas y superparamagnéticas. Por el contrario, para nuestras 

NPs de oro protegidas por dodecanotiol, el comportamiento de tipo 

ferromagnético independiente de la temperatura parece estar 
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relacionado con la fuerte interacción entre los átomos de oro y los 

azufres situados al final de la cadena de dodecanotiol.  

 

Aunque la interacción de las NPs de oro con el medio es diferente, 

moléculas con débil interacción frente a un agente protector que 

interacciona fuertemente, la relación entre las medidas de SQUID y 

XMCD concuerdan muy satisfactoriamente. Esto sugiere que para 

nuestras muestras el magnetismo esta localizado en el orbital 5d. 

 

Por otra parte, recientemente Garitaonandia et al [11] también 

encontraron imanación en NPs de Au protegidas por dodecanotiol, con 

un valor para la imanación de saturación medida por SQUID, Ms de 5 

emu/gAu (que corresponde a 0.18 µB / átomo de Au). Medidas de XMCD 

realizadas en la línea BL39XU en SPring-8, mostraron una señal con 

amplitud 7·10-5, lo que implica una relación entre la señal medida con 

el SQUID y la medida con dicroísmo 7.15·104, que es dos ordenes de 

magnitud mayor que los experimentos anteriores. 

 

Cálculos teóricos del momento magnético para pequeños clusters 

compuestos por 13 átomos de oro y una molécula enlazada compuesta 

por 6 carbonos, C6H6-S-Au13 [12], dieron como resultado unos valores 

de 0.0025 µB por enlace Au-S. Este resultado esta de acuerdo con el 

valor obtenido para las NPs de Au-PE film 0.0021 µB / átomo de Au, 

pero contrasta con el valor tan alto mostrado por Garitaonandia et al. 

 

En un trabajo reciente Neghisi et al [9], encontraron una señal de 

XMCD en NPs de Au protegidas por moléculas de glutationa, que se 

enlazan a las partículas por medio de enlaces Au-S. El comportamiento 

magnético de las NPs medido por SQUID era de tipo paramagnético, 

fuertemente dependiente de la temperatura, con valor de 0.0093 µB / 

átomo de Au. La señal de XMCD era del orden de 5·10-4 a unos 4 T. Para 

este caso aunque la señal solo presenta un pico a unos 11.92 KeV, las 
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magnitudes de las señales magnéticas y su relación con la señal XMCD 

si coinciden con las medidas en nuestras muestras. 

 

El origen de las discrepancias en los resultados, por una parte en 

el comportamiento de tipo ferro o paramagnético, según los autores, y 

por otra parte en las diferencias de las magnitudes medidas tanto por 

SQUID como por XMCD no está todavía claro y se debe continuar 

trabajando para intentar aclarar las diferencias. 

 
5.3.3. Medidas SANS. 

 

Los experimentos de SANS en NPs de Au protegidas por 

dodecanotiol se han llevado a cabo en el Small Angle Scattering 

Instrument (SASI) del Intense Pulsed Neutron Source, Argonne National 

Laboratory. Las muestras, NPs polvo, se diluyeron en tolueno deuterado 

con una concentración de c = 0.011g/ml de NPs de Au. Para las 

medidas se han aplicado unos campos magnéticos verticales de valores 

H = 0 T y H = 0.85 T. 

 

Los datos SANS, figura 14, para ambos campos aplicados están 

distribuidos isotropicamente en todas las direcciones de dispersión y 

son coincidentes. Esto indica que no existe una imanación detectable 

para la sensibilidad accesible en el experimento. Si ajustamos los datos 

de la figura a un modelo de esferas polidispersas, se determina que el 

radio medio de las partículas es 1.6 nm, esto es 3.2 nm de diámetro, 

con una polidispersión del 27.4 %. Estos resultados están de acuerdo 

con los datos obtenidos por TEM, figura 1. 

 

El hecho de no hallar imanación en estas medidas SANS no 

significa que dicho magnetismo no exista. En un primer momento se 

pensó que es posible que la imanación esté localizada en la partícula, 

en una escala de longitudes que no es accesible para el experimento. 
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Esto significaría que solo hay orden magnético para rangos cortos de 

distancias y no para largos. Sin embargo, el XMCD es sensible a rangos 

de distancias grandes y hemos visto que por XMCD si se detectaba 

señal. Por tanto el argumento de la escala de longitudes no puede ser 

tomado en cuenta  
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Figure 14. SANS para las NPs de Au, mostrando la media de la intensidad 

dispersada en función de la trasferencia de momento q. 

 

 Por tanto, parece que la sensibilidad de la técnica no es suficiente 

para medir momentos magnéticos tan pequeños, del orden de 10-4 emu. 

También debe tenerse que el campo aplicado al medir XMCD es 4 T 

frente a los 0.85 T de SANS, menor pero suficiente para observar el 

efecto según las medidas de SQUID. Otros efectos, como una posible 

degradación de la muestra al no estar las NPs dispersas en el polímero 

deben de tenerse también en mente para explicar la ausencia de señal. 
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5.4. Anisotropía macroscópica en NPs de Au 
dispersas en un polímero orientado. 
 

La anisotropía en sistemas nanométricos surge cuando la 

geometría de los objetos no es esférica, como es el caso de nanohilos, 

nanotubos o nanorods. Sin embargo, incluso para estos sistemas, 

cuando se encuentran en el seno de una matriz macroscópica la 

orientación aleatoria de los objetos destruye la anisotropía ya que los 

valores medios tienden a cero.  

 

En este apartado se estudia la posibilidad de inducir anisotropía a 

nivel macroscópico en un sistema compuesto por NPs de Au esféricas 

dispersas en una matriz polimérica que se puede estirar a lo largo de 

una dirección. Como hemos visto, el comportamiento de tipo 

ferromagnético se conserva cuando las NPs están dispersas en la matriz 

de PE. Este comportamiento parece surgir de la corona esférica de las 

NPs y esta originado por el enlace Au-S. La respuesta de la absorción 

óptica a través de la SPR también depende fuertemente de dichos 

enlaces.  

 

Estudiaremos la dependencia de la absorción óptica, el 

comportamiento magnético y las diferencias en espectros EXAFS en 

función de la dirección de tracción en muestras donde el polímero 

puede ser estirado hasta 20 veces en una determinada dirección, con el 

objeto de analizar si es posible inducir una anisotropía macroscópica a 

través de las modificaciones en los enlaces Au-S y por consiguiente en 

las propiedades del sistema. 
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5.4.1. Preparación de las muestras. Caracterización TEM. 

 

La muestras estiradas uniaxialmente se han preparado 

calentando el polímero hasta 125º C [13]. En este punto, un poco por 

debajo de su punto de fusión, el polímero se vuelve muy plástico y 

puede ser traicionando manualmente hasta la distancia deseada, en 

este caso 20 veces  la longitud inicial. La figura 15 muestra la imagen 

TEM de una muestra estirada. 

 

 
 

Figura 15. Imagen de TEM a campo claro para las NPs de Au en la matriz 

polimérica estirada 20 veces a lo largo de la dirección indicada [3]. 

 

Después de la tracción, las NPs de Au quedan orientadas a lo 

largo de la dirección de estiramiento con una distribución anisótropa. El 

tamaño y la forma de las NPs permanecen invariables después de la 

tracción, por lo que se pueden descartar fenómenos de agregación de 

las partículas, a pesar de haber incrementado la temperatura hasta 125 

ºC. 

 

Para el análisis acerca de si estas muestras presentan algún tipo 

de anisotropía óptica o magnética, vamos a comparar las medidas 
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ópticas, magnéticas y de EXAFS para diferentes orientaciones respecto 

a la dirección de tracción. Tomaremos desde ahora como ángulo θ el 

formado entre la dirección de estiramiento del polímero y la de la 

polarización de la luz o de los rayos X o del campo magnético aplicado 

según corresponda, como se esquematiza en la figura 16. 

 

θ
Dirección de 
estiramiento

Dirección de polarización
o del campo magnético

 
 

Figura 16. Esquema del ángulo formado entre la dirección de estiramiento del 

polímero y la polarización o campo magnético aplicado. 

 

5.4.2. Estudio de la absorción óptica. 

 

 Pucci et al demostraron en un trabajo previo que estas 

nanoestructuras se podían funcionalizar también con moléculas 

cromóforas [3]. Estas moléculas se acoplaban electrónicamente al oro y 

las muestras presentaban una gran anisotropía óptica, ya que el 

cambio en la absorción óptica debido a las moléculas era muy 

dependiente del ángulo que formaba la dirección de estiramiento con la 

de polarización de la luz. En este apartado vamos a estudiar la posible 

anisotropía inducida en la absorción óptica en muestras compuestas 

por NPs de Au protegidas por dodecanotiol, donde la absorción es la 
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debida únicamente al Au y a su interacción con los átomos de S que 

enlazan en su superficie. 

 

 Las medidas de absorción óptica UV/VIS se han realizado para 

diferentes ángulos formados entre la polarización lineal de la luz tras 

atravesar un polarizador y la dirección de estiramiento. Los ángulos 

medidos fueron de 0º (paralelo), 30º, 60º y 90º (perpendicular). 

 

 En la figura 17, se muestran los espectros de absorción 

directamente medidos con el espectrofotómetro. Para apreciar las 

pequeñas diferencias que existen en el ancho de la banda de absorción, 

se realiza una corrección lineal del fondo y se normalizan las diferentes 

curvas, de manera que obtenemos los datos representados en la figura 

18. 
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Figura 17. Espectros de absorción óptica de las NPs de Au en el polímero 

estirado, para varios ángulos entre la polarización lineal de la luz y la 

dirección de tracción.  
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Figura 18. Espectros de absorción óptica después de una corrección lineal. La 

banda de absorción es más estrecha 0º y aumenta paulatinamente hasta los 

90º. 

 

Se observa como la anchura de la banda de absorción aumenta 

ligeramente al aumentar el ángulo y se produce un ligero 

desplazamiento del máximo de absorción. La figura 19 muestra la 

evolución del ancho a mitad máximo (FWHM) en función del ángulo. El 

aumento de la banda de absorción está asociado a una mayor 

atenuación de los plasmones de superficie. En el caso de incidencia a 

90º tenemos una banda más ancha, que va disminuyendo hasta los 0º. 

Estas diferencias en el espectro de absorción no pueden ser atribuidas 

a diferencias en el tamaño de las partículas, ni a la interacción con 

diversas moléculas protectoras ya que en todos los casos estamos 

midiendo la misma muestra. Por tanto, deben de ser debidas a algún 
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tipo de interacción entre el polímero y las NPs de Au, dependiente del 

ángulo formado entre la luz polarizada y la dirección de estiramiento. 

Para intentar entender mejor que puede ocurrir y obtener una 

información estructural más profunda de la muestra se recurre al 

análisis EXAFS en el borde L3 del Au. 
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Figura 19. Evolución del ancho a mitad de máximo para la banda de 

absorción óptica en función del ángulo.  

 

5.4.3. Análisis EXAFS. 

 

La caracterización estructural de la muestra de NPs de Au-PE film 

estirado se ha realizado a través del análisis de la espectroscopía 

EXAFS, medida sobre el borde L3 del oro. Los espectros XAS se han 

tomado en la línea SpLine del ESRF en Grenoble. El espectro XAS fue 

tomado en modo de transmisión. El análisis EXAFS se lleva a cabo con 

el programa Athena del paquete informático IFEFFIT [14]. Los datos 
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EXAFS, se muestran después de restar el fondo y normalizar al salto. 

La transformada de Fourier (FT), de estos datos ofrece información 

acerca de los primeros vecinos del átomo sobre el que se está midiendo 

el borde de absorción. 

 

En la figura 20 se muestran los espectros de absorción para una 

lámina de oro metálico utilizada como referencia y para la muestra en 

función del ángulo. El haz de rayos X está polarizado linealmente. 

Variando el ángulo que forma la dirección de estiramiento con la 

dirección de polarización del haz de rayos X obtenemos unas pequeñas 

diferencias en los espectros, como se puede ver en la ampliación que 

muestra las primeras oscilaciones de la zona EXAFS, figura 21. 
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Figura 20. Espectros EXAFS en el borde L3 del oro para NPs de Au en el 

polímero estirado para diferentes ángulos entre la polarización de rayos X y la 

dirección de tracción. Se incluye como referencia un espectro de Au bulk. 
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Figura 21. Detalle de la figura 20, mostrando las diferencias en las primeras 

oscilaciones EXAFS en el borde L3 del oro.  

 

La figura 22 revela la transformada de Fourier de las oscilaciones 

EXAFS del borde L3 del Au para la muestra en función del ángulo que 

forma la dirección de estiramiento con la dirección de polarización del 

haz de rayos X. Como comparación, se midió también una lámina de 

oro masivo. En la figura se señalan las posiciones debidas a los vecinos 

de un átomo de oro, concretamente los Au-S y los Au-Au. La distancia 

Au-Au es aproximadamente de 2.8 Å, mientras que las distancias Au-S 

es aproximadamente 2 Å. Estos datos están de acuerdo con los 

observados por otro autores [15,16] 
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Figura 22. Función de distribución radial en torno al átomo de Au, extraída 

de los espectros EXAFS anteriores. Se indican las posiciones de los vecino Au-

S y Au-Au. 
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Figura 23. Detalle de la función de distribución radial en torno al átomo de 

Au, mostrando la distancia Au-S. 
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Se aprecia como la contribución relativa del enlace Au-S en el 

borde L3 EXAFS, aumenta al incrementar el ángulo entre la 

polarización de rayos X y la dirección de estiramiento, figura 23. Del 

mismo modo, la contribución de los enlaces Au-Au disminuye. En la 

lámina de oro, lógicamente solo aparece la señal correspondiente a los 

enlaces Au-Au, y con una intensidad mucho mayor que el caso de las 

NPs. La evolución de la señal relativa procedente de los enlaces Au-S en 

función del ángulo se representa en la figura 24. 
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Figura 24. Evolución de la FT de la señal EXAFS en la posición 

correspondiente al enlace Au-S en función del ángulo.  

 

De estos resultados, podemos inferir que cuando la polarización 

del haz incide perpendicularmente (90º) respecto a la muestra, se 

observa un mayor número de enlaces Au-S. Al ir variando el ángulo 

hacia una orientación paralela (0º), el número de enlaces observados 
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Au-S disminuye, lo que provoca un aumento en la contribución relativa 

de los enlaces Au-Au. 

 

Este resultado está de acuerdo con las medidas de absorción 

óptica. El mayor número de enlaces Au-S se observan cuando la 

incidencia es de 90º, como hemos visto por EXAFS. La banda de 

absorción de los plasmones de superficie está muy influida por este 

enlace, como vimos en el capítulo 3. De este modo, un mayor número 

de enlaces Au-S, provocaría un mayor amortiguamiento de los 

plasmones, y por tanto una banda de absorción con un ancho de banda 

mayor. Este comportamiento es el observado en la figura 18. 

 

Por tanto, estos resultados sugieren que en la dirección de 

estiramiento, el número de enlaces Au-S es menor. Este hecho se ha 

observado directamente por EXAFS y concuerda con una banda de 

absorción más estrecha debido al menor amortiguamiento. Este 

comportamiento va variando con el ángulo, hasta que llegamos a la 

posición perpendicular, para la cual tenemos un número máximo de 

enlaces Au-S y una banda de absorción mas ensanchada, debido al 

mayor amortiguamiento por presencia de más enlaces Au-S. Lo que 

sugerimos para explicar este comportamiento, es que en la dirección del 

estiramiento, se está destruyendo un pequeño número de enlaces Au-S, 

que sin embargo se mantienen inalterados en la dirección 

perpendicular. 

 

Los ligeros cambios en la señal EXAFS y en la absorción óptica 

parecen indicar que el número de enlaces rotos no es muy alto. 

Veremos si este comportamiento anisótropo con la dirección de tracción 

del polímero tiene algún efecto en las propiedades magnéticas de la 

muestra. 
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5.4.4. Comportamiento Magnético. 

 

 Debido a la imposibilidad de medir en el SQUID para diferentes 

ángulos entre el campo magnético aplicado y la dirección de 

estiramiento, se ha optado por las dos configuraciones extremas, es 

decir, el campo aplicado paralelo (0º) y perpendicular (90º). Las medidas 

se han realizado a 300 K.  

 

 En un primer momento, pareció hallarse también una anisotropía 

en el comportamiento magnético en dos muestras medidas en las dos 

direcciones, figura 25.  
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Figura 25. Imanación frente a campo a T = 300 K para dos muestras 

posicionadas una en paralelo y otra en perpendicular al campo. 

 

Sin embargo, al repetir dichas medidas, en este caso para la 

misma muestra, midiendo primero a 0º y posteriormente a 90º, no se 

obtiene ninguna diferencia significativa, figura 26. Cabe destacar, desde 

un punto de vista experimental, que las muestras embebidas en el 

polímero estirado tienen muy poca masa, inferior a 1 mg y con solo un 
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4% en peso de NPs de Au. Nos encontramos cerca del límite de 

resolución de la balanza utilizada, lo que puede dar lugar a errores en 

la interpretación de los resultados al hacer una normalización errónea. 

Por tanto la anisotropía observada en el primer momento se atribuye a 

diferencias intrínsecas entre las dos muestras, o más probablemente a 

errores a la hora de la normalización de la imanación de la muestra, 

como hemos dicho debido a la poca masa presente. 

 

 Al repetir las medidas, se ha introducido más masa de muestra, 

utilizando para ello varias láminas estiradas superpuestas. Se ha 

medido la misma muestra para ambas geometrías. Se presentan los 

datos sin normalizar a la masa. 
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Figura 26. Imanación frente a campo a T = 300 K para la misma muestra de 

NPs de Au-PE film estirado, medida para las dos configuraciones. 

 

 Concluimos por tanto este apartado afirmando que las 

modificaciones en los enlaces Au-S observados por EXAFS tiene una 

pequeña influencia en el espectro de absorción óptica, debido a una 
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posible rotura de enlaces Au-S, pero no así en las propiedades 

magnéticas.  

 

5.5. Conclusiones. 
 

Hemos visto que al dispersar NPs de Au protegidas por 

dodecanotiol en el seno de un polímero, las propiedades magnéticas 

inducidas en la nanoescala se conservan en el sólido macroscópico. 

Estos nanocomposites poliméricos pueden abrir el camino en el 

desarrollo de nuevas aplicaciones de las NPs de Au basados en la 

detección óptica del oro y en las ventajas que presenta respecto los 

metales de transición magnéticos o a las tierras raras 

(biocompatibilidad, facilidad de funcionalización, estabilidad química). 

 

Las técnicas locales permiten afirmar que existe un momento 

magnético en el oro, como muestra la señal de XMCD. La importancia 

de este resultado radica en la confirmación de que la capa protectora de 

dodecanotiol induce en las NPs un momento magnético que es 

intrínseco del Au (la técnica es sensible a cada elemento) y no se puede 

atribuir a la presencia de impurezas magnéticas, que es un hecho a 

tener muy en cuenta cuando se trata con sistemas con señales 

magnéticas tan bajas. Las discrepancias con resultados obtenidos por 

otros autores deben de servir de motivación para continuar las 

investigaciones. 

 

Las medidas SANS nos han ofrecido información estructural de 

las NPs de Au. La no detección de señal magnética puede deberse a la 

falta de sensibilidad en el experimento, al medir momentos magnéticos 

tan pequeños. 
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Por último se ha estudiado la posible inducción de anisotropía 

magnética en muestras en las que el polímero se estira en una 

determinada dirección. Se ha encontrado una pequeña anisotropía 

óptica, relacionada a través de medidas EXAFS con la destrucción de 

algunos enlaces Au-S en la superficie de las NPs. Sin embargo estas 

modificaciones parecen no tener efecto alguno en las propiedades 

magnéticas.  
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CAPÍTULO 6. 

 

 

POSIBLE ORIGEN DEL 

COMPORTAMIENTO DE TIPO 

FERROMAGNÉTICO. 

 

 
6.1. Introducción. 
 

A lo largo de esta memoria hemos ido mostrando los diferentes 

resultados experimentales hallados para el comportamiento magnético 

de NPs de Au protegidas con dodecanotiol. En este capítulo, teniendo en 

cuenta todos estos datos se aborda una posible explicación para el 

sorprendente comportamiento de tipo ferromagnético, que se origina en 

la superficie de las partículas debido al enlace Au-S. El modelo 

propuesto es consistente y permite explicar nuestros resultados 

experimentales y los de otros autores, pero no deja de ser un modelo 

que no descarta ninguna otra posible explicación. Es por tanto una 

hipótesis de trabajo, sujeta a refutación. 

 

El origen del comportamiento de tipo ferromagnético que surge en 

las NPs de Au protegidas por dodecanotiol, es todavía un tema abierto. 

Este comportamiento ha sido observado experimentalmente por 
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diferentes grupos [1,2]. También teóricamente se ha demostrado que es 

posible tener una polarización de espín en átomos de oro enlazados a 

átomos de azufre al final de un grupo tiol [3,4]. 

 

Sin embargo todavía existe cierta controversia en los resultados 

experimentales: Dutta et al [1] observaron un comportamiento 

diamagnético en NPs de Au protegidas por dodecanotiol con un tamaño 

de 12 nm. Esto está de acuerdo con nuestros resultados. Sin embargo, 

en las NPs que tenían 5 nm, el comportamiento era de tipo 

superparamagnético con una temperatura de bloqueo de 50 K, una 

marcada dependencia de la imanación con la temperatura e incluso 

presentaban fenómenos de exchange bias. Como afirman en dicho 

trabajo, esto puede ser explicado siguiendo el comportamiento usual de 

las NPs de elementos magnéticos. Puestos en comunicación con los 

autores, nos confirmaron que dichas muestras no fueron sometidas a 

ningún análisis que permitiese descartar la presencia de impurezas 

magnéticas. En un trabajo reciente [5] se demostró que la presencia de 

impurezas de Fe produce una disminución de la imanación de 

saturación y una acusada dependencia de la imanación con la 

temperatura. Por tanto, el comportamiento observado por Dutta et al 

podria ser explicado por la presencia de impurezas de tipo 

ferromagnético en sus muestras. 

 

Hori et al [6] encontraron un comportamiento de tipo 

ferromagnético a bajas temperaturas, con una imanación dependiente 

del tamaño para NPs de Au protegidas por dodecanotiol. Dichas 

muestras, a temperatura ambiente eran diamagnéticas. A 5 K 

presentaban una marcada dependencia de la imanación con el tamaño 

de partícula, con un máximo en torno a los 3 nm. Para explicar dicho 

comportamiento sugerían un mecanismo de Fermi hole effect, según el 

cual cada espín está rodeado por espines en direcciones opuestas. En el 

bulk, todos los espines up y down se cancelan. Sin embargo, en las 
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superficies no existe dicho balance entre las direcciones de espín y 

puede surgir un momento magnético. Este modelo permite explicar la 

dependencia de la imanación con el tamaño, pero no así con la 

temperatura. Además, las muestras protegidas por otros surfactantes 

que interaccionan débilmente con el oro, presentan unas señales 

magnéticas de mayor intensidad, lo que contrasta con los resultados 

previos [7], donde se observó que las NPs de Au recubiertas con sales de 

amonio presentaban un comportamiento diamagnético. 

 

Nuestras medidas, en las NPs de 6 nm y 2.5 nm, por el contrario, 

muestran un comportamiento de tipo ferromagnético independiente de 

la temperatura, con ciclos de histéresis similares a 5 K y a 300 K (sin 

indicios de superparamagnetismo) y una independencia de la imanación 

con la temperatura en el rango 5 K – 300 K. El principal argumento 

para explicar este comportamiento es que el momento magnético se 

debe a una anisotropía muy elevada. Los experimentos de Gambardella 

et al [8], al medir la anisotropía de átomos de Co individuales, ya 

demostraron que es posible tener anisotropía magnética gigante debido 

a la reducción de la simetría y del tamaño. 

 

 En su experimento, Gambardella et al, figura 1, observaron 

momentos magnéticos en átomos individuales de Co depositados sobre 

Pt con una gran anisotropía, como muestran las medidas de XMCD 

aplicando el campo en direcciones paralelas y perpendiculares a la 

superficie. Los elevados valores de anisotropía magnética observados 

para los átomos aislados, 9 meV, contrastan con los valores del Co 

masivo, unos 30 μeV. La anisotropía es producida por la falta de 

simetría en la superficie de la lámina y los enlaces Pt-Co. 
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Figura 1. Esquema del experimento de Gambardella et al. Los átomos de Co 

depositados sobre una superficie de Pt presentan momentos magnéticos y una 

gran anisotropía. Adaptado de [8]. 

 

Como vimos en la introducción, el ferromagnetismo en materiales 

masivos está basado en la existencia de momentos magnéticos portados 

por electrones, las interacciones de canje (que tienden a mantener 

dichos momentos paralelos) y la anisotropía magnética (que da una 

orientación preferente a los momentos magnéticos). Sin embargo, para 

el caso de sistemas nanométricos la situación es diferente. 

 

La presencia de anisotropía magnética no es suficiente para 

observar ciclos de histéresis. Para átomos, la energía de anisotropía 

K·Vat, donde K es la constante de anisotropía y Vat el volumen atómico, 

es del orden de los μeV. La energía térmica KB·T, a 1 K es 

aproximadamente de 80 μeV. Por tanto las fluctuaciones térmicas 

imposibilitan observar ciclos de histéresis en átomos o partículas de 

pequeño tamaño a temperatura ambiente. Cuando el tamaño de las 

partículas es suficiente como para formar dominios magnéticos, las 

direcciones de los espines tienden a alinearse en ciertas regiones, dando 

lugar a los dominios magnéticos. Esto produce una energía de canje, del 

Pt (111) 

Átomo Co 
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orden de los meV, que mantiene los espines alineados y permite la 

observación de ferromagnetismo a temperatura ambiente. 

 

En el caso de las NPs, lo reducido de su tamaño impide la 

formación de dominios y la presencia de interacciones de canje. Por 

tanto, las partículas de elementos ferromagnéticos con un tamaño 

inferior a los 15 nm presentan un comportamiento superparamagnético. 

Si fuese posible inducir una gran anisotropía en un sistema 

nanométrico, sería posible observar fenómenos de tipo ferromagnético 

en sistemas compuestos por NPs, sin tener en cuenta las interacciones 

de canje.  

 

En el bulk, la anisotropía viene dada por la estructura cristalina y 

por la interacción mutua de los átomos y electrones que forman parte 

del material. Para el caso de sistemas con tamaño nanométrico, la falta 

de simetría en las superficie puede inducir una enorme anisotropía. 

También las propias moléculas orgánicas que se enlazan a las 

superficies pueden crear ciertos ejes de anisotropía, sobre todo cuando 

tienden a autoorganizarse, como es el caso de las moléculas de 

alcanotiol sobre superficies de oro [9]. 

 

Si nos remitimos a los experimentos que ofrecen información local 

de las muestras, podemos afirmar que las medidas de XMCD confirman 

que se generan momentos magnéticos en los átomos de Au, debido al 

enlace superficial Au-S. La independencia del comportamiento 

magnético con la temperatura (una prueba de la enorme anisotropía de 

este sistema) y la no observación de superparamagnetismo a pesar de lo 

reducido del tamaño de las partículas es lo que aleja al sistema de 

presentar un comportamiento ferromagnético usual. Por estos motivos 

se ha empleado continuamente el término comportamiento de tipo 

ferromagnético al designar la respuesta magnética de estas NPs de Au 

protegidas por dodecanotiol. 
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Carmeli et al [10] observaron magnetismo en láminas de Au 

recubiertas con moléculas orgánicas compuestas por grupos tiol, un 

sistema diferente al nuestro, pero que presenta también enlaces Au-S 

en la superficie. Según su modelo, los momentos magnéticos se 

encuentran en las moléculas orgánicas y son producidos por la 

transferencia de carga. Para comprobar esta hipótesis, esperamos 

realizar en nuestras muestras medidas de XMCD sobre el borde K del 

azufre en la línea 4-ID-C Advanced Photon Source, Argonne National 

Laboratory.  

 

6.2. Modelo para explicar el comportamiento de 
tipo ferromagnético. 

 

Para explicar este comportamiento observado en nuestras 

muestras, se propone la siguiente idea [11,12]. El fuerte enlace que se 

produce entre el azufre al final de la cadena de tiol y los átomos de oro 

de la superficie de la partícula, produce una transferencia de carga, 

como se ha demostrado por espectroscopía XANES [13,14]. 

 

Mediante medidas de EXAFS Zanchet el al [14], encontraron que 

la distancia entre los vecinos más próximos Au-Au se reducía en 

función del tamaño de las partículas, desde las mayores a las más 

pequeñas. En cualquier caso, esta reducción era menor a la esperada, 

lo que se asocia con que la fuerte interacción Au-S compensa en parte 

la esperada contracción de la red. 

 

Zhang y Sham [13] demostraron también que la transferencia de 

carga depende también del tamaño de las partículas, siendo mayor para 

partículas más pequeñas y menor para NPs mayores. 
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Según nuestra propuesta, la fuerte interacción Au-S produce una 

transferencia de carga que crea huecos en el orbital 5d del Au y da 

lugar a un momento magnético. Existe también un eje de anisotropía en 

la dirección de la cadena de tiol, que en contribución con el 

acoplamiento espín-órbita (L·S), produce el bloqueo de los momentos 

magnéticos que da lugar a la anisotropía observada, como se ilustra en 

la figura 2. Tanto la energía del enlace Au-S como la del acoplamiento 

espín-órbita son del orden de los eV. [13,15]. La energía térmica a 300 K 

es del orden de 25 meV y por tanto es incapaz de romper el enlace Au-S 

o de vencer el acoplamiento L·S. De este modo, incluso a temperatura 

ambiente, los momentos magnéticos se encuentran localizados y es 

posible observar fenómenos de tipo ferromagnético. 

 

Transferencia 
de carga Au-S

Eje de 
anisotropía

Momento 
magnético

Au NP

Cadena tiol

 
 

Figura 2. Esquema de la interacción entre la NP de oro y la cadena tiol, dando 

lugar a la aparición de un momento magnético. 

 

Por lo tanto, la localización de la carga y la anisotropía son los 

responsables del comportamiento observado. Se espera que la 

transferencia de carga afecte al área externa de las NPs. Esto está de 

acuerdo con el modelo core/shell propuesto para explicar la 

dependencia del magnetismo con el tamaño, ya que es en esta corona 
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exterior afectada por los enlaces donde surgen las propiedades 

inusuales, mientras que el núcleo conserva las características del metal 

masivo. 

 

Veamos con más detalle el origen de la anisotropía magnética, 

una de las características principales de estas NPs. Esta anisotropía 

está relacionada con las observaciones llevadas a cabo en superficies de 

oro protegidas por tiol [10,12]. Para estos casos de láminas de oro, los 

momentos magnéticos tienen unos valores enormes y las curvas de 

imanación no presentan histéresis. 

 

Si en la superficie de la partícula tenemos un espín localizado, Sz, 

debido a la transferencia de carga, los electrones de conducción pueden 

rotar alrededor de él, debido al acoplamiento espín-órbita. Estos 

electrones tienen un momento orbital lz y un componente de espín sz. 

 

La interacción espín-órbita acopla la carga y el espín localizado 

con el momento orbital y el de espín del electrón de conducción. Por lo 

tanto, las contribuciones al momento magnético en la superficie 

proceden, figura 3: 

 

a) Momento magnético localizado gμBJ = gμB(L+S), donde g es el 

factor de Landé y J es el momento angular total del electrón 

localizado. 

 

b) μB lz que es el momento magnético orbital por átomo, inducido en 

los electrones de conducción.   

 

c) 2 μB sz que es el momento magnético por átomo asociado con el 

espín de los electrones de conducción con momento orbital lz.  
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Figura 3. Esquema de los diferentes momentos magnéticos y las interacciones 

que controlan sus orientaciones. Las direcciones relativas de SZ , sZ y lZ están 

fijadas por H*. La anisotropía estructural actúa solamente sobre SZ cuando se 

aplica un campo magnético externo que trata de invertirlo.  

 

Los electrones de conducción rotan alrededor de las cargas 

localizadas y/o de los espines localizados en la superficie y por lo tanto, 

l sólo puede tener componente z. Entonces, la rotación del momento 

magnético orbital no tendría sentido, ya que significaría que los 

electrones cruzan la superficie metálica y deben vencer la función de 

trabajo del Au (del orden de 5 eV). Sin embargo, para un lz dado, su 

cambio de sentido no cambia la energía, provocando un cambio 

simultáneo en (sz+Sz). 
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Para las NPs, el momento magnético orbital es del mismo orden 

que los momentos magnéticos de espín y ambos contribuyen a la 

imanación macroscópica. Sin embargo, para las láminas, el momento 

orbital es muy grande y su contribución es la única observada. Esto se 

debe a que el radio de la órbita depende del tamaño de la superficie 

atómicamente plana, que en el caso de las NPs es mucho menor que 

para las láminas. 

 

Los espines localizados, incluso sujetos a posibles anisotropías 

independientes del movimiento orbital, están bloqueados por el campo 

efectivo de espín-órbita H*, dado por:  

 

Bzr lH μαμ /* 2
0 h=  (1) 

 

Donde αr es dependiente de la interacción espín-órbita. La 

magnitud de este campo μ0H* es cercano a 1000 T para αr ħ2 = 0.4 eV, 

que es valor estimado para el caso de espines localizados en superficie 

de oro con valores lz = 1 [16]. Además para el caso de láminas de oro los 

espines están bloqueados por un campo efectivo que es que es 102 veces 

mayor (debido a los momentos gigantes de lz). Por lo tanto los grandes 

valores de H* (103 para NPs y 105 para láminas) indican que Sz, sz y lz 

permanecen rígidamente acoplados bajo cualquier campo aplicado. Este 

campo no puede inducir una inversión de los momentos magnéticos ya 

que su dirección se invierte con ellos pero, sin embargo, sí puede 

explicar el bloqueo de lo momentos magnéticos observados en NPs de 

Au a temperatura ambiente. 

 

La ausencia de histéresis observada en láminas indica que sin 

campo aplicado, el número de órbitas con valor lz es el mismo que con 

valor -lz y las transiciones entre ambos no necesitan superar ninguna 

barrera. Por tanto, un campo magnético débil puede invertir lz. 



Posible origen del comportamiento tipo ferromagnético. 
 
 

 195 

La histéresis observada para NPs de Au podría ser explicada como 

sigue. Los espines localizados están sujetos a la anisotropía estructural 

local, con una constante k por átomo y un eje fácil que asumimos es 

perpendicular a la superficie. Por lo tanto, si el espín localizado 

estuviese aislado, se invertiría para un campo aplicado en dirección 

opuesta de valor H = 2k/μ0μB. Sin embargo, el campo aplicado que 

actúa sobre S intentando invertirlo, también actúa sobre el momento 

orbital que está fuertemente enlazado a S, como se ilustra en la figura 

3. Por lo tanto, el cambio en la dirección de espín tendría cuando el 

campo aplicado sea igual al campo de anisotropía: 

 

( )zzzB
K lSs

kH
++

=
22

2

0μμ  (2) 

 

Para NPs, como lz es del orden de la unidad, el cambio es mayor 

que para las láminas (para las cuales lz es mayor) y por lo tanto se 

observa histéresis. Por el contrario, para las láminas, lz es del orden de 

100, el campo para dar la vuelta a la imanación es despreciable, la 

curva no presenta histéresis y solo se observan efectos de 

desimanación. 

 

El campo efectivo de espín-órbita H*, elimina el efecto de las 

fluctuaciones térmicas y mantiene los momentos magnéticos 

bloqueados incluso a temperaturas por encima de 300 K, incluso 

cuando el tamaño de las partículas es menor que 10 nm. Por tanto, la 

imanación bajo un campo magnético aplicado no depende de la 

temperatura a lo largo de un ancho intervalo entre 5 K y 300 K. 
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6.3. Conclusiones. 
 

En este capítulo se ha propuesto un posible modelo, basado en 

una fuerte anisotropía sin interacciones de canje, para explicar el 

comportamiento experimental observado en las NPs de oro protegidas 

por dodecanotiol. 

 

Se propone un magnetismo inducido en los enlaces Au-S, debido 

a la transferencia de carga. La interacción espín-órbita acopla los 

electrones de conducción con los involucrados en el enlace Au-S, siendo 

la responsable de la enorme anisotropía observada en estos sistemas. 
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CAPÍTULO 7. 

 

 

CONCLUSIONES. 

 

 
En esta memoria se ha estudiado la aparición de un sorprendente 

comportamiento de tipo ferromagnético en NPs de Au de tamaño inferior 

a 10 nm cuando se encuentran recubiertas por moléculas de 

dodecanotiol. Es un comportamiento de tipo ferromagnético, 

independiente de la temperatura desde 5 K a 300 K y que a pesar de lo 

reducido de las dimensiones, presenta histéresis a temperatura 

ambiente.  

 

Las moléculas que poseen un grupo tiol se enlazan a la superficie 

del oro mediante un enlace Au-S. Es en este enlace donde parece residir 

el origen de las diferentes propiedades observadas. En estudios previos, 

se observó que NPs de Au protegidas por otros surfactantes 

presentaban un comportamiento diamagnético.  

 

En un primer paso, el estudio de la dependencia de la absorción 

óptica de NPs de Au con diferentes tipos de recubrimientos y de 

diferentes tamaños nos ha llevado a la formulación de una nueva 

ecuación para el FWHM de los espectros de absorción UV/Vis, que 

explica los resultados experimentales observados. Se propone un 

modelo núcleo/corteza para explicar los cambios observados en la SPR. 
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En esta corona esférica, debido a la fortaleza del enlace Au-S, se 

produce una localización de la carga que produce una amortiguación 

extra de los plasmones superficiales y por tanto un ensanchamiento de 

la banda de absorción 

 

Siguiendo dicho modelo, hemos visto como el tamaño de las 

partículas se muestra como un parámetro crítico en la evolución del 

comportamiento de tipo ferromagnético, observado más intensamente 

para NPs de 2.5 nm, que disminuye para NPs de 6 nm y finalmente se 

hace inapreciable para NPs de 15 nm de diámetro, que presentan 

comportamiento diamagnético. De este modo se confirma que el modelo 

núcleo/corteza propuesto para explicar las propiedades de absorción 

óptica, es también válido para explicar la evolución del magnetismo con 

el tamaño. El núcleo de las partículas conserva las propiedades del 

material masivo, mientras que en la corona esférica se origina el 

comportamiento de tipo ferromagnético. Al disminuir el tamaño la 

proporción de átomos de superficie se incrementa drásticamente, lo que 

implica que las propiedades del sistema quedan dominadas por dichos 

átomos 

 

Se ha observado como al introducir las partículas en una matriz 

polimérica las NPs se vuelven mucho más estables, conservando sus 

propiedades ópticas y magnéticas intactas a lo largo de periodos de 

tiempo extensos. Además la manipulación de las muestras es mucho 

más sencilla al tenerlas dispersas en una película polimérica y abre la 

posibilidad de futuras aplicaciones. 

 

Al recurrir a las técnicas locales, hemos confirmado por XMCD 

que el Au posee polarización magnética. Consideramos esta medida 

particularmente interesante ya que al tratar con materiales que son 

diamagnéticos en su estado masivo y medir señales magnéticas bajas, 
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siempre esta planeando la sospecha de impurezas o artefactos de 

medida que pueden enmascarar las medidas. 

 

Hemos inducido una anisotropía óptica en NPs de Au protegidas 

por dodecanotiol embebidas en el polietileno, donde se somete el 

polímero a tracción y se estira en una determinada dirección. Dicha 

anisotropía está relacionada con la modificación y posible destrucción 

de enlaces Au-S. Sin embargo, no se ha podido inducir una anisotropía 

magnética en la dirección de estiramiento. 

 

Por último se propone un posible modelo, consistente con los 

resultados experimentales, para explicar origen del sorprendente 

comportamiento tipo ferromagnético de las NPs de Au recubiertas con 

dodecanotiol. La creación de momentos magnéticos en la superficie de 

las NPs debido al enlace Au-S y la interacción con los electrones de 

conducción, se proponen como causas de las propiedades observadas. 

La principal característica es la gran anisotropía que surge en la 

superficie de las partículas, debido a los enlaces Au-S. 

 

 Respecto a futuros trabajos queda pendiente la aclaración 

respecto a las discrepancias con los resultados obtenidos por otros 

autores en sistemas similares. Los comportamientos de tipo 

paramagnético o superparamagnético con una dependencia acusada de 

la temperatura, así como las diferencias en las magnitudes medidas por 

diferentes técnicas, publicados en diversos trabajos son factores por 

estudiar. Las condiciones de preparación en este tipo de sistemas es un 

parámetro crítico a la hora intentar la reproducibilidad de los 

resultados. Pequeñas modificaciones en dichas condiciones pueden 

llevar a grandes diferencias, debidos a dispersión de tamaño o cambios 

en la geometría de las partículas. 
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 También es una cuestión abierta el origen del comportamiento 

magnético descrito a lo largo de esta memoria. Se ha pretendido dar un 

modelo que puede explicar los resultados experimentales, pero por 

supuesto otras explicaciones son posibles. Particularmente interesante 

consideramos a influencia que puedan jugar los átomos de S en este 

sistema y si pueden presentar algún tipo de polarización magnética. 

Para intentar arrojar luz sobre el papel que puede jugar dicho elemento, 

se espera llevar a cabo durante este año medidas de XMCD sobre el 

borde del S. 

 

Para finalizar esta memoria citamos de nuevo a Feynman, cuando 

hace ya casi 50 años en su célebre discurso en el Caltech, fue el 

primero en hacer referencia a las posibilidades de la nanociencia y la 

nanotecnología: “At the atomic level, we have new kinds of forces and 

new kinds of possibilities, new kinds of effects” [1] 
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