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Los cristales fotonicos coloidales son materiales que destacan por la sencillez de
fabricacion, bajo coste y su potencial desde un punto de vista dptico. Quince afios después
de que se creciera el primero de estos cristales, estas estructuras constituyen por si solas
una disciplina de la foténica y la ciencia de materiales, empledndose para el estudio
fundamental de la interaccion de la luz con estructuras tridimensionalmente periddicas y
para el desarrollo de innumerables aplicaciones.

En esta tesis se presenta un andlisis detallado desde un punto de vista tanto experimental
como teorico del mecanismo de autoensamblado por deposicion vertical y de las
propiedades Opticas que exhiben los materiales fotonicos fabricados mediante esta
técnica. En primer lugar se examina la relaciéon entre la dindmica de crecimiento de
laminas delgadas de cristal coloidal y la presencia de defectos intrinsecos asociados al
método de deposicion vertical, el mas ampliamente utilizado para fabricar 6palos
artificiales. Posteriormente, se lleva a cabo un estudio fundamental de los fendmenos
opticos que tienen lugar cuando la longitud de onda incidente es del orden o menor que el
parametro de red de la estructura periodica, un rango electromagnético extremadamente
interesante y complejo en el cual se produce una fuerte interaccion entre efectos
relacionados con la velocidad de la propagacion de la luz, la difraccion oOptica, el tamano
del cristal, la estructura y las imperfecciones.

| Cristales fotonicos

Muchos de los avances que se han producido en el desarrollo de nuestra tecnologia han
sido consecuencia de un conocimiento mas detallado de las propiedades de los materiales.
En las dos ultimas décadas, ha surgido un profundo interés por controlar las propiedades
opticas de éstos. Si se pudieran fabricar materiales capaces de controlar o manipular el



flujo de luz o fuera posible localizarla en regiones espaciales especificas, seria posible
desarrollar laseres sin pérdidas, superlentes, o circuitos integrados en los que fueran los
fotones, en lugar de los electrones, los portadores de informacion.

(Qué clase de material permitiria tener un control total sobre la propagacion de la luz?
Pese a que la propagacion de fotones en medios periddicos habia sido anteriormente
descrita,[1] no fue hasta 1987 cuando E. Yablonovitch y S. John propusieron de forma
independiente y simultanea, la fabricacion de sistemas en los cuales ciertas frecuencias no
tuvieran estados fotonicos accesibles.[2,3] La motivacion de esta propuesta se encontraba,
por un lado, en la posibilidad que ofrecian de inhibir la emision espontanea de distintos
centros emisores ubicados en su interior.[2] Por otro, en el interés que suscitaban los
fenomenos de localizacion de luz, similares a los que tienen lugar para electrones en
semiconductores ante la presencia de cierta cantidad de desorden.[3] Los materiales
propuestos con este fin se llamaron cristales fotonicos. Cuando la radiacion
electromagnética incide sobre la superficie de este tipo de estructura o es emitida desde su
interior, la interferencia entre las distintas ondas reflejadas en cada interfase entre los
medios de diferente indice de refraccion da lugar a que ciertos rangos de frecuencias no
puedan transmitirse a través del cristal. Para estas energias no hay estados de propagacion
disponibles en el interior del material y son, por lo tanto, prohibidas.

Fig 1. Esquemas de cristales fotonicos 1D, 2D y 3D.

Un cristal fotonico es, por tanto, un material en el que existe una modulacion periddica
del indice de refraccidon en una, dos o las tres direcciones del espacio; lo que clasifica los
cristales fotonicos en unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y tridimensionales
(3D), respectivamente, tal y como se muestra en la Fig. 1. Al igual que los cristales
electronicos tradicionales, los cristales fotonicos se forman a partir de la repeticion de un
elemento en el espacio, dando lugar a una red cristalina. En estado so6lido la periodicidad
en el potencial atdmico tiene como consecuencia la aparicion de bandas electronicas
prohibidas; de manera que los electrones no pueden propagarse con cierta energia a lo
largo de ciertas direcciones. La estructura de bandas determina muchas de las propiedades
del material. En un cristal fotonico la periodicidad en el indice de refraccion tiene un
efecto similar: la interferencia que tiene lugar entre los haces reflejado y transmitido en
cada interfase de los medios con diferente indice de refraccion sera constructiva sélo para
algunas frecuencias y en algunas direcciones. En un diagrama de bandas fotonicas se
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pueden indentificar bandas prohibidas y permitidas, igual que ocurre en un semiconductor
para los electrones.

I1Métodos de fabricacion

La puesta en practica de las numerosas aplicaciones previstas para los cristales fotonicos
que operan en el rango visible e infrarrojo cercano del espectro electromagnético implica
la realizacién de una modulacion periddica del indice de refraccion en distancias del
orden o por debajo de la micra. Con esta intencion se han desarrollado distintos métodos
de fabricacion o se han tomado prestados de otras disciplinas en los Gltimos veinte afos.
En este apartado se presentaran algunas de las técnicas mas empleadas en la fabricacion
de cristales fotonicos tridimensionales en el rango Optico. Muchas de éstas se presentan
con detalle en varios articulos recientemente publicados.[4-8]

Métodos de autoensamblado

Los cristales coloidales desempenan un papel fundamental en el mundo de los cristales
fotonicos. Esto es debido en gran parte a la calidad optica que presentan y a la facilidad y
bajo coste de su proceso de fabricacién, sobre todo comparado con técnicas mas
sofisticadas como otras que se presentardn a continuacion. Asi, los métodos de
autoensamblado constituyen la técnica mas empleada de fabricacion de cristales
coloidales tridimensionales.[9] Basados en la tendencia natural de las particulas
coloidales monodispersas a organizarse en estructuras ordenadas en las condiciones
adecuadas, estos métodos representan la mejor opcion en cuanto a sencillez de
fabricacion y coste econdmico del proceso. La dificultad para modificar la simetria de la
estructura y la imposibilidad de controlar los defectos intrinsecos son las principales
desventajas de estos métodos. Las laminas de cristal coloidal son también denominadas
Opalos artificiales puesto que su estructura se asemeja a la de los Opalos naturales. En
1964, J.V. Sanders analiz6 la estructura interna de los Opalos naturales -Fig. 2 (a)- y
descubrié que estas gemas semipreciosas iridiscentes estaban formados por particulas
esféricas de silice amorfa que mostraban una tendencia clara a ordenarse en una
estructura cubica centrada en las caras,[10] como se muestra en la Fig. 2 (b).

Fig. 2. Micrografias optica (a) y electronica (b) de un de un 6palo natural —extraida de la Ref.[10]—.
La barra de escala indica 1 um.



Metodos litograficos

La litografia es una técnica ampliamente desarrollada en el campo de la microelectronica.
Mediante técnicas litograficas se consiguid fabricar por primera vez una estructura, que se
predijo debia tener un intervalo de energia prohibido en la region infrarroja cercana del
espectro.[11] Estos métodos son bastante versatiles en términos de la simetria de la
estructura que a partir de ellos se fabrica. Ademas, permiten introducir dopantes opticos
de forma controlada. Sus principales desventajas son el coste de la tecnologia y el tiempo
que se emplea en el proceso de fabricacion.

Meétodos hologréaficos

Estos métodos han sido los penultimos en introducirse y constituyen una técnica
prometedora.[12] Mediante la exposicion de una resina fotosensible al patron de
interferencia creado por varios haces laser no colineales, es posible crear una distribucion
periddica en las tres direcciones del espacio de cavidades poliméricas interconectadas.
Las estructuras asi fabricadas son muy versatiles ya que la simetria cristalina puede
modificarse variando los dngulos relativos entre los diferentes haces laser y la forma de la
celda unidad dependeré de sus amplitudes relativas y sus polarizaciones. Este método de
fabricacion permite crear muestras de buena calidad en un tiempo reducido y en principio
solo requiere de un laser, polimero y material 6ptico de uso comin. Sin embargo,
presenta problemas de escalabilidad y debido a los materiales empleados, el contraste de
indice que presentan estos cristales nunca es demasiado alto. También se han desarrollado
versiones simplificadas de esta técnica donde no se requiere que interfieran cuatro haces
laser para lograr fabricar una estructura tridimensional.[13,14] Este hecho simplifica el
montaje experimental sin desmedro del tiempo de fabricacion.

Métodos de escritura directa

Las técnicas descritas en el apartado anterior han posibilitado la aparicion de otras donde
la resina fotosensible es recorrida por un solo laser pulsado. Estos métodos se denominan
de escritura directa por laser. Aunque esta técnica es mucho mas lenta, con ella es
posible fabricar cualquier estructura, periddica o no, y tiene ademas la ventaja de integrar
defectos en la red al mismo tiempo en que se lleva a cabo la escritura. Para ello se
focaliza en el interior del material fotosensible un haz laser de pulso ultrarrdpido, de
manera que la intensidad que se alcanza en el foco es suficientemente elevada como para
polimerizar el material debido a la absorcion de dos o mas fotones, aunque el material sea
completamente transparente para la frecuencia fundamental del laser.[7] Usando estos
métodos se han fabricado las mas diversas estructuras.[15,16]

Se han desarrollado muchos métodos alternativos para la fabricacién de cristales
fotonicos 3D, como por ejemplo las basadas en el bombardeo de iones,[17] en la escritura
directa con tinta[18,19] o en la manipulacion robdtica.[20] Sin embargo, ninguno ha
tenido la repercusion de los que se han mencionado anteriormente.
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Fig. 3 Fotografias de SEM de cristales fotonicos 3D fabricados mediante (a) litografia electronica,
(b) holografia, (c) escritura directa con tinta y (d) manipulacion roboética. Extraidas de las Refs. [11], [12],
[18] y [20], respectivamente.

El objeto de esta tesis es estudiar el crecimiento, la estructura y las propiedades Opticas
complejas de los Opalos artificiales preparados empleando el método de autoensamblado
inducido por evaporacion (EISA, del inglés evaporation induced self-assembly).[21]
Estos materiales son un tipo particular de cristales fotonicos 3D formados a partir del
autoensamblado de particulas esféricas. Por esto, a continuacion, se dedicara un apartado
a describir en profundidad el proceso de autoensamblado en general y el método EISA en
particular.

7 Cristales fotonicos autoensamblados

El autoensamblado es el proceso de organizacion, reparacion o fabricacion de un sistema
o estructura sin la intervencion de ningin elemento externo. Este fendémeno afecta a
sistemas muy diferentes y a distintas escalas,[22] principalmente en la reparacion de
tejidos organicos, la fabricacion de nanosistemas organicos y la aparicion de nuevos
organismos.

Los materiales autoensamblados han atraido la atencion de los cientificos en los tltimos
afos, especialmente en la nanoescala. E1 motivo principal tiene que ver con el hecho de
que para ejercer control en la escala nanométrica son necesarias técnicas muy
sofisticadas, siendo ademas la mayoria muy costosas. Los materiales nanoestructurados
son en general dificiles de llevar a cabo y por esta razon el autoensamblado hace posible
la fabricacion de sistemas en los que la estructuracion y el ordenamiento surgen sin
necesidad de emplear técnicas sofisticadas. Apoyados en este mecanismo, los cientificos
de materiales se han puesto a trabajar de manera entusiasta en sistemas ordenados como
los cristales fotdnicos, un campo que ha ido creciendo paulatinamente durante los tltimos



veinte afios al mismo tiempo que nuevas técnicas de fabricacion han posibilitado el
disefio de materiales con propiedades Opticas especificas.[23]

21 Elementos constructivos

Las estructuras fotonicas autoensambladas fundamentalmente comprenden a los cristales
fotonicos y a los recientemente propuestos vidrios fotonicos[24] y estan compuestas por
elementos de forma y tamafio idénticos. Por este motivo, el primer requerimiento para
conseguir estructuras fotonicas autoensambladas de buena calidad es contar con
elementos constructivos monodispersos.

Existen diversos métodos quimicos para sintetizar materiales en forma de particulas
uniformes en forma y tamano.[25,26] Sin embargo, probablemente son esféricas las
particulas monodispersas mas ampliamente empleadas cuando se persigue fabricar una
estructura ordenada.

Fig. 4. Micrografias electronicas de esferas monodispersas de (a) poliestireno de 745 nm y (b)
silice de 450 nm de diametro. Las escalas representan 500 nm.

Esferas organicas
De entre los materiales usados para fabricar Opalos artificiales, los mas ampliamente
empleados son los polimeros, principalmente el poliestireno -ver Fig. 4 (a)- y el
polimetilmetacrilato. Para la preparacion de estas esferas se han desarrollado una gran
cantidad de técnicas basadas en la polimerizacion,[27] aunque desde diferentes
enfoques.[28-31]

Esferas inorganicas

Aunque las esferas orgédnicas han demostrado una alta versatilidad para muchas
aplicaciones, en algunos casos son necesarios materiales inertes quimica y térmicamente.
Para este cometido los compuestos inorgénicos son los mdés indicados ya que
generalmente soportan altas temperaturas y poseen propiedades quimicas muy diferentes
a las de los compuestos organicos. De entre ellos el 6xido de silicio o silice (SiO;) es el
mas empleado. El método mas conocido para sintetizar esferas monodispersas de SiO,
fue originalmente desarrollado por Stober et al.[32] y consiste en la hidrolisis, catalizada
basicamente y en un medio alcoholico, de un alcoxido de silicio Si(OR)4, en donde el
radical OR es de la forma general OC,,Hy,+1. La hidrolisis se produce mediante un ataque
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nucleofilico del oxigeno del agua sobre el atomo de silicio del alcoxido, lo cual da lugar a
moléculas (RO),Si(OH)4.,, que reaccionan con otras moléculas del mismo tipo,
formandose enlaces siloxano y condensdndose alcohol o agua en la disolucion. El
crecimiento de cadenas de silice, como resultado de las reacciones de condensacion,
provocan la aparicion de pequeiios nucleos (de tamafio inferior a los 5 nm), que se
agregan hasta formar particulas esféricas y altamente monodispersas de tamafios
comprendidos entre los 200 nm y los 600 nm. En la Fig. 4 (b) se muestra una micrografia
electronica de algunas esferas crecidas empleando esta técnica. Para sintetizar esferas
mayores se emplea una técnica basada en el recrecimiento de esferas pequefias.[33]

22 Autoensamblado de estructuras ordenadas

Generalmente el proceso de autoensamblado se analiza desde la perspectiva de
estructuras ordenadas como los cristales fotonicos. En este caso, el objetivo del
procedimiento es la optimizacién de las condiciones de preparacién para obtener un
cristal de alta calidad, orientacion controlada, buenas propiedades mecanicas, etc., donde
minimizar el desorden residual es una mision de capital importancia. No obstante, nunca
es posible eliminarlo por completo y siempre existen defectos intrinsecos en la estructura.
Aunque los vidrios fotonicos no formen parte del objeto de esta tesis, cabe sefialar, en
contraposicion, que para obtener estas estructuras completamente desordenadas, el
desafio del método reside en eliminar el orden remanente.

El proceso de autoensamblado de particulas coloidales ha sido profusamente analizado
durante las ultimas dos décadas desde diferentes puntos de vista.[34] Los primeros
trabajos fueron llevados a cabo por Okubo quien centr6 su estudio en los cristales
coloidales (autoensamblado de particulas coloidales de tamafio micrométrico en
solucion).[35] Pusey estudid los conjuntos ordenados de particulas coloidales,[36]
mientras que Nagayama se esforzd en el analisis de los sistemas bidimensionales
(monocapas coloidales).[37,38] Por un lado este proceso sirve como modelo para estudiar
la formacion de cristales atomicos,[39] defectos[40] o propiedades mecanicas.[41] Por
otro, las estructuras tridimensionales basadas en el autoensamblado de esferas coloidales
(0palos artificiales) fueron usadas por primera vez por Astratov et al., a mediados de los
afos noventa, como método natural para fabricar cristales fotonicos tridimensionales que
operasen en el rango Optico.[42]

Durante los ultimos afios se han desarrollado diversos métodos para realizar estructuras
tridimensionales con propiedades de cristal fotonico. El primer método empleado para
ordenar particulas coloidales fue la sedimentacion natural de esferas de silice dispersas en
una suspension coloidal diluida. Esta técnica consiste, basicamente, en la deposicion por
efecto de la gravedad de particulas coloidales monodispersas sobre un sustrato plano.[43]
El sedimento depositado constituia el opalo artificial; esferas de tamafio micrométrico
ordenadas en una estructura cristalina cubica centrada en las caras.[44] A grandes rasgos
estos Opalos presentaban poca estabilidad mecanica, estaban formados por varias centenas
de monocapas de esferas, la presencia de gran cantidad de defectos intrinsecos
empeoraban sus propiedades Opticas y tardaban mucho en crecer, ya que era necesaria



una velocidad de sedimentacion muy lenta para obtener un deposito ordenado. Sin
embargo mediante esta técnica se consiguieron observar por primera vez las propiedades
Opticas asociadas a un cristal fotonico[45] y sigue teniendo interés en otras disciplinas,
como la cromatografia.[46,47] Mas tarde se propusieron alternativas al método de
sedimentacion natural basadas en la electroforesis,[48] o el confinamiento donde los
efectos de la gravedad se minimizan mejorando la calidad cristalina y haciendo posible el
ordenamiento de esferas de hasta una micra.[49]

Método de deposicion inducida por evaporacion

El método mas empleado hoy en dia es el método EISA, también conocido como método
de deposicion vertical o de deposicion convectiva, desarrollado en 1999 por Colvin et
al.[21] Esta sencilla técnica consiste en la inmersion de un sustrato en una dispersion
coloidal a temperatura y humedad controladas. De esta manera, la evaporacion de la fase
liquida impulsa a las esferas que se acumulan en el menisco de la suspension. Este
método proporciona un relativo control sobre el niimero de planos de esferas que
componen un cristal fotonico. Con ¢él es posible fabricar materiales que presentan una
calidad estructural sin parangdén si se compara con los métodos desarrollados con
anterioridad, incluso para esferas mayores de 1 micra, si éstas son de polimero. La Fig. 5
(a) muestra una fotografia de un cristal fabricado por este método. En la Fig. 5 (b-c) se
pueden observar micrografias electronicas del corte transversal y la superficie,
respectivamente, de uno de estos cristales. Para ordenar esferas mayores de silice se han
desarrollado mejoras de este método.[50]

Recientemente, empleando modelos cinéticos, se ha analizado en detalle el papel que
desempefia el flujo de solvente en este proceso y se ha encontrado un comportamiento
anisotropo de éste que contribuye a que las esferas se ordenen segiin una red FCC.[51]
Anteriormente al comienzo de esta tesis, se llevaron estudios del grosor del cristal y se
encontrd que, empezando por un plano de esferas, éste aumenta constantemente con el
tiempo conforme el solvente se va evaporando hasta alcanzar un grosor de equilibrio.[52]
El valor de este grosor viene determinado por las propiedades del menisco, la cuales
dependen de la temperatura, la tasa de evaporacion (la humedad y la presion de vapor), la
tension superficial del liquido y la concentracion del coloide. En las primeras etapas del
proceso de autoensamblado, cuando solo unas cuantos planos de esferas se han
depositado, un trabajo muy reciente ha estudiado el crecimiento epitaxial de las
monocapas coloidales y la formacion de islas.[53] Bajo estas condiciones, también se han
encontrado experimentalmente regiones ordenadas segin una estructura hexagonal
compacta, cibica compacta o una mezcla de ambas. [54] Sin embargo, no es nada
sencillo entender por qué esto ocurre. La presencia de tal desorden en el apilamiento
también ha sido estudiada en Opalos compuestos por un mayor niumero de planos,
analizando el efecto que estas imperfecciones ejercen sobre la respuesta Optica.[55] La
comprension de todos estos fendmenos es de vital importancia para optimizar el proceso
de fabricacion.



capitulo |
Introduccitn

Fig. 5. (a) Fotografia de un 6palo artificial formado por esferas de 200 nm crecido por deposicion
vertical. Micrografias electronicas de barrido de la seccion transversal (b) y la superficie (c) del cristal
mostrado en (a).

Los métodos basados en la técnica Langmuir-Blodget constituyen una ruta alternativa de
preparacion. En este caso, planos de esferas formados en la interfase aire-liquido[56]
pueden ser transferidas a un sustrato para formar estructuras bidimensionales[57] o
tridimensionales[58]. Por otra parte, Jiang et al. desarrollaron un método para preparar
cristales fotonicos coloidales mediante spin-coating.[59] Esta nueva técnica permite el
crecimiento de Opalos artificiales sobre grandes superficies en poco tiempo. En este caso,
se empleaban particulas de silice en solventes no volatiles fotopolimerizados después de
la deposicion para proporcionar estabilidad mecénica. La eliminacion selectiva de las
particulas o el polimero conduce a estructuras porosas que exhiben propiedades de cristal
fotonico. Unos afos mas tarde, nuestro grupo desarroll6 una variante de este método para
ordenar esferas tanto de silice como de polimero empleando solventes volatiles.[60]
Aunque la calidad optica de estas estructuras es menor que la de las obtenidas mediante
deposicion vertical, esta técnica ofrece otras ventajas en términos de fabricacion. Este
método es rapido y permite cubrir areas grandes uniformemente. Se ha empleado para
infiltrar estructuras fotonicas, fabricar opalos inversos y se integra con sencillez en
dispositivos como los fotovoltaicos.[61] En la Fig. 6 se muestran imagenes de cristales
fabricados mediante esta técnica.
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Fig. 6. (a) Fotografia de un o6palo artificial formado por esferas de 500 nm crecido por spin-
coating. Micrografias electronicas de barrido de la seccion transversal (b) y la superficie (c) del cristal
mostrado en (a).



En resumen, en los ultimos afios se han desarrollado un gran nimero de métodos
diferentes para obtener estructuras autoensambladas que exhiban propiedades fotonicas.
Sin embargo, la técnica mas apropiada depende en gran medida del fin con el que se haya
fabricado cada cristal en cuestion.[62,63] En general, el método de deposicion vertical
proporciona la mas alta calidad Optica y por tanto es el mas indicado cuando el objetivo
analizar alguna propiedad Optica fundamental. Sin embargo, en algunos casos el método
de spin-coating ha proporcionado mejores resultados. Por este motivo, es el método
empleado para las estructuras cuyas propiedades se analizaron durante mi tesis doctoral y
que en esta memoria se exponen.

3 Propiedades Opticas

La propagacion de una onda a través de un medio se caracteriza por la relacion de
dispersion (i.e. relacion entre la frecuencia y el vector de ondas). En un medio
homogéneo, ésta es independiente de la direccion del vector de ondas. Los cristales
fotonicos, en cambio, no presentan esta isotropia en la relacion de dispersion. Algunas de
las propiedades Opticas de un cristal fotonico estdn directamente relacionadas con su
relacion de dispersion.[64,65] La relacion de dispersion o estructura de bandas fotonicas
se calcula empleando conceptos de la fisica de estado solido y se ha empleado
generalmente para disefiar sistemas con unas propiedades Opticas determinadas, asi como
para interpretar la respuesta Optica de las estructuras fabricadas.

31 Propagacion de la luz en cristales autoensamblados

Las bandas representan los estados permitidos para los fotones en el interior del cristal
fotonico, a semejanza de las bandas electronicas de un electrén en un semiconductor. Las
ondas cuyas energias estén comprendidas en un determinado intervalo de energia
prohibida o gap fotoénico no podran propagarse a través del cristal debido a la ausencia de
estados accesibles en ese rango. Sin embargo, en general, la posicion espectral de estos
intervalos prohibidos en distintas direcciones no coincide. La posicion y anchura de cada
intervalo prohibido, dependen de numerosos factores:[44] el parametro de red, la celda
unidad y su geometria o los indices de refraccion de los materiales que lo componen son
algunos de ellos. Asi, por ejemplo, modulaciones periddicas en distancias del orden del
milimetro o la micra daran lugar a intervalos prohibidos en el rango de las microondas o
el infrarrojo, respectivamente. La radiacion de una determinada frecuencia que no puede
atravesar el cristal fotonico en una cierta direccion, podra hacerlo en otra. No obstante, a
medida que aumenta el contraste de indices de refracciéon en un cristal fotonico, la
anchura de estas bandas prohibidas aumenta. De manera que, si el contraste es
suficientemente alto y la geometria de la estructura es la adecuada, puede producirse el
solapamiento de los intervalos prohibidos de las distintas direcciones, dando lugar a otro
intervalo prohibido cuyo rango de frecuencias no depende de la direccidon de propagacion
en el cristal. Los cristales fotonicos que presentan esta caracteristica poseen intervalo
prohibido completo (PBG, del inglés photonic band gap);[66] en caso de que el
solapamiento no se produzca, el material presenta intervalos pseudoprohibidos.
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Fig. 7. Estructura de bandas calculada para un cristal fotonico tridimensional formado por esferas
de constante dieléctrica &=2.5 (como la del poliestireno), ordenadas segin una red ctibica compacta y
rodeadas de un medio de constante dieléctrica g,=1 (aire).

En la region de baja energia, la relacion de dispersion del cristal es practicamente lineal.
Por tanto, en este rango energético el material se comporta como un medio homogéneo,
siendo posible describir la respuesta optica del material fotonico empleando un indice de
refraccion efectivo.[67] A frecuencias superiores aparece un intervalo de energia
prohibida, tal y como se muestra en la Fig. 7. Para una estructura ctibica compacta, el
primer intervalo prohibido se abre en la direccion I'-L del espacio reciproco. En sistemas
reales la transmision para frecuencias comprendidas en este rango esta fuertemente
inhibida, lo cual da lugar a una caida en el espectro de transmision y a un pico en el de
reflexion. De esta manera, los espectros de transmision y reflexion se emplean
regularmente como herramienta para probar las propiedades Opticas de los cristales
fotonicos. Los primeros trabajos sobre cristales coloidales,[68] opalos artificiales[42] y
Opalos inversos[69] utilizaban los espectros de transmision y reflexion para localizar el
intervalo prohibido en las inmediaciones del punto L en el espacio reciproco. Ademas, los
espectros de reflectancia se han usado para identificar la region de alta energia[70] e
incluso la presencia del PBG en 6palos inversos.[66,71]

Sin embargo, los cristales reales son estructuras finitas y presentan imperfecciones.
Aunque la estructura de bandas del cristal proporciona elementos utiles para la
descripcion de la propagacion de la luz a su través, debido a que para su calculo se supone



el cristal infinitamente periddico y perfecto, se hace insuficiente para analizar las
propiedades Opticas que las estructuras reales presentan. En concreto, el estudio
pormenorizado de las propiedades opticas que caracteriza a los dpalos artificiales cuando
la longitud de onda incidente es del orden de la periodicidad de la red es todo un desafio y
requiere de una descripcidn tedrica mas precisa.

4 Modelado de la respuesta Optica

Predecir la respuesta Optica de los materiales fotonicos es un aspecto de capital
importancia. Las herramientas tedricas y los modelos simplificados obtenidos en los
ultimos afios han permitido el desarrollo de nuevas técnicas numéricas capaces de
satisfacer los requerimientos de estabilidad, velocidad y precisién necesarios para simular
el comportamiento de la luz al interaccionar con sistemas fotonicos complejos.

A continuacidn se describen algunas de las técnicas de calculo empleadas para predecir el
transporte de la luz a través de materiales fotonicos.[72] Generalmente, los métodos
numéricos se dividen en dos categorias, en funcién de que se desarrollen en el dominio
del tiempo o de la frecuencia. Los primeros consideran la evolucion espacio-temporal de
los campos electromagnéticos, mientras que los Ultimos determinan la distribucion
espacial de los campos a una frecuencia concreta.

Entre los métodos en el dominio del tiempo,[73] el mas potente y ampliamente usado es
el de diferencias finitas en el dominio del tiempo (FDTD, del inglés finite-difference time-
domain).[74] El método FDTD discretiza las ecuaciones de Maxwell dependientes del
tiempo, utilizando aproximaciones de diferencias centrales en las derivadas parciales de
espacio y tiempo. Las ecuaciones en diferencias finitas resultantes se resuelven de la
siguiente manera: primero las componentes del vector del campo eléctrico en un volumen
del espacio en un instante de tiempo dado y después las componentes del vector de campo
magnético en el mismo volumen espacial para el siguiente instante de tiempo; el proceso
se repite una y otra vez hasta que el comportamiento del campo electromagnético haya
evolucionado completamente. El método es relativamente facil de implementar y existen
versiones del codigo comerciales y disponibles de manera gratuita. En principio, su
precision y aplicacion so6lo estan limitadas por los recursos computacionales y el tiempo.
Se ha usado para estudiar desde un punto de vista tedrico, entre otros, fenomenos no
lineales[75] y laser[76] en cristales fotonicos.[77] La mayor desventaja de este método
reside en la necesidad de emplear enormes recursos computacionales para resolver de
manera precisa problemas que involucran varias longitudes de onda. Por otro lado, es
vital tener extremo cuidado en la imposicion de condiciones de contorno ad-hoc, ya que
por su naturaleza este método sélo puede resolver recintos acotados para obtener
soluciones aceptables desde un punto de vista fisico. MEEP (MIT Electromagnetic
Equation Propagation) es un programa, basado en el método FDTD vy los resultados
presentados en la Ref.[78], disponible de manera gratuita y accesible en la web del
MIT.[79] El cddigo sirve para resolver problemas de emision electromagnética y
transporte en el dominio del tiempo. El mismo grupo ha desarrollado un codigo
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complementario conocido como MPB,[80] util para calcular estructuras de bandas de
cristales fotonicos bidimensionales y tridimensionales.

La herramienta mas util para caracterizar estas estructuras fotonicas es la espectroscopia
optica, tanto en reflexion como en transmision. El comportamiento optico se puede
entender del siguiente modo: una onda plana incide en el cristal y es difractada por la
estructura periodica. Por tanto, es necesario desarrollar modelos de célculo que tengan en
cuenta el acoplamiento de la onda incidente con el cristal fotonico. Si los materiales
presentan un comportamiento lineal, la relacion entre los diferentes campos incidentes y
la respuesta del sistema también es lineal. Dependiendo de la descripcion del estimulo y
la respuesta, se han desarrollado diferentes elementos de enlace que han sido empleados
con éxito en una enorme variedad de calculos numéricos.[81-83]. Estas técnicas pueden
considerar campos propagantes y evanescentes y ademas permiten incluir efectos no
lineales como aquellos que aparecen en muchos problemas de emision de luz o de campo
cercano.[84] Una ventaja de estos métodos es su velocidad y eficiencia. Sin embargo, si
el sistema simulado posee una estructura espacial compleja en la escala de la longitud de
onda de interés, el nimero de elementos de la base de funciones necesarios para alcanzar
la precision requerida ha de ser necesariamente muy grande. Por otra parte, introducir
efectos no lineales, siendo posible,[85] no es en ninglin caso sencillo y lleva asociado
inconvenientes que reducen la potencia del método.

En el caso de cristales fotonicos perfectos, es posible resolver las ecuaciones de Maxwell
en el dominio de la frecuencia como solucion de un problema de autovalores empleando
el teorema de Bloch-Floquet.[86] Este método permite obtener la relacion de dispersion
del cristal asi como sus autofunciones asociadas. También es posible llevar a cabo
calculos exhaustivos y precisos de cristales fotonicos finitos, empleando el método de la
matriz de dispersion y el teorema de Bloch-Floquet. Este método, conocido como de
Korringa-Kohn-Rostoker (KKR),[87] se ha usado para resolver una amplia variedad de
problemas relacionados con la propiedades de transporte en laminas de cristal fotonico.
Recientemente, Depine et al desarrollaron una variante de este método para modelar
desorden en cristales fotonicos introduciendo de manera estadistica imperfecciones en
forma de dispersion en el tamano de las esferas y vacantes.[88] Este ultimo es el método
escogido en esta tesis para estudiar las propiedades Opticas que los dpalos artificiales
presentan en el rango de alta energia, i.e. cuando la longitud de onda incidente es del
orden de la periodicidad de la red.

5 Aplicaciones

La forma tan peculiar en la que los materiales nanoestructurados interaccionan con la luz
los convierte en una plataforma prometedora para un gran niimero de aplicaciones en el
campo de la fotonica como senalan algunos trabajos recientemente publicados.[89-91]
Aunque en muchos casos la calidad 6ptica de los sistemas aun no han alcanzado el nivel
que requiere la tecnologia actual, para muchas aplicaciones se han demostrado pruebas de
concepto validas.
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Se han disefiado numerosos prototipos que incorporan cristales coloidales. En ellos se
hace uso de las variaciones en la respuesta Optica del 6palo ante modificaciones en su
estructura y que son perceptibles por el ojo humano. De esta manera se han fabricado
sensores de glucosa implementados en lentillas —ver Fig. 8 (a)-,[92] sensores de PH,[93]
papeles —ver Fig. 8 (b)- [94] y tintas fotdnicas,[95] sensores de huellas dactilares —ver
Fig. 8 (c)- [96] o displays —ver Fig. 8 (d)-.[97] Partiendo de la tecnologia desarrollada
para la fabricacion de estas ultimas y con el objetivo de acelerar la comercializacion de
nuevas tecnologias y aplicaciones basadas en el color estructural hace unos afios se cre6
la empresa canadiense Opalux Inc.[98] También se han llevado pruebas de concepto
empleando cristales coloidales en los que se ha roto la periodicidad de la red
introduciendo un defecto. En este caso, se hace uso de la estrecha ventana de transmision
asociada a dicha alteracion de la red para fabricar dispositivos tales como cavidades
laser,[99] o sensores.[100,101]

Fig. 8. Imagenes de algunos de los dispositivos basados en cristales coloidales. (a) sensores de
glucosa implementados en lentillas, (b) papel, (c) sensor de huellas dactilar y (d) pantalla fotdnicos.
Extraidas de las Refs. [92], [94], [96] y [97], respectivamente.

En este apartado se presentan con mas detalle algunas de las aplicaciones que estan
siendo exploradas empleando estructuras autoensambladas.

5/ Disefio

Para convertir a los cristales fotonicos autoensamblados en dispositivos sintonizables (i.e.
que las propiedades Opticas se modifiquen en respuesta a un estimulo externo), puede
modificarse la geometria de la red o el indice de refraccion de sus componentes, ya que
ambos factores determinan su relacion de dispersion y por tanto sus propiedades Opticas.
La aplicabilidad de tal proceso de sintonizacién dependera de si la modificacion de la
respuesta Optica es reversible o no. Durante los Ultimos afios se han propuesto un gran
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numero de estrategias para fabricar dispositivos sintonizables explorando diferentes tipos
de materiales y estimulos externos.

Una de los primeros intentos fue presentado por Asher et al.[102] que investigaron los
cristales fotonicos mecanocromicos cuya respuesta espectral podia ser modificada
mediante la aplicacion de una fuerza externa. Para ello, construyeron una estructura
periddica de particulas coloidales encerrada en una matriz de hidrogel. Aplicando una
fuerza en la direccion en que se apilan los planos (111) que constituyen el cristal coloidal,
se consigue modificar la distancia que separa estos planos y por tanto desplazar la
posicion espectral del intervalo prohibido de manera reversible. Estudios posteriores
realizados sobre este tipo de materiales,[103] han conseguido ir mas lejos logrando un
desplazamiento del intervalo prohibido mayor[104] empleando o6palos inversos.[105]
Ademas, es conveniente sehalar que modificando la geometria de la muestra bajo una
fuerza externa no s6lo se consigue alterar la respuesta Optica del material, sino que
también es posible controlar la emision de fuentes de luz situadas en el interior de la
estructura,[ 106] obteniendo asi laseres sintonizables.[107] Aprovechando también la
respuesta mecanocromica de estructuras inversas de elastomero, se ha desarrollado un
dispositivo biométrico cuya respuesta Optica cambia localmente bajo la presion de una
huella digital.[96]

52Control de la interaccion luz-materia

La relacion de dispersion de un cristal fotonico presenta regiones espectrales donde las
bandas fotonicas presentan una pendiente casi plana, principalmente para aquellos
vectores de onda que se encuentran proximos a los limites de la primera zona de Brillouin
y en algunas regiones de alta energia. En estas regiones se produce una interaccion mas
acusada entre la radiacion incidente y el cristal fotonico debido a una reduccion de la
velocidad de grupo asociada a la propagacion de la luz a través de la estructura.

Haciendo uso de esta propiedad, Vlasov et al. estudiaron la emision en opalos artificiales
infiltrados con puntos cuéanticos y observaron una modificacién direccional del espectro
de ganancia de los puntos cuanticos relacionada con la estructura de bandas
fotonicas.[108] Mas tarde, Maskaly et al. midieron un aumento en la ganancia Optica
espectralmente localizado en los limites del intervalo prohibido asociado al punto L de la
red reciproca de una red cubica compacta.[109] En este rango espectral también se han
reportado evidencias de efectos laser.[110,99,111] Recientemente, Lopez et al. han
logrado modificar drasticamente la emision de un colorante debido al efecto plasmoénico-
fotonico asociado al acoplamiento de una lamina de esferas luminiscentes a una superficie
metalica.[112] Ademds de las aplicaciones relacionadas con la generacion de luz en
medios activos, las regiones de velocidad de grupo reducida también se han empleado
para aumentar la generacion de segundo armoénico en dpalos compuestos por esferas de
silice y silicio[113] y esferas de silice y granate de hierro e itrio.[114]

Desde su aparicion, la mejora de la eficiencia de las celdas solares fue una de las
principales aplicaciones potenciales de los cristales fotonicos.[115] En el afio 2003 se
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integrd por primera vez un cristal coloidal en el seno de una celda solar.[116] Unos afios
después, nuestro grupo de investigacion analizd primero tedricamente y después
experimentalmente el origen del incremento en la fotocorriente generada reportada en la
Ref.[116]. Como resultado del acoplamiento Optico entre una ldmina dieléctrica
sensibilizada con un colorante y un 6palo artificial surgen modos resonantes parcialmente
localizados en la lamina absorbente que aumentan la probabilidad de que los fotones sean
absorbidos.[117,61]

E Enero de 2007

En esta seccidn se presenta el contexto que da sentido a esta tesis doctoral, se plantean los
problemas que se identificaron y que sirvieron como motivacion del trabajo de
investigacion que en esta memoria se expone.

El método EISA se propuso hace mas de diez afios como alternativa para crecer cristales
coloidales de alta calidad.[21] Empleando un método sencillo era posible obtener
estructuras monocristalinas de calidad oOptica sin precedente, siendo ademas posible a
priori controlar mediante la concentracion de las dispersiones de partida y el tamafio de
las esferas, el grosor (i.e. el numero de planos de esferas) del cristal autoensamblado.
Desde entonces, un enorme numero de grupos de investigacion comenzd a fabricar los
Opalos artificiales siguiendo este método. Sin embargo, a la par no se desarrolld6 un
modelo exhaustivo que analizara el mecanismo por el cual un cristal coloidal se forma. La
ausencia de una herramienta asi, impedia el disefio racional de experimentos y debido a
este motivo, durante todos estos afos los intentos por mejorar la calidad cristalina y por
tanto las propiedades Opticas de estos materiales se han basado en el método de ensayo y
error. Por esto, uno de los objetivos de esta tesis era llevar a cabo un estudio del proceso
de formacion de los opalos artificiales preparados por EISA, con el objeto de descubrir
como afecta el crecimiento a la estructura y la calidad optica de estas redes. Con el fin de
analizar la dindmica de crecimiento de laminas delgadas de cristal coloidal crecidas por
EISA, adaptamos modelos de deposicion previamente desarrollados para entender las
propiedades estructurales de laminas formadas a partir del secado de una gota de
suspension coloidal sobre un sustrato plano.

A medida que las técnicas de fabricacion permitieron mejorar la calidad optica de los
cristales coloidales, fue posible llevar a cabo un andlisis espectral fino de la respuesta
optica compleja que estos materiales presentaban a longitudes de onda menores que el
parametro de red, caracterizado por un comportamiento fluctuante de la intensidad de la
luz reflejada y transmitida por los 6palos artificiales. Sin embargo, la mera observacion
de las fluctuaciones que la respuesta Optica presentaba en este rango espectral fue
considerada por muchos cientificos del campo como una sefial inequivoca de la alta
calidad optica de estos materiales. El origen de las fluctuaciones que la respuesta optica
presenta en un rango espectral en el que la propagacion de fotones a través del cristal
viene determinada por una estructura de bandas fotonica extremadamente compleja
suscito un intensisimo debate que tuvo lugar en los afos previos al comienzo de esta tesis
doctoral. Asi, el otro objetivo primordial de mi trabajo de investigacion consistio en llevar
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a cabo un estudio fundamental de los fendmenos Opticos que tienen lugar en este rango
electromagnético interesante y complejo. Para ello empleamos una herramienta tedrica
rigurosa, desarrollada por nuestros colaboradores en la Universidad de Buenos Aires,
adecuada para describir las propiedades Opticas en este rango de energia.

En mi opinion, encontrar la relacion entre el proceso de fabricacion y el efecto que los
diferentes tipos de imperfecciones ejercen sobre la calidad estructural y las propiedades
Opticas es el mayor desafio al que se enfrentan los cientificos del campo con objeto de
explotar la estructura tridimensional que las redes coloidales presentan y cuyo signo
principal y mds caracteristico es una respuesta optica compleja para longitudes de onda
menores que el pardmetro de red. Esta tesis versa sobre la relacion entre crecimiento y
estructura y las propiedades Opticas de Opalos artificiales fabricados mediante el método
EISA. Encontrar solucién a estas cuestiones tal vez permita el analisis detallado y la
explotacion tecnologica de las propiedades oOpticas complejas asociadas al orden
tridimensional que presentan los cristales coloidales.

7Esta tesis

El trabajo descrito en esta memoria es el resultado de cuatro afios de investigacion en el
Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla bajo la direccion de Herndn Miguez y versa
sobre el crecimiento y las propiedades oOpticas de las ldminas delgadas de opalo artificial
obtenidas mediante deposicion vertical.

En el Capitulo 2 se presenta el primer modelo analitico que describe la dinamica de
crecimiento de una lamina delgada de cristal coloidal y se describe la relacion entre el
crecimiento de estas estructuras autoensambladas y los defectos intrinsecos inherentes al
proceso de fabricacion.

En el Capitulo 3 se analiza la respuesta espectral de los Opalos artificiales cuando la
longitud de onda de la radiacion incidente es del orden de la periodicidad de la red y se
estudia la interaccion en este rango energético entre el desorden y el tamano finito de las
estructuras.

En el Capitulo 4 se presenta un andlisis de los haces difractados por los 6palos artificiales,
identificando cada orden de acuerdo con su vector de la red reciproca asociado y
midiendo la dependencia espectral y angular de su eficiencia.

En el Capitulo 5 se presentan los resultados de un analisis optico de la estructura segun la
cual se ordenan los 6palos artificiales.

En el Capitulo 6 se describe tanto la propagacion lenta de fotones y la generacion de luz
en el rango de alta energia como la modificacion de la luminiscencia de un material
activo incluido como defecto en un cristal fotonico tridimensional.
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Eapl'tulu2 Crecimiento

En este capitulo se propone un modelo analitico que describe la dindmica de crecimiento
de cristales coloidales crecidos por auto-ensamblado inducido por evaporacion. Este
permite derivar una expresion para la velocidad de crecimiento cristalino y otra que
describe la evolucion del grosor del cristal con el tiempo, asi como establecer una
relacion entre los parametros que rigen la dindmica de crecimiento de estos materiales y
su calidad estructural.

| Introduccion

Como ya se ha mencionado, de entre los muchos métodos que existen para crecer
cristales fotdnicos coloidales sélidos, también llamados Opalos artificiales, el mas
desarrollado y extendido es el EISA.[1] Esta técnica de fabricacion de estructuras
tridimensionalmente periddicas sobre sustratos planos fue originalmente desarrollada a
partir del exhaustivo trabajo de Dimitrov et al.[2] acerca del ensamblado por conveccién
de particulas pequefias en una estructura bidimensional sobre superficies solidas
horizontales, cuyos mecanismos han sido profusamente estudiados.[3] ElI método consiste
en colocar sustratos (normalmente vidrios de silice u obleas de silicio) verticalmente o
ligeramente inclinados dentro de una dispersion diluida de particulas monodispersa
(habitualmente de silice o poliestireno). Conforme la dispersion se evapora, una lamina
ordenada se deposita sobre el sustrato en la linea de contacto con el menisco. Aunque
originalmente se propuso como un método en el que el grosor de las laminas de cristal
coloidal se podia controlar con precisién,[1] estudios posteriores mas detallados revelaron
que las variaciones de grosor se producen y son inherentes al mecanismo de
crecimiento.[4,5] Schimmin et al. demostraron que el grosor de las laminas aumenta de
forma lineal con la direccion de crecimiento como resultado del aumento de la
concentracion de las particulas con el tiempo en el menisco, conforme el liquido en el que
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las esferas estan dispersas se evapora. Desde una perspectiva diferente, Teh et al.
explicaron cualitativamente las variaciones de grosor que observaban, de acuerdo a la
competencia entre las tensiones superficiales que se ejercen sobre el menisco como
consecuencia de la variacion del angulo de contacto con el tiempo, segin un proceso de
pegado y deslizamiento. Aunque la aparicion del método EISA ha posibilitado la
realizacién experimental de cristales coloidales solidos provistos de una calidad
estructural sin precedentes,[6] estos presentan una gran cantidad de defectos intrinsecos
que se forman, aparentemente de forma ineludible, durante el proceso de crecimiento. La
presencia de estas imperfecciones (defectos puntuales, dislocaciones, fallos de
apilamiento, etc.) afecta en gran medida a las propiedades Opticas de estas estructuras
periddicas, estando en algunos casos su respuesta completamente determinada por
ellas.[7,8] Aunque el efecto de los diferentes tipos de defectos intrinsecos ha sido
estudiado tanto tedrica[9-11] como experimentalmente,[12-16] nunca se ha encontrado
ninguna correlacion expresa entre el proceso de cristalizacion en si mismo y la presencia
de imperfecciones. Esto es principalmente debido a la ausencia de un modelo teérico que
describa la formacion de cristales coloidales.

En este capitulo se presenta el primer modelo analitico que describe la dindmica
de crecimiento de una ldmina delgada de cristal coloidal formado mediante EISA sobre
sustratos verticales. Se lleva a cabo un estudio Optico con una resolucion espacial sin
precedentes y se observa tanto el comportamiento descrito por Schimmin como otro no
reportado anteriormente que tiene lugar a una escala menor. Para el desarrollo del modelo
teorico, se considerara el limite del conjunto ordenado de esferas como una linea recta
que avanza al ritmo que determina la velocidad a la que se mueve la linea de contacto,
definida como el perimetro de la triple interfase aire- liquido-solido, que depende a su vez
del flujo de particulas coloidales que llegan al menisco. Como resultado se obtiene una
ecuacion de crecimiento en la que se pueden identificar una fuerza de friccion
dependiente del tiempo y que predice fluctuaciones de grosor a corto alcance. Esta
ecuacion puede usarse para ajustar los distintos tipos de perfiles de grosor
experimentalmente observados (oscilatorios y de tipo escalon), obtenidos a partir del
analisis de la respuesta Optica de cristales coloidales crecidos bajo diferentes condiciones.
Este modelo permite también establecer una relacién entre los parametros que controlan
la dindmica de crecimiento y la calidad estructural de estos materiales. Llevando a cabo
un analisis optico de la distribucidn espacial de defectos intrinsecos presentes en estas
estructuras, se encuentra que la cantidad de defectos varia periédicamente y decrece a lo
largo de la direccidn de crecimiento de la estructura. De esta manera, las variaciones
espaciales de la densidad de defectos intrinsecos se presentan como una consecuencia
directa del hecho de que la velocidad de crecimiento del cristal varie periodicamente con
el tiempo. Por tanto, estas fluctuaciones resultan ser inherentes al proceso de deposicion,
viniendo su periodo y amplitud determinados por las condiciones experimentales en las
que se produce la formacidn de un depdsito cristalino.
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L1 Analisis previo del grosor de un cristal coloidal

El grosor (H) de las laminas coloidales depositadas mediante EISA se estima de manera
habitual usando la expresion originalmente deducida por Dimitrov et al.[2] En ese trabajo
se utilizaba una aproximacion basada en el balance de flujo de materia en el limite del
conjunto ordenado de esferas para estimar la velocidad de crecimiento del cristal.
Retirando el sustrato a la velocidad estimada para el crecimiento de la estructura
ordenada, se intentaba asegurar la homogeneidad en el espesor de la pelicula depositada.
En el estado estacionario, la evaporacion (caracterizada por el flujo Je) debe compensarse
exactamente con el flujo de agua (Jy) que va desde la dispersién hasta la red de esferas;
estas consideraciones conducen a la expresion

Sp— (1)
(2= ) (1=0)Vy
donde ¢ es la fraccion de volumen que ocupan las particulas, S es el cociente entre la
velocidad media de las particulas suspendidas en un fluido que se mueve y la velocidad
media de este fluido, L es la altura del menisco, f es la porosidad de la estructura formada
por esferas empaquetadas, Ve es la velocidad de evaporacion y v coincide con la

g,t—w
velocidad de crecimiento cristalino cuando se alcanza el estado estacionario.
Recientemente, Shimmin et al.[4] sefialaron que cuando la velocidad de evaporacion
supera a la de sedimentacion (vs), las particulas se acumulan en la interfase que forman la
dispersion de esferas y el aire. Ademas encontraron evidencias experimentales de que el
grosor de los cristales crecidos mediante este método aumenta linealmente con el tiempo,
o0 lo que es lo mismo, con la distancia medida a lo largo de la direccidn de crecimiento.
Ademas, proporcionaron una expresién mas detallada que la Ec 1 en la que este efecto es
tenido en cuenta

_ PV AL A
N ey = Tty @

e

siendo t el tiempo transcurrido. En este trabajo, se ajustaron usando la Ec. 2 los perfiles
de grosor correspondientes a cristales crecidos a 45°C a partir de dispersiones de esferas
de poliestireno de 1 um de didmetro con valores de concentracién correspondientes a
0.8%, 0.4% y 0.2% en fraccion de volumen ocupado por las particulas en el coloide. Es
importante sefialar también que cada conjunto de datos presentados en la Ref. [4] es la
superposicion de los perfiles de grosor extraidos de tres muestras iguales medidas a lo
largo de 15 mm sobre una linea paralela a la direccion de crecimiento usando un objetivo
de microscopio con un factor de aumento de 4. A partir de estas medidas, obtienen
perfiles que muestran un aumento lineal del grosor con el tiempo de deposicién que va
desde pocas micras a varias decenas de ellas.

2 Caracterizacion y modelo

Los cristales coloidales fabricados para este estudio se crecieron empleando una variacion
del método de deposicion vertical desarrollado por Jiang et al.[1] Estos se forman como
resultado de la evaporacion de la fase liquida de una dispersion de esferas en la linea de
contacto con el menisco de la suspensién. Como resultado, una ldmina de material
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coloidal se deposita sobre un sustrato colocado verticalmente dentro de un vaso de
precipitados que contiene una dispersion de esferas de poliestireno comercial (IKERLAT,
tamafio promedio obtenido a partir de un analisis de micrografias de transmision 750 nm
y polidispersidad inferior al 3%). Se emplearon, como sustratos para los cristales
coloidales, portaobjetos de microscopio (12 mm x 76 mm). Se limpiaron con agua
doblemente destilada, acetona, tetracloruro de carbono, y una solucion 4:1 (v/v) de
H.SO4/H,0, y se secaron empleando un flujo de nitrégeno. Una vez limpios y secos, los
sustratos se sumergen en un vial de vidrio cilindrico (didmetro interior 25 mm y volumen
25 ml) que contiene 15 ml de la dispersion coloidal de esferas en agua a una
concentracion comprendida entre el 0.01% y el 0.2% en volumen. A continuacion, el vial
se coloca en una estufa a humedad controlada y temperatura constante y comprendida
entre 35° y 65°C. En condiciones muy especificas, conforme se evapora el agua, las
esferas que se depositan tienden a auto-ordenarse y formar un cristal coloidal de alta
calidad sobre un area aproximada de 12 mm x 20 mm del sustrato. La Fig. 1 muestra
imagenes tomadas con un microscopio electronico de barrido de la superficie externa -
Fig. 1(a)- y de una seccion transversal de una de estas Id&minas de cristal coloidal -Fg.
1(b)-.

Fig. 1. Imégenes de microscopio electrénico de barrido de la superficie (a) y la seccion transversal
(b) de una I&mina delgada de cristal coloidal crecido por EISA. Las escalas representan 5 um (a) y 4 um

(b).

21 Analisis optico. Perfiles experimentales

Cuando se observan los cristales coloidales al microscopio Optico, éstos muestran una
serie de terrazas normalmente orientadas perpendicularmente a la direccion de
crecimiento y cuyas anchuras varian desde 100 um hasta 1 mm. Un ejemplo de esto se
muestra en la fig. 2 (a), en la cual se presentan un conjunto de iméagenes tomadas en
reflexién, con un objetivo de microscopio con un factor de aumento de 4 y apertura
numeérica de 0.1. Esta serie de micrografias esta extraida de una lamina crecida mediante
EISA a partir de una dispersion de esferas de 750 nm preparada al 0.2% en volumen en la
que se dejo evaporar el solvente a la temperatura constante de 35°C. La linea de trazos
estd dibujada en la direccion de crecimiento cristalino y, para que resulte mas claro
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visualmente, se ha sombreado artificialmente cada terraza aparente de un color, como se
observa en la Fig. 2 (b). Esto sirvi6 para establecer el drea maxima que debia ser
analizada, cada vez que se recogiera un espectro, con objeto de obtener un perfil de
grosor preciso de la lamina de cristal coloidal.

En nuestro caso, los perfiles de grosor se han obtenido aprovechando que la informacién
acerca de la estructura de la lamina que puede extraerse del andlisis de sus propiedades
como cristal foténico, a partir de la espectroscopia en reflexion, es muy precisa. Estas
medidas se llevaron a cabo usando un espectrofotometro de transformada rapida de
Fourier (Bruker IFS-66) acoplado a un microscopio. Se empled un objetivo de 10
aumentos para iluminar la red y recoger después la luz reflejada en la direccién casi
normal respecto de la superficie. También se emple6 un filtro espacial para recoger luz
procedente de areas de 100x100 um? de muestra. En la Fig. 3 (a) se muestra una serie de
espectros de reflectancia tomados de esta manera cada 100 um a lo largo de la direccion
de crecimiento segun la linea de puntos pintada en la Fig. 2. En cada espectro se observa
un maximo a las frecuencias correspondientes al pseudogap fotdnico que se abre en la
direccion I'-L entre las bandas fotonicas de menor energia de una red cubica centrada en
las caras (FCC, del inglés face centred cubic). También es posible identificar
fluctuaciones de la reflectancia de mucha menor intensidad. Estas oscilaciones
secundarias, también llamadas de Fabry-Perot, estan relacionadas con la interferencia de
los haces reflejados en las superficies superior e inferior del cristal y por esto su nimero y
separacion espectral vienen determinados, en primera aproximacion, por el indice de
refraccion efectivo y el espesor de la lamina de cristal coloidal.

(a)

Fig. 2. (a) Imagenes tomadas a lo largo de 4 mm en la direccion de crecimiento de un cristal
coloidal crecido a 35°C a partir de una dispersion de esferas de latex de 750 nm de diametro que ocupan una
fraccion de volumen del 0.2%. Las zonas correspondientes a regiones del mismo grosor en (a) han sido
sombreadas con el mismo color en (b). La linea de puntos sefiala la direccion de crecimiento y la escala
indica 0.3 mm.

Los espectros de reflectancia obtenidos se ajustaron tedricamente utilizando un cédigo
basado en la aproximacion de ondas escalares (SWA, del inglés scalar wave
aproximation)[17-20] y el método de la matriz de transferencia (descritos en detalle en el
Anexo 1). Los opalos artificiales presentan imperfecciones que dispersan la luz incidente
de manera difusa, de forma que es eliminada de los haces especularmente reflejado y
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balisticamente transmitido. El efecto que provoca el desorden en la respuesta Optica es el
de una extincién y se incluye en el modelo considerando una parte imaginaria mayor que
cero de la constante dieléctrica de las esferas (&) que constituyen el cristal
coloidal.[21,19] Por tanto, la estructura considerada en el modelo del cristal coloidal es
una red de esferas dieléctricas (& =& +i &) en aire (& =1) cuyos centros se encuentran
ordenados segun una red FCC. Empleando el método de minimos cuadrados para llevar a
cabo el ajuste, se determinan la cantidad de desorden (&) y el nimero de planos de esferas
(H) que componen el cristal en cada area de muestra medida. En la Fig. 3 (b) se muestra
uno de los ajustes como ejemplo y en la Fig. 3 (c) el cuadrado de la diferencia entre los
espectros experimental y tedrico. Debe resaltarse que la introduccion de desorden en el
calculo es absolutamente necesaria para reproducir con precision la forma de los picos
experimentales. Un empaquetamiento compacto de esferas cuya constante dieléctrica sea
puramente real, de ninguna manera da lugar a la intensidad y anchura del maximo de
reflectancia medido experimentalmente. Para ilustrar la magnitud del efecto que la parte
imaginaria de la constante dieléctrica ejerce sobre la respuesta Optica, en la Fig. 3 (b) se
representa también la reflectancia calculada usando las constantes y los parametros
extraidos del ajuste (linea gris) considerando &=0. La curva asi obtenida presenta una
forma similar y el mismo ndmero de oscilaciones secundarias pero picos mucho mas
intensos.

|
|
[

1.2 1.4 16 1.8 20 2.2 1.2 14 1.5_ 18 20 2.2
alum fum

Fig. 3. (a) Espectros de reflectancia especular a incidencia normal tomados cada 100 um a lo largo
de la direccién de crecimiento. Estas curvas han sido desplazadas verticalmente para mayor claridad. (b)
Espectros de reflectancia especular medido (roja) y calculados (gris). La linea gris coincide con el ajuste
obtenido empleando una constante dieléctrica =2.5+i 0.045, mientras que la gris oscuro es el espectro que
se obtendria si =0. (c) Cuadrado de la diferencia entre la curva experimental y la teérica obtenida de su
ajuste.

De esta manera fue posible construir un perfil de grosor tan detallado como el que se
muestra en la Fig. 4 (a) en unidades de monocapas de esferas. Es interesante observar
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cémo, en este ejemplo, se pone de manifiesto que el grosor de la lamina muestra un
comportamiento oscilatorio superpuesto a un fondo linealmente creciente. Perfiles
oscilatorios muy similares se obtienen midiendo a lo largo de diferentes lineas paralelas a
la direccion de crecimiento, comprobandose que las zonas sombreadas con un mismo
color en la Fig. 2 (b) corresponden a terrazas de igual grosor.

El comportamiento sefialado en la Fig. 4 (a) resultd confirmarse para peliculas crecidas
bajo diferentes condiciones sobre sustratos de vidrio siguiendo el método EISA descrito
en detalle en la Ref. [22]. La Fig. 4 (a-f) muestra los perfiles de grosor obtenidos
correspondientes a laminas de cristal coloidal depositadas a partir de dispersiones de
esferas de latex de 750 nm de diametro (lkerlat, diametro medio de 750 nm;
polidispersidad inferior al 3%; densidad 1.1 g-cm™; indice de refraccién 1.59) a las
concentraciones en fraccion de volumen ocupado por particulas de 0.2, 0.15 y 0.10%
evaporadas a 35°C -Fig. 4 (a-c)- y a 40°C -Fig. 4 (d-f)-. En todos los casos, el grosor
presenta un fondo lineal creciente con la distancia en la direccidn de crecimiento, siendo
las respectivas pendientes directamente proporcionales a la fraccion de volumen, como
previamente publicaron Shimmin et al.[4]. Sin embargo, en el corto alcance, se observan
fluctuaciones abruptas en el grosor. De manera que, conforme la fraccion de volumen que
ocupan las esferas disminuye y la temperatura aumenta, es mas habitual observar
variaciones de grosor en el corto alcance de tipo escalon que de tipo oscilatorio.
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Fig. 4. Perfiles de grosor extraidos de cristales coloidales verticalmente depositados a 35°C (a-c) y
a 40°C (d-f), a partir de dispersiones de esferas de latex de 750 nm de didmetro que ocupan una fraccion de
volumen de 0.2% (rojo), 0.15% (verde) y 0.1% (azul).
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En cualquier caso, las fluctuaciones observadas en el corto alcance, sean oscilatorias o de
tipo escalon, no pueden explicarse usando la Ec. 2. Para desarrollar un modelo de
crecimiento de laminas de cristal coloidal en el que estas variaciones de grosor surjan de
manera natural, se hizo uso de anteriores descripciones teodricas. Se analizaron los
modelos desarrollados para comprender la estructura de laminas depositadas sobre
superficies sélidas y horizontales, como resultado del secado de una gota que contiene
particulas coloidales en suspension.[23] Al igual que en el proceso de auto-ensamblado
convectivo que se pretende describir, conforme el liquido se evapora, las particulas se
acumulan en la zona donde coexisten las tres interfases, en las proximidades de la linea de
contacto, formando una ldmina. Aunque son mucho mas sutiles que en este caso, las
fluctuaciones estructurales que se observan recuerdan a aquellas observadas para estas
deposiciones, con la diferencia de que en la Ref. [23] las particulas forman una lamina
desordenada. De hecho, nuestro andlisis no tendra en cuenta el mecanismo por el que los
coloides tienden a ordenarse segun una red clbica compacta, sino Unicamente las
variaciones de grosor y la velocidad de formacion del deposito, independientemente de
que esté formado por esferas ordenadas o no.

22 Dinamica de crecimiento de cristales coloidales y su efecto sobre el grosor

Cuando un liquido moja una superficie, el perimetro en contacto con la superficie y el aire
se conoce como la linea de la triple interfase aire-liquido-sélido o linea de contacto. La
principal suposicion que se hace en este modelo es que el cristal crece a la velocidad a la
que se desplaza la triple interfase. Para calcular la evolucion de la posicién de ésta con el
tiempo se ha adaptado el modelo desarrollado por Adachi et al.[23] La Fig. 5 muestra un
esquema de la lamina de cristal coloidal en formacion. Para establecer la dinamica de la
linea de contacto es necesario identificar con claridad las fuerzas que actuian sobre ella;
éstas se indican en la Fig. 5. Se supone un flujo de liquido (Jy) inducido por su
evaporacion (Je) a través de la superficie del cristal, que lleva a las particulas desde la
dispersion al borde de la red que se esta formando en el menisco. Esta fuerza, unida a la
resistencia viscosa sobre las particulas, es responsable del movimiento de las particulas en
el menisco, que puede ser descrito como un flujo neto (J,). Por tanto, puede considerarse
que el flujo de evaporacion (Je) induce otros de agua y particulas (Jw y Jp). Debido a que
el flujo que asciende de la dispersion (una mezcla de J,, y Jp) es viscoso, una fuerza de
friccion (o) actua sobre la superficie de la lamina humeda, cerca de la linea de contacto, y
se opone a la bajada del menisco. La tension superficial en la interfase que forman la
lamina himeda y el aire (j) también dificulta que el menisco descienda. Por el contrario,
la tension superficial en la interfase que forman el liquido y el aire (#) lo impulsa. En
resumen, 1 compite con % y o en el menisco tal y como se representa en la Fig. 5.
Cuando la dispersion se trata como un fluido continuo, los flujos Jy y J, se definen como

J, =(1-¢)v,/V, donde ¢ es la fraccion de volumen que ocupan las particulas en la

lamina humeda; mientras que V, (Vp) Y Vi (Vi) son los volimenes (velocidades medias) de
una particula y una molécula de agua, respectivamente.
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Fig. 5. Esquema de las fuerzas que actian sobre la linea de contacto y de los flujos de agua y
particulas en las proximidades de la red que se esta formando en el menisco.

La ecuacion que rige el movimiento de la linea de contacto y por tanto la velocidad de
formacion de la ldmina de cristal fotonico es
2
p*?jt5=7. cosd—y, —o(t) (3)

donde p* es la masa efectiva de la linea de contacto, R es la posicion de la linea de
contacto respecto del origen de un sistema arbitrario de coordenadas que se sitla en la
parte superior del sustrato vertical y & es el angulo de contacto efectivo que se forma
cuando la superficie del menisco entra en contacto con la superficie de la lamina himeda.
Por simplicidad, la fuerza de gravedad se ha despreciado. Esto hace que el modelo sea
valido para particulas cuya densidad sea similar a la de la fase liquida que constituye la
dispersion, como es el caso de las esferas de poliestireno suspendidas en agua. La fuerza
de friccion es proporcional al flujo de particulas en la linea de contacto y se define
como|23]

_2n_fpra(l-g)
O-(t)_ h ﬂ¢[¢+a(1_¢)]vp‘]p(t) )

siendo 7 la viscosidad, h el grosor de la lamina hiumeda y « el cociente entre la densidad
de las particulas suspendidas en el fluido con la densidad de ese fluido. Para resolver la
Ec. 3, es necesario encontrar otra relacion entre J,=Jy(t) y R=R(t). Esta se obtiene
considerando dos leyes de conservacion: una para el nimero de particulas y otra para el
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volumen total de particulas y de moléculas de agua durante la formacién de la lamina;
estas relaciones se corresponden con las siguientes ecuaciones

R t
J, drihg, = | dtihv,J,

(5)
j:odrl (1-4,)3V, =Ih(v,J, +vWJW)+|hZ_T

Se ha introducido R, como la posicion de la linea de contacto en t=0, ¢, es la fraccion de
volumen que ocupan las particulas en el cristal y en la lamina himeda y I es la longitud de
la 1damina en la direccion perpendicular a la de crecimiento. Combinando estas dos leyes
de conservacion se obtiene

_M V.J _d_R+L

hv, |77 dt—,,, d°R
Y dt?
Las Ecs. 4 y 6 determinan completamente el movimiento de la linea de contacto.
Combinando estas dos expresiones, se llega a la siguiente ecuacion diferencial lineal de

tercer orden

dJ
LZ drl (l—¢p)JeVW=Ih(VpJp+VWJW)d—tp: (6)

3 2

%uz%ﬁ#+y2)i—s—vs(,12+y2)=o )
Al comparar esta ecuacion con la obtenida de manera andloga en la Ref. [23] para
geometria cilindrica, puede apreciarse que la ecuacion principal, Ec. 7, es mucho mas
simple, ya que haber llevado a cabo esta descripcion empleando un sistema de referencia
cartesiano ha suprimido el término no lineal. Se ha mantenido una notacién similar a la
que utilizaron Adachi et al. para designar a los coeficientes constantes que aparecen en la
Ec. 7 debido a que, como se comprobara mas adelante, permite comprender mas
facilmente su significado fisico. Las expresiones que definen a estos coeficientes de

acuerdo al modelo que aqui se plantea son
v - po4+al-d)]
Y 2n Ppta(l-¢)

+a(l-
gt gy, -2 _feral=d) ©)
2h p* o ¢+a(l-¢)]
+a(l-
2 _ 2772‘]e\iw ﬂ¢ 0!( ¢) _/12 (10)
hp* Bo[p+a(l-¢)]
Para encontrar una solucion a la Ec. 7, es necesario hacer algunas suposiciones. En primer
- _ drR drR?
lugar, como condiciones iniciales se toman que — Y —
dt|._, dt
velocidad como la aceleracion de la linea de contacto se suponen nulas en el instante
inicial. En segundo lugar, se considerara que el angulo de contacto (&) no varia con el
tiempo. La fraccion de volumen que ocupan las particulas en la ldmina humeda (¢) se

supone que depende débilmente con el tiempo. Por Gltimo, se considerara que el grosor de
la lamina humeda (h) es constante, tal y como se hace implicitamente en la Ref. [23]. A

(8)

=0, luego tanto la

t=0
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partir de estas hipétesis, se obtiene una solucion de la ecuacion diferencial, Ec. 7, que
muestra explicitamente una dependencia oscilatoria del la posicién de la linea de contacto
con el tiempo

1 .
R(t)=R,+V, {t — e sm(yt)} (11)
U
Simultaneamente, la velocidad media con que las particulas llegan al conjunto ordenado
de esferas y por tanto el flujo de particulas y la fuerza de friccion que se ejerce sobre la
linea de contacto, oscilan segun se obtiene de sustituir la Ec. 11 en la Ec. 4

_ h BYp+a(l-¢)] A Ve n(( 2 g2\a
vp(t)—2—77 o) {;fl cosO—y, —p [Ze ((,u ) )5|n(yt)+2;tycos(yt))}} (12)

Suponiendo que la ldmina de cristal coloidal crece a la misma velocidad con la que la
linea de contacto se desplaza segun R crece, a partir de la expresion para R(t), es posible
obtener una ecuacion para la velocidad de crecimiento del cristal vy(t)

v, (t):d—R:VS {1+e” [isin(yt)—cos(yt)}} (13)
dt Y7,

Esta expresion muestra explicitamente que el crecimiento de ldminas de particulas
coloidales se produce a una velocidad que varia con el tiempo segun el producto de una
exponencial decreciente con el tiempo con otra funcion que depende periddicamente
también con el tiempo. El pardmetro Vs coincide con la velocidad de crecimiento limite
cuando se alcanza el estado estacionario (t — ), u es el periodo y A es un pardmetro
relacionado con la extincion de esas fluctuaciones con el tiempo, que opera a traves del
factor e .

El grosor H(t) de la lamina coloidal formada mediante EISA puede obtenerse por
tanto sustituyendo la velocidad vy(t), deducida en la Ec. 13, en una expresion general de la
forma

H (t)=H, (t)+H(t) (14)
donde se han separado las funciones que describen los comportamientos a corto alcance
(Hs) y a largo alcance (H)); esto es

B ppLyv, Lot isin —cos ;
H: (1) = (1-f)(1-@)V, {1 (# (41) (ﬂt)ﬂ .
H, (1) = (v, -V, )t (9

(2-1)
Es importante destacar que la dependencia con el tiempo a corto alcance es de la forma
general Hs(t)=C/vq. La expresion para la constante C se ha deducido imponiendo que,
transcurrido suficiente tiempo, v =V, y entonces las Ecs. (14) y (2) han de ser

g,t—>o
iguales. En la Ec. 15 se muestra explicitamente que en el corto alcance, la variacion
periddica del grosor de laminas crecidas a partir de particulas coloidales, tiene un periodo
dado por la Ec. 10 y un incremento lineal a largo alcance con la pendiente deducida en la
Ref. [4]. Es importante sefialar que las fluctuaciones en el grosor del cristal depositado
resultan del modelo, a pesar de mantenerse constante el grosor de la lamina himeda
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dentro de la cual estan confinadas las particulas que pasan a formar parte de la estructura
ordenada. Esto esta en consonancia con los resultados que han presentado recientemente
Popa et al.,[24] donde explican los diferentes procesos que tienen lugar durante el secado
del 6palo. EI comportamiento a corto alcance es consecuencia directa de que la velocidad
de crecimiento cristalino vy(t) dependa periédicamente con el tiempo, lo que resulta a su
vez de la fluctuacion periodica de la fuerza de friccion originada por el caracter
oscilatorio del flujo de particulas en el menisco. Por tanto, se ha conseguido deducir una
expresion que explica cualititativamente la presencia de fluctuaciones periddicas del
grosor cristalino observado experimentalmente y presentado en la Fig. 4.

23 Comparacion entre perfiles tedricos y experimentales

Se ha usado la Ec. 14 para ajustar los perfiles de grosor mostrados en la Fig. 4. Para llevar
a cabo los ajustes, el grosor de la lamina humeda se considera constante e igual al grosor
méaximo medido experimentalmente para el perfil que se pretende ajustar. Las Figs. 6 (a)
y 6 (¢) muestra los ajustes de dos perfiles de grosor correspondientes a cristales coloidales
depositados a 35°C y 40°C a partir de dispersiones en que las esferas de latex de 750 nm
de didmetro ocupan una fraccion de volumen de 0.20% y 0.15%, respectivamente. Se han
escogido estos dos ejemplos debido a que ambos representan bien los tipos de perfiles
observados experimentalmente: oscilatorio y de tipo escalén. Las unidades de distancia
empleadas en la Fig. 4 han sido transformadas a unidades de tiempo en la Fig. 6, sabiendo
el tiempo requerido para cubrir la longitud total de cristal analizado en la direccién de
crecimiento y suponiendo un valor razonable para el instante inicial del proceso (to). Los
cuadrados rojos y verdes de las Figs. 6 (a) y 6 (c) corresponden a datos experimentales y
la linea que los conecta es s6lo una ayuda visual. Las lineas grises superpuestas se
corresponden con el mejor ajuste encontrado usando la Ec. 14 teniendo en cuenta la
naturaleza discreta de la sustancia que se esta depositando: el minimo aumento de grosor
del cristal coincide con la distancia interplanar a lo largo de la direccion [111] de la red
FCC, que coincide con la direccién cristalina perpendicular al sustrato.[18] Una vez que
se considera esto, los perfiles oscilatorio y de tipo escaldn surgen de manera natural como
consecuencia de las diferentes amplitudes de las oscilaciones de grosor, descritas en la
Ec. 16, para las distintas redes sometidas a estudio. S6lo cuando el incremento del grosor
de la red sobre cierta distancia es mayor que la distancia entre dos planos de esferas se
produce un aumento en el grosor del cristal. Las oscilaciones predichas solo tendran lugar
en la red real si la diferencia entre el grosor alcanzado en la parte alta de la oscilacion y el
grosor después de que la oscilacion se haya completado, es al menos igual a la distancia
entre dos planos en dicha direccion cristalina, como se observa en las tres oscilaciones
representadas por una linea gris en la Fig. 6 (a). De lo contrario se obtendra una meseta,
como puede verse en la Fig. 6 (c). Por tanto, ambos tipos de perfiles de grosor se explican
utilizando el mismo modelo analitico y pueden reproducirse mediante la eleccién
adecuada de los parametros de ajuste.
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Fig. 6. (a)-(c) Perfiles de grosor experimental (cuadrados de color) y tedrico (gris).(b)-(d)
Movimiento oscilatorio de la linea de contacto (linea gris claro) y evolucién de la velocidad de crecimiento
cristalino (linea gris) y velocidad media de las particulas cuando llegan a la estructura ordenada (linea gris
de trazos) con el tiempo para cristales coloidales depositados a partir de dispersiones de esferas de latex de
750 nm de didmetro que ocupan una fraccién de volumen del 0.2% a 35°C y del 0.15% a 40°C,
respectivamente. Las curvas mostradas en los graficos (a) y (b) han sido calculadas usando los parametros
t,=0 s, Ry=0.2086 mm, V,=1.670x10® m:s*, 1=5.134x107 s* y 1=6.452x10" s™"; mientras que las que se
presentan en (c) y (d) han sido obtenidas usando t,=27840 s, Ry=-0.3317 mm, V,=2.705x10® m-s™,
A=2.565%x10°s"y 1=7.464x10° s,

24Relacion entre los parametros del modelo y el grosor cristalino

Con objeto de explicar la relacion entre los procesos que tienen lugar en el menisco y el
grosor del cristal que se forma, se representan las curvas correspondientes a diferentes
magnitudes relevantes frente al tiempo en las Figs. 6 (b) y 6 (d) para los casos concretos
considerados. De esta manera se muestran la evolucion de la posicion de la linea de
contacto con el tiempo (R), representada por una linea gris claro en las Figs 6 (b) y 6 (d)
segin la Ec. 11, la velocidad de la linea de contacto, la cual se considera igual a la
velocidad de crecimiento cristalino (vg), representada por una linea gris en las Figs. 6 (b)
y 6 (d) segun la Ec. 13 y la velocidad media con que las particulas llegan al cristal que se
esta formando (vp), representada por una linea gris de trazos en las Figs. 6 (b) y 6 (d)
segun la Ec. 12. Conforme v, aumenta, la fuerza de friccion dada por la Ec. 4 tambiéen
aumenta. Entonces vy disminuye mientras que la linea de contacto mantiene su posicion
practicamente constante con el tiempo. Las particulas siguen llegando a una velocidad
alta al menisco, lo que favorece el aumento del grosor de la lamina. En consecuencia, el
grosor del cristal alcanza un maximo de acuerdo con la Ec. 15. En algdn momento, v,
comienza a disminuir y la fuerza de friccion se reduce proporcionalmente, permitiendo al
menisco bajar mas rapidamente. Esto provoca que la lamina que se forma sea mas
delgada, ya que las particulas llegan al cristal mas lentamente, su flujo es menor y no se
acumulan, ya que la linea de contacto se desplaza mas rapidamente, lo que implica que la
velocidad de crecimiento de la lamina es alta. Por tanto, el borde de crecimiento de la
estructura ordenada sigue un movimiento de pegado y deslizamiento que afecta de
manera determinante al espesor de la ldmina que crece. Es interesante sefialar que en esta
aproximacion no es necesario tener en cuenta el proceso de cristalizacion en si mismo
para explicar cualitativamente las variaciones de grosor que se observan, salvo por las
implicaciones geométricas consideradas por la presencia de apilamientos en capas de

v (10° mis)
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esferas empaquetadas de forma compacta de acuerdo a la discretizacion de los perfiles
calculados. Tampoco se supone variacion alguna del angulo de contacto con el tiempo;
aunque esta hipotesis habia sido propuesta para tratar de explicar cualitativamente la
presencia de bandas de diferente grosor cristalino, no se acompafié de ninguna
descripcion matematica detallada del proceso.[25]

Considerando los valores de los parametros extraidos de los ajustes (to, Ro, Vs, £y A) que
se sefialan en el pie de la Fig. 6, puede aproximarse la velocidad de crecimiento de la
siguiente forma

Ve (1) =V, [1-e* cos(ut) | (17)
y por lo tanto

3 pPLy, 1
M ()= ) o )V, 1o " cos (a0 18)

Estas expresiones simplificadas permiten identificar con facilidad los parametros que
determinan las caracteristicas de las fluctuaciones a corto alcance observadas: el
parametro A, que puede considerarse el coeficiente de extincion de las fluctuaciones de
grosor, y el pardmetro g, que representa el periodo de esas fluctuaciones. Con estos dos
pardmetros, se comprenden las tendencias observadas experimentalmente y mostradas en
la Fig. 4. De acuerdo con la Ec. 9, la extincion de las oscilaciones es proporcional al flujo
de evaporacion e inversamente proporcional al grosor de la lamina himeda. Por tanto,
cuanto mas alta sea la temperatura a la que se produce el proceso EISA, mas alto sera Je y
mas atenuadas se esperan que estén las fluctuaciones de grosor. Esto se observa en la Fig.
4, cuando se comparan los perfiles correspondientes a cristales depositados a diferentes
temperaturas pero crecidos a partir de dispersiones cuyas concentraciones de particulas
son similares. Al mismo tiempo, para concentraciones altas se espera un grosor promedio
mayor y por tanto un grosor de la [&mina himeda mas alto. Esto significa que para una
temperatura determinada, las oscilaciones tendran amplitudes mas altas conforme
aumente la concentracion de las particulas, como de hecho puede observarse en la Fig. 4.
El hecho de que en el Unico estudio previo de perfiles de grosor publicado,[4] no se
detectara ninguna fluctuacion se debe por un lado a que los perfiles que se presentaban
eran un promedio extraido de diferentes muestras y por otro a la baja resolucién espacial
que se empleo para adquirir los espectros de reflectancia. También es interesante destacar
que en la Ec. 14 existe una competencia implicita e inevitable entre la uniformidad a corto
y largo alcance. Si se aumenta el flujo de evaporacion, por ejemplo aumentando la
temperatura de deposicion, seria posible eliminar las fluctuaciones de grosor a corto
alcance; sin embargo, al mismo tiempo estaria aumentando la pendiente del perfil lineal
observado a largo alcance.

Proporcionando una explicacion satisfactoria a todos los perfiles de grosor observados en
cristales crecidos bajo diferentes condiciones experimentales, se ha probado la validez y
la generalidad del modelo anteriormente propuesto.
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3 Crecimiento y calidad estructural

Como el material del que estan hechas las esferas es Opticamente transparente en el rango
de frecuencias estudiadas,[26] el factor de extincion (&), que se extrae del modelo
descrito en la seccion anterior, debe dar cuenta exclusivamente de las pérdidas en forma
de luz incoherentemente dispersada debido a la presencia de imperfecciones en la red,
siendo posible establecer una relacion entre su magnitud y la densidad de defectos
intrinsecos presentes en la estructura. Es necesario tener en cuenta que usando esta
aproximacion, no se encontrard una explicacion cualitativa sobre la naturaleza del
desorden, ya que se condensa el efecto de todos los tipos de defectos de manera conjunta
en el parametro &.
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Fig. 7. Perfiles extraidos de cristales coloidales crecidos a 35°C a partir de dispersiones de esferas
de latex de 750 nm de didmetro y de concentracién en fraccion de volumen ocupado por particulas de 0.2%
(simbolos rojos), 0.15% (simbolos verdes) y 0.10% (simbolos azules). (a-c) Perfiles de grosor
experimentales (cuadrados de color) y tedricos (lineas grises). (d-f) Evolucion temporal de la velocidad de
crecimiento cristalino (linea gris) y la parte imaginaria de la constante dieléctrica extraida del ajuste de la
reflectancia. Las lineas a trazos muestran explicitamente el decaimiento que sufren las oscilaciones de vg.

En la Fig. 7 se muestran los perfiles de H y & extraidos de tres cristales de los que se
presentan resultados en la Fig. 4 (a-c). Cabe destacar que a pesar de ser una variable
completamente independiente, el factor de extincion (g) también muestra
sistematicamente fluctuaciones de periodo bien definido. Si se observa con detenimiento,
se comprueba que la amplitud de estas oscilaciones decrece con el tiempo (o lo que es lo
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mismo, a lo largo de la direccién de crecimiento). Acompafiando a cada uno de estos
perfiles, se muestra la correspondiente variacion temporal de la velocidad de crecimiento
de la pelicula que se obtuvo del ajuste y que viene dada por la Ec. 17. Esta comparacion
pone expresamente de manifiesto la existencia de una fuerte correlacion entre la
evolucion temporal de ambos pardmetros. De esta manera se comprueba que la
atenuacion en la amplitud de las oscilaciones del factor de extincion se observa
igualmente para la amplitud de las fluctuaciones de la velocidad y que aquellas partes de
la ldmina delgada que se formaron a la velocidad més lenta presentan el menor nimero de
imperfecciones, mientras que aquellas que se depositaron mas rapido contienen mas
defectos.
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Fig. 8. Evolucion temporal de (a) la posicién de la linea de contacto, (b) el grosor experimental
(cuadrados rojos) y teorico (linea gris), (c) la velocidad de crecimiento calculada (linea gris) y la parte
imaginaria de la constante dieléctrica estimada del ajuste de la reflectancia de un cristal coloidal. Las lineas
rojas que conectan los datos experimentales son Gnicamente guias visulaes.

Es posible analizar mas detalladamente la relacion entre los parametros que controlan la
dindmica de crecimiento de los cristales coloidales y su calidad estructural. En la Fig. 8,
se muestra la posicion de la linea de contacto R(t), Fig. 8 (a), el grosor del cristal H(t),
Fig. 8 (b), la velocidad de crecimiento vy(t) y el factor de extincion g, Fig. 8 (c), frente al
tiempo para una oscilacién completa. Puede observarse que, mientras que la posicion de
la linea de contacto permanece préacticamente constante con el tiempo, la velocidad de
crecimiento cristalino se va reduciendo paulatinamente hasta alcanzar un minimo. Como
consecuencia de esto, el grosor de la ldmina aumenta hasta llegar a un maximo. Noétese
que las zonas de cristal que presentan menor grado de desorden son aquellas que
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crecieron a menor velocidad, es decir que se formaron cuando el borde de crecimiento de
la estructura avanzaba més lentamente. Ademas, puede observarse que cuanto mayor es el
cambio que sufre la velocidad a la que avanza la linea de contacto, méas defectos presenta
la lamina que se forma, tal y como ocurre en las regiones comprendidas entre maximos y
minimos adyacentes de grosor. Por tanto, el movimiento de pegado y deslizamiento que
sigue la linea de contacto afecta en gran medida a la estructura y calidad optica del cristal
coloidal en formacion. Debe recordarse que la cantidad de desorden presente en el cristal
coloidal ha sido estimada anteriormente usando un factor de extincion que da cuenta de
las imperfecciones de la red;[27,28] lo méas destacado de estos dos precedentes es que en
ambos se encuentra que la cantidad de desorden es menor cuanto mayor es el grosor de
los cristales analizados. El trabajo que aqui se presenta revela que las regiones mas
gruesas deben efectivamente presentar menos defectos porque crecieron mas lentamente.
En este aspecto, este analisis permite proponer un origen fisico para observaciones
presentadas con anterioridad. La velocidad de crecimiento determina el grosor del cristal
y se postula como uno de los factores decisivos que determinan la calidad estructural de
los cristales coloidales crecidos mediante EISA.

4 Conclusiones

Se han analizado experimental y tedricamente perfiles de grosor extraidos a partir de
laminas delgadas de cristal coloidal. De acuerdo a lo observado, se ha propuesto un
modelo que describe la dinamica de crecimiento de laminas formadas por particulas
coloidales depositadas mediante EISA. Se ha demostrado que los resultados
experimentales pueden explicarse teniendo en cuenta dos conceptos basicos. En primer
lugar, si en una suspension coloidal que se esta evaporando la velocidad de evaporacion
supera a la velocidad de sedimentacién, las particulas se acumularan en la interfase que
forman la dispersion y el aire, lo cual produce un aumento lineal en el grosor cuando éste
se analiza sobre distancias largas en la direccion de crecimiento, tal y como se propone en
la Ref. [4]. En segundo lugar, durante la evaporacion, el movimiento de la linea de
contacto es caracteristico de un proceso de pegado y deslizamiento y se desplaza hacia
abajo a lo largo de la direccidn de crecimiento siguiendo una dependencia ondulatoria con
el tiempo. Este ultimo fendmeno causa fluctuaciones de grosor a corto alcance. A partir
de nuestra aproximacion, los diferentes tipos de fluctuaciones de grosor con el tiempo
observados experimentalmente (oscilaciones periodicas y de tipo escalén) surgen como
casos particulares del mismo modelo analitico, siendo ademas posible ajustarlos mediante
simulacion tedrica. Este analisis presenta, ademas, la posibilidad de encontrar las
condiciones experimentales bajo las cuales sea posible preparar cristales fotdnicos
coloidales mas uniformes y de mayor calidad dptica. Se ha establecido por primera vez
una correlacion directa entre los parametros que rigen la dinamica de crecimiento y la
calidad estructural de las ldminas de cristal coloidal. Se ha demostrado que la cantidad de
defectos intrinsecos presentes en este tipo de estructuras varia periédicamente con la
direccion de crecimiento como resultado de las fluctuaciones de la velocidad de
crecimiento de la red, siendo este un fendmeno inherente al proceso EISA. De esta
manera, las partes del cristal que se formaron a la velocidad més lenta son las mas gruesas
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y presentan el menor numero de imperfecciones. Por este motivo, mediante el control de
la velocidad de deposicion, nuestro trabajo abre la puerta al disefio de experimentos que
conduzcan a la mejora de la calidad optica de los cristales coloidales crecidos mediante
EISA.
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capitule 3 Alta energia

En este capitulo se analiza experimental y teéricamente la respuesta optica de los 0palos
artificiales en el rango espectral correspondiente a las bandas fotonicas de mayor energia.
Para ello se utilizara la modificacion desarrollada por el Prof. Depine del método
vectorial Korringa-Kohn-Rostoker como una herramienta util para analizar la respuesta
Optica de estas estructuras en este preciso rango energético. El desarrollo de este codigo
es el resultado de una colaboracién establecida entre nuestro grupo y el del Prof. Depine
en la Universidad de Buenos Aires. Haciendo uso de él se determina la reflectancia y la
transmitancia que se espera de un material fotonico tridimensionalmente periddico y
perfecto y se demuestra que los defectos intrinsecos influyen decisivamente en la forma
de los espectros que caracterizan a las estructuras medidas experimentalmente. Esto
permite analizar la relacion entre el tamafio de cristal, el desorden y la energia. Por
ultimo, se estudia la respuesta dptica que estos materiales presentan en el campo cercano.

[ Introduccion

La respuesta Optica de los cristales fotdnicos tridimensionales en el rango espectral de alta
energia, donde la constante de red es del orden o mayor que la longitud de onda de la
radiacion incidente, presenta una multitud de potenciales aplicaciones tecnoldgicas cuya
exploracién acaba de comenzar.[1,2] La llegada y subsiguiente mejora de las técnicas de
fabricacién que aprovechan la tendencia que las esferas dieléctricas poseen para auto-
ensamblarse y formar estructuras ordenadas[3] ha permitido obtener cristales coloidales
solidos [4] cuyas propiedades dpticas han sido minuciosamente estudiadas en el rango de
baja energia, es decir aquél en el que la longitud de onda de la radiacion incidente es
mayor que la periodicidad de la red.[5,6]. Como se ha explicado en el Capitulo 2, la
presencia de defectos afecta en gran medida a las propiedades Opticas de estas estructuras
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periddicas, estando en algunos casos su respuesta determinada por ellas.[7] Sin embargo,
para evaluar el efecto que las imperfecciones ejercen sobre la luz a longitudes de onda
correspondientes al rango de alta energia es imprescindible contar con un modelo tedrico
riguroso que permita calcular la respuesta Optica de estos materiales fotonicos en este
rango concreto, sirva como guia experimental y proporcione ademas una explicacién
satisfactoria a propiedades dpticas anteriormente reportadas.[8-11].

Como ya se ha mencionado, los cristales fotdnicos tridimensionales son estructuras
extremadamente complejas desde el punto de vista de su interaccion con la luz. Para
Ilevar a cabo un andlisis completo de sus propiedades Opticas en el rango de alta energia
es necesario estudiar la respuesta de estas estructuras no sélo en la region de campo
lejano sino también en la de campo cercano.[12] El desarrollo durante los Gltimos afios de
la técnica de microscopia Optica de campo cercano (SNOM, del inglés scanning near field
optical microscopy) ha posibilitado el estudio experimental del patron de campo eléctrico
obtenido tanto de estructuras metalicas unidimensionales y bidimensionales,[13-15] como
de cristales fotonicos en el rango de campo cercano.[16,17,18,19,20,21].

En este capitulo se presenta una descripcion experimental, empleando la espectroscopia
Optica, tanto en reflexion como en transmision, y la técnica SNOM en los modos
transmision y coleccion, y tedrica del efecto que los defectos intrinsecos ejercen sobre la
luz que incide sobre laminas de cristal coloidal en el rango de alta energia, donde la
interaccion de multiples vectores de onda propagandose segun diferentes direcciones
cristalinas tiene lugar. S6lo procediendo de esta manera es posible identificar los retos
que deben afrontarse para realizar experimentalmente y analizar tedricamente la respuesta
Optica de cristales fotonicos tridimensionales de alta calidad Optica.

2 Antecedentes del estudio de la respuesta optica empleando

el método Korringa-Kohn-Rostoker

Todos los resultados que se expondran en este capitulo fueron desarrollados en estrecha
colaboracion con el grupo de electromagnetismo aplicado de la Universidad de Buenos
Aires que lidera el Prof. Ricardo A. Depine.[22-26] Aunque algunos de ellos se
obtuvieron fuera del contexto de este trabajo de tesis doctoral,[22,23] debido a su
relevancia se mostrara aqui un resumen de los mismos para una mejor comprension de los
que se presentaran despues.

21 Propiedades dpticas en el rango de alta energia

La observacion de las caracteristicas que la respuesta espectral de los 6palos artificiales
presenta a longitudes de onda menores que el parametro de red fue posible por primera
vez cuando el método EISA[3] se empled para crecer cristales formados por esferas de
didmetro superior a los 350 nm.[8,27] En este rango espectral, una estructura de bandas
extremadamente compleja describe los estados accesibles para el foton en su propagacion
por el cristal y los espectros de reflectancia y transmitancia que exhiben estos materiales
muestran un conjunto de fluctuaciones espectrales que no se corresponde con la presencia
de bandas prohibidas. Sin embargo, en la regién de alta energia no existe ninguna banda
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prohibida a lo largo de la direccion I'-L, como se observa en la Fig. 1. Del anélisis de los
espectros experimentales se habia concluido que estas extrafias variaciones de intensidad
debian ser una caracteristica intrinseca del cristal, relacionada de alguna manera con la
estructura de bandas del cristal infinito.[27-29] Sin embargo, esto no ha podido ser
comprobado ni experimental ni tedricamente. En el intento de hallar una explicacion
satisfactoria a este fenomeno se han propuesto diferentes explicaciones sin que ninguna
haya sido definitivamente aceptada. Descartada la ausencia de estados permitidos,
posibles causas de estos efectos podrian ser una disminucién de la densidad de estados
fotonicos accesibles, la presencia de imperfecciones, la existencia de modos ciegos o la
difraccion. No obstante, en este rango energético existe un numero considerable de
estados fotonicos accesibles, siendo la densidad de estados grande y no presentando en
ningun caso fluctuaciones abruptas o minimos nulos. Los defectos, por su parte, provocan
luz difusa e incoherente que induce un fondo en los espectros y que reduce la altura de los
picos de manera gradual. Sin embargo, cuando la longitud de onda es del orden de la
periodicidad de la red, el desorden también puede producir dispersion Rayleigh y
fendmenos de interferencia coherente.[30] Por este motivo, en la region de alta energia la
cantidad de luz difusa aumenta drasticamente, reduciendo profusamente la amplitud de
las caracteristicas observadas en los espectros de reflexion y transmision para a/A>1. No
obstante, no es posible atribuir a este hecho las estrechas variaciones espectrales de
intensidad observadas en el rango de alta energia. Por otro lado, se ha probado que
siempre existe un modo que posibilita la propagacion de la luz a través del cristal en la
direccion I'-L, no siendo factible argumentar que las fluctuaciones observadas provengan
de la presencia de bandas no acopladas por motivos de simetria 0 modos ciegos.[31] Por
ser una superficie ordenada lo primero con lo que se encuentra la luz a su paso por el
cristal, se propuso la difraccion como explicacion.[10] Sin embargo, un calculo sencillo
demuestra que los primeros oOrdenes difractados se levantan en el aire para a/A>1.63,
encontrandose este rango de frecuencias por encima de donde comienza a observarse el
comportamiento anémalo (a/A~1.1).

En cualquier caso, la observacion de este comportamiento anémalo se identificaba como
un signo inequivoco de la mejora alcanzada en la calidad dptica de las estructuras
obtenidas empleando la técnica EISA, ya que en redes de menor calidad estructural eran
dificilmente detectables. De hecho, el efecto que las imperfecciones ejercen sobre la
respuesta Optica se espera que sea mucho mas dramatico para longitudes de onda del
orden o menores que el tamafio de tales defectos. Los resultados presentados en el
Capitulo 2 demuestran que este efecto debe ser considerado en el célculo para reproducir
con precision la respuesta experimental a las longitudes de onda a las que aparece el
intervalo foténico pseudo-prohibido de menor energia. Sin embargo, hasta hace muy
poco, la falta de un modelo teérico adecuado que describiera la propiedades fotonicas en
el rango de alta energia hacia imposible establecer una comparacion rigurosa entre las
medidas experimentales y la respuesta predicha para estructuras perfectamente ordenadas.
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Fig. 1. Estructura de bandas calculada para una estructura FCC de esferas de constante dieléctrica
&=2.5en aire. T es el centro de la zona de Brillouin.

22 Método Korringa-Kohn-Rostoker

En el afio 2007 Dorado et al.[22] modificaron el meétodo vectorial Korringa-Kohn-
Rostoker (KKR)[32,33] para simular las propiedades dpticas de una red cubica compacta
de esferas a longitudes de onda menores que la periodicidad de la red. Esta aproximacion
permitid mostrar, explicando su origen fisico, la respuesta de un cristal finito y perfecto
en este rango por primera vez. Se observd que los espectros de reflectancia y
transmitancia exhiben una dependencia con la longitud de onda enormemente fluctuante
en el rango de alta energia y posteriormente se demostré6 ademas que cada una de esas
fluctuaciones puede atribuirse de manera rigurosa a un modo electromagnético resonante
de la red finita de esferas.[23] Este trabajo arrojaba luz en medio del intenso debate que
estaba teniendo lugar en la comunidad cientifica desde el afio 2004 acerca del origen de la
respuesta Optica observada.[9-11,22, 27,34-38]

El problema de calcular la estructura de bandas y los coeficientes de reflexion y
transmision para luz que incide sobre un plano de esferas paralelo a una direccion
cristalogréfica concreta de un material fotonico fue objeto de estudio para muchos grupos
de investigacion hace algunos afios. Esto llevé a Stefanou a adaptar un modelo
desarrollado a mitad del siglo XX para calcular estructuras de bandas electronicas en
semiconductores. Este método clasico de estado solido, propuesto de manera
independiente por J. Korringa[39] y por W. Kohn y N. Rostoker,[40] se basa en la
integracion directa de la ecuacion de ondas empleando funciones de Green. Su version
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oOptica se basa fundamentalmente en la inclusion en el calculo de la naturaleza vectorial de
los campos electromagnéticos. Para llevar a cabo esto, es necesario suponer primero que
el campo puede desarrollarse como suma finita de armonicos esféricos. Este desarrollo
presenta una ventaja y una limitacién al mismo tiempo, ya que la efectividad del método
estd intimamente ligada a la esfericidad de los elementos dispersores de luz. Para sistemas
formados por esferas, la convergencia es muy réapida y las discontinuidades de la
constante dieléctrica se representan con precision. Por todo esto, este método es dptimo
para aplicarlo a cristales coloidales donde las esferas no solapan. Una descripcion
completa del formalismo KKR que se empleara en esta tesis puede encontrarse en los
trabajos publicados por Ohtaka,[41] Stefanou et al.[42] o Wang et al.[43] Concretamente,
para abordar el calculo de la respuesta Optica de cristales fotonicos finitos en la direccion
de propagacién, Stefanou et al.[32,33,44] desarrollaron una variante del método KKR.
Segun ésta, el cristal se divide en capas paralelas a un plano cristalografico de manera que
cada una contiene una red bidimensional de esferas idénticas. Un desarrollo multipolar se
emplea para calcular el resultado de las interferencias que tienen lugar en cada plano.
Cada multipolo eléctrico del desarrollo produce modos transverso-magnéticos (TM) del
campo, mientras que cada multipolo magnético produce modos transverso-eléctricos
(TE). Asi, este desarrollo multipolar puede interpretarse como una combinacion lineal de
ondas esféricas TM y TE. EI campo total dispersado por cada esfera se obtiene sumando
las contribuciones TM y TE de todos los infinitos multipolos. De esta manera, el método
KKR aproxima cada esfera por una combinacion lineal de multipolos y la dispersién
maltiple de todas ellas dentro de cada plano se calcula usando armoénicos esféricos.
Después, un desarrollo en ondas planas sirve para determinar la interferencia entre planos.
En el célculo numérico, debe establecerse un valor maximo del momento angular Lyax
para retener un numero finito —Luax'(Lmaxt2)— de términos en la suma infinita de
armonicos esféricos y un nimero maximo de vectores de la red reciproca para hacer lo
mismo en el desarrollo en ondas planas. De la eleccion adecuada de estos valores
dependera la convergencia del método para a>A.

Tanto los espectros de reflectancia y transmitancia como las estructuras de bandas que se
presentaran a continuacién se calcularon usando el cédigo basado en el método KKR
reportado por Stefanou et al.[33] y modificado por Dorado et al.[22] para asegurar su
convergencia en el rango de alta energia. Por este motivo, aumentaron los valores de los
parametros que determinan el nimero de términos que constituyen las series de
armonicos esféricos y de ondas planas desde 7 y 21 hasta 19 y 99, respectivamente. Es
importante resaltar que, hasta donde sabemos, antes de la aparicion de este trabajo, no
existia ningun método para calcular la respuesta Optica de laminas delgadas de cristal
coloidal que convergiese en el rango de alta energia. Todos los célculos que se presentan
en esta tesis en el rango de alta energia se han llevado cabo empleando la version
modificada del codigo[22], utilizando 41 vectores de la red reciproca para los desarrollos
en ondas planas y un valor maximo del momento angular Lyax=9 para la suma de
armonicos esféricos. Estos son los minimos valores con los que se consigue la
convergencia del método en el rango 2.3>a/1>1.2. Llevar a cabo el calculo empleando un
valor mas pequefio del momento angular o menos ondas planas es posible en el rango de
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baja energia y es suficiente para describir la respuesta Optica en torno a las frecuencias
correspondientes a la primera banda prohibida, pero no conduce a resultados validos en el
rango energético en el que la longitud de onda de la luz incidente es del orden de la
periodicidad de la constante dieléctrica que caracteriza al material.

Para reproducir las propiedades fotonicas de los Opalos artificiales, se modela una
estructura tridimensional formada por planos compactos apilados sobre un sustrato de
vidrio segun la direccion [111][3] de una red cubica centrada en las caras[5,45] de esferas
de constante dieléctrica &srera, Caracterizadas por &=ssferatis €n un medio de &,=1
soportadas sobre un medio homogéneo e infinito de constante dieléctrica 2.34. Estos
pardmetros permiten simular un empaquetamiento FCC de esferas dieléctricas en aire,
una estructura que ha sido repetidamente fabricada en el campo de los cristales fotonicos
tridimensionales.[46]

La parte imaginaria de la permitividad de las esferas se introduce en el modelo para dar
cuenta de la luz que es dispersada de manera difusa por el cristal y por tanto eliminada de
los érdenes especular y balistico. Asi, la potencia absorbida en el modelo por las esferas
tendra en cuenta todas las posibles fuentes de pérdidas que existen en un experimento
real.[22,47] Los resultados obtenidos empleando este modelo indican que la introduccién
de pérdidas para simular la respuesta de Opalos artificiales constituye una herramienta
tedrica practica para dar cuenta de desorden e imperfecciones. Sin embargo, aunque esta
aproximacion es util para reproducir los resultados experimentales, no resulta ser
completamente satisfactoria desde un punto de vista fisico y deja sin respuesta algunas
preguntas fundamentales. Por ejemplo, como afectan los diferentes tipos de defectos a la
respuesta Optica de los oOpalos artificiales. Con el objetivo de resolver esta limitacion,
Dorado et al.[48] desarrollaron una variante del método KKR empleado el método ATA
(del inglés average T-matrix approximation) para modelar desorden de manera
estadistica. Para ello calculan la matriz de dispersion asociada a un elemento dispersor
que presenta cierta incertidumbre en su tamafio, forma, posicion en la red o constante
dieléctrica. De esta manera es posible obtener un elemento dispersor promedio que
contiene informacion sobre las diferentes fuentes de desorden. Una vez hecho esto, la
respuesta de la estructura real que presenta imperfecciones es calculada como la que
corresponde a una red perfecta en la que los elementos dispersores son imperfectos en
promedio. De entre todos los defectos intrinsecos, estos autores analizaron el efecto de
aquellas imperfecciones que tienen su origen en la variacion de tamafio del diametro de
las esferas y en la densidad de vacantes presente en la estructura. Este modelo es valido
cuando el numero de imperfecciones es pequefio. En la Fig. 2 se comparan los espectros
de reflectancia y transmitancia calculados para una red cubica compacta de esferas de
constante dieléctrica 2.5 rodeadas por un medio de constante dieléctrica 1. Para simular el
efecto del desorden empleando el método basado en la extincion se afiade una parte
imaginaria a la constante dieléctrica de las esferas (&=2.5+0.04i), mientras que usando
ATA se considera un 2.5% de dispersion en el diametro de las esferas y un 5% de
vacantes. EI método de extincion y el ATA proporcionan resultados similares tal y como
se muestra en la Fig. 2. Sin embargo, debido a que el método de extincion es mas
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sencillo, depende de un solo parametro, y consume menos tiempo de célculo, ha sido el
elegido para llevar a cabo el andlisis de la respuesta optica en alta energia que se presenta
en esta memoria.
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Fig. 2. Extraida de la Ref. [48]. Comparacion entre los espectros de reflectancia (a) y transmitancia
(b) calculados usando el método basando en la extincién (linea roja a trazos) y el ATA (linea continua azul).
En el primer caso la constante dieléctrica es £=2.5+0.04i, mientras que en el segundo &=2.5, la dispersion
en el diametro de las esferas es 2.5% y la densidad de vacantes 5%.

Usando estructuras ideales como punto de partida, se ha logrado estudiar el efecto que las
imperfecciones ejercen sobre las propiedades Opticas introduciendo desorden en la
estructura de manera gradual y, de esta forma, reproducir tedricamente los espectros
medidos experimentalmente en los laboratorios de tres grupos diferentes,[4,9,27]
probando asi la utilidad de esta aproximacion teorica.[22]

23 Efecto de la extincion

La estructura de bandas calculada a lo largo de la direccion I'-L para una red cubica
compacta perfecta de esferas de constante dieléctrica &=2.4964 y su espectro de
reflectancia empleando &=2.4964+0.0001i se muestran en la Fig. 3. En el rango de
interés, este espectro difiere muy poco del calculado empleando una permitividad
puramente real ya que la parte imaginaria usada en el calculo es casi despreciable.
Aungue el método KKR converge para =0, cuando se simula la respuesta Optica de la
red perfecta en el rango de alta energia, ésta presenta fluctuaciones tan abruptas
espectralmente que su analisis se hace inabordable en la practica. En la Fig. 3 (c) se
presenta la reflectancia calculada para un cristal de 21 capas, observandose un espectro
fuertemente fluctuante tal y como se espera para redes FCC de bajo contraste dieléctrico
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en las cuales la extincion pueda despreciarse para energias por encima de la primera
banda prohibida. Ademaés, se comprueba que en rangos de frecuencia muy estrechos la
reflectancia alcanza valores muy altos en ausencia de intervalo prohibido alguno,
mientras que en otros se observan zonas en las que toda la luz que incide se transmite a
través del cristal. Los resultados de Dorado et al.[22] reproducen los cambios abruptos en
la reflectancia especular anteriormente predichos para redes perfectas sin absorcion en el
Unico precedente tedrico de este estudio.[44] Sin embargo, ninguno de los espectros
experimentales presentados en la bibliografia hasta el momento muestra las caracteristicas
que exhibe el espectro de la Fig. 3 para energias mayores que a/A>1. Esto es debido a que
las estructuras reales presentan imperfecciones que provocan que parte de la luz incidente
sea dispersada incoherentemente.[49-51] Como ya se ha descrito, esta extincion se
introduce en el modelo afiadiendo una pequefia parte imaginaria a la constante dieléctrica
de las esferas y da cuenta de todas las imperfecciones y fuentes de pérdidas de la red.
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Fig. 3. (a) Estructura de bandas calculada a lo largo de la direccion I'-L para una red clbica
compacta de esferas de constante dieléctrica &=2.4964 en aire. (b) Detalle de la estructura en el rango
1.1<a/A1<1.3. (c) Espectro de reflectancia especular a incidencia normal que exhibe la misma estructura
ordenada en el mismo rango energético afiadiendo una pequefia parte imaginaria £=0.0001i.

Para analizar el efecto que diferentes cantidades de desorden tienen sobre las propiedades
fotonicas se varid el parametro &, mostrandose los resultados de la reflectancia especular
y la transmitancia balistica para un cristal de 21 capas en la Fig. 4. Para valores pequefios
del parametro & se distinguen dos grupos de picos en reflectancia (caidas en
transmitancia): uno para 1.1<a/A<1.3 y otro para 1.55<a/A<1.8. Conforme se
aumenta el valor de & los picos en reflectancia se atendan y las caidas en transmitancia se
hacen menos pronunciadas. Debido a que el material del que estan hechas las esferas
dieléctricas es dpticamente transparente,[52] este efecto solo puede ser debido a las
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imperfecciones de la red (vacantes, variaciones en el tamafio o la composicion de las
esferas, dislocaciones, fallos en el apilamiento, etc.).

(a)

(b)
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Fig. 4. Reflectancia especular y transmitancia balistica a incidencia normal calculada para esferas
de constante dieléctrica &=2.5+ig, con =0.02 (negro), £=0.04 (rojo), £=0.06 (azul), =0.08 (verde) y
&=0.1 (magenta).

24 Ajuste de espectros experimentales

Empleando esta aproximacion y variando la cantidad de desorden introducido en el
modelo, Dorado et al.[22] consiguieron por vez primera reproducir tedricamente
espectros medidos experimentalmente en el rango de alta energia[4,9,27]. Estos
excelentes resultados se muestran en la Fig. 5 y fueron obtenidos empleando una parte
imaginaria de la constante dieléctrica del orden de 0.04.[53] Es importante sefialar que
para ajustar las alturas y las posiciones espectrales de todos los picos observados
experimentalmente en todo el rango de frecuencias, los autores necesitaron por un lado
sobreestimar la dispersion de la parte real de la constante dieléctrica y por otro emplear
valores de extincion diferentes en cada region energética. La necesidad de introducir una
permitividad dependiente de la frecuencia nos llevo a reconsiderar la validez del modelo
de estructura cubica compacta y revisar la estructura fina de los dpalos artificiales. Este
asunto se expone con detalle en el Capitulo 5 de esta tesis doctoral. El diferente efecto
que la extincidn ejerce con la energia es objeto de estudio al final de este capitulo.

Analizando los espectros de reflectancia y transmitancia extraidos de cristales coloidales
fabricados por diferentes técnicas, Dorado et al. encontraron que los menores valores de
extincién se utilizaron para ajustar la respuesta optica de aquellos crecidos mediante el
método EISA. Del analisis de los cristales reales se deduce que sélo las resonancias mas
robustas sobreviven para ser medidas y se concluye inequivocamente que los defectos
provocan el suavizado de las intensas variaciones espectrales de la intensidad observadas
al analizar la respuesta dptica de estructuras ideales.
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La suma de la reflectancia y la transmitancia (R+T) también se ha empleado como una
medida del orden estructural.[54-56] Por debajo del umbral de difraccion, es posible
determinar de manera simple la cantidad de luz dispersada incoherentemente por el cristal
empleando la relacién 1-R-T, ya que la respuesta de un cristal coloidal perfecto deberia
mostrar R+T=1. Sin embargo, incluso los materiales considerados de mas alta calidad
Optica, como aquellos cuya respuesta a incidencia normal se presenta en la Fig. 5, no
muestran R=1 (T=0) para frecuencias comprendidas dentro del intervalo pseudo-
prohibido. Por ejemplo, para a/4=0.6 en la Fig. 5 (a-b) se tiene R+T=0.73 mientras que en
la Fig. 5 (c-d) R+T=0.86. Mas dramatico es el efecto en el rango de alta energia ya que
para a/A=1.1 en la Fig. 5 (a-b) se tiene R+T=0.19, mientras que en la Fig. 5 (c-d)
R+T=0.16. Esto indica que mas del 80% de la luz incidente esta siendo dispersada por el
cristal de manera difusa. Notese que este estudio demuestra que la presencia de picos en
el rango espectral 2> a es indicativo de una mejor calidad Optica, como se ha sefialado en
la literatura anteriormente, pero que, lejos de corresponder a la respuesta de una
estructura perfecta, es el resultado del fuerte efecto de las imperfecciones.
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Fig. 5. Extraida de la Ref. [22]. Respuesta oOptica calculada (linea gris) y medida (linea roja) de
Opalos artificiales fabricados con esferas de poliestireno (a-d) y silice (e). Reflectancia especular y
transmitancia balistica a incidencia normal extraidas de la Ref. [9] (a-b) y Ref. [27] (c-d) y calculadas
usando una constante dieléctrica &=2.50+0.04i. Transmitancia extraida de la Ref. [4] (e) y calculada
empleando una constante dieléctrica &=2.02+0.02i.

25 Origen fisico de la respuesta en alta energia

Muestra del potencial de esta aproximacion tedrica es que este modelo permitié ademas
proponer la primera explicacion general y rigurosa del origen fisico de la respuesta Optica
de los cristales foténicos coloidales en el rango de alta energia.[23] El desarrollo
multipolar que el método KKR utiliza permite el anélisis de las resonancias asociadas a la
estructura de esferas dieléctricas, separando e identificando las contribuciones de cada
modo TM o TE a la respuesta Optica en el rango de alta energia, tal y como se muestra en
la Fig. 6. El espectro de reflectancia especular medido (rojo) y calculado (gris)
correspondiente a un cristal formado por 6 planos se muestra en la Fig. 6 (a). Los
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primeros dos picos situados alrededor de a/4=1.08 y a/4=1.2 son originalmente TM;,
mientras que los picos pequefios que se encuentran a a/1=1.25 y a/A=1.5 (imperceptibles
en el espectro experimental), son principalmente modos TM relacionados con
interacciones cuadrupolares u octupolares. Otro pico aparece en torno a a/A=1.54 como
resultado de la resonancia hexadecapolar de un modo transverso-magnético (TM,). Los
hexadecapolos magnéticos originan un pico de reflectancia a a/1=1.68 que corresponde a
un modo TE,4. Debido al efecto de la extinicion, la adicion de mas de seis planos de
esferas no produce ningin cambio significativo en el espectro de reflectancia, como se
observa en la Fig. 6 (b) para un cristal de 18 capas.
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Fig. 6. Reflectancia medida (rojo) y calculada (gris) para redes clbicas compactas de esferas
formadas por 6 (a) y 18 (b) planos de esferas de constante dieléctrica £=2.50+0.08i (a) y &=2.50+0.06i (b)
en aire.

3 Relacion entre tamaio de cristal y extincion

Las imperfecciones de la estructura y el desorden son causantes de la diferencia existente
entre los espectros medidos y los calculados sin extincion.[22] En el rango de alta
energia, el tamafio promedio de los defectos estructurales se hace comparable a la
longitud de onda de la radiacién, haciéndose su efecto por este motivo mas relevante que
en el rango en el que a/A<1. En esta seccidn se presenta un andlisis del comportamiento e
influencia que los defectos ejercen sobre la respuesta Optica dependiendo del rango
energético conforme se aumenta el espesor del cristal de manera gradual. Se compara la
evolucion de los espectros medidos y los teéricamente calculados desde la monocapa de
esferas a la estructura tridimensional formada por decenas de planos. Se advierte la
complejidad de los espectros en el rango de alta energia incluso para el plano compacto
de esferas,[57] encontrandose que los rasgos caracteristicos del espectro se van
modificando conforme los planos se van apilando. Esto permite identificar qué picos son
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reminiscencia de la respuesta de un solo plano de esferas y cuéles surgen como resultado
de construir una estructura tridimensionalmente periodica. Analizando el efecto que la
extincion ejerce sobre los cristales coloidales a medida que el nimero de planos que los
constituyen crece se encuentra que existe un numero de capas a partir del cual los
espectros de reflectancia no se diferencian, siendo este valor limite fuertemente
dependiente de la extincién y del rango energético considerados.

31 Analisis de la relacion existente entre las caracteristicas espectrales y el nUmero de
planos de esferas que constituyen el cristal

Hace unos afios, Galisteo-Ldpez et al.[9] llevaron a cabo un estudio en la region de alta
energia del comportamiento de la respuesta Gptica de estos materiales en funcion de la
cantidad de planos que constituyen la estructura. Atendiendo a un analisis de los espectros
de reflectancia extraidos de cristales formados por algunos y varias decenas de planos,
estos autores encuentran que la respuesta de cristales formados por 14 ¢ 40 planos de
esferas apenas se diferencia. Atribuyeron este hecho a que la respuesta del sistema habia
llegado al limite estacionario que se alcanza cuando ésta no depende mas del tamafio
finito de la estructura. Por este motivo, los autores extraen resultados de la comparacion
directa con la estructura de bandas. En este capitulo se lleva a cabo un analisis similar a
partir de medidas de reflectancia especular empleando el modelo KKR llegandose a una
conclusion muy diferente. Los espectros experimentales se toman empleando un
espectrofotometro acoplado a un microscopio, tal y como se explica en el capitulo
anterior.
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Fig. 7. Reflectancia medida (rojo) y calculada (gris) para cristales coloidales compuestos por 1 (a),
2 (b), 3 (c) y 4 planos de esferas de constante dieléctrica &=2.50+ig en aire con £=0.30 (a), £=0.25 (b),
£=0.15 (c) y =0.13 (d), respectivamente.
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En las Figs. 7 y 8 se presentan los espectros de reflectancia en unidades de longitud de
onda reducida (a/1) extraidas de zonas de diferentes grosores de cristal fotonico,
comprobandose que, introduciendo extincion en el modelo, la curva obtenida
tedricamente reproduce con gran precision las caracteristicas espectrales del experimento.
La Fig. 7 muestra las reflectancias experimentales y tedricas para cristales de pocas capas.
Los espectros teoricos se han calculado empleando el valor de & que proporcionaba el
mejor ajuste. NOtese que todas las oscilaciones presentan una altura similar respecto del
fondo para los espectros medidos (linea roja) y calculados (linea gris), siendo éste el
criterio empleado para llevar a cabo el ajuste.[53] En la Fig. 7 (a) se pueden observar
principalmente dos picos para la monocapa: uno cerca de a/4=0.55 y otro para a/4=1.0.
Estos picos se mueven gradualmente hacia mayor energia conforme el grosor del cristal
aumenta, tal y como se muestra en la Fig. 7 (a-c). Ademas se observa que para cristales de
2, 3y 4 capas, aparecen oscilaciones Fabry-Perot entre estos dos picos. Puesto que todas
las medidas se tomaron lejos de los bordes del cristal, donde se han observado diferentes
tipos de apilamiento,[58] se considera que los planos que forman la estructura
tridimensional se disponen formando una red FCC siguiendo la secuencia ABCABC... No
obstante, como se ha indicado ya, el analisis detallado y preciso de la estructura que
presentan los dpalos artificiales sera objeto del Capitulo 5 de esta memoria.

En la Fig. 8 se presentan los espectros de reflectancia para cristales de 6, 13 y 18 capas.
El pico principal en la zona de baja energia tiende a su posicion final, que es a/4=0.61, tal
y como se extrae del calculo de la estructura de bandas de una red FCC de esferas de
constante dieléctrica 2.5. El primer pico en la zona de bandas altas se desplaza hasta
a/A=1.07 y se observa otro doblemente degenerado a a/1=1.12. Es interesante sefialar que
este pico se desdobla en cristales con al menos seis capas, deduciéndose que deben
completarse al menos dos secuencias ABC en el cristal para que se observe el pico a
a/A=1.2. Existe otro grupo de fluctuaciones compuesto por dos picos de altura similar en
el rango 1.5<a/A<1.8. Este puede observarse en la Fig. 7 (c-d) y en la Fig. 8, de manera
gue para su aparicion se necesita la presencia de al menos 3 planos, lo que corresponde a
una secuencia completa ABC.

Notese que todos los espectros presentados en este capitulo corresponden a reflectancia
especular, R, 0 transmitancia balistica, T(,). Aunque se dedicara todo el Capitulo 4 al
analisis tedrico y experimental de los haces difractados por cristales fotonicos
tridimendionales, es necesario hacer aqui una aclaracion a este respecto. La difraccion es
un fendmeno que surge debido a la interaccion de la onda incidente con la superficie
ordenada a la entrada del cristal. La tasa entre la potencia transportada por cada modo
difractado y la potencia de la radiacion incidente viene dada por el coeficiente de
reflexion (transmision) Rpq), (Teq). indicando el par de enteros (p,q) el orden de
difraccion 'y correspondiendo (p,q)=(0,0) al orden especularmente reflejado
(balisticamente transmitido). La energia umbral de difraccion en el aire para una red
hexagonal de esferas coincide con a/A=1.63 y puede deducirse a partir de las
componentes tangenciales de los vectores de onda:
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donde n es el indice de refraccion del medio en el que emergen los 6rdenes (para el aire
n=1). Esto quiere decir que por debajo de este umbral Z(p,q)v&(o,o) Rop=0 Y

R= Z(p,q) R =Roo-

a \/E\/p2+(2q+p)2
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Fig. 8. Reflectancia medida (rojo) y calculada (gris) para cristales coloidales compuestos por 6 (a),
8 (b), 13 (c) y 18 planos de esferas de constante dieléctrica dieléctrica &=2.50+i¢ en aire, con £=0.08 (a),
£=0.07 (b), £=0.06 (c) y £=0.06 (d), respectivamente.

En los espectros experimentales y tedricos presentados en las Figs. 7 y 8, puede
apreciarse que se produce un aumento gradual de la amplitud de la reflectancia y una
disminucion de la parte imaginaria de la constante dieléctrica empleada en el célculo (&)
conforme el nimero de planos que forman el cristal aumenta. Esta tendencia se muestra
en la Fig. 9, donde se representa la evolucion de la extincion con el nimero de capas. Asi
se pone explicitamente de manifiesto que existe una clara correlacion entre el desorden
introducido en el modelo en el rango de alta energia y el grosor del cristal, encontrandose
que la luz difusamente dispersada aumenta para cristales de pocas capas. Ademas se
comprueba que para cristales formados por seis 0 mas planos, & se convierte en
practicamente una constante como se muestra en la Fig. 9. Con esta cantidad de desorden
para mas de seis capas cualquier efecto superficial o interaccion entre el sustrato y el
cristal son despreciables.
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Fig. 9. Parte imaginaria de la constante dieléctica de las esferas en el rango de alta energia como
funcion del nimero de planos que constituyen el cristal coloidal.

Profundizando mas sobre este hecho, en la Fig. 10 se muestra la dependencia de este
valor limite con la extincion y la energia. Para estudiar este efecto, se analiza la variacion
de altura que sufren dos picos del espectro correspondientes a dos regiones energéticas
diferentes conforme aumentan el grosor del cristal y la extinciéon introducida en el
modelo. En la Fig. 10 (a-d) se presenta la evolucion del espectro de reflectancia en el
rango 0.4<a/A<1.2 para cristales formados por 3, 6, 10 y 14 planos de esferas y diferentes
valores de la parte imaginaria de la constante dieléctrica. Se comprueba que el efecto que
la extincion provoca en la reflectancia es mas acusado para cristales mas gruesos, y
manifiestamente perceptible en el rango de baja energia. Los dos picos analizados
corresponden al intervalo prohibido entre las bandas de menor energia, situado en torno a
a/4=0.61 (sombreado en gris claro en la Fig. 10) y a uno de los picos que aparecen en la
region de alta energia alrededor de a/4=1.15 (sombreado en gris oscuro en la Fig. 10). Es
bien sabido que el maximo de reflectancia del orden difractado especularmente crece
conforme méas planos constituyen la estructura tridimensional. Sin embargo, en los
cristales reales el desorden trunca esta tendencia. Se observa que la altura de cada uno de
los picos del espectro tiende a un valor constante a partir de un nimero de capas,
alcanzandose este limite a menor grosor de cristal conforme la extincion es mayor. En la
Fig. 10 (e) se observa que el valor a partir del cual la altura del maximo de baja energia es
independiente del numero de capas decrece conforme el desorden aumenta. Para una
parte imaginaria de la constante dieléctrica £=0.05, antes de que el cristal cuente con 30
capas la intensidad del maximo de reflectancia alcanza el valor constante R(,0=0.62. Asi
mismo, si la extincion aumenta hasta £=0.20, las oscilaciones Fabry-Perot se desvanecen
y este limite se reduce hasta R=0.21 para cristales formados por 15 planos. Méas
interesante resulta que los picos que aparecen en la region de alta energia, provenientes de
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resonancias del sistema, se comportan de manera similar tal y como se muestra en la Fig.
10 (). El aumento de la extincion conlleva una reduccion de la altura de estos picos, sin
embargo el efecto es casi independiente del nimero de planos que constituyen la
estructura tridimensional. Cuando se tiene en cuenta el desorden, puede observarse que
los picos alcanzan una altura constante y menor que 0.15 ya para diez capas. De hecho si
&§=0.20, la altura del pico situado alrededor de a/4=1.15 es igual a R)=0.02 para
cristales constituidos por 3 0 mas planos. Esto es probablemente debido a que el origen de
estos picos estd relacionado con las resonancias del campo electromagnético en las
esferas y no con la interferencia entre planos cristalinos.
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Fig. 10. (a-d) Reflectancia especular calculada para un cristal coloidal formado por 3 (a), 6 (b), 10
(c) y 14 planos de esferas (d) de constante dieléctrica &=2.5+ig, con §=0.05 (negro), £=0.10 (rojo), £=0.15
(azul) y £=0.20 (verde). Evolucion de la altura de los picos situados en torno a a/A=0.61 (e) y a/A1=1.15 (f)
para: £=0.05 (negro), £=0.10 (rojo), §=0.15 (azul) y =0.20 (verde).

Como se sefiald en el capitulo anterior, se han empleado métodos similares para analizar
la calidad dptica de 6palos artificiales, s6lo que basados en ajustes de la respuesta Optica
en el rango de baja energia,[59,60] encontrandose la misma tendencia en todos los casos:
la extincidn requerida para el ajuste decrece conforme aumenta el grosor del cristal. A la
vista de los resultados obtenidos, puede establecerse el valor de g como indicador del
grado de imperfeccién, habiéndose encontrado un método para cuantificar
cualitativamente de manera simple y eficaz el desorden en cristales reales con
independencia del rango energético que se pretenda analizar.

4 Campo cercano

No son muchos los estudios que analizan la respuesta de los dpalos artificiales llevados a
cabo empleando SNOM hasta el dia hoy.[61-63] Concretamente, Flick et al.[61]
reportaron medidas de transmision en 6palos formados por algunas decenas de planos de
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esferas de poliestireno a longitudes de onda del orden del pardametro de red empleando el
modo de transmision (también conocido como modo de iluminacién). En esta
configuracion, el cristal se ilumina en condiciones de campo cercano a traves de una
punta de fibra Optica de 100 nm de apertura que permanece a una distancia constante y
menor de 20 nm a la superficie. La intensidad de luz transmitida es recogida al otro lado
del cristal fotonico usando un fotodiodo detector en contacto con la muestra. Las
imégenes de SNOM muestran una modulacion de la intensidad de luz integrada en la
superficie opuesta con la misma periodicidad de la constante de red de la superficie
iluminada, encontrandose intensidades mas altas cuando la punta se posiciona sobre las
esferas. Unos afios después, Bittkau et al.[62] presentaron medidas de 6palos formados
por menos planos y esferas mas pequefias empleando el modo de transmision
convencional. En este caso, se observa que el mapa de intensidad de luz transmitida
depende enormemente de los defectos intrinsecos que presenta el cristal. A diferencia del
trabajo de Fliick et al.[61], no se observa correlacion alguna entre los patrones de campo
cercano y la constante de red incluso en las zonas aparentemente bien ordenadas. Este
estudio prueba la dificultad de caracterizar la respuesta en el rango de campo cercano de
cristales fotonicos tridimensionales, sirviendo asimismo como prueba de la influencia del
desorden en la propagacion de la luz a través de estas estructuras.[63]

En esta seccion se presenta un resumen de los resultados obtenidos en colaboracion con el
grupo de investigacion que lidera el Prof. Francisco Jaque en la Universidad Auténoma
de Madrid.[26] Usando los modos de transmision y coleccion de la técnica SNOM se
analizé el patron de campo cercano obtenido de Odpalos artificiales. La distribucion
espacial de intensidad transmitida muestra que la luz acopla mas eficientemente sobre las
esferas que entre ellas. Estos resultados reproducen y confirman las conclusiones
previamente presentadas por Flick et al.[61] En cambio, en el modo coleccion, cuando la
muestra se ilumina empleando una onda casi plana y la luz transmitida se recoge
utilizando una punta situada a pocos nanometros de las esferas en la superficie opuesta a
la iluminada, el patrén de SNOM que se obtiene muestra un clara correspondencia con la
periodicidad del cristal. Ademas, este patrén rota con la polarizacion de la onda incidente,
lo que confirma su dependencia con el acoplamiento existente entre la luz incidente y la
red. Estos resultados se corresponden satisfactoriamente con las simulaciones llevadas a
cabo empleando el método KKR.

41 Caracterizacion mediante SNOM

Las medidas de SNOM de o¢palos formados por esferas de 745 nm se obtuvieron
empleando los modos transmision y coleccion de un microscopio MultiView 2000 TM de
Nanonics Imaging Ltd. En el modo transmision, la superficie frontal del dépalo es
iluminada con un haz laser de longitud de onda 4=532 nm acoplado a una punta de ~100
nm de apertura. La luz transmitida es recolectada en la regién de campo lejano mediante
un objetivo de 10 aumentos y detectada por un fotodiodo. En el modo coleccion, la
superficie frontal de la muestra es directamente iluminada por medio de un haz laser de
A=532 nm y la luz transmitida por el cristal se recoge empleando una punta de 200 nm
acoplada a un sistema de recuento de fotones. Trabajando en ambas configuraciones, la
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punta recoge simultaneamente de la muestra tanto informacion éptica como topografica y
se emplea un programa de Nanotec para realizar el procesado de los datos medidos.[64]

El cociente entre el parametro de red de los dpalos artificiales analizados y la longitud de
onda empleada es a/1=1.98.

42 Medidas SNOM. Modo transmision y modo coleccion

La Fig. 11 muestra un esquema del dispositivo experimental correspondiente a los modos
de transmision y coleccion. Para llevar a cabo las medidas en modo transmisién, la
muestra se ilumina a través de una punta situada muy cerca de la superficie exterior del
cristal coloidal, tal y como se muestra en la Fig. 11 (a). En este caso, la luz es detectada
empleando un objetivo colocado bajo la muestra. Por este motivo, la informacion
topografica y optica obtenida usando este modo no corresponde a la misma superficie del
cristal coloidal, i.e. la luz incide sobre un lado del cristal en condiciones de campo
cercano mientras que el detector registra la intensidad de luz integrada que sale de la
muestra por el otro. Por otra parte, en el modo coleccién una onda plana ilumina una
region relativamente grande de la superficie del cristal coloidal (del orden de las pm?)
mientras que una punta situada a unos pocos nanoémetros de las esferas se utiliza para
recoger la luz transmitida al otro lado, tal y como se muestra en la Fig.11 (b).

(a) A (b)
\

punta de
campo cercano

»)

modo
coleccion

modo
transmision

opalo artificial opalo artificial

punta de
campo cercano
I objetivo I

Fig. 11. Esquema de las configuraciones experimentales empleadas para estudiar el patrén de
campo cercano. (a) En el modo transmision la luz llega al cristal a través de una punta de campo cercano.
Un objetivo bajo la muestra detecta toda la luz que alcanza la superficie opuesta. (b) En el modo coleccién
una onda casi plana se emplea para iluminar el cristal mientras que la luz transmitida a través de la muestra
es recogida mediante una punta de campo cercano situada muy cerca de las esferas.

Las medidas llevadas a cabo empleando el modo transmision (no se muestran aqui)
indican que se detecta mas luz transmitida a través del cristal cuando la punta que lo
ilumina se coloca justo sobre una esfera y menos cuando la punta se sitda entre dos. El
resultado de nuestro analisis Optico confirma las medidas previamente reportadas por
Fluck et al.[61]. Tal y como estos autores reivindicaban, el acoplamiento éptimo entre la
radiacion incidente y el plano (111) de la superficie del opalo artificial se consigue
cuando la luz entra al cristal justo sobre una esfera.
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En el modo coleccion, se emplea una onda plana para iluminar la superficie frontal del
cristal coloidal mientras que la luz transmitida es recogida por una punta situada a pocos
nandémetros de las esferas que constituyen la superficie opuesta de la muestra. Nétese que
ésta es la misma configuracion de iluminacion que se emplea cuando se llevan a cabo
medidas de campo lejano, tales como la reflectancia y la transmitancia. Esta
configuracion permite por tanto observar el detalle de las caracteristicas del campo
transmitido antes de que se reconstruya lejos de la muestra, dando lugar al campo lejano.

Fig. 12. (a) Imagen del relieve 2D de la superficie del cristal coloidal opuesta a la iluminada. (b)
Distribucion espacial de la intensidad de luz recogida empleando el modo SNOM coleccién. Andlisis de
auto-correlacion de la imagen topografica (c) y Optica (d) presentadas en (a) y (b), respectivamente.
Transformada de Fourier 2D de la imagen topografica (e) y Optica presentadas en (a) y (b), respectivamente.
Las escalas mostradas en (a-d) indican 1um. La direccion de la polarizacion del haz incidente se muestra en

@).

En la Fig. 12, se presentan resultados extraidos de la luz transmitida a través de la muestra
y recogida mediante una punta de campo cercano. Las Figs. 12 (a) y 12 (b) muestran,
respectivamente, la imagen topografica y el patron de campo cercano, medidos
simultdneamente. La comparacion de estas dos imagenes permite llevar a cabo un analisis
de la distribucién espacial del campo cercano transmitido cuando una onda plana incide
sobre el dpalo artificial. Como era de esperar, la imagen de la superficie que se presenta
en la Fig. 12 (a) muestra con claridad el empaquetamiento triangular que siguen las
esferas que forman la superficie exterior del cristal que corresponde al plano (111) de una
red cubica compacta ligeramente distorsionada segun lo que se presentara en el Capitulo
5 de esta memoria. Mas interesante resulta ser que las iméagenes de autocorrelacion (SC,
del inglés self correlation) y transformada rapida de Fourier (FFT, del inglés fast Fourier
transform), que se presentan en las Figs. 12 (d) y 12 (f), exhiben un patron de difraccion
formado por puntos brillantes e intensos, lo que se asocia a una red directa bien definida
tal y como se observa en la imagenes de SC. Asi la SC se emplea como una herramienta
para encontrar un patron que se repite. En nuestro caso, esta funcion permite revelar una
sefial periddica, asociada a la estructura ordenada, que estaba parcialmente oculta por la
presencia del ruido causado por la inevitable presencia de imperfecciones. Esta es la
primera vez que, empleando la misma configuracion que se utiliza para llevar a cabo
medidas de campo lejano, se observa una patron periddico de la intensidad de campo
cercano en un opalo artificial.
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Fig. 13. Perfiles topografico (negro) y optico obtenidos a lo largo de las lineas trazadas en las Figs.
12 (a) y 12 (b), respectivamente.

Por su parte, la Fig. 13 muestra los perfiles superficial y 6ptico medidos a lo largo de la
misma linea punteada sefialada en las Figs. 12 (a) y 12 (b). La periodicidad del relieve
superficial corresponde con un empaquetamiento de esferas de poliestireno de 0.745 um
de didmetro. El analisis FFT y SC de la imagen dptica muestra una modulacion periddica
de la intensidad de luz que consiste en dos maximos y un minimo situado en la posicion
donde se halla el centro de cada esfera. ldéntico perfil se ha encontrado para diferentes
lineas de esferas orientadas de la misma manera respecto del campo eléctrico incidente.
Sin embargo, la intensidad relativa de los picos varia sensiblemente a lo largo de la
muestra, lo cual esta probablemente relacionado con la presencia de defectos intrinsecos.
Este hecho dificulta en gran medida la observacion directa de un perfil periddico bien
definido cuando se analizan &reas grandes de cristal. Sin embargo, la observacion del
efecto de la rotacion de la polarizacion de la onda incidente sobre el patron de campo
cercano confirma que la periodicidad de la red modula el perfil de intensidad de campo
cercano. Concretamente, el patrén periédico de intensidad de luz medida rota con la
polarizacion de la onda incidente tal y como se muestra en la Fig. 14.

Fig. 14. (a-b) Imagenes del relieve superficial que presenta una region de la superficie del opalo
artificial. (c-d) Imégenes Opticas tomadas empleando el SNOM en modo coleccion cuando el campo
eléctrico incidente esta linealmente polarizado alineado con una linea de esferas (c) y rotado 30° respecto de
ésta (d). Las escalas indican 1 um. Las direcciones de la polarizacién se indican mediante una flecha en (a-
b).
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43 Célculo de la distribucion espacial de campo eléctrico

La interpretacion de las medidas de campo cercano es compleja, de manera que un
modelo tedrico es casi imprescindible para contrastar los datos experimentales. Por este
motivo, se emplea el método KKR con el objetivo de desentrafiar el origen fisico del
patrén periodico de intensidad de luz detectada y su correspondiente dependencia con la
polarizacion de la onda incidente. En este capitulo se ha puesto expresamente de
manifiesto que este método es valido para analizar la respuesta de los Opalos artificiales
en el rango de alta energia, estando basados los mecanismos fisicos que se describen en
resonancias de los modos electromagnéticos de la red de esferas. En la Fig. 15 (a) se
muestra el espectro de transmitancia de un cristal coloidal formado por diez planos de
esferas de constante dieléctrica &=2.5+0.05i en unidades reducidas de a/A. En todos los
experimentos llevados a cabo se emple6 un haz de longitud de onda A=532 para iluminar
la muestra. Este valor corresponde a la region de alta energia (a/4=1.98) y se indica
mediante una linea vertical a trazos. En la Fig. 15 (c-d) se muestra la dependencia

espacial del campo eléctrico transmitido (E:) calculado empleando el método KKR
cuando una onda plana incide sobre un cristal coloidal formado por diez planos
compactos de esferas y se propaga a su través. En la Fig. 15 (b-d) se presenta el valor de

‘Et(x, Y, z)‘ calculado en el plano tangente a los polos de las esferas que constituyen la

superficie del opalo artificial para tres valores del &ngulo ¢ que forma el campo eléctrico
incidente con el eje x en el sistema de referencia utilizado. Concretamente, en las Figs. 15
(b), (c) y (d) se representan los resultados que se obtienen para ¢=0° ¢=60°y ¢=90°,
respectivamente. Estos calculos indican, por un lado que la distribucion de intensidad de
luz que atraviesa la estructura esta intrinsecamente relacionada con la periodicidad de la
red y por el otro que el patron periddico de intensidad de luz rota con la polarizacion de la
onda incidente, lo cual resulta estar en un acuerdo excelente con las medidas llevadas a
cabo.

Como se ha demostrado en este capitulo, el origen fisico de la respuesta Optica de un
Opalo artificial reside en las propiedades colectivas de la dindmica del sistema. Por este
motivo, el acoplamiento de la luz que incide o emerge sobre un cristal
tridimensionalmente periodico dependera tanto de la posicion relativa entre la punta y los
centros de dispersion como de las resonancias multipolares del conjunto ordenado de
esferas. De esta forma, la observacion de un patron periddico de intensidad de campo
cercano representa la primera confirmacion experimental de las resonancias que originan
la respuesta Optica del dpalo artificial.
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Fig. 15. Espectro de transmitancia calculado a incidencia normal para un cristal coloidal formado
por diez planos de esferas de constante dieléctrica &=2.5+0.05i depositado sobre un sustrato de vidrio. La
linea verde a trazos indica el valor correspondiente a la longitud de onda incidente (A=532). (b-d)
Distribucion espacial de la intensidad de campo eléctrico transmitido calculado en el plano tangente a los
polos de las esferas que forman la superficie del cristal coloidal. El angulo ¢ que forma el campo eléctrico
incidente respecto al eje x es ¢=0° (b), ¢=60° (c) y ¢=90° (d). Las escalas de color también se indican.

5 Conclusiones

Se ha llevado a cabo un analisis completo y preciso de la reflectancia y la transmitancia
de cristales fotdnicos tridimensionales en el rango de alta energia. Se ha demostrado que
la extincion debida a los defectos intrinsecos determina la forma de los espectros medidos
experimentalmente, encontrandose que la regidn de alta energia de los cristales coloidales
puede ser usada para amplificar eficazmente fendmenos de absorcién. Se ha analizado la
dependencia de las propiedades fotdnicas de estas estructuras tridimensionalmente
periddicas con su grosor, identificandose qué picos son reminiscencia del plano compacto
y cuéles son producto del orden tridimensional. Ademéas se ha encontrado una clara
correlacion entre la extincion introducida en el modelo y el nimero de planos que
constituyen las estructuras fabricadas, obteniéndose que los cristales mas gruesos
dispersan menos luz de manera difusa.

En este capitulo también se ha presentado un estudio Optico de la respuesta en campo
cercano de los Opalos artificiales. El analisis de las medidas opticas obtenidas usando un
SNOM en modo transmision confirma que un pulso de luz se transmite de manera mas
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eficiente por el cristal si ingresa en la estructura a través de una esfera que si lo hace entre
dos de ellas. Por su parte, las imagenes obtenidas trabajando en el modo coleccion
muestran una clara correlacién con la topografia de la superficie del cristal
simultdneamente medida. Se encuentra ademas que los perfiles de intensidad de luz
consisten de una estructura de doble pico con un minimo situado sobre cada esfera y que
a su vez este patrén rota con la polarizacion de la onda incidente. Por altimo se han
realizado célculos empleando el método KKR para intentar reproducir las medidas
experimentales, habiéndose encontrando resultados cualitativamente satisfactorios. Este
estudio abre la posibilidad de estudiar desde un punto de vista tanto tedrico como
experimental la dependencia con la energia de la transicion entre el campo cercano y el
lejano en dpalos artificiales.

A la vista de los resultados presentados en este capitulo, es posible emplear la respuesta
Optica de estos materiales en el rango de alta energia como una guia precisa para analizar
el progreso hacia la fabricacion de cristales coloidales perfectos. No obstante, es
necesario caracterizar y ponderar el efecto que los diferentes tipos de defectos presentan
en las propiedades fotdnicas de estos materiales, lo cual tal vez ayude a identificar
aquellos defectos cuya presencia es mas devastadora. La superacion de estos retos quiza
permita el andlisis pormenorizado y la verdadera explotacion tecnologica de las
propiedades 6pticas complejas que surgen del orden tridimensional en los cristales
coloidales.
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capitulo 4 Difraccidn

En este capitulo se presenta un analisis experimental y tedrico de los haces difractados
por laminas delgadas de cristal coloidal. En primer lugar, analizando la superficie mas
exterior del cristal, se identifica cada uno de los drdenes difractados por la estructura
tridimensional con un vector de la red reciproca. Se mide la dependencia espectral y
angular de cada modo difractado y empleando el método vectorial KKR se obtiene
tedricamente su eficiencia como funcién del médulo y la orientacion del vector de ondas
de la radiacion incidente. Por ultimo, se demuestra que el comportamiento espectralmente
fluctuante de la eficiencia de los modos difractados puede relacionarse con la excitacion
de resonancias electromagnéticas que tienen lugar en el interior de la estructura
tridimensional.

I Introduccidn

La comprension de la respuesta dptica de los cristales fotonicos tridimensionales en el
rango espectral de alta energia, (i.e. donde el parametro de red es mayor que la longitud
de onda de la radiacion incidente) tiene una importancia primordial, ya que es en esta
region donde tienen su origen la mayoria de las propiedades que mas interés confieren a
estos materiales desde un punto de vista tanto fundamental como aplicado. Este capitulo
se dedica a uno de estos fendmenos: la difraccion. Los haces difractados son ondas
propagantes que se levantan de la superficie del cristal fotonico cuando la energia del
foton incidente es mayor que un determinado valor llamado umbral de difraccién. Sin
embargo, hasta hace muy poco, la mayoria de los estudios experimentales o tedricos
Ilevados a cabo en el rango de alta energia se han centrado en el anélisis de los haces
difractados balisticamente a incidencia normal,[1-4], habiendo sido reportada la
observacion del resto de haces difractados sélo algunos afios atras.[5-8] El patron de
difraccion es una imagen de la transformada de Fourier del conjunto ordenado de las
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esferas que forman la superficie del cristal. De este modo, caracterizando el
comportamiento de los érdenes difractados es posible determinar el tamafio de las esferas
que forman la red[9] y orientar ademas con precision la estructura coloidal.[10]

En este capitulo se presenta una descripcién experimental y tedrica de la dependencia
espectral y angular de la respuesta Optica de los haces difractados por ldminas delgadas de
cristal coloidal. Nunca antes se habia caracterizado esta dependencia; tampoco se habia
desarrollado una teoria para explicarla. Haciendo uso del modelo descrito en el Capitulo
3, previamente empleado para analizar las propiedades fotonicas de esferas
tridimensionalmente ordenadas en el rango de alta energia, se estudian las caracteristicas
de los haces que difracta una estructura perfectamente ordenada. Afiadiendo extincion en
el modelo, ademas es posible reproducir tedricamente las medidas llevadas a cabo para
analizar la variacion que la eficiencia de cada modo difractado sufre ante la variacion del
vector de onda incidente.

72 Caracterizacion optica

Antes de comenzar con el analisis de la eficiencia de los modos difractados por 6palos
artificiales fabricados empleando esferas de 750 nm de didmetro, se caracteriz6 con
precision el orden difractado especularmente. Para ello se llevan a cabo medidas de
reflectancia especular para un amplio rango de longitudes de onda usando un
espectrofotometro de transformada de Fourier (Bruker I1FS-66) acoplado a un
microscopio. De esta manera es posible determinar con precision los parametros
estructurales necesarios para acometer el anélisis tedrico de los modos difractados
medidos experimentalmente.

21 Célculo de los parametros opticos del cristal

El espectro de reflectancia total calculado para un cristal foténico tridimensional a
incidencia normal se muestra en la Fig. 1 (a), mientras que la reflectancia especular
medida y calculada se presenta en la Fig. 1 (b). Del ajuste del espectro experimental
empleando el método KKR,[4] y procediendo de la manera expuesta en el capitulo
anterior, se extraen el nimero de planos que constituyen el cristal y la parte imaginaria de
la constante dieléctrica. No obstante, para llevar a cabo este ajuste en todo el rango
espectral es necesario considerar que la distancia entre las esferas coloidales que
constituyen las estructuras reales coincide con el didmetro esperado para esferas
pertenecientes al mismo plano compacto (111), pero que ésta difiere de manera
significativa en direcciones oblicuas a la [111]. Esta diferencia se debe a que las esferas
se achatan a lo largo de direcciones oblicuas a la normal al sustrato en que fueron
depositadas. Este hecho se discutira en profundidad en el Capitulo 5 de esta tesis doctoral,
donde se lleva a cabo un anélisis de la estructura fina de los cristales coloidales. Los
parametros estructurales (nimero de planos, constante de red y constante dieléctrica)
obtenidos del ajuste se emplearan en todos los calculos que se muestran en los siguientes
apartados para analizar la dependencia espectral y angular de la eficiencia de los haces
difractados.
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Fig. 1. Reflectancia total (a) y especular (b) calculada (gris) y medida (roja) a incidencia normal
para un cristal formado por siete planos compactos de esferas de constante dieléctrica £=2.5+0.08i.[11]

22 Método experimental para medir la dependencia de los 6rdenes difractados con la
longitud de onda cuando la radiacion incide normalmente.

Para analizar la dependencia espectral de la eficiencia de los haces difractados por un
cristal fotonico tridimensional se empléo como fuente de luz un oscilador paramétrico
sintonizable en el visible (OPO, del inglés optical parametric oscillator) bombeado por el
tercer arménico (355 nm) de un laser de repeticion pulsado Nd:YAG a 10 Hz (Continuum
Surelite 1I). El cristal no lineal de beta borato de bario (BBO) situado en el interior del
OPO produce una sefial coherente a dos frecuencias diferentes (signal e idler) cuya suma
coincide con la frecuencia de bombeo para una direccion de propagaciéon determinada
segun la condicion de acoplamiento de fase. Para una longitud de onda de 355 nm, una de
las frecuencias de salida (signal) cae en el rango visible del espectro, mientras que la otra
(idler) pertenece a la region infrarroja cercana. Como la direccion en la que se satisface la
condicion de fase depende de la frecuencia, la longitud de onda de salida puede variarse
continuamente variando el angulo con el que la luz incide sobre la superficie del cristal de
BBO. Para llevar a cabo este experimento, la sefial de salida infrarroja idler fue blogueada
empleando un filtro, mientras que la signal se hacia incidir sobre la superficie del cristal
coloidal. Las intensidades de los haces difractados se miden empleando un fotodiodo de
silicio unido a un posicionador espacial y angular que permite situar con precision el
detector en la direccion en que se propaga cada modo difractado (ver Fig. 2). Como se
pretendia medir la eficiencia de cada orden difractado, se empleé un divisor de haz
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calibrado para medir la intensidad del haz incidente con el mismo fotodiodo. La
intensidad de cada modo difractado para cada longitud de onda se normalizé a la
correspondiente intensidad incidente. El error asi cometido al determinar la reflectancia o
la transmitancia es del orden del 5%.

haz incidente

4 detector i AR

ordenes difractados
reflejados 4

cristal coloidal

Fig. 2. Esquema del dispositivo experimental empleado para medir la intensidad de cada modo
difractado para cada longitud de onda. Notar que A;<A><As.

23 Método experimental para medir la dependencia de los drdenes difractados con la
orientacion del vector de ondas incidente cuando éste mantiene su modulo constante.
Para analizar la dependencia angular de las fluctuaciones de los haces difractados se
empled la linea azul (longitud de onda A=473 nm) de un laser de estado sélido
(Laserglow) como fuente de luz. En los experimentos llevados a cabo se vario la

direccion de incidencia del vector de onda ki con respecto a la superficie del cristal
coloidal. Observando la superficie méas externa del material fotonico y su seccion
transversal empleando el microscopio electrénico de barrido, asi como analizando la
intensidad relativa de los drdenes difractados a incidencia normal, es posible determinar
con absoluta precision la orientacion cristalina del cristal coloidal. Un esquema del
dispositivo experimental empleado se muestra en la Fig. 3. La orientacion relativa del
cristal fotonico respecto de la fuente de luz y la pantalla o el detector se decribe usando
un sistema cartesiano de referencia como el que se indica en la Fig. 3. El haz laser incide
polarizado linealmente con el vector campo eléctrico siempre contenido en el plano de
incidencia (plano xz en este sistema de referencia). Se analiza la intensidad de los haces
difractados para cada angulo cenital incidente (&) variando el angulo acimutal incidente
(#). El primero se define como el angulo formado entre la normal a la superficie del
cristal coloidal y el haz incidente (paralelo al eje z en este sistema de referencia), mientras
que el Gltimo es el angulo formado entre el eje longitudinal del cristal coloidal (linea de
puntos en la Fig. 3) y el plano de incidencia. La direccion de crecimiento del cristal se
indica mediante una flecha en el eje longitudinal dibujado en la Fig. 3. La muestra se
mont6 en dos posicionadores que permitian su rotacion en las direcciones cenital y
acimutal. El eje longitudinal del cristal coloidal coincide con la direccion (-1,1) de la
superficie del cristal coloidal como se describe en la Fig. 4 y es paralelo al eje x para
6=0°y #=0° en este sistema de referencia. Frente al cristal se coloca una pantalla
difusora de manera que su normal coincidiera con la direccion de propagacion del modo
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especularmente reflejado. Con la ayuda de una lente se formaron imégenes de los drdenes
proyectados sobre el sensor CCD de una camara digital (Sony XC-75), siendo aquellas
posteriormente almacenadas digitalmente. La magnificacion de la imagen se ajusté para
capturar con la mayor calidad posible todos los d6rdenes difractados que se pretendian
medir. El conjunto de imagenes adquiridas fue procesado mediante técnicas de analisis
digital. Asi se extrajo informacién de la intensidad de cada modo difractado a cada angulo
de incidencia. En todos los casos, el angulo acimutal ¢ varia desde —165° hasta 135° cada
5°. La intensidad puede calcularse integrando el valor de cada pixel en la correspondiente
area de la proyeccion del modo difractado. Para reducir el ruido de fondo que introduce la
luz dispersada de manera difusa es necesario introducir un umbral de intensidad en el
proceso de analisis de imagen. De esta manera, la intensidad de cada modo difractado
reflejado no especular se calcula como la suma de todos los pixeles que forman la
proyeccion del orden y cuyos valores de intensidad estdn por encima del valor
considerado como umbral del ruido de fondo. Por otro lado, las medidas de la
dependencia angular de la eficiencia del orden especularmente difractado se realizaron

empleando un divisor de haz calibrado y un fotodetector.
(a) y (b) haz incidente inormal

haz incidente

lente

—4
camara
pantalla

' polarizador Mg

filtro neutro

Fig. 3. (a) Esquema del dispositivo experimental empleado para caracterizar la dependencia
angular de la eficiencia de los 6rdenes difractados reflejados no especularmente por el cristal coloidal. (b)
Esquema de los haces difractados reflejados cuando el cristal es iluminado bajo un angulo 4.

24 Descripcion de los canales de difraccion

La dependencia espectral o angular de las intensidades de los drdenes difractados se
calcula empleando el método vectorial presentado en el Capitulo 3 para simular la
respuesta Optica de cristales fotonicos coloidales. Este procedimiento, desarrollado
recientemente por Dorado et al.[4], esta basado en la adaptacion del método clasico KKR
llevada a cabo por Stefanou et al.[12,13]. EI modelo considera que las esferas coloidales
que forman el cristal foténico tridimensional se ordenan segun una estructura FCC cuyos
planos compactos se encuentran apilados segun la direccion [111].[14] No obstante, en el
Capitulo 5, donde se presentara una descripcion detallada de la estructura fina de estos
materiales, se demostrara que aunque valida en primera aproximacion, la estructura FCC
no da cuenta de todas las observaciones experimentales. Si se supone que cada plano
hexagonal compacto se dispone paralelamente al plano xy, es posible escoger la siguiente
pareja de vectores como base de vectores de la red directa

8a
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a=_-X+——Y
2 2 1)
5O, %8
22 2

donde d es la distancia entre esferas pertenecientes al mismo plano (111), tal y como se
muestra en la Fig. 4 (a). Asimismo pueden elegirse los siguientes como vectores base de
la red reciproca

by = 4’;{9
(2)
= 21 . 273 .
by =——X+ y
d 3d

Asi se muestra en la Fig. 4 (b). De esta manera es posible describir cualquier vector de la
red reciproca como 6 = p51 + q52 donde (p,q) es una pareja de nimero enteros.

Fig. 4. Vectores base empleados para describir la red real (a) y la reciproca (b) asociada a las
posiciones que ocupan las esferas en la superficie de los cristales coloidales.

El vector de onda de un haz difractado por el vector de red § que sale del cristal puede

escribirse como
2

A

z 3)

+ki + kz—‘g—l-ki

@ H
((@])

K

donde el signo + () corresponde a un haz difractado transmitido (reflejado) y Rlil es la
componente paralela a la superficie del cristal (plano xy) del vector de ondas incidente,
K= 27N,

es el mddulo del vector de ondas incidente, nq es el indice de refraccién del

medio por el que se propaga el modo difractado y A la longitud de onda incidente. Cada

haz difractado corresponde a una onda que se propaga si la componente z de R; es

—

puramente real. Por lo tanto, un canal de difraccién § se dice que esta abierto cuando

\gmﬁ

<k y se encuentra el umbral de difraccion para ‘5 + Eli" =k.
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Cuando la luz incidente se encuentra con la superficie ordenada del cristal coloidal se
cumple que las componentes contenidas en el plano xy de los vectores de onda incidente

Pl . =l . .. .,
ki y difractado kj satisfacen la siguiente relacion

=l

Kg =g +kKi (4)
Separando las contribuciones de las componentes x e y y teniendo en cuenta que la
componente paralela al plano xy del vector de ondas difractado puede expresarse como
2w A A~
kg = /1 —sing,, (cos¢(pyq)x+sm ¢(p‘q)y) (5)
donde Gpq) Y dp.q) SON respectivamente los angulos cenital y acimutal difractados, la Ec. 4
equivale a

2zn, . 27
©5iN 6 4) COS ) = Ky 0
6
2zny . il 4r 2 ©)
smepq) sing, o =k, + p—\/§d +q_\/§d

De esta expresion se deduce el angulo 6, que forma el vector de ondas del modo
difractado (p,q) con la normal a la superficie del cristal

=—Lsing, ) = Kki”x—qzd—”) +(ki'y J_d +q\/—dj} @)

Para incidencia normal, la componente paralela al plano de incidencia del vector de ondas
incidente se anulak, =k, =0y la Ec. 7 toma la forma

;qu MGLLIE ®

3
=90° vy, en unidades reducidas de

2zny

n,
/1 —4sin 9(p 0=

En el umbral de difraccion se cumple que &,

longitud de onda, este limite viene dado por la expresion
a_y2 | (2p+a)
A N, 3

En aire (ng=1) se abren seis canales de difraccion -correspondientes a (p,q)=(1,0), (1,-1),

(0, -1), (-1,0), (-1,1), (0,1)- cuando a/A >2+2/3 =1.63. Los vectores de onda de estos
haces difractados se disponen seglin un cono. A incidencia normal, el angulo 4,4, que

9)

forma Ré y el eje z no depende del orden difractado (p,q) para cada longitud de onda

sin6’(p’ _smﬁ_iﬁ (10)

n, ~/3d

El modo especularmente reflejado y balisticamente transmitido corresponde con el canal
(0,0) que siempre esta abierto. En la Fig. 5 se muestra cada haz difractado reflejado y
transmitido identificado segun el par de enteros (p,q).

g7
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haz incidente

haces difractados
reflejados

haces difractados
transmitidos

-1.1)
(-1

(-1,0) (0,-1)

Fig. 5. Esquema de los haces difractados reflejados y transmitidos por un cristal fotonico
tridimensional cuando el material es iluminado a incidencia normal.

La tasa de luz reflejada y transmitida asociada a cada modo difractado (p,q) viene dada
por los coeficientes Ry q) Y T ESto es la eficiencia del canal (p,q) en reflexion y en
transmision, respectivamente. La reflectancia y la transmitancia total se expresan como

R :qu) Roag Y T :Z(p,q)qu) respectivamente, incluyendo la suma el canal abierto

(0,0). En caso de que no existan fuentes de peérdidas, el principio de conservacion de la
energia impone que R+T=1. Sin embargo, como ya se ha mostrado, el desorden elimina
energia de los haces dispersados coherentemente por el material, funcionando de forma
efectiva como un mecanismo de pérdidas.

3 Analisis de la dependencia espectral de la eficiencia de los

modos difractados

Los resultados experimentales presentados en esta seccion se obtuvieron en colaboracién
con el Prof. Daniel Shinca en el Centro de Investigaciones Opticas de La Plata.[15] A
continuacidn se presenta un analisis espectral de la eficiencia de los haces difractados por
un cristal fotonico tridimensional. Los vectores de onda de estos modos se calculan para
una red bidimensional de centros dispersores ordenados segun una red hexagonal y su
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cambio de direccion con la frecuencia se confirma experimentalmente para el caso de una
red FCC de esferas iluminada a incidencia normal. Empleando el modelo basado en el
método KKR es posible simular el comportamiento de la intensidad de la luz difractada
por estos cristales fotonicos, encontrandose que su dependencia espectral es
extraordinariamente fluctuante para estructuras perfectamente ordenadas. El efecto de las
imperfecciones es modelado afiadiendo una pequefia parte imaginaria a la constante
dieléctrica de las esferas, siendo s6lo asi posible reproducir satisfactoriamente las
medidas llevadas a cabo para la dependencia espectral de los modos difractados como ya
ocurrid para el caso del modo (0,0) analizado en detalle en el Capitulo 3. De este analisis
se deduce que aunque la mayor parte de los picos que aparecen en las curvas de eficiencia
se diluyen rapidamente debido al desorden, algunos son suficientemente robustos para ser
observados en las redes reales.

31Modos difractados reflejados y transmitidos. Propiedades direccionales

En las figs. 6 (a) y (b) se presentan fotografias de los érdenes difractados reflejados a dos
longitudes de onda, concretamente A=484 nm y A=565 nm, respectivamente. Los puntos
brillantes que se observan son el resultado de la proyeccion sobre una pantalla (paralela al
plano xy) de los seis haces difractados que salen del cristal coloidal cuando la energia de
la radiacion incidente es superior a la correspondiente al umbral de difraccion. El haz
especularmente reflejado (0,0) pasa a través de un orificio perforado en la pantalla para
hacer posible que la luz incidente alcance la superficie del material fotonico. La Fig. 6 (c)
muestra los haces difractados transmitidos y proyectados sobre una pantalla también
paralela al plano xy, como se muestra en la Fig. 5. En este caso la longitud de onda es
A=539 nm y el modo balisticamente transmitido (0,0) se observa en el centro de la
imagen.

Fig. 6. Fotografias de los patrones de difraccion a incidencia normal que exhibe un cristal foténico
tridimensional. Proyeccién de los haces difractados reflejados sobre una pantalla paralela al plano xy
cuando la luz incide con longitudes de onda: A=484 nm (a) y A=565 nm (b). Proyeccién de los haces
difractados transmitidos sobre una pantalla paralela al plano xy cuando la luz incide con una longitud de
onda A=539nm (c). Proyeccion de los haces difractados reflejados (derecha) y transmitidos (izquierda)
sobre una pantalla paralela al plano yz cuando la luz incide con longitudes de onda: 4=622 nm (d), A=593
nm (e) y A=512 nm (f).

83



30

En las imé&genes que se muestran en la Fig. 6 puede apreciarse un fondo uniforme
originado por la dispersion de luz difusa. Esta energia no es capturada por los detectores
que miden la eficiencia de los modos difractados y por este motivo puede considerarse
como una fuente de pérdidas que se simulara afiadiendo extincion en el modelo tedrico.
La existencia de capas de esferas ordenadas segin una red hexagonal paralela al plano xy
y apiladas segln la secuencia ABCABC... en el eje z impone relaciones de simetria para
las eficiencias de los haces difractados cuando la luz incidente esta polarizada. En todos
los experimentos, la onda que incide esta linealmente polarizada a lo largo del eje x como

indica el vector campo eléctrico incidente E: dibujado en la Fig. 5. Cuando la estructura
periddica es iluminada a incidencia normal bajo estas condiciones se tienen esencialmente
cuatro ordenes diferentes: R(1,0, R1,-1=R(0.1), Ro.-1)=R(-1,1) ¥ R(-1,0)-

Las Figs. 6 (d-f) muestran imagenes de ¢rdenes difractados proyectados sobre una
pantalla paralela al plano yz para valores decrecientes de la longitud de onda: i.e. 1=622
nm, A=593 nm y A=512 nm, respectivamente. El espesor del sustrato (~1 mm) sobre el
que la muestra (~5 um de espesor) se ha depositado se observa en el centro de cada
fotografia y los ordenes reflejados (transmitidos) (1,—1) y (0,-1) a la derecha (izquierda)
del cristal. Como se ha sefialado anteriormente, los modos (1,-1) y (0,—1) tienen la
misma eficiencia tedrica que los modos (0,1) y (—1,1), respectivamente. En las Figs. 6 (d-
f) se observa que los 6rdenes se van alejando de la muestra segun la longitud de onda
disminuye, siguiendo el cambio en la direccion de propagacion de los vectores de onda

—* . . . . . ,
Ky indicado en la Ec. 10. Si se tiene en cuenta el valor que se extrae de las micrografias

electronicas para el diametro de las esferas (750 nm) es posible calcular la longitud de
onda a la cual se encuentra el umbral de difraccion utilizando la Ec. 9, obteniéndose que
los 6rdenes se levantan de la superficie del cristal a 4.=650 nm. Por tanto, la Fig. 6 (d)
corresponde a una longitud de onda cercana al umbral de difraccion (1=622 nm que
corresponde a un valor de frecuencia reducida a/1=1.69), encontrandose que el angulo &
que forma el vector de ondas con la normal a la superficie del cristal dado por la Ec. 10
toma un valor cercano a 90°, tal y como se observa en esta imagen. Asi se demuestra que
observar la proyeccion de los haces difractados sobre una pantalla perpendicular a la
muestra constituye una manera sencilla de confirmar experimentalmente las propiedades
direccionales de los vectores de onda correspondientes a los haces difractados previstas
por la Ec. 10.

32 Analisis experimental y tedrico de las eficiencias de los modos difractados
reflejados

El célculo de las eficiencias de los haces difractados en reflexion en funcion de la
longitud de onda para un cristal formado por 7 planos de esferas considerando una
extincién despreciable (£=0.0001) se muestra en la Fig. 7 (a). La longitud de onda umbral
de difraccion (Ac) se indica mediante una linea vertical discontinua. Notese que por
encima de este valor la eficiencia de todos los 6rdenes no especulares es cero. Puede
observarse que aunque las curvas presentan fluctuaciones muy abruptas, todos los
espectros de eficiencia presentan dos picos, uno cerca de A=530 nm y otro cerca de 1=475
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nm especialmente destacado para el orden (1,0). El angulo @ dado por la Ec. 10 que forma
el vector de ondas de los haces difractados con el eje z, se indica en la escala horizontal
superior, apreciandose que el pico principal situado cerca de A=530 nm corresponde con
un angulo 6~55°. Cada esfera en la red puede considerarse como una superposicion de
dipolos, cuadrupolos, octupolos, etc. eléctricos y magnéticos. Como consecuencia de la
interaccion entre estos multipolos surgen resonancias en el interior de la estructura
periddica que originan los picos de eficiencia que se observan en la Fig. 7.

0/deg
44° 47°  52° 56° 61°

67° 75°

Anm
+=629 nm l

Fig. 7. Célculo de las eficiencias de los haces difractados reflejados cuando un cristal coloidal
formado por 10 planos de esferas de constante dieléctrica £=2.5+0.0001i (a) y &=2.5+0.04i (b) se ilumina a
incidencia normal: R _1)= R0y (negro), Ro-1= Reayy (r0jo), Rug (azul) y Ry o) (verde). (c) Esquema del
angulo £=45° (1), 6=60° (2), 6=75° (3) y £=90° (4) que forman los drdenes difractados con la normal para
diferentes longitudes de onda.

En otras palabras, existen resonancias intrinsecas al sistema tridimensional que se excitan
solo para ciertas frecuencias. Estos resultados son consistentes con observaciones y
calculos previos que demostraron que el origen de la respuesta Optica de los haces
reflejado y transmitido de orden (0,0), observados para a>A en cristales fotonicos, se
encuentra en las maltiples resonancias del conjunto de esferas que forma la estructura
tridimensional.[16] Por este motivo no es sorprendente que este mecanismo también
afecte a los haces difractados. Para analizar el efecto del desorden se ha vuelto a calcular
la dependencia espectral de la eficiencia de cada modo difractado afiadiendo una parte
imaginaria de la constante dieléctrica de las esferas §=0.04. Estos resultados se muestran
en la Fig. 7 (b). De la comparacion con las curvas presentadas en la Fig. 7 (a), se observa
una disminucion en la intensidad de los picos junto a un suavizado de los espectros.
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La Fig. 8 muestra las eficiencias medidas (lineas continuas) y calculadas (lineas
discontinuas) de los haces reflejados (1,0) y (1,-1), obteniéndose un acuerdo razonable
entre teoria y experimento. En este caso, se aprecia un desplazamiento de los picos hacia
mayores longitudes de onda, empledndose un valor de la constante dieléctrica de las
esferas &=2.45+0.03i para ajustar las posiciones de los picos principales de las curvas
experimentales. Estos resultados muestran que, aunque muchas de las fluctuaciones
espectrales de la intensidad han desaparecido debido al efecto de las imperfecciones,
algunas resonancias son suficientemente robustas para ser medidas en un experimento
real. Al mismo tiempo esto confirma que la extincion debida a los defectos estructurales
juega un papel preponderante en la respuesta optica de cristales coloidales, determinando
completamente su presencia el resultado de las medidas experimentales.
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Fig. 8. Eficiencias medidas (linea continua) y calculadas (linea a trazos) de drdenes difractados
reflejados cuando un cristal coloidal formado por 10 planos de esferas de constante dieléctrica &=2.5+0.03i
se ilumina a incidencia normal: Ry ;) (negro) y R q) (azul).

33 Efecto de la infiltracidn sobre los modos difractados reflejados

El método KKR ha resultado ser una herramienta atil para el andlisis de la respuesta
Optica de cristales coloidales en el rango de alta energia, tal y como se ha demostrado en
el desarrollo de esta memoria. En esta seccion, se empleara este método para dar
explicacion a unas observaciones reportadas por Garcia-Santamaria et al.[7] para analizar
el efecto sobre la difraccion de la infiltracion de cristales coloidales con materiales
dieléctricos. En los experimentos llevados a cabo por Garcia-Santamaria et al.[7]
empleando 6palos formados por esferas de polimero o de silice, los patrones de difraccion
en reflexion observados a incidencia normal aparecian formados por seis 6rdenes con
simetria Ce.[17] Para simular una situacion de bajo contraste dieléctrico, los autores
infiltraron con silice un dépalo formado por esferas de poliestireno usando una técnica
basada en la deposicion quimica en fase vapor.[18] El patron de difraccion que exhibe



capitulo 4
Difraccitn

esta muestra esta formado por tres 6rdenes mucho més brillantes que los otros tres. La
Fig. 9 (a-b) muestra ejemplos de estos patrones proyectados sobre una pantalla a dos
longitudes de onda diferentes.

(1.0)

(c) 0.012
0.010
0.008
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0.000 L . .
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alx

Fig. 9. Patrones de difraccidon generados por épalos formados por esferas de poliestiereno en los
cuales un 70% del poro esta infiltrado con SiO,. El patrén es proyectado sobre una pantalla paralela a la
superficie del cristal usando una longitud de onda de 500 nm (a) y 530 nm (b). Extraida de la Ref. [7].
Calculo de la dependencia espectral a incidencia normal de los ordenes difractados por una estructura
formada por esferas de constante dieléctrica &=2.5+0.03i en un medio caracterizado por &,=1.69: R _1)=
R,1) (negro), Rp-1= R11y (r0jo), Re,g) (azul) y Ry o) (verde).

La cuestion que quedaba por responder era por qué los patrones de difraccion observados
en Opalos con alto y bajo contraste dieléctrico eran tan diferentes, ya que ninguna de las
herramientas teoricas que los autores manejaban permitia abordar el problema. La
dependencia espectral observada de los ordenes difractados para una estructura infiltrada
se reproduce al simular la respuesta Optica usando el método KKR. En la Fig. 9 (c) se
muestra cdmo para dos valores de energia muy proximos, i.e. a/A~2.04y a/1~1.97, es
posible encontrar eficiencias relativas muy diferentes. Concretamente, en el primer caso
se aprecian seis ordenes con eficiencias comparables, tal y como se observa en el patron
que se presenta en la Fig 9 (a). Para el segundo de los valores de energia se aprecia con
claridad que la eficiencia de los érdenes se ha reducido en gran medida, encontrandose
ademas que tres de los Ordenes son mucho mas intensos que los otros tres que
practicamente se anulan, de manera similar a lo que se observa en la Fig. 9 (b).
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4 Analisis de la dependencia angular de la eficiencia de los

modos difractados

Los resultados experimentales presentados en esta seccion se obtuvieron en colaboracion
con el grupo que lidera la Prof. Silvia Ledesma en la Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales de la Universidad de Buenos Aires.[19] De esta forma se presenta un analisis
tedrico y experimental de la dependencia angular de la luz difractada por cristales
coloidales. Se mostraran las medidas llevadas a cabo de la intensidad de cada orden
difractado conforme el vector de ondas incidente varia su orientacion. Se presentan
cambios significativos en las curvas de eficiencia para angulos cenitales grandes al variar
el angulo acimutal de incidencia y se empleara la aproximacién basada en el método
KKR para calcular la respuesta Optica que se espera de estas estructuras, consiguiendo
reproducir satisfactoriamente los resultados experimentales agregando una pequefia parte
imaginaria a la constante dieléctrica de las esferas en el modelo y encontrandose que estas
variaciones pueden explicarse en términos de la excitacion de modos resonantes en el
interior de la estructura que no pueden observarse en condiciones de incidencia normal.
Por ultimo, se identificaran los rasgos de las curvas de eficiencia que se observan como
reminiscencia de la respuesta del plano compacto de esferas.

4 1dentificacion de los modos difractados

En la Fig. 10 (a) se presentan imagenes de diferentes patrones de difraccion
correspondientes a la proyeccion de los haces reflejados sobre una pantalla paralela al
plano xy cuando el laser azul incide perpendicularmente (&ngulo cenital £=0°) sobre el
plano (111) més externo del cristal coloidal. Nétese que la energia del haz incidente en
unidades reducidas de longitud de onda es a/A=2.23, bien por encima del umbral de
difraccién previsto para a/A~1.63. La Fig. 10 (b) muestra los patrones de difraccion que
se observan cuando el angulo cenital incidente es 4=5°. Para ambos valores del angulo de
incidencia, los conjuntos de imagenes ilustran la evolucion de la proyeccion de los haces
difractados conforme aumenta el angulo acimutal.

Como ya se ha expuesto, las esferas que forman la superficie del cristal coloidal forman
una red triangular y las siguientes capas se ordenan segun la secuencia ABCABC... Por
tanto, a incidencia normal, el patron de difraccion debe estar compuesto por seis puntos
brillantes espaciados segun una simetria C3 como se describe en las Refs. [20,21]. En este
caso, el haz especularmente reflejado pasa a través de un orificio perforado en la pantalla
para posibilitar que el laser ilumine el material fotonico. La pareja de vectores dada por la
Ec. 2 y mostrada en la Fig. 4 (b) se emplea para etiquetar el primer grupo de modos
difractados tal y como se indica en la Fig. 10, observandose que los 6rdenes rotan con la
muestra. En cada imagen se afiade una flecha que sefiala al modo (1,0) para seguir de
manera sencilla la evolucion del patron de difraccion conforme se modifica el angulo
acimutal incidente. En el sentido de las agujas del reloj, los otros 6rdenes difractados son
(1,-1), (0,-1), (-1,0), (-1,1) y (0,1).
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Como el vector de onda difractado K depende de la componente paralela a la superficie

del cristal del vector de onda incidenete, la distribucion angular de los modos difractados
depende en gran medida de la inclinacion y la rotacion de la muestra con respecto al haz
incidente. Por este motivo, observando las dos series de imagenes mostradas en la Fig. 10,
puede apreciarse que la intensidad de los ordenes R, ) fluctlia con la variacion del angulo
acimutal. El analisis detallado de este fendmeno ocupa las siguientes secciones de este
capitulo.

Fig. 10. Iméagenes de los patrones de difraccion formados por la proyeccién de los o6rdenes
reflejados sobre una pantalla paralela al plano xy, cuando el cristal foténico es iluminado a 8=0° (a) y 6=5°
(b). Las fotografias 1-4 corresponden a valores del angulo acimutal #=0° @=15° @#=30° y ¢=60°,
respectivamente. Cada orden es etiquetado segun el vector de la red reciproca (p,q) al que esta asociado. En
todos los casos la flecha sefiala la proyeccion del modo (1,0). La longitud de onda de la luz laser azul
corresponde a A=473 nm.

42 Analisis de la eficiencia difractada

Se analiza primero la dependencia de la intensidad del modo especularmente reflejado
conforme varia la orientacion relativa del cristal coloidal con respecto al campo eléctrico
incidente. Este canal difractado, etiquetado como (0,0), forma un angulo Go ) igual al

angulo incidente & tal y como se deduce de la Ec. 4 imponiendo g =0. Cabe destacar

que cuando varia el angulo acimutal, el orden (0,0) mantiene su posicién angular
constante pero no su eficiencia tal y como se muestra en la Fig. 11. En la Fig. 11 (a) se
presenta la variacion de intensidad medida (azul) y calculada (gris) del modo (0,0) para
6=10° conforme varia el angulo acimutal ¢, encontrandose buen acuerdo entre teoria y
experimento. Las variaciones tipicas de intensidad que se observan son de solo unas
pocas centésimas porcentuales. Estas fluctuaciones de intensidad seran considerablemente
mas pronunciadas para el resto de 6rdenes difractados. La Fig. 11 (b) muestra algunas
imagenes tomadas de los patrones de difraccion obtenidos cuando el cristal es iluminado
a 6=10° para diferentes valores de ¢. NOtese que aunque no exista ninguna restriccion
angular o energética para la propagacion de una onda difractada, la reflectancia fluctta en

da
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gran medida pudiendo incluso llegar a hacerse cero. No es posible describir este
fendmeno usando las ecuaciones de transferencia de momento, de manera que debe tener
su origen en resonancias electromagnéticas de la estructura ordenada.

(a)

Fig. 11. (a) Eficiencia medida (azul) y calculada (gris) del modo especularmente difractado (0,0)
frente al dngulo acimutal ¢ cuando el cristal foténico es iluminado con un angulo cenital 4=10°. (b)
Patrones de difraccion de los haces reflejados por el cristal cuando éste es iluminado con un angulo 6=10°.
Las fotografias 1-4 corresponden a valores del angulo acimutal $=0° @=15°, #=30° y ¢4=60°,
respectivamente. Cada orden es etiquetado segun el vector de la red reciproca (p,q) al que esta asociado. En
todos los casos la flecha sefiala la proyeccion del modo (1,0). La longitud de onda de la luz laser azul
corresponde a A=473 nm.

Para ilustrar la dependencia de la intensidad difractada con los angulos cenital y acimutal
se selecciona el modo difractado (1,-1). En estos experimentos, se varia el angulo
acimutal para dos angulos cenitales, concretamente 4=30°y 4=50°. En la Fig. 12 (a) se
muestra la eficiencia medida (azul) y calculada (gris) del modo difractado reflejado
(1,-1), cuando el haz azul incide a 6=30° y el cristal es rotado desde @=—42° hasta
#=103°. Las medidas experimentales se obtienen empleando una técnica de procesado de
imagen mientras que la curva teorica se calcula empleando los pardmetros extraidos del
ajuste presentado en la Fig. 1 (b). En la Fig. 12 (b) se presentan tres de las imagenes
adquiridas para el analisis de la eficiencia experimental llevado a cabo para 6=30°. Solo
el orden (1,-1) es coloreado de manera proporcional a su intensidad. Las imagenes 1, 2 'y
3 corresponden a posiciones angulares para las que la intensidad de este canal difractado
alcanza un minimo, un maximo y de nuevo un minimo, respectivamente. Este
comportamiento se confirmd para otro angulo cenital de incidencia.
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Fig. 12. Intensidad medida (azul) y eficiencia calculada (gris) frente al angulo acimutal incidente
(#) para el orden difractado reflejado (1,—1) cuando el cristal fotonico es iluminado a =30°. (b) Imagenes
de la proyeccion de los haces difractados para diferentes valores del angulo acimutal: ¢=-17° (1), $=8° (2)
y ¢=78° (3). Todos los 6rdenes han sido etiquetados segln el vector del espacio reciproco (p,q) al que estan
asociados. El modo (1,—1) ha sido artificialmente coloreado para destacar su intensidad. La escala de color
asociada a la intensidad de cada pixel se indica también.

En la Fig. 13 (a), se presenta la reflectancia del mismo orden difractado (1,—1), cuando el
haz incidente ilumina el material a 4=50°. En este caso, el cristal coloidal es rotado desde
#=—60° hasta ¢=120°. Andlogamente, los datos experimentales se extraen del andlisis de
las imagenes adquiridas con la cAmara digital y la curva tedrica se calcula empleando los
parametros obtenidos del ajuste mostrado en la Fig. 1 (b). De nuevo, la comparacién entre
experimento y teoria es satisfactoria. Sin embargo, el calculo arroja dos picos pequefios
para los angulos 4=15° y #=45° en la curva de eficiencia, que no es posible observar
experimentalmente probablemente debido al método que se emplea para procesar los
datos experimentales. La Fig. 13 (b) muestra tres de las imagenes adquiridas para este
angulo cenital y diferentes valores del &ngulo acimutal. Es posible identificar dos
maximos, uno cerca de ¢~—30°y #~—90° -ver paneles 1y 3 de la Fig. 13 (b)-, y observar
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que la intensidad de este canal casi se anula a #~30°, tal y como se observa en el panel
central de la Fig. 13 (b).
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(a)
1.5x10" | 0.015
=}
8 g%
g 4 X
55 1.0x10° 0.010 %/
5.0x10° |- 0.005
0.0 l= 0.000
-60 -30 0 30 60 90 120

Fig. 13. Intensidad medida (azul) y eficiencia calculada (gris) frente al angulo acimutal incidente
(#) para el orden difractado reflejado (1,—1) cuando el cristal fotonico es iluminado a 4=50°. (b) Imagenes
de la proyeccidn de los haces difractados para diferentes valores del &ngulo acimutal: $=-32° (1), 4=33°
(2) y ¢=93° (3). Todos los drdenes han sido etiquetados segln el vector del espacio reciproco (p,q) al que
estan asociados. El modo (1,-1) ha sido artificialmente coloreado para destacar su intensidad. La escala de
color asociada a la intensidad de cada pixel se indica también.

43 Andlisis de la influencia del tamafio del cristal

Se ha demostrado que el método KKR proporciona una descripcion satisfactoria de los
fendmenos observados en el rango de alta energia (i.e. a/A>1) en general y relativos a la
difraccién en particular. Por este motivo, se empleara también para analizar, desde un
punto de vista tedrico, el efecto del numero de planos que forman el cristal sobre las
eficiencias de los modos difractados. En la Fig. 14 se muestra la dependencia de la
intensidad del modo difractado (1,—1) cuando la luz incide con un angulo 4=50° sobre
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cristales coloidales compuestos por diferente nimero de planos de esferas. Debido a la
extincion introducida en el modelo para dar cuenta de la presencia de imperfecciones, la
presencia de mas de seis capas no introduce ningun cambio siginificativo en la eficiencia
de los modos difractados tal y como se mostré en el Capitulo 3. En la Fig. 14 se analiza la
modificacion gradual que sufren las fluctuaciones de la intensidad de luz difractada para
cristales formados por uno, dos, tres y ocho planos de esferas. De esta forma es posible
determinar que las principales caracteristicas de la curva de eficiencia son reminiscencia
de la respuesta de un Unico plano compacto de esferas. Asi se observa con los picos que
aparecen a ¢i=—45°y #=105° asi como con el minimo a #=30°. Conforme el nimero de
capas aumenta, todos estos picos mantienen constante su posicion acimutal pero no su
eficiencia relativa. Esto es una consecuencia directa de la existencia de resonancias de
modos electromagnéticos asociados a la estructura tridimensional.[16]
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Fig. 14. Calculo de la eficiencia del modo difractado (1,-1) frente al angulo acimutal ¢ cuando
cristales formados por uno (rojo), dos (azul), tres (verde) u ocho planos compactos de esferas (naranja) son
iluminados por luz de A=473 nm a 6=50°.

5 Conclusiones

En este capitulo se ha llevado a cabo un analisis completo y detallado de la difraccion en
cristales fotonicos tridimensionales. Cada orden difractado se ha identificado con un
vector de la red reciproca y se ha calculado la eficiencia de los modos difractados por
estructuras perfectamente ordenadas, encontrandose un comportamiento fuertemente
fluctuante con la frecuencia analogamente a los resultados presentados en el Capitulo 3
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para los oOrdenes reflejado y transmitido balisticamente. La dependencia espectral y
angular de la eficiencia de los 6rdenes difractados en direcciones oblicuas se ha analizado
empleando una aproximacion basada en el método vectorial KKR. Para reproducir
tedricamente las curvas de eficiencia obtenidas experimentalmente se modela el efecto de
las imperfecciones presentes en la estructura cristalina introduciendo una parte imaginaria
de la constante dieléctrica de las esferas. Empleando este método es posible identificar
por un lado los rasgos asociados a resonancias suficientemente robustas frente al efecto
del desorden y por otro distinguir entre los rasgos que son reminiscencia de la respuesta
del plano compacto de esferas y aquellos que provienen de la estructura periddica en las
tres direcciones del espacio.
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capitulo 5 Estructura

En este capitulo se presenta un estudio de la estructura fina de las laminas delgadas de
Opalo artificial crecidas por auto-ensamblado inducido por evaporacion basado en su
respuesta Optica. Llevando a cabo un analisis muy preciso de la dependencia espectral del
modo difractado especularmente y del umbral de difraccion del resto de haces
difractados, es posible concluir que las esferas que constituyen estos materiales se
ordenan segun una red romboédrica de coloides distorsionados, en lugar de en una red
cubica centrada en las caras como habitualmente se acepta. Ademas, se describe el efecto
que dicha distorsion provoca sobre el espacio reciproco y la relacion de dispersién de los
fotones. Para completar este estudio, se analiza desde un punto de vista teérico como se
modifica la respuesta Optica en el rango de alta energia atendiendo a la secuencia de
apilamiento de planos compactos de esferas que conforman la estructura.

[ Introduccion

Los Opalos artificiales constituyen el ejemplo mas ampliamente estudiado de cristal
fotonico tridimensional.[1-3] Entre todas las técnicas desarrolladas hasta hoy para
fabricar estos materiales, el método EISA es el mas empleado.[4,5] Las propiedades
Opticas de los materiales asi obtenidos han sido analizadas en profundidad.[6-18] En lo
que se refiere a su estructura, en general se acepta que los cristales foténicos crecidos por
este método estan formados por esferas ordenadas segun una red cubica compacta o
FCC.[19-22] En este tipo de empaquetamiento, la distancia entre primeros vecinos no
depende de la direccién cristalografica. Sin embargo, se han reportado recientemente
observaciones que sugieren que las particulas que constituyen los dpalos artificiales estan
ordenadas en una red ligeramente distorsionada,[23-26] siendo una de las pruebas mas
concluyentes a este respecto la encontrada por Ishii et al.[24] Analizando la dependencia
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angular del pico de reflectancia especular asociado al intervalo prohibido de menor
energia y la intensidad de la radiacion retrodispersada, estos autores pudieron extraer
informacion sobre la distancia promedio entre esferas a lo largo de diferentes direcciones
cristalinas, probando la existencia de distorsion en diferentes tipos de Opalos artificiales.

La importancia de la existencia de algun tipo de distorsion se hace particularmente
relevante cuando se analiza la respuesta dptica en el rango de alta energia (i.e. cuando la
longitud de onda es menor o igual que la constante de red). Como se ha expuesto en el
Capitulo 3 de esta memoria, el intento de comprension de las propiedades Opticas
complejas que se observan en este rango energético ha provocado un intenso debate en
los Gltimos afios. Los resultados presentados en capitulos anteriores han servido para
desentraiiar el origen de algunas observaciones reportadas cuyo origen era desconocido,
tales como la respuesta espectral de los haces especularmente reflejado, o balisticamente
transmitido, asi como las variaciones de intensidad del resto de haces difractados. Sin
embargo, durante el transcurso de este analisis, se puso explicitamente de manifiesto la
dificultad para obtener un ajuste simultaneo de la respuesta Optica en un amplio rango
espectral (i.e. 0.4<a/1<2) empleando los pardmetros estructurales supuestos para una red
FCC.

En este capitulo se presenta una descripcion estructural detallada de los 6palos artificiales
crecidos mediante el método de auto-ensamblado inducido por evaporacion sobre
sustratos planos. Del anélisis de la respuesta Optica de los haces difractados en la
direccion normal y fuera de la normal a la superficie del material, en la region espectral
0.4<alA<2, es posible obtener informacion acerca de la geometria de la red. Esto servird
para describir de una manera mas realista los cristales coloidales, encontrandose que los
centros dispersores de luz estan ahora distorsionados y ubicados en las posiciones de red
de una estructura romboédrica. También se analiza el efecto que esta distorsion ejerce
sobre la estructura de bandas fotonicas. Por Gltimo se presenta una descripcion de la
respuesta Optica que muestran diferentes secuencias de apilamientos de planos compactos
de esferas, comparando las caracteristicas espectrales que cada uno exhibe en el rango de
alta energia.

2 Analisis optico de la estructura cristalina fina

La longitud de onda a la que emergen de la superficie del cristal coloidal los érdenes de
difraccion -umbral de difraccion (Ac)- solo depende de la geometria de la red y del indice
de refraccion del medio por el que estos se propagaran, ng. Cada modo difractado se
etiqueta segun una pareja de nimeros enteros (p,q) que sirve para identificar un orden
difractado en la base de vectores definida en el Capitulo 4 de esta memoria. Para una red
hexagonal e incidencia normal, este valor viene dado por la expresion:

a_\2 qu ,(2p+a)’
A ng 3

En la Fig. 1 (a) se muestra un esquema de los haces difractados por un cristal coloidal.
Segln la Ec. 1, la difraccion en aire comienza en a/A~1.63 para los seis Ordenes

1)
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etiquetados como (1,0), (0,1), (1,-1), (-1,1), (-1,0) y (0,-1). La Fig. 1 (b) muestra una
micrografia electronica de uno de los planos (111) que forman la superficie del cristal y
en la Fig. 1 (c) se presenta una fotografia de los haces difractados a una longitud de onda
cercana al umbral de difraccion. Este limite se indica con una linea discontinua vertical en
la Fig. 1 (d), en la que se muestran ademas medidas de la dependencia espectral de la
eficiencia del modo (1,—1) a incidencia normal. A partir del valor experimental de aquél y
usando la Ec. (1), es posible extraer informacion de forma precisa acerca de la constante
de periodicidad en el plano (111). De esta manera se encuentra que el valor medio de la
distancia centro a centro entre dos esferas vecinas pertenecientes a uno de estos planos
resulta ser 0.745 pum. Este valor estd en consonancia con las medidas de didmetro de
esfera obtenidas a través de imagenes de microscopia electrénica de transmision tomadas
de particulas coloidales no empaquetadas.

= 0.04
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Fig. 1. (a) Esquema de los haces difractados reflejados (arriba) y transmitidos (abajo) por un cristal
coloidal. (b) Micrografia electrénica de barrido de la superficie de un cristal coloidal formado por esferas de
poliestireno de 0.745 um. La escala indica 5 um. La flecha sefiala la direccion de crecimiento. (c) Patron de
difraccién de los haces difractados reflejados (izquierda) y transmitidos (derecha) proyectados sobre una
pantalla paralela al plano yz cuando sobre la superficie del cristal coloidal incide un haz de longitud de onda
A=622 nm. (d) Eficiencia experimental del modo (1,-1). La linea vertical sefiala el umbral de difraccién
para los seis primeros modos difractados en reflexion.

21Andlisis de la reflectancia especular medida a incidencia normal

Las medidas de reflectancia especular a incidencia normal realizadas para un amplio
rango de longitudes de onda fueron llevadas a cabo empleando un espectrofotdmetro de
transformada de Fourier acoplado a un microscopio. El andlisis de estas medidas se
realizé empleando el método vectorial de calculo KKR descrito en el Capitulo 3 de esta
memoria de tesis doctoral.

En principio, la estructura considerada en el modelo es una red cubica compacta de
esferas de constante dieléctrica s=&+ig en aire. Como ya se ha descrito, el pardmetro &
simula en promedio el efecto que sobre la respuesta dptica ejercen los diferentes tipos de
defectos presentes en la estructura. En todos los calculos, la convergencia numérica ese
obtiene empleando un valor maximo del momento angular Lyns=9 en el desarrollo en
ondas esféricas y 41 ondas planas. Ademas, los célculos se realizaron en unidades de
frecuencia reducida 27d/4, siendo d el diametro de las esferas empaquetadas. La linea
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roja en la Fig. 2 (a) es la reflectancia medida en una region de cristal coloidal formado por
siete planos de esferas, mientras que la gris es el espectro tedrico obtenido cuando se
considera como distancia entre esferas el valor extraido de las medidas del umbral de
difraccion (i.e. d=0.745 um). Puede apreciarse con claridad que, aunque la curva tedrica
se parece mucho a la experimental en cuanto al nimero de picos y la posicién espectral de
cada uno de ellos en el rango de alta energia (i.e. A<1.05 um), la posicion calculada del
maximo de reflectancia que aparece en la region de baja energia no se corresponde con la
observada experimentalmente. Este maximo también es conocido como pico de Bragg y
aparece como consecuencia del intervalo prohibido existente entre las bandas fotonicas de
menor energia en la direccion I'-L del espacio reciproco, la cual se corresponde con la
direccion [111] en el espacio real de una red FCC. Analizando el desplazamiento que la
posicion de este pico sufre cuando se varia el angulo con el que se ilumina el cristal,
puede emplearse una expresion que combina las leyes de Bragg y Snell[27] para estimar
el indice de refraccién promedio del cristal coloidal y la distancia entre los planos (111)
apilados segun la direccion [111].[28] Esta es la aproximacion que emplearon Ishii et al.
en la Ref. [24]. Sin embargo, en la aproximacién que se describe en este capitulo, el
ajuste dptimo en todo el rango energético estudiado se consigue reduciendo la distancia
entre esferas conforme la longitud de onda aumenta, como se muestra en la Fig. 2 (b), en
la cual también se representa la funcion empleada para describir la variacion de la
distancia centro a centro entre esferas usada para llevar a cabo los calculos. Este ardid
matematico puede emplearse para representar la distorsion de las esferas solo porque las
direcciones a lo largo de las cuales las esferas estdn comprimidas afectan a las
propiedades oOpticas en rangos energéticos bien definidos. Este hecho justifica el uso de
una funcién para el diametro para forzar que la distancia entre esferas disminuya con la
energia. En anteriores capitulos se ha descrito que las imperfecciones ejercen diferente
efecto dependiendo del rango energético, poniendo explicitamente de manifiesto que el
desorden presente en los Opalos artificiales afecta draméaticamente la respuesta Optica en
el rango de alta energia.[29,30] Por este motivo, la parte imaginaria de la constante
dieléctrica no se considera un valor constante durante los célculos. En particular, se
emplea un valor més pequefio de este parametro en el rango de alta energia (i.e. 41<1.05
um). Variando el valor de & en funcion de la longitud de onda es posible ajustar la
intesidad de los picos medidos experimentalmente manteniendo inalterada su posicién
espectral. Empleando siempre estas mismas aproximaciones, se obtienen ajustes igual de
precisos para un gran numero de opalos artificiales fabricados empleando esferas de silice
y poliestireno de diferentes tamafios. En todos los casos, la respuesta dptica observada en
el rango de baja energia no puede ser ajustada a menos que se suponga una contraccion de
aproximadamente el 5% de la distancia entre primeros vecinos respecto del valor
empleado para simular la respuesta en alta energia. De este modo, nuestros resultados
indican que la estructura cubica compacta FCC generalmente aceptada estd en realidad
comprimida en direcciones que forman un angulo distinto de 90° con la direccion [111],
mientras que es posible seguir considerando que las particulas son tangentes a sus
primeros vecinos contenidos en el mismo plano (111). La distorsion de la red aqui
descrita no es facilmente apreciable mediante observacion directa en el microscopio
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electronico de barrido porque la compresion de las esferas es pequefia y cercana al error
del aparato. Esta es probablemente la razén por la cual esta distorsion nunca antes habia
sido reportada, salvo por Ishii et al.,[24] pese a la gran cantidad de grupos que han
observado estas estructuras al microscopio.
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Fig. 2. Reflectancia especular medida (linea roja) y calculada (linea gris) cuando se considera una
didmetro de las esferas constante (a) y dependiente de la longitud de onda (b). Los calculos se han llevado a
cabo considerando un cristal coloidal formado por 7 planos de esferas y una constante dieléctrica de las
esferas £=2.5+i0.13. Se emple6 un valor méas pequefio del parametro & (0.08) en el rango espectral de
mayor energia, lo cual da cuenta del diferente efecto que las imperfecciones ejercen sobre la respuesta
Optica en cada rango energético.

22Una nueva estructura propuesta para los 6palos artificiales

Los resultados del andlisis Optico presentado en este capitulo estan en consonancia con las
conclusiones reportadas recientemente por Popa et al. En la Ref. [26], estos autores
describen las étapas que constituyen el proceso de secado de una lamina delgada de cristal
coloidal. Segun estos autores, durante este proceso la posicion del pico de Bragg se
desplaza hacia menores longitudes de onda como consecuencia de la compresion fisica de
las esferas. Una compresién como ésta transformaria la estructura ideal del opalo en el
cual cada esfera es tangente a sus doce primeros vecinos, en un ordenamiento opalino en
el que la distancia centro a centro entre esferas depende de la direccién cristalografica
como consecuencia del achatamiento de las esferas en algunos puntos de contacto. De
acuerdo a las estimaciones extraidas del analisis Optico para las distancias entre
particulas, se propone una estructura que describa méas adecuadamente las posiciones que
ocupan los centros dispersores de luz en los cristales reales. Asi, se supone que los
coloides preservan su forma esférica excepto en aquellas direcciones a lo largo de las
cuales las esferas estan en contacto con otras que no pertenecen al mismo plano (111). Tal
estructura es la de una red romboédrica (R) que puede describirse usando los vectores
primitivos (e, S, p), (B, o, By (B, B, @). Introduciendo la distancia centro a centro entre
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particulas coloidales (A) y el angulo entre los vectores primitivos (6), las componentes
a 'y fvienen dadas por

a =A(\/1+ 2c0s6 — 2\/1—c050)
3 @

;i =§(\/1+ 2c0s 6 +Jl—cos€)

La distancia A es igual a la longitud de los vectores primitivos y el angulo @ indica el
grado de compresion (i.e. distorsion) de la estructura. Para 6=60° la red forma una
estructura FCC, mientras que para =90° la red romboédrica describe una red cubica
simple. De acuerdo con los resultados presentados en la Fig. 2, las estructuras opalinas
reales son redes romboédricas caracterizadas por un angulo 6=63°. Este valor se encuentra
suponiendo una red romboédrica e imponiendo que las distancias entre primeros vecinos
coincidan con las extraidas del analisis de la respuesta Optica en el rango espectral
completo.

Fig 3. Vistas de la celda convencional para una red ctbica compacta (izquierda) y una estructura
romboédrica (derecha) segun las direcciones [111] (a-b), [11-2] (c-d), [1-10] (e-f).

En la Fig. 3 se muestra un esquema de la nueva estructura, comparando diferentes vistas
de la red FCC convencional (izquierda) con la R propuesta (derecha). La estructura ideal
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FCC exhibe puntos de contacto entre esferas mientras que la R presenta superficies de
contacto circulares a lo largo de ciertas direcciones. Ademas, la distancia entre esferas en
la red FCC es isotropa e igual al diametro de las esferas coloidales, mientras que para la
red distorsionada es anisotropa. En ambos casos, cada esfera es tangente a las seis que la
rodean en el plano (111), como se aprecia en la Fig. 3 (a-b). También puede observarse en
la Fig. 3 (e-f) que el ordenamiento rectangular que existe en la familia de planos {110} se
convierte en un paralelogramo inclinado en la red distorsionada. Debe sefialarse que
también ha de existir una pequefia compresion dentro del plano (111), tal y como sugieren
experimentos anteriores de infiltracion de cristales liquidos en ¢palos.[23] Esta
compresion seria alrededor de diez veces mas pequefia que la existente en direcciones
oblicuas y podria detectarse llevando a cabo medidas muy precisas de los umbrales de
difraccién de cada modo difractado. Este hecho provocaria areas de contacto circulares de
muy pequefio diametro entre esferas pertenecientes a un plano (111). Con el proposito de
analizar las principales implicaciones que resultan de una distorsion del tipo y magnitud
medida, se supondra que las esferas pertenecientes a un mismo plano (111) son tangentes
entre si, tal y como se muestra en las Figs. 3 (derecha).
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Fig. 4. Vistas de la primera zona de Brillouin correspondientes a la red FCC (izquierda) y a la
estructura R (derecha).

Ademas, la distorsion encontrada da lugar a cambios importantes en la red reciproca. Esto
se ilustra en detalle en la Fig. 4 donde se presentan diferentes vistas de la primera zona de
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Brillouin (FBZ, del inglés first Brillouin zone) de la estructura clbica compacta
(izquierda) y de la red real distorsionada (derecha). La FBZ para una estructura FCC es
un octaedro truncado formado por ocho caras hexagonales y cuatro cuadradas todas ellas
regulares. Sus puntos de alta simetria X, L, U, K y W también se sefialan, empleando la
notacion usual. Por su parte, una estructura con la geometria de un épalo real presenta una
FBZ con forma de octaedro truncado distorsionado. También posee ocho caras
hexagonales y cuatro cuadradas, aunque ninguna de ellas es regular tal y como se observa
en la Fig. 4 (derecha). De entre las caras hexagonales se distinguen un conjunto de cuatro
y otro de dos iguales entre si. Ademas, en el centro de cada una de estas dos Ultimas caras
hexagonales aparece un nuevo punto de alta simetria, identificado como T. Los puntos de
alta simetria: X, L y T se representan mediante letras mayusculas, mientras que los puntos
de la red reciproca expresados como letras minusculas u, k y w en la Fig. 4 (derecha)
estan situados en posiciones analogas a donde se colocan los puntos U, Ky W en la red
FCC, como se muestra en la Fig. 4 (izquierda). Lo mas relevante en términos del analisis
de la respuesta Optica de estas estructuras es que la direccion experimentalmente accesible
en la red distorsionada es en realidad la I'—T en lugar de la cominmente aceptada I'—L.

23 Efecto de la estructura fina en la estructura de bandas fotonica

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos al analizar el efecto de la distorsion
sobre las estructuras de bandas. Para llevar a cabo este analisis se empled el software
gratuito MPB (MIT Photonic Bands).[31] La estructura de bandas fotdnicas proporciona
informacion acerca de la propagacion de la radiacion electromagnética dentro de un
cristal fotonico infinitamente periddico. Es una representacion en la que se presentan los
estados de energia accesibles para los fotones en una direccion de propagacion concreta.
La estructura distorsionada se simula considerando una red formada por centros de
dispersion esféricos que solapan sélo en direcciones paralelas u oblicuas a la [111], pero
tangentes a sus primeros vecinos contenidos en el plano (111).

En la Fig. 5 (a) se muestra la estructura de bandas fotonica para una red FCC hecha de
esferas de constante dieléctrica &=2.5 en aire. Se presentan resultados correspondientes a
las 35 primeras bandas segun las direcciones mas relevantes del espacio reciproco. Por su
parte, en la Fig. 5 (b) se presenta la estructura de bandas correspondiente a la red
distorsionada. Los calculos de las bandas fotonicas se muestran en unidades comparables
reducidas de d/A4, siendo d el diametro nominal de las esferas, i.e. la distancia entre dos
esferas contenidas en el mismo plano (111), donde no se supone compresion alguna.
Notese que el valor de este pardmetro es idéntico para la red FCC vy la estructura R, lo
cual hace posible la comparacion entre ambas estructuras de bandas. Méas informacion
acerca de las estructuras de bandas fotdnicas de Opalos artificiales sometidos a
compresion puede encontrarse en la Ref. [32].
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Fig. 5. Estructura de bandas fotonicas para una red FCC (a) y una estructura R (b) de esferas de
constante dieléctrica &=2.5 en aire. I" sefiala el centro de la primera zona de Brillouin.

A continuacion se presenta el analisis de los modos que se obtienen para las bandas de
menor energia para dos direcciones especificas: laT'-L en lared FCC y laT'-T para la R.
En la Fig. 6 se observa que para el rango energético comprendido entre d/1=0.418 y
d/4=0.443 no existen modos accesibles para los fotones que se propagan por una red FCC
a lo largo de la direccién I'-L. En el caso de la estructura R, el intervalo de energia
prohibido se abre a valores de energia superiores, i.e. entre d/4=0.438 y d/1=0.456, como
resultado de la contraccién de los planos (111). De la misma manera, la relacion entre la
anchura en energia de la banda prohibida y su posicién central resulta ser del 4%, un 30%
mas estrecha que el valor de 5.8% que se obtiene si se hace el mismo célculo para una red
FCC formada por las mismas esferas. Es precisamente esta banda prohibida la asociada al
méaximo de reflectancia experimental principal que se observa en la region de baja energia
(ver Fig. 2). La razdn por la que tal efecto nunca se ha apreciado experimentalmente se
debe probablemente al hecho de que los dpalos artificiales son redes imperfectas y finitas
y ambos factores (i.e. los defectos y la finitud) provocan el ensanchamiento espectral de
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este pico de reflectancia y la reduccion de su intensidad. Por este motivo, una
comparacion estricta con los valores extraidos de la estructura de bandas no es posible.
También es interesante sefialar que la compresion de los coloides en la estructura causa el
estrechamiento de la separacion espectral entre la region de bandas planas, observadas en
torno a d/4=0.764 para la FCC y d/A=0.741 para la estructura R, y la posicion del
intervalo prohibido de menor energia. Esta separacién estad en mayor concordancia con las
posiciones espectrales de los picos observados experimentalmente asociados a cada rango

energeético.
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Fig. 6. Estructura de bandas fotonicas calculada para una red FCC (negro) y una estructura R (gris)
caracterizada por un angulo £=63° a lo largo de las direcciones I'-L (negro) y I'-T (gris), compuestas de
esferas de constante dieléctrica &=2.5 en aire.

3 Analisis de la respuesta optica de los diferentes tipos de

apilamiento
La gran mayoria de los métodos desarrollados para fabricar 6palos artificiales aprovechan
la tendencia de los coloides para auto-ensamblarse y formar estructuras ordenadas,
constituidas por el apilamiento de planos hexagonales compactos de esferas. El analisis
de las propiedades Opticas que presentan los materiales formados por diferentes tipos de
empaquetamiento ha sido el objeto de diferentes estudios reportados en la
bibliografia.[11,16,33,34] En esta seccion, se analizara de manera tedrica y usando el
método KKR la respuesta Optica en el rango de alta energia (a/A>1) que exhiben cristales
coloidales ordenados segun una red FCC, hexagonal compacta (HCP) o aleatoria. Asi se
completara este capitulo con un estudio preciso de como se modifican las propiedades
Opticas de los cristales coloidales atendiendo a distintas desviaciones estructurales que
estos pudieran presentar. De esta manera se demuestra que las caracteristicas de los
espectros de reflectancia en el rango de alta energia no estan univocamente asociados a
modos de una red periodica, sino a resonancias electromagneticas del sistema completo
que surgen independientemente del orden tridimensional.
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Fig. 7. Reflectancia especular calculada a incidencia normal para ocho planos de esferas de
constante dieléctrica &=2.5+ig apilados segin una secuencia ABCABCAB (a), ABABABAB (b)
ABACBCAC (c) y ABCBACAB (d). La linea gruesa se obtiene empleando un valor £=0.0001, mientras
que la delgada para =0.05.

Para mostrar los resultados de este analisis, en la Fig. 7 (a-d) se presenta,
respectivamente, la reflectancia especular calculada a incidencia normal para ocho planos
de esferas de constante dieléctrica &=2.5+ig, ordenados segin una estructura FCC (i.e.
ABCABCAB), HCP (i.e. ABABABAB) y dos secuencias aleatorias (i.e. ABACBCAC y
ABCBACAB). El efecto del desorden puede observarse comparando la respuesta que se
espera para los célculos llevados a cabo empleando un valor £=0.0001 (linea gruesa en la
Fig. 7), correspondiente a una estructura sin apenas defectos, con la que se obtiene para
&=0.05 (linea fina en la Fig. 7), uno de los valores tipicos empleados para reproducir la
reflectancia que presentan los 6palos artificiales reales en el rango de alta energia. Tal y
como se presento en el capitulo 3, la introduccion de imperfecciones en el sistema da
como resultado el suavizado de las enormes fluctuaciones de intensidad que presentarian
las estructuras ideales. Este comportamiento se observa con independencia de la
secuencia de apilamiento, ordenado -Fig. 7 (a-b)- o aleatorio -Fig. 7 (c-d)-. En el rango de
frecuencias reducidas a/4<1.05, todos los espectros son muy similares, observandose un
maximo de reflectancia que corresponde con la frecuencia a la que se encuentra el
intervalo prohibido de menor energia en la direccién [111] para una red FCC o HCP, tal y
como se observa en la Fig. 7 (a-d). No siendo sorprendentes, estos resultados se deben a
que la reflectancia a incidencia normal en el rango de baja energia viene determinada en
buena aproximacion por la primera componente del desarrollo en serie de Fourier de la
constante dieléctrica a lo largo de la direccion de incidencia, siendo este coeficiente
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idéntico para cualquier secuencia de planos de esferas apilados. Por este motivo, los
Opalos en este rango energético se comportan aproximadamente como espejos de Bragg
caracterizados por un periodo igual a la distancia entre planos (111). También es
interesante comprobar que, con independencia de la secuencia en que se ordenen los
planos de esferas, el espectro de reflectancia que exhibe cada una de estas estructuras es
diferente y cambia drasticamente en el rango de alta energia (i.e. a/A>1.05). Esto, tal y
como proponian Checoury et al. en la Ref. [16], hace posible diferenciar sin ambigiiedad
alguna los diferentes tipos de apilamiento que conforman los cristales coloidales
atendiendo a su respuesta dptica en el rango de alta energia.
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Fig. 8. Reflectancia especular a incidencia normal medida (a) y calculada (b) para cuatro planos de
esferas de constante dieléctrica &=2.5+i0.05 ordenados segun una secuencia ABCA (rojo) y otra ABAB
(naranja). Los datos que se presentan en (a) han sido extraidos de la Ref. [16].

Durante el desarrollo de esta tesis se ha puesto claramente de manifiesto que el método
KKR es una herramienta potentisima para el analisis de la respuesta Optica de cristales
fotonicos tridimensionales en el rango de alta energia, habiéndose ademas encontrado una
explicacion satisfactoria para un gran nimero de observaciones previamente reportadas.
A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para reproducir con un grado de
precision sin precedente algunas de las medidas obtenidas por Checoury et al. en la Ref.
[16]. En el transcurso del estudio llevado a cabo para analizar las propiedades dpticas de
las diferentes secuencias de apilamiento que presentan Opalos artificiales formados por
pocos planos de esferas, estos autores midieron la reflectancia especular a incidencia
normal extraida de areas de la superficie del cristal coloidal que exhibian diferentes
colores, tal y como se muestra en la Fig. 8 (a). Usando el método de las diferencias finitas
en el dominio del tiempo (FDTD, del inglés finite diference time domain), sin tener en
cuenta la presencia de imperfecciones en la estructura, los autores simularon la respuesta
de los distintos tipos de apilamiento encontrados para Opalos artificiales formados por
cuatro planos de esferas. Mediante estos calculos los autores pudieron identificar que la
region del cristal de donde se habia extraido el espectro pintado en rojo en la Fig. 8 (a) se
correspondia con un apilamiento de tipo ABCA (i.e. FCC), mientras que el espectro
pintado en naranja lo hacia con otro ABAB (i.e. HCP). En la Fig. 8 (b), se presenta el
calculo de la reflectancia que exhibe la misma secuencia de planos (i.e. ABCA y ABAB)
usando el método KKR. Introduciendo extincion en el modelo, es posible reproducir
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satisfactoriamente los resultados experimentales presentados en la Fig. 8 (a) y extraidos
de la Ref. [16].

4 Conclusiones

En este capitulo se han presentado evidencias dpticas de la existencia de distorsion en
laminas delgadas de oOpalo artificial. Se ha analizado en profundidad el efecto de los
detalles de la estructura en la respuesta dptica para concluir, en contra de la creencia
general, que los dpalos artificiales en lugar de ser estructuras cubicas compactas se
aproximan mejor por arreglos romboédricos de esferas coloidales distorsionadas. De esta
manera se entiende que en un cristal coloidal, la distancia entre esferas pertenecientes a
un mismo plano compacto (111) coincida con el diametro de las esferas no empaquetadas,
pero que varie significativamente en direcciones oblicuas a la [111]. También se ha
presentado una descripcion completa del espacio real y reciproco de esta nueva red
propuesta, asi como de su estructura de bandas fotonicas. Por ultimo, se ha llevado a cabo
un estudio de la influencia que los diferentes patrones de apilamiento ejercen sobre la
respuesta optica en alta energia.
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En este capitulo se presenta un resumen de los resultados de dos estudios llevados a cabo
en colaboracion con otros tantos grupos de investigacion para analizar en profundidad
algunas propiedades de los Opalos artificiales que ademas de resultar interesantes desde
un punto de vista fundamental también lo son desde el aplicado. Asi se presenta una
descripcion de la propagacion lenta de fotones y la generacion de luz en el rango de
dispersion andmala de estas estructuras y por ultimo la modificacion de la luminiscencia
de un material activo incluido como defecto en un cristal fotonico tridimensional.

[ Introduccién

Desde que se propusieran los cristales fotonicos hace mas de dos décadas, muchos
estudios han intentado probar la utilidad de estos materiales en dispositivos tan diversos
como diodos emisores de luz,[1] laseres,[2] guias de onda,[3] fotocatalizadores,[4]
displays,[5] o celdas solares.[6] La manera tan particular en que un cristal fotonico
tridimensional interacciona con la luz convierte a estas estructuras en una alternativa muy
prometedora para un gran nimero de aplicaciones tal y como sefialan algunos trabajos
recientemente publicados.[7-9] Aunque en la mayoria de los casos la respuesta aun no
alcanza las prestaciones tecnoldgicas que el mercado requiere en la actualidad, los
resultados obtenidos sirven como prueba de concepto para diferentes aplicaciones.

En este capitulo se presentan algunos resultados obtenidos en colaboraciéon con otros
grupos de investigacion para analizar aplicaciones de Opalos artificiales que incorporan
especies activas. Para estudiar las modificaciones que sufre la emision de estos
compuestos, en un caso el cromoéforo se introdujo homogéneamente en la estructura, ya
que se incorpor6 a las esferas desde su sintesis, mientras que en el otro el colorante se
anadid a la estructura fotonica a través de un defecto. Atendiendo a algunas de las
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propiedades fundamentales que estas estructuras presentan, se analizé la generacion de
segundo armodnico en el rango de alta energia de un o6palo formado por esferas que
incorporan en su superficie un cromo6foro no lineal y las modificaciones de forma que
sufre la emision de un material luminiscente nanoestructurado cuando se incorpora a un
opalo artificial formando un defecto en volumen.

2 Generacion de luz en el rango de alta energia

La velocidad de grupo de un haz de luz que se propaga a través de un cristal fotonico
muestra un comportamiento anémalo en el rango de alta energia (i.e. cuando la longitud
de onda de la luz incidente es menor que la constante de red).[10] En esta region de
bandas fotonicas extremadamente planas, la velocidad de grupo puede casi anularse para
un amplio rango de vectores de onda pertenecientes al cristal. Las propiedades
relacionadas con la propagacion de luz lenta son objeto de un analisis profundo, ya que
una reduccion de la velocidad de grupo podria aprovecharse para diferentes aplicaciones
como el aumento de la emisioén espontanea o de las propiedades no lineales y el control
preciso de la fase o de la luminiscencia.[10-14]

Los resultados presentados en esta seccion se obtuvieron en colaboracion con el grupo
que lidera el Prof. Jordi Martorell en el ICFO (del catalan, Institut de Ciéncies
Fotoniques).[22] De esta forma se estudidé desde un punto de vista tedrico y experimental
la propagacion y generacion de luz en la region de alta energia de un opalo artificial
formado por esferas recubiertas por un material no lineal.

A continuacién se mostrardn los resultados obtenidos al emplear el método vectorial
KKR, presentado en el Capitulo 3, para calcular la velocidad de grupo asociada a los
campos reflejado y transmitido como funciéon de la frecuencia.[15-18] El método KKR
permite determinar el desfase que los haces especularmente reflejado y balisticamente
transmitido acumulan al propagarse a través de la estructura cuando la luz incide
normalmente a la superficie del cristal. De esta manera, el célculo de la velocidad de
grupo como funcion de la inversa de la longitud de onda del campo incidente es directo.
Asimismo, estos calculos serviran para analizar las medidas de generacion de segundo
armonico (SHG, del inglés second harmonic generation) en el rango de alta energia de
una red de esferas coloidales recubiertas por un material no lineal, observandose que
cuando la frecuencia fundamental es del orden de la constante de red, un cristal coloidal
compuesto por unos pocos planos de esferas es capaz de aumentar la generacion de
segundo armonico en un orden de magnitud.

21 Preparacion y caracterizacion del 6palo no lineal

Para analizar el efecto que el comportamiento anomalo de la velocidad de grupo ejerce
sobre la generacion de luz, se midi6 la SHG en el rango de alto energia de un 6palo
artificial no lineal. Para preparar un 6palo artificial de estas caracteristicas se modifico la
superficie de esferas monodispersas de poliestireno de 380 nm de didmetro mediante la
uniéon quimica de un cromoforo no lineal.[19,20] Para ordenar estas esferas se emple6 una
técnica basada en spin-coating[21] ya que, en este caso, debido a la quimica superficial de
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las esferas el método de deposicion vertical no dio resultado. Los detalles tanto de la
sintesis de este colorante como de la preparacion y caracterizacion del 6palo y la SHG se
encuentran en la Ref.[22].

La respuesta Optica del cristal no lineal se caracterizdO mediante espectroscopia Optica
tanto de reflexion como de transmision usando un espectrofotometro operando en el
rango comprendido entre la region ultravioleta del espectro y el infrarrojo cercano con
una resolucion espectral de 0.2 nm. En la Fig. 1 se muestra la reflectancia (R) y la
transmitacia (T) del 6palo NL cuando la luz incide en la direccién normal a su superficie.
Un maximo (minimo) en torno a 810 nm consecuencia del intervalo de energia prohibido
existente entre las bandas de menor energia en la direccion [111]. Segtn lo descrito en el
Capitulo 3 de esta memoria de tesis, notese que las medidas de transmisién se ven
afectadas (especialmente a longitudes de onda cortas) por una extincidon Optica efectiva
que tiene su origen en la luz dispersada incoherentemente por el cristal debido a la
presencia de defectos en la red.

Cabe sefialar que para tener en cuenta debidamente las pérdidas introducidas por los
defectos estructurales y la absorcion del cromoéforo, es necesario considerar una parte
imaginaria de la constante dieléctrica de las esferas, de manera que &=2.5+0.14i.[23] En
la Fig. 1 se presenta la comparacion de la reflectancia y la transmitancia calculada con los
valores medidos. Notese que se encuentra un muy buen acuerdo entre teoria y
experimento en todo el rango de energia.
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Fig. 1. Reflectancia especular (rojo) y transmitancia balistica (verde) medida (linea continua) y
calculada (linea a trazos) a incidencia normal extraida de un o6palo artificial formado por 10 planos de
esferas de poliestireno recubiertas por un croméforo no lineal.

22 Observacién de la generacion de segundo armaonico

Las medidas de SHG se llevaron a cabo excitando el 6palo no lineal con un laser
Ti:Zafiro que emite pulsos de 150 fs con una energia promedio de 1 mJ por cada pulso.
La senal de segundo armonico medida conforme se varia la longitud de onda del campo
fundamental se muestra en la Fig. 2, observandose que a medida que aumenta la
frecuencia de los fotones incidentes, en el rango de sintonizacion del laser, la SHG se
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hace mas eficiente. De hecho, cuando la longitud de onda del laser se fija en 768 nm, se
observa que la SHG ha sido amplificada en un factor superior a 15 respecto de la
eficiencia de generacion cuando el laser incide a 840 nm. A partir de 760 nm, el pulso se
ensancha y pierde intensidad por lo que no es posible llevar a cabo medidas a longitudes
de onda menores.
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Fig. 2. Reflectancia especular medida a incidencia normal (curva negra) e intensidad de SHG
medida (simbolos azules) frente a la longitud de onda de generacion de segundo armonico. La linea azul es
s6lo una guia para el ojo.

23 Velocidad de grupo y generacion de segundo armonico

Cuando se analiza la generacion de luz en general o especificamente la SHG en el rango
de alta energia es necesario considerar la dependencia espectral de la velocidad de
grupo.[10] Por este motivo, en esta seccion se determina numéricamente la velocidad de
grupo evaluando el desfase que introduce el cristal cuando los campos eléctricos reflejado
y transmitido se propagan a través de la estructura. Se calcul6 la velocidad de grupo

. .. ;. T . .
asociada al campo transmitido balisticamente vg“’*‘” y la asociada al reflejado

Roo)
especularmente V", usando que

ow
Vg’R = LaH—T’R (1)

donde L es la longitud del cristal, @ la frecuencia, @ el desfase y los superindices T y R
hacen referencia al campo transmitido y reflejado, respectivamente. En la region espectral

. T, R
donde se llevaron a cabo las medidas de SHG, se observa que ambas v,"" y v,/

muestran una fuerte dependencia con la longitud de onda. Tanto es asi que en el intervalo
0.8<a/A<1.6 ambas velocidades de grupo pueden alcanzar valores positivos 0 negativos,
superluminicos o casi anularse, tal y como se muestra en la Fig. 3. En el transcurso de
este analisis se observo una fuerte dependencia de la velocidad de grupo con el nimero de
planos de esferas que constituyen el cristal. Esto dio lugar a un estudio riguroso y
minucioso que puede consultarse en la Ref. [24]. Los calculos de velocidad de grupo que
se presentan en la Fig. 3 se han llevado a cabo considerando que el numero de planos que
constituyen el cristal en la direccion perpendicular a la de propagacion de la luz coincide
con el valor extraido de la comparacién teorica de R y T presentada en la Fig 1. En el
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intervalo de la SHG experimental en el que a/A toma valores comprendidos entre 1.2 y
1.35, se observa que en promedio ambas velocidades de grupo disminuyen. Este
decrecimiento se correlaciona directamente con un incremento en la eficiencia de SHG.
Es decir, una reduccion de la velocidad de grupo implica un aumento del tiempo de
interaccion radiacidn-materia, lo cual se traduce en una generaciéon mas eficiente. Es
importante tener en cuenta que independientemente de que la sefial medida fuera la

. ;. .. , T R
asociada al segundo armonico transmitido, ésta se ve afectada por ambas v, y v .

Esto es asi porque en la region espectral donde se mide la interaccion no lineal, las ondas
propagantes en el sentido del haz incidente y el opuesto se espera que intercambien
energia muy eficientemente.[25] De hecho, s6lo es posible observar un aumento de la
interaccion no lineal cuando ambas velocidades de grupo se encuentran por debajo del
valor de la velocidad de grupo asociado al medio homogéneo de indice efectivo
promedio. Esta velocidad de grupo es aproximadamente 0.7 veces la velocidad de la luz
en el vacio como se observa en la Fig. 3. Por el contrario, la generacién menos eficiente

. T R \ .
se mide cuando ambas v,"” y v,"”, o solo una de estas velocidades de grupo alcanza

valores por encima de la velocidad asociada al medio homogéneo efectivo.

]

1.0
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Fig. 3. Velocidad de grupo reflejada (curva roja) y transmitida calculada (curva verde) para un
opalo artificial formado por 10 planos de esferas de constante dieléctrica &=2.5+0.14i. Intensidad de SHG
medida (simbolos azules) para el opalo artificial no lineal. La linea gris horizontal corresponde al valor
constante promedio de Vy/C correspondiente a una estructura ctbica compacta de esferas de constante
dieléctrica &=2.5: vg/C = (0.74:2.5"%+0.26)". La linea azul es solo una guia para el ojo.

3 Crecimiento conformal de defectos organicos y
luminiscentes

La introduccion controlada de defectos en cristales fotonicos suscitdé gran interés desde
los primeros dias del campo,[26,27] habiéndose desarrollado un gran niimero de técnicas
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para crear defectos en el interior de Opalos artificiales.[28-35] De esta manera, ha sido
posible observar las propiedades fotonicas asociadas a modos de luz lenta,[36]
demostrandse ademas que es posible modificar las propiedades de emision de un material
activo introducido en una estructura fotdnica en forma de defecto.[37]

A pesar de la gran cantidad de materiales que pueden crecerse usando una técnica basada
en el uso de plasma,[38] tradicionalmente estos métodos s6lo se habian empleado durante
el procesado de materiales auto-ensamblados para eliminar selectivamente la matriz
organica empleada como molde de una estructura fotonica mas compleja.[39] La mayoria
de procesos asistidos por plasma son demasiado agresivos tanto quimica como
térmicamente para que los materiales organicos puedan resistirlos. Sin embargo, estas
técnicas presentan ventajas que las hacen extremadamente utiles para preparar
recubrimientos Opticos sobre sustratos inorganicos, estando la mayoria de las cuales
relacionadas con el control de las propiedades en la escala nanométrica, el caracter
conformal y la gran reproducibilidad del proceso.

En esta seccidn se presenta un resumen de los resultados obtenidos en colaboracion con el
Dr. A. Barranco en el Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla.[40] Fruto de la
combinacion de las técnicas de auto-ensamblado coloidal y de deposicion quimica en fase
vapor asistida por plasma se han obtenido por primera vez estructuras fotonicas activas de
alta calidad, puramente orgénicas y de propiedades Opticas controladas.

Basado en una técnica de deposicion quimica en fase vapor en la que la polimerizacion
parcial inicial de las moléculas organicas funcionalizadas es asistida por un plasma
remoto de microondas (PECVD, del inglés plasma enhanced chemical vapour
deposition),[41-43] se ha desarrollado un método para introducir de manera controlada
defectos orgédnicos luminiscentes bidimensionales en el interior de 6palos artificiales. De
esta manera fue posible depositar una lamina solida e insoluble (i.e. defecto) de material
organico luminiscente sobre la estructura fotonica, empleando como precursores el
colorante luminiscente 3-hidroxiflavona y el adamantano. Este método es suficientemente
delicado como para permitir el crecimiento conformal del material luminiscente sobre las
esferas de poliestireno sin alterar la morfologia o el empaquetamiento ordenado que éstas
forman. Esta técnica permite controlar con precision el espesor del defecto que se
deposita, lo cual se traduce en un control sobre la posicion espectral del estado permitido
que aparece en el intervalo prohibido del cristal fotonico debido a la ruptura de la simetria
traslacional del cristal. De esta manera, las propiedades de emision de la lamina activa
pueden modificarse de manera controlada a través de las caracteristicas estructurales del
entorno fotonico que la rodea.

31 Caracterizacion optica de la estructura fotonica

Los espectros de reflectancia especular que se presentan en esta seccion, se obtuvieron
empleando un espectrofotometro de transformada de Fourier (Bruker IFS-66). Por su
parte, los espectros de fluorescencia fueron medidos usando un espectrofluorimetro
(Jobin-Yvon Fluorolog3) equipado con una ldmpara de xenén de 450W. Los espectros de
luminiscencia se tomaron para una longitud de onda de excitacion (Aexc) de 350 nm,
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empleando filtros espaciales de 0.4 nm y 1 nm para la excitacion y la emision,
respectivamente y recogiendo la luz emitida por la estructura en una direccidon casi
normal a su superficie.

32 Crecimiento conformal de defectos orgéanicos luminiscentes

La Fig. 4 y la Fig. 5 muestran diferentes imagenes de microscopio electrénico de barrido
de emision de campo (FESEM, del inglés field-emission scanning electron microscopy)
de los materiales preparados. Las imagenes que se presentan en la Fig. 4 (a-b) muestran,
respectivamente, la superficie de un o6palo formado por esferas de poliestireno (diametro
promedio 225 nm) antes y después de haber sido recubierto por la ldmina polimérica
luminiscente. Puede observarse que la corrugacion superficial del 6palo se preserva, lo
cual demuestra lo altamente conformal que es la deposicion de la lamina organica
empleando la técnica PECVD. Las imagenes de la seccion del material que se presentan
en la Fig. 4 (c) muestran que la ldmina depositada exhibe una estructura columnar, de
manera que el crecimiento tiene lugar preferentemente desde la superficie de las esferas
en vertical. Ademas, las micrografias revelan que el espacio existente entre esferas no se
mantiene entre las columnas. Estas observaciones sugieren que el plano superior de
esferas constituyentes del Opalo actia como molde para el crecimiento de la ldmina
polimérica nanoestructurada. Por este motivo, el material activo depositado estd ordenado
segin una red hexagonal de nanopilares cuya superficie reproduce conformalmente la
superficie del 6palo original que la sostiene.

Fig. 4. Imagenes FESEM de las etapas de fabricacion del defecto superficial: (a) superficie del
cristal coloidal de partida; (b) superficie del defecto superficial; (c) seccion de la estructura. El panel (d)
muestra la diferente morfologia que se obtiene cuando el defecto crece sobre esferas (izquierda) o sobre un
sustrato plano (derecha). Todas las escalas indican 1um.

Notese que cada esfera perteneciente al plano superior del 6palo queda integrada en la
parte baja de cada estructura cilindrica. Los diametros de estos pilares son constantes lo
que indica un crecimiento preferencialmente perpendicular a la superficie del dpalo con

123



126

una baja difusion lateral de las especies que llegan a esta superficie durante la deposicion.
No obstante, el crecimiento lateral provoca el llenado del espacio entre columnas que
genera el patron hexagonal que se observa en la Fig. 4 (b). Otras posibles causas de la
formacion de estas laminas 2D tienen que ver con efectos de sombra o inhomogeneidades
de la vaina del plasma debidas a la topografia de la superficie del opalo.[44,45] Cabe
destacar que este tipo de laminas delgadas nanoestructuradas depositadas por plasma
nunca antes habia sido reportado. Cuando el mismo material se deposita sobre sustratos
planos de Si (100) y cuarzo, las laminas que resultan son continuas, uniformes y
presentan una rugosidad superficial pequena.[41-43] En la Fig. 4 (d) se ilustra la
diferencia entre la morfologia de la lamina crecida sobre un conjunto ordenado de esferas
y sobre un sustrato plano. La estructura que se presenta aqui muestra algunas similitudes
con los patrones de TiO2 generados mediante deposicion por laser pulsado sobre esferas
de polimero recientemente reportados.[46]

La deposicion secuencial de un segundo Opalo artificial (formado por esferas de
poliestireno de 225 nm) sobre la lamina organica depositada da lugar a una estructura
similar a la que se presenta en la Fig. 5. La corrugacion periddica de la [amina intermedia
favorece el crecimiento de una segunda red ordenada, tal y como se muestra en la Fig. 5
(a). Se puede observar ademas que la orientacion relativa de los dos cristales respecto del
sustrato original se mantiene. Se fabricaron estructuras similares usando Opalos
artificiales de esferas de diferentes tamafios. La Fig. 5 (b-c) muestra imagenes de FESEM
de las secciones de dos cavidades resonantes construidas colocando un defecto entre dos
cristales coloidales crecidos con esferas de poliestireno de 225 y 745 nm,
respectivamente.

Fig. 5. Imagenes FESEM del defecto bidimensional entre dos cristales coloidales. (a) Imagen a
pocos aumentos que muestra que el defecto es uniforme en la muestra. Los 6palos que se muestran en (a) y
(b) estan hechos de esferas de poliestireno de 225 nm, mientras que aquellos que se presentan en (c) estan
formados por esferas de 745 nm. Las escalas indican 2 pm en (a) y 500 nm en (b) y (c).

En el Capitulo 4 de esta tesis se ha descrito que cuando una superficie ordenada se
ilumina a incidencia normal con un haz laser de energia adecuada, algunos haces
difractados emergen de la superficie del cristal en direcciones diferentes a la normal.
Cuando se emplean esferas del orden de los 500 nm, este patron de difraccion es
observable en la region visible del espectro. De esta manera, el grado de precision con el
que la técnica PECVD reproduce las caracteristicas del sustrato puede confirmarse
mediante la observacion de su patrén de difraccion. En la Fig. 6 se muestran imagenes de
las proyecciones sobre una pantalla paralela a la superficie del material de los haces
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difractados en reflexion por un 6palo artificial crecido con esferas de 745 nm y el mismo
opalo recubierto con una lamina conformal de material fluorescente cuando sobre su
superficie incide normalmente un haz de longitud de onda A=532 nm. El patron de
difraccion permanece inalterado después de la deposicion conformal de la ldmina
organica luminiscente, lo cual es sefal inequivoca de que la corrugacion superficial se
mantiene. No obstante, puede observarse que los spots estan mejor definidos después de
la deposicion de la lamina conformal. Esto es sefal de que esta ldmina reduce la
divergencia, potencialmente causada por la presencia de imperfecciones en la red, de los
haces difractados por la superficie ordenada.

Fig. 6. Patrones de difraccion que forman los haces reflejados en una pantalla paralela a la
superficie de la muestra cuando sobre ella incide un haz laser a A=532 nm. (a) Haces difractados por un
cristal coloidal formado por esferas de 745 nm. (b) Haces difractados por el mismo cristal sobre el que se ha
depositado un defecto con estructura bidimensional.

33 Modificacion espectral de la forma de la luminiscencia

La rotura de la simetria traslacional en cristales fotonicos provoca la aparicion de modos
localizados, lo cual causa grandes variaciones de la densidad de estados fotonicos
accesibles. Este hecho conlleva la apertura de una ventana de transmisioén en la banda
prohibida y, para materiales Opticamente activos, la amplificacion de la emision a las
longitudes de onda correspondientes a dichos modos resonantes. Las Figs. 7 (a) y 7(c)
muestran los espectros de fluorescencia medidos para laminas luminiscentes de 305 y 515
nm de espesor, respectivamente, depositadas en forma de defecto en el interior de 6palos
artificiales formados por esferas de 225 nm. Para comparar, se muestra también el
espectro de fluorescencia de una lamina de 515 nm depositada sobre un 6palo consituido
por esferas de 745 nm de didmetro. Se usa esta estructura porque en el rango de
frecuencias en que el colorante emite, ningiin efecto fotéonico asociado a la banda
prohibida tiene lugar. Para cada caso se calcula un factor de aumento de fotoemision ()
como el cociente entre el espectro de fluorescencia de la ldmina incluida como defecto en
la estructura fotonica y la referencia. Para los dpalos formados por esferas de 225 nm, la
fluorescencia es mayor en el caso de la estructura que contiene una lamina luminiscente
mas gruesa (de espesor 515 nm). Para facilitar la comparacion, los espectros de
fluorescencia se normalizan a A=650 nm donde no se esperan efectos fotonicos de la
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estructura. Ambas muestras fueron disefadas para asegurar que el intervalo prohibido de
menor energia coincida con la banda de emision del colorante. Asi cualquier modo
resonante asociado a la presencia de un defecto solapara con esta banda de emision. Por
esto, una ventana de transmision se observa con claridad a A=520 nm y A=530 nm para
los defectos de espesor 305 nm y 515 nm, respectivamente. Estos minimos de
reflectancia, situados espectralmente a frecuencias comprendidas en el intervalo pseudo-
prohibido, son debidos a la presencia de modos localizados en la l[dmina de defecto y en
ellos se espera que la intensidad de emision aumente. Los rectangulos rojos en la Fig. 7
senalan la posicion de tales modos. El efecto de amplificacion se confirma para ambas
muestras. En las Figs. 7 (b) y 7 (d) se presenta la comparacion entre el comportamiento
espectral de y con la reflectancia especular medida a incidencia normal para cada
estructura. En ambos casos, puede observarse que el valor de yalcanza un maximo a
aquellas frecuencias para las cuales se detecta la resonancia en el espectro de reflectancia.
Al mismo tiempo, este factor de aumento disminuye para frecuencias dentro del intervalo
prohibido que estdn espectralmente separadas de aquellas asociadas a los modos
localizados. Debe tenerse en cuenta que para las muestras empleadas como referencia no
se observa modificacion alguna de la forma del espectro, siendo ésta idéntica a la medida
de una lamina plana del mismo espesor depositada sobre un sustrato plano. Ademas,
observando la reflectancia que exhibe la estructura empleada como referencia puede
comprobarse que el intervalo de frecuencia prohibida no solapa espectralmente con la
banda de emision del colorante. Este hecho prueba que las variaciones de forma
observadas en la Fig. 7 tienen un origen estructural.
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Fig. 7. Espectros de fluorescencia normalizada y de reflectancia extraidos de un resonador formado
por dos cristales de esferas de 225 nm y un defecto de 305 nm (a-b) y 515 nm (c-d) de espesor. En los
paneles (a) y (c) se muestran los espectros de fluorescencia normalizada extraidos de una estructura
formada por esferas de 225 nm (curva roja) y de otra formada por dos cristales de esferas de 745 nm y un
defecto de 515 nm (curva negra), para el cual no se asocia ningin efecto fotonico relacionado con el
intervalo prohibido a las frecuencias en que el colorante emite. Los paneles (b) y (d) muestran el espectro
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de reflectancia obtenido de un defecto depositado entre dos cristales coloidales formados por esferas de 225
nm (curva negra) y el factor y (curva roja), definido como el cociente entre los espectros de fluorescencia
presentados en (a) y (c¢), respectivamente. La linea roja a trazos representa la curva y=1.

Los resultados presentados en la Fig. 7 demuestran que, cambiando las condiciones
experimentales de deposicion, es posible controlar el espesor de la ldmina orgénica que
actia como dopante Optico y de esta manera modificar la posicion espectral del modo
localizado que aquélla crea. En la Fig. 8, se comparan los valores experimentales (cruces
rojas) del estado de defecto para dos laminas de espesores intermedios con las
predicciones tedricas obtenidas usando la aproximacion de ondas escalares.[47] Se
muestran resultados para defectos depositados entre cristales formados por 13 planos de
esferas cada uno. Como ya se reportd en la Ref. [47], el estado de defecto se desplaza
barriendo todo el ancho espectral del pico de reflectancia desde el borde de mas energia a
menor energia conforme el espesor del defecto aumenta. Este comportamiento se repite
ciclicamente. El borde de banda estimado para un cristal infinito se representa en la Fig. 8
como una linea horizontal punteada.
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Fig. 8. Curvas de dependencia entre la posicion espectral (1) donde se localiza el modo resonante
asociado a un estado de defecto y su espesor (D). Los valores experimentales extraidos de la caracterizacion
mediante imagenes FESEM vy del ajuste de los espectros de reflectancia presentados en las Figs. 7 (b) y (d)
se muestran como cruces rojas. Las lineas de puntos horizontales sefialan los limites de la banda prohibida

considerando un cristal infinito.

4 Conclusiones

En este capitulo se ha analizado la emision de luz en 6palos artificiales a través de dos
fendmenos: el proceso no lineal de generacion de segundo armonico y la fluorescencia de
colorantes organicos.

Se ha observado un aumento de la SHG en la region de alta energia de un 6palo no lineal.
Empleando el método vectorial KKR ha sido posible determinar tedricamente la
velocidad de grupo asociada a una estructura fotdnica tridimensional y finita,
encontrandose un comportamiento enormemente fluctuante en el rango energético
comprendido entre 1.1<a/A<1.3. Para a/A>1.26 el desfase asociado a las campos
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especularmente reflejado y Dbalisticamente transmitido produce una reduccion
significativa de la velocidad de grupo respecto de su valor promedio, siendo precisamente
en este rango espectral donde se observa un aumento de la SHG. Asi, el aumento en la
generacion de luz no lineal es efectivo cuando la velocidad de grupo se reduce y el tiempo
de interaccion aumenta. Se ha demostrado que la disminucion en la velocidad de grupo es
la responsable del aumento de la eficiencia del proceso no lineal. Los resultados
presentados en esta seccion pueden ser lutiles en aplicaciones relacionadas con la
propagacion andomala de la luz en el rango de alta energia de cristales fotdnicos
tridimensionales.

También se ha descrito un procedimiento rapido y preciso para fabricar defectos
organicos 2D en el interior de dpalos artificiales. Se ha probado que la técnica conduce a
un crecimiento altamente conformal que preserva la integridad y las propiedades de las
esferas de poliestireno. El efecto del modo resonante, causado por la presencia de la
lamina intermedia en el cristal fotonico, se ha confirmado experimentalmente tanto en el
espectro de reflectancia como en el de fotoemision. El trabajo presentado en este capitulo
abre la posibilidad de integracion de estas estructuras en dispositivos emisores puramente
organicos en los cuales las propiedades Opticas puedan ser controladas con precision.
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anexs ‘ La aproximacitn de ondas

escalares

La aproximacion de ondas escalares (SWA, del inglés scalar wave approximation) es un
método que permite calcular de manera analitica y simple el resultado de la interaccion de
un cristal fotonico con la luz incidente en una determinada direccion en el rango de baja
energia.

| Introduccion

Los cristales fotonicos coloidales son materiales caracterizados por una constante
dieléctrica periddica en las tres direcciones del espacio. Sin embargo, la mayor parte de
las propiedades dpticas analizadas experimental y tedricamente tienen su origen en el
comportamiento que exhiben estas estructuras en la direccion I'-L del espacio reciproco,
y en particular en el rango de baja energia. En este rango de frecuencias, la estructura de
bandas fotdnicas que presenta un conjunto de esferas ordenadas segun una red cubica
compacta exhibe un intervalo fotonico parcialmente prohibido como resultado de la
difraccion de los planos (111) del cristal.

ali

0.4
L

L

Fig 1. Estructura de bandas calculada para una red FCC de esferas de poliestireno (€,=2.5) en aire a
lo largo de la direccion I'—L.
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El calculo del comportamiento de la luz al atravesar un cristal coloidal en este rango
energético y esta direccion cristalina puede llevarse a cabo mediante SWA. Esta
aproximacion, que surge ante la necesidad de obtener resultados cualitativos de manera
rapida y sencilla, se empled por primera vez en 1990 por Sathpaty et al.[1] siendo
posteriormente ampliamente utilizada.[2-5]

72 Calculo del vector de ondas

Operando las ecuaciones de Maxwell y suponiendo un medio lineal y no magnético se
obtiene la ecuacion que gobierna los estados del campo electromagnético en los cristales
fotonicos

VE(f)- %+ (F)E(f) =0 @

Teniendo en cuenta que la constante dieléctrica puede expresarse como la suma de una
parte periddica &(x) y un valor promedio &, que viene dado por la expresion

& = Zgi ff, =&, ff, + ¢, ff, (2

donde f, y fs son las fracciones de volumen que ocupan el medio y las esferas y &én y &
sus constantes dieléctricas y considerando ademas la radiacion como una onda escalar que
se propaga en la direccion x, la Ec. 1 puede escribirse de manera mas sencilla

d? o’ o’
WE(X)—C—zg(x)E(x):C—Zgo(x)E(x) (3)
donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio y w es la frecuencia de la onda que se
propaga. Al igual que sucede con los electrones bajo potenciales periodicos, al ser la
constante dieléctrica una funcion periédica de la posicion es posible aplicar el teorema de
Bloch y desarrollar el campo eléctrico como sumatorio del producto de una onda y una

funcién periodica con la periodicidad del operador. De esta forma,
E(x)=),C.e"™ siendo k =k +G (4)

el vector de ondas k se encuentra comprendido en la primera zona de Brillouiny G
representa cada uno de los distintos vectores de la red reciproca. Del mismo modo, la
parte periodica de la funcién dieléctrica puede desarrollarse en una serie de Fourier donde
la suma se realiza para todos los vectores de la red reciproca

e(x)=) . U™ (5)
y Ug son los coeficientes del desarrollo en serie. En el caso en el que los centros
dispersores son esferas de radio r, los coeficientes de Fourier adoptan la siguiente
expresion,[1] donde
U(G=0)=0 (6.1)

U(G#0)= SGﬁ;S (&, —&y)[ sin(Gr)—Grcos(Gr) | (6.2)

Si se sustituyen las ecs. (4) y (5) en (3) se obtiene una expresion de la ecuacion de ondas
en un medio periédico unidimensional
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> > (k+G) Ce™ ZZCU e SOZZCe (7

Para realizar la suma en k se proyecta esta expresion en Ia base de funciones e™”*
teniendo en cuenta las propiedades de ortogonalidad de esta base de funciones

D ee =5(kk) ®)

De esta manera, es posible expresar la relacion entre los coeficientes de la serie de Fourier
como suma de vectores de la red reciproca

Lo 255

Para efectuar la suma infinita, se tomaran tan sélo los primeros términos del desarrollo, es
decir se considerard Unicamente el vector de la red reciproca correspondiente a la
direccion I'-L: G, =2x/d,,, donde d,;, coincide con la distancia interplanar en la

direccion [111]. Esta aproximacion es valida siempre que &, >>U; , esto es que la

fluctuacidn de la constante dieléctrica a lo largo de la direccion I'-L es mucho menor
que su valor promedio. De esta forma la expresion anterior se reduce a:

, @ o’
(k' - ?«%JCK' - C—z(ck._GHUGH +Cy, U, )=0 (10)
y el campo eléctrico en el interior del cristal fotonico se expresa como
E (X) — Ckeikx + Ck_GriLei(k—GrfL)X (ll)

Desarrollando la expresion (10) para los valores que puede tomar k’, se obtienen las

siguientes relaciones entre los coeficientes del campo eléctrico:
2

w
T(Ck—GpLUGrfL T Ck*'GrfLU—GrfL )
C =L g (12.1)
k2 ?6‘0
o’
?(CkUGH + k+2Gp_ —GH)
Cric = , 2 (12.2)
(k+G) - ¢
?
?(CK*ZGPLUGPL + CkU -Gr_ )
C..= — (12.3)
(k —G) —?6‘0

A la vista de estas expresiones, se comprueba que los coeficientes Cy y Cy.g son los que
mas peso tienen en el desarrollo en serie siempre que se cumplan simultineamente las
siguientes condiciones

k2 ~f—280 (13.1)
2

(k-G) =24, (13.2)
C
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Ambas condiciones son equivalentes para 2k =G, ,, es decir, cuando se cumple la

condicion de Bragg que expresa la interferencia constructiva entre las ondas
representadas por Ky k-G :

2kd,,, =27 (14)
Reducida la expresion (10) a un sistema de dos ecuaciones, es posible obtener una

expresion analitica de los coeficientes para k y k-G~ imponiendo que el determinante del
sistema escrito en forma matricial se anule

2 2
2 w w
(k _GF—L) —?6‘0 ?U*GPL
2 =0 (15)
® K2 ©
_F Gr L _?go

De esta manera se puede determinar la relacion entre los vectores de onda dentro del
cristal (kc) a la frecuencia w, o lo que es lo mismo, se encuentra una relacion de dispersion
para los fotones en el interior del cristal

2 2 2 4
k. (@)= Gra +F(w), con F(w)= \/Gr" + gow—z—\/Gr_,zgow—z +Ug 2(0_4 (16)
2 2 C C Tc
El rango de frecuencias en el cual este vector de ondas es complejo representa el intervalo
prohibido o band gap.

3 Calculo de la reflectancia y la transmitancia

Para reproducir tedricamente la reflectancia o la transmitancia bajo inicidencia normal de
los dpalos artificiales es necesario tener en cuenta los medios homogéneos que rodean al
cristal y calcular los coeficientes de los campos en los medios de entrada y salida (r y t,
respectivamente), tal y como se muestra en la Fig. 2. Debido a que se generan ondas
parcialmente transmitidas y reflejadas en cada interfase, el campo eléctrico en cada uno
de los medios puede expresarse como

pikix

ik; x
H

+re —o <X <X,

" " Xy =—0,,/2
Ce™ +Ce ™, x, <x<x
E(x)=< _ con x, =d,;;(-1/2+N) 17)
Ce"* +C,e™, x <x<x,
X, =0, (-1/2+ N)+d,

ik, x

te™”, X, X< 00

siendo ki, ks y k; los vectores de onda en el medio de entrada, en el sustrato y en el medio
de salida, respectivamente; N el nimero de monocapas de esferas que componen el cristal
y ds el grosor del sustrato.
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medio de entrada
(aire)
v

opalo

sustrato

medio de salida
(aire)

Fig. 2. Esquema del modelo considerado.

Notese que el calculo del vector de ondas k. se realiz teniendo en cuenta que k se
encontraba restringido a la primera zona de Brillouin. Esta condicion trasladada al
espacio real determina la posicién del origen de coordenadas de la coordenada espacial en
—d;11/2. Con objeto de mantener la validez de la expresion de dicho vector, el borde del
cristal coloidal debe situarse alli. Por este motivo, la eleccion correcta de la posicion en la
que se localizan las fronteras entre los distintos medios es de vital importancia para
obtener un resultado correcto del calculo.[2] Es interesante sefialar también en todos los
medios considerados salvo el de salida, el campo eléctrico se escribe como la suma de
una onda propagandose en el sentido creciente de la coordenada espacial y otra en sentido
contrario e idéntico vector de ondas. Los vectores de onda de los medios homogéneos
vienen dados por[6]

K = (18)

donde n; es el indice de refraccion de cada medio y A la longitud de onda incidente. Los
coeficientes r, t y C; se calculan resolviendo el sistema de ecuaciones resultante de
imponer la continuidad del campo eléctrico y su primera derivada en la interfase que
separa un medio del siguiente. Para encontrar encontrar la solucion de este sistema se
emplea el formalismo de la matriz de transferencia. Este método permite calcular sélo los
coeficientes relevantes para cada caso concreto (en éste r y t), lo que reduce en gran
medida el tiempo de célculo. De acuerdo con este formalismo, el sistema de ecuaciones se
expresa como

[33
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g% g k% 1 _ pikXo ik C,
ikieikiXO _ikiefikixo r ikceikcxo _ikce,ikcxo Cz
Mio Mx;

ik X, —ikeX C ik X, —ikgX C
ik.e™® —ike" )\ C, ike™® —ike™" J\ C,

i f
M >I<1 M X\

eiksx2 e—iksx2 C3 ~ eikp(2 e—ik‘x2 t
ikseiksxz _ikse—iksxl C4 ikteik‘XZ —ikteik‘XZ 0

i f
M}, M)

De esta manera si se conoce el campo eléctrico al principio de un medio, el campo al final
del mismo medio puede ser calculado mediante una operacion matricial simple. El
sistema que constituye el épalo sobre un sustrato se representa por medio de una matriz
obtenida como el producto de las matrices correspondientes a cada medio considerado
parte del sistema. Asi es directamente obtenida la relacion entre los coeficientes de
reflexién y transmision del campo en los medios de entrada y salida.

1 t i 71t f i 771 f i 71t f t mll m12 t
(VJZM(OJZ[MXO] MXO[MXJ MXl[MXZ] sz(ojz(mzl mZZJ(Oj (20)

De esta manera, la reflectancia (R) y la transmitancia (T) del sistema calculadas segin la
aproximacion de ondas escalares y la matriz de transferencia vienen dadas por las
siguientes relaciones:[6]

R=|rf =22
mll (21)
7=l =l 1
I"]i ni mll
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Conclusiones gerersts

Se ha presentado el primer modelo analitico que describe la dindmica de crecimiento de
una lamina delgada de cristal coloidal formada mediante el método de autoensamblado
inducido por evaporacion (EISA, del inglés evaporation induced self-assembly). Este modelo
permite establecer una relacion entre los parametros que controlan el crecimiento y la
calidad estructural de estos materiales. Se ha demostrado que la cantidad de defectos
intrinsecos presentes en este tipo de estructuras varia periodicamente con la direccion de
crecimiento como resultado de las fluctuaciones de la velocidad de crecimiento de la red,
siendo éste un fendmeno inherente a la dinamica de crecimiento. Mediante el control de
la velocidad de deposicion, nuestro trabajo abre la puerta al disefio de experimentos que
conduzcan a la mejora de la calidad Optica de estos materiales.

Se ha analizado experimental y tedricamente la respuesta Optica de los 6palos artificiales
en el rango espectral correspondiente a las bandas fotonicas de mayor energia. Para ello
se ha hecho uso de la modificacion desarrollada por el Prof. Depine del método vectorial
Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) para determinar la reflectancia y la transmitancia de un
cristal fotonico tridimensionalmente periodico, finito y perfecto. Se demuestra que los
defectos intrinsecos influyen decisivamente en las propiedades dpticas de las estructuras
medidas experimentalmente. A la vista de los resultados presentados se concluye que es
posible emplear la respuesta de estos materiales en el rango de alta energia como una guia
experimental precisa para analizar el progreso hacia la fabricacion de estructuras
perfectas.

Se ha presentado un estudio experimental y teérico de los haces difractados por 6palos
artificiales. Analizando la superficie exterior del cristal, se ha identificado cada uno de los
ordenes difractados por la estructura tridimensional con un vector de la red reciproca. Se
ha medido la dependencia espectral y angular de cada modo difractado y, empleando el
método KKR, se ha obtenido tedricamente su eficiencia como funcién del moédulo y la
orientacion del vector de ondas de la radiacion incidente.

Se ha realizado un estudio de la estructura fina de los Opalos artificiales basado en su
respuesta optica. Llevando a cabo un andlisis preciso de la dependencia espectral del haz
reflejado especularmente y del umbral de difraccion de los modos difractados en
direcciones oblicuas se ha concluido que los dpalos artificiales, en lugar de ser
empaquetamientos cubicos compactos de esferas coloidales, se aproximan mejor por
estructuras romboédricas de esferas deformadas. Para completar este estudio se ha
presentado una descripcion del espacio real y reciproco de la nueva red propuesta, asi
como de su estructura de bandas fotonicas.

Se ha estudiado la emision de luz en Opalos artificiales. Analizando el proceso no lineal
de generacion de segundo armoénico se ha observado un aumento de la eficiencia de
generacion en la region de alta energia de un oOpalo artificial. Empleando el método KKR
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ha sido posible determinar tedricamente el desfase asociado al campo que se propaga a
través de una estructura fotonica tridimensional y finita. Se ha encontrando que la
disminucion en la velocidad de grupo es la responsable del aumento de la eficiencia del
proceso no lineal. Por ultimo, se ha descrito un procedimiento para fabricar defectos
organicos y luminiscentes en el interior de Opalos artificiales y se ha probado que es
posible modificar la fluorescencia de la lamina activa en funcion del entorno foténico que
la rodea.
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