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Los argumentos contra las ideas nuevas pasan en general por tres fases distintas: de No es 
cierto a Bien, quizá sea cierto, pero no es importante, y finalmente Es cierto y es importante, pero no es 

nuevo, siempre lo hemos sabido. 
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capítulo 1 Introducción 
Los cristales fotónicos coloidales son materiales que destacan por la sencillez de 
fabricación, bajo coste y su potencial desde un punto de vista óptico. Quince años después 
de que se creciera el primero de estos cristales, estas estructuras constituyen por sí solas 
una disciplina de la fotónica y la ciencia de materiales, empleándose para el estudio 
fundamental de la interacción de la luz con estructuras tridimensionalmente periódicas y 
para el desarrollo de innumerables aplicaciones. 

En esta tesis se presenta un análisis detallado desde un punto de vista tanto experimental 
como teórico del mecanismo de autoensamblado por deposición vertical y de las 
propiedades ópticas que exhiben los materiales fotónicos fabricados mediante esta 
técnica. En primer lugar se examina la relación entre la dinámica de crecimiento de 
láminas delgadas de cristal coloidal y la presencia de defectos intrínsecos asociados al 
método de deposición vertical, el más ampliamente utilizado para fabricar ópalos 
artificiales. Posteriormente, se lleva a cabo un estudio fundamental de los fenómenos 
ópticos que tienen lugar cuando la longitud de onda incidente es del orden o menor que el 
parámetro de red de la estructura periódica, un rango electromagnético extremadamente 
interesante y complejo en el cual se produce una fuerte interacción entre efectos 
relacionados con la velocidad de la propagación de la luz, la difracción óptica, el tamaño 
del cristal, la estructura y las imperfecciones. 

1 Cristales fotónicos 
Muchos de los avances que se han producido en el desarrollo de nuestra tecnología han 
sido consecuencia de un conocimiento más detallado de las propiedades de los materiales. 
En las dos últimas décadas, ha surgido un profundo interés por controlar las propiedades 
ópticas de éstos. Si se pudieran fabricar materiales capaces de controlar o manipular el 
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flujo de luz o fuera posible localizarla en regiones espaciales específicas, sería posible 
desarrollar láseres sin pérdidas, superlentes, o circuitos integrados en los que fueran los 
fotones, en lugar de los electrones, los portadores de información. 

¿Qué clase de material permitiría tener un control total sobre la propagación de la luz? 
Pese a que la propagación de fotones en medios periódicos había sido anteriormente 
descrita,[1] no fue hasta 1987 cuando E. Yablonovitch y S. John propusieron de forma 
independiente y simultánea, la fabricación de sistemas en los cuales ciertas frecuencias no 
tuvieran estados fotónicos accesibles.[2,3] La motivación de esta propuesta se encontraba, 
por un lado, en la posibilidad que ofrecían de inhibir la emisión espontánea de distintos 
centros emisores ubicados en su interior.[2] Por otro, en el interés que suscitaban los 
fenómenos de localización 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 fotónicos. Cuando la radiación 
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 índice de refracción da lugar a que ciertos rangos de frecuencias no 
puedan transmitirse a través del cristal. Para estas energías no hay estados de propagación 
disponibles en el interior del material y son, por lo tanto, prohibidas. 

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

Un cristal fotónico es, por tanto, un material en el que existe una modulación periódica 
del índice de refracción en una, dos o las tres direcciones del espacio; lo que clasifica los 
cristales fotónicos en unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y tridimensionales 
(3D), respectivamente, tal y como se muestra en la Fig. 1. Al igual que los cristales 
electrónicos tradicionales, los cristales fotónicos se forman a partir de la repetición de un 
elemento en el espacio, dando lugar a una red cristalina. En estado sólido la periodicidad 
en el potencial atómico tiene como consecuencia la aparición de bandas electrónicas 
prohibidas; de manera que los electrones no pueden propagarse con cierta energía a lo 
largo de ciertas direcciones. La estructura de bandas determina muchas de las propiedades 
del material. En un cristal fotónico la periodicidad en el índice de refracción tiene un 
efecto similar: la interferencia que tiene lugar entre los haces reflejado y transmitido en 
cada interfase de los medios con diferente índice de refracción será constructiva sólo para 
algunas frecuencias y en algunas direcciones. En un diagrama de bandas fotónicas se 
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pueden indentificar bandas prohibidas y permitidas, igual que ocurre en un semiconductor 
para los electrones. 

1.1 Métodos de fabricación 
La puesta en práctica de las numerosas aplicaciones previstas para los cristales fotónicos 
que operan en el rango visible e infrarrojo cercano del espectro electromagnético implica 
la realización de una modulación periódica del índice de refracción en distancias del 
orden o por debajo de la micra. Con esta intención se han desarrollado distintos métodos 
de fabricación o se han tomado prestados de otras disciplinas en los últimos veinte años. 
En este apartado se presentarán algunas de las técnicas más empleadas en la fabricación 
de cristales fotónicos tridimensionales en el rango óptico. Muchas de éstas se presentan 
con detalle en varios artículos recientemente publicados.[4-8] 

Métodos de autoensamblado 
Los cristales coloidales desempeñan un papel fundamental en el mundo de los cristales 
fotónicos. Esto es debido en gran parte a la calidad óptica que presentan y a la facilidad y 
bajo coste de su proceso de fabricación, sobre todo comparado con técnicas más 
sofisticadas como otras que se presentarán a continuación. Así, los métodos de 
autoensamblado constituyen la técnica más empleada de fabricación de cristales 
coloidales tridimensionales.[9] Basados en la tendencia natural de las partículas 
coloidales monodispersas a organizarse en estructuras ordenadas en las condiciones 
adecuadas, estos métodos representan la mejor opción en cuanto a sencillez de 
fabricación y coste económico del proceso. La dificultad para modificar la simetría de la 
estructura y la imposibilidad de controlar los defectos intrínsecos son las principales 
desventajas de estos métodos. Las láminas de cristal coloidal son también denominadas 
ópalos artificiales puesto que su estructura se asemeja a la de los ópalos naturales. En 
1964, J.V. Sanders analizó la estructura interna de los ópalos naturales -Fig. 2 (a)- y 
descubrió que estas gemas semipreciosas iridiscentes estaban formados por partículas 
esféricas de sílice amorfa que mostraban una tendencia clara a ordenarse en una 
estructura cúbica centrada en las caras,[10] como se muestra en la Fig. 2 (b). 

 

Fig. 2. Micrografías óptica (a) y electrónica (b) de un de un ópalo natural –extraída de la Ref.[10]. 

La barra de escala indica 1 m. 
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Métodos litográficos 
La litografía es una técnica ampliamente desarrollada en el campo de la microelectrónica. 
Mediante técnicas litográficas se consiguió fabricar por primera vez una estructura, que se 
predijo debía tener un intervalo de energía prohibido en la región infrarroja cercana del 
espectro.[11] Estos métodos son bastante versátiles en términos de la simetría de la 
estructura que a partir de ellos se fabrica. Además, permiten introducir dopantes ópticos 
de forma controlada. Sus principales desventajas son el coste de la tecnología y el tiempo 
que se emplea en el proceso de fabricación. 

Métodos holográficos 
Estos métodos han sido los penúltimos en introducirse y constituyen una técnica 
prometedora.[12] Mediante la exposición de una resina fotosensible al patrón de 
interferencia creado por varios haces láser no colineales, es posible crear una distribución 
periódica en las tres direcciones del espacio de cavidades poliméricas interconectadas. 
Las estructuras así fabricadas son muy versátiles ya que la simetría cristalina puede 
modificarse variando los ángulos relativos entre los diferentes haces láser y la forma de la 
celda unidad dependerá de sus amplitudes relativas y sus polarizaciones. Este método de 
fabricación permite crear muestras de buena calidad en un tiempo reducido y en principio 
sólo requiere de un láser, polímero y material óptico de uso común. Sin embargo, 
presenta problemas de escalabilidad y debido a los materiales empleados, el contraste de 
índice 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 
láser para lograr fabricar una estructura tridimensional.[13,14] Este hecho simplifica el 
montaje experimental sin desmedro del tiempo de fabricación. 

Métodos de escritura directa 
Las técnicas descritas en el apartado anterior han posibilitado la aparición de otras donde 
la resina fotosensible es recorrida por un solo láser pulsado. Estos métodos se denominan 
de escritura directa por láser. Aunque esta técnica es mucho más lenta, con ella es 
posible fabricar cualquier estructura, periódica o no, y tiene además 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 láser de pulso ultrarrápido, de 
manera que la intensidad que se alcanza en el foco es suficientemente elevada como para 
polimerizar el material debido a la absorción de dos o más fotones, aunque el material sea 
completamente transparente para la frecuencia fundamental del láser.[7] Usando estos 
métodos se han fabricado las más diversas estructuras.[15,16] 

Se han desarrollado muchos métodos alternativos para la fabricación de cristales 
fotónicos 3D, como por ejemplo las basadas en el bombardeo de iones,[17] en la escritura 
directa con tinta[18,19] o en la manipulación robótica.[20] Sin embargo, ninguno ha 
tenido la repercusión de los que se han mencionado anteriormente. 



capítulo 1 
Introducción 

 

 

 

11 

 
Fig. 3 Fotografías de SEM de cristales fotónicos 3D fabricados mediante (a) litografía electrónica, 

(b) holografía, (c) escritura directa con tinta y (d) manipulación robótica. Extraídas de las Refs. [11], [12], 
[18] y [20], respectivamente. 

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

2 Cristales fotónicos autoensamblados 
El autoensamblado es el proceso de organización, reparación o fabricación de un sistema 
o estructura sin la intervención de ningún elemento externo. Este fenómeno afecta a 
sistemas muy diferentes y a distintas escalas,[22] principalmente en la reparación de 
tejidos orgánicos, la fabricación de nanosistemas orgánicos y la aparición de nuevos 
organismos. 

Los materiales autoensamblados han atraído la atención de los científicos en los últimos 
años, especialmente en la nanoescala. El motivo principal tiene que ver con el hecho de 
que para ejercer control en la escala nanométrica son necesarias técnicas muy 
sofisticadas, siendo además la mayoría muy costosas. Los materiales nanoestructurados 
son en general difíciles de llevar a cabo y por esta razón el autoensamblado hace posible 
la fabricación de sistemas en los que la estructuración y el ordenamiento surgen sin 
necesidad de emplear técnicas sofisticadas. Apoyados en este mecanismo, los científicos 
de materiales se han puesto a trabajar de manera entusiasta en sistemas ordenados como 
los cristales fotónicos, un campo que ha ido creciendo paulatinamente durante los últimos 
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veinte años al mismo tiempo que nuevas técnicas de fabricación han posibilitado el 
diseño de materiales con propiedades ópticas específicas.[23] 

2.1 Elementos constructivos 
Las estructuras fotónicas autoensambladas fundamentalmente comprenden a los cristales 
fotónicos y a los recientemente propuestos vidrios fotónicos[24] y están compuestas por 
elementos de forma y tamaño idénticos. Por este motivo, el primer requerimiento para 
conseguir estructuras fotónicas autoensambladas de buena calidad es contar con 
elementos constructivos monodispersos. 

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

 
Fig. 4. Micrografías electrónicas de esferas monodispersas de (a) poliestireno de 745 nm y (b) 

sílice de 450 nm de diámetro. Las escalas representan 500 nm. 

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

Esferas inorgánicas 
Aunque las esferas orgánicas han demostrado una alta versatilidad para muchas 
aplicaciones, en algunos casos son necesarios materiales inertes química y térmicamente. 
Para este cometido los compuestos inorgánicos son los más indicados ya que 
generalmente soportan altas temperaturas y poseen propiedades químicas muy diferentes 
a las de los compuestos orgánicos. De entre ellos el óxido de silicio o sílice (SiO2) es el 
más empleado. El método más conocido para sintetizar esferas monodispersas de SiO2 
fue originalmente desarrollado por Stöber et al.[32] y consiste en la hidrólisis, catalizada 
básicamente y en un medio alcohólico, de un alcóxido de silicio Si(OR)4, en donde el 
radical OR es de la forma general OCmH2m+1. La hidrólisis se produce mediante un ataque 
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nucleofílico del oxígeno del agua sobre el átomo de silicio del alcóxido, lo cual da lugar a 
moléculas (RO)nSi(OH)4-n, que reaccionan con otras moléculas del mismo tipo, 
formándose enlaces siloxano y condensándose alcohol o agua en la disolución. El 
crecimiento de cadenas de sílice, como resultado de las reacciones de condensación, 
provocan la aparición de pequeños núcleos (de tamaño inferior a los 5 nm), que se 
agregan hasta formar partículas esféricas y altamente monodispersas de tamaños 
comprendidos entre los 200 nm y los 600 nm. En la Fig. 4 (b) se muestra una micrografía 
electrónica de algunas esferas crecidas empleando esta técnica. Para sintetizar esferas 
mayores se emplea una técnica basada en el recrecimiento de esferas pequeñas.[33] 

2.2 Autoensamblado de estructuras ordenadas 
Generalmente el proceso de autoensamblado se analiza desde la perspectiva de 
estructuras ordenadas como los cristales fotónicos. En este caso, el objetivo del 
procedimiento es la optimización de las condiciones de preparación para obtener un 
cristal de alta calidad, orientación controlada, buenas propiedades mecánicas, etc., donde 
minimizar el desorden residual es una misión de capital importancia. No obstante, nunca 
es posible eliminarlo por completo y siempre existen defectos intrínsecos en la estructura. 
Aunque los vidrios fotónicos no formen parte del objeto de esta tesis, cabe señalar, en 
contraposición, que para obtener estas estructuras completamente desordenadas, el 
desafío del método reside en eliminar el orden remanente. 

El proceso de autoensamblado de partículas coloidales ha sido profusamente analizado 
durante las últimas dos décadas desde diferentes puntos de vista.[34] Los primeros 
trabajos fueron llevados a cabo por Okubo quien centró su estudio en los cristales 
coloidales (autoensamblado de partículas coloidales de tamaño micrométrico en 
solución).[35] Pusey estudió los conjuntos ordenados de partículas coloidales,[36] 
mientras que Nagayama se esforzó en el análisis de los sistemas bidimensionales 
(monocapas coloidales).[37,38] Por un lado este proceso sirve como modelo para estudiar 
la formación de cristales atómicos,[39] defectos[40] o propiedades mecánicas.[41] Por 
otro, las estructuras tridimensionales basadas en el autoensamblado de esferas coloidales 
(ópalos artificiales) fueron usadas por primera vez por Astratov et al., a mediados de los 
años noventa, como método natural para fabricar cristales fotónicos tridimensionales que 
operasen en el rango óptico.[42] 

Durante los últimos años se han desarrollado diversos métodos para realizar estructuras 
tridimensionales con propiedades de cristal fotónico. El primer método empleado para 
ordenar partículas coloidales fue la sedimentación natural de esferas de sílice dispersas en 
una suspensión coloidal diluida. Esta técnica consiste, básicamente, en la deposición por 
efecto de la gravedad de partículas coloidales monodispersas sobre un sustrato plano.[43] 
El sedimento depositado constituía el ópalo artificial; esferas de tamaño micrométrico 
ordenadas en una estructura cristalina cúbica centrada en las caras.[44] A grandes rasgos 
estos ópalos presentaban poca estabilidad mecánica, estaban formados por varias centenas 
de monocapas de esferas, la presencia de gran cantidad de defectos intrínsecos 
empeoraban sus propiedades ópticas y tardaban mucho en crecer, ya que era necesaria 
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una velocidad de sedimentación muy lenta para obtener un depósito ordenado. Sin 
embargo mediante esta técnica se consiguieron observar por primera vez las propiedades 
ópticas asociadas a un cristal fotónico[45] y sigue teniendo interés en otras disciplinas, 
como la cromatografía.[46,47] Más tarde se propusieron alternativas al método de 
sedimentación 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 deposición inducida por evaporación 
El método más empleado hoy en día es el método EISA, también conocido como método 
de deposición vertical o de deposición convectiva, desarrollado en 1999 por Colvin et 
al.[21] Esta sencilla técnica consiste en la inmersión de un sustrato en una dispersión 
coloidal a temperatura y humedad controladas. De esta manera, la evaporación de la fase 
líquida impulsa a las esferas que se acumulan en el menisco de la suspensión. Este 
método proporciona un relativo control sobre el número de planos de esferas que 
componen un cristal fotónico. Con él es posible fabricar materiales que presentan una 
calidad estructural sin parangón si se compara con los métodos desarrollados con 
anterioridad, incluso para esferas mayores de 1 micra, si éstas son de polímero. La Fig. 5 
(a) muestra una fotografía de un cristal fabricado por este método. En la Fig. 5 (b-c) se 
pueden observar micrografías electrónicas del corte transversal y la superficie, 
respectivamente, de uno de estos cristales. Para ordenar esferas mayores de sílice se han 
desarrollado mejoras de este método.[50] 

Recientemente, empleando modelos cinéticos, se ha analizado en detalle el papel que 
desempeña el flujo de solvente en este proceso y se ha encontrado un comportamiento 
anisótropo de éste que contribuye a que las esferas se ordenen según una red FCC.[51] 
Anteriormente al comienzo de esta tesis, se llevaron estudios del grosor del cristal y se 
encontró 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 evaporación (la humedad y la presión de vapor), la 
tensión superficial del líquido y la concentración del coloide. En las primeras etapas del 
proceso de autoensamblado, cuando sólo unas cuantos planos de esferas se han 
depositado, un trabajo muy reciente ha estudiado el crecimiento epitaxial de las 
monocapas coloidales y la formación de islas.[53] Bajo estas condiciones, también se han 
encontrado experimentalmente regiones ordenadas según una estructura hexagonal 
compacta, cúbica 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 ópalos compuestos por un mayor número de planos, 
analizando el efecto que estas imperfecciones ejercen sobre la respuesta óptica.[55] La 
comprensión de todos estos fenómenos es de vital importancia para optimizar el proceso 
de fabricación. 
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Fig. 5. (a) Fotografía de un ópalo artificial formado por esferas de 200 nm crecido por deposición 

vertical. Micrografías electrónicas de barrido de la sección transversal (b) y la superficie (c) del cristal 
mostrado en (a). 

Los métodos basados en la técnica Langmuir-Blodget constituyen una ruta alternativa de 
preparación. En este caso, planos de esferas formados en la interfase aire-líquido[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 fotónicos coloidales mediante spin-coating.[59] Esta nueva técnica permite el 
crecimiento de ópalos artificiales sobre grandes superficies en poco tiempo. En este caso, 
se empleaban partículas de sílice en solventes no volátiles fotopolimerizados después de 
la deposición para proporcionar estabilidad mecánica. La eliminación selectiva de las 
partículas o el polímero conduce a estructuras porosas que exhiben propiedades de cristal 
fotónico. Unos años más tarde, nuestro grupo desarrolló una variante de este método para 
ordenar esferas tanto de sílice como de polímero empleando solventes volátiles.[60] 
Aunque la calidad óptica de estas estructuras es menor que la de las obtenidas mediante 
deposición vertical, esta técnica ofrece otras ventajas en términos de fabricación. Este 
método es rápido y permite cubrir áreas grandes uniformemente. Se ha empleado para 
infiltrar estructuras fotónicas, fabricar ópalos inversos y se integra con sencillez en 
dispositivos como los fotovoltaicos.[61] En la Fig. 6 se muestran imágenes de cristales 
fabricados mediante esta técnica. 

 
Fig. 6. (a) Fotografía de un ópalo artificial formado por esferas de 500 nm crecido por spin-

coating. Micrografías electrónicas de barrido de la sección transversal (b) y la superficie (c) del cristal 
mostrado en (a). 
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En resumen, en los últimos años se han desarrollado un gran número de métodos 
diferentes para obtener estructuras autoensambladas que exhiban propiedades fotónicas. 
Sin embargo, la técnica más apropiada depende en gran medida del fin con el que se haya 
fabricado cada cristal en cuestión.[62,63] En general, el método de deposición vertical 
proporciona la más alta calidad óptica y por tanto es el más indicado cuando el objetivo 
analizar alguna propiedad óptica 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 ópticas 
La propagación de una onda a través de un medio se caracteriza por la relación de 
dispersión (i.e. relación entre la frecuencia y el vector de ondas). En un medio 
homogéneo, ésta es independiente de la dirección del vector de ondas. Los cristales 
fotónicos, en cambio, no presentan esta isotropía en la relación de dispersión. Algunas de 
las propiedades ópticas de un cristal fotónico están directamente relacionadas con su 
relación de dispersión.[64,65] La relación de dispersión o estructura de bandas fotónicas 
se calcula empleando conceptos de la física de estado sólido y se ha empleado 
generalmente para diseñar sistemas con unas propiedades ópticas determinadas, así como 
para interpretar la respuesta óptica de las estructuras fabricadas. 

3.1 Propagación de la luz en cristales autoensamblados 
Las bandas representan los estados permitidos para los fotones en el interior del cristal 
fotónico, a semejanza de las bandas electrónicas de un electrón en un semiconductor. Las 
ondas cuyas energías estén comprendidas en un determinado intervalo de energía 
prohibida o gap fotónico no podrán propagarse a través del cristal debido a la ausencia de 
estados accesibles en ese rango. Sin embargo, en general, la posición espectral de estos 
intervalos prohibidos en distintas direcciones no coincide. La posición y anchura de cada 
intervalo prohibido, dependen de numerosos factores:[44] el parámetro de red, la celda 
unidad y su geometría o los índices de refracción de los materiales que lo componen son 
algunos de ellos. Así, por ejemplo, modulaciones periódicas en distancias del orden del 
milímetro o la micra darán lugar a intervalos prohibidos en el rango de las microondas o 
el infrarrojo, respectivamente. La radiación de una determinada frecuencia que no puede 
atravesar el cristal fotónico en una cierta dirección, podrá hacerlo en otra. No obstante, a 
medida que aumenta el contraste de índices de refracción en un cristal fotónico, la 
anchura de estas bandas prohibidas aumenta. De manera que, si el contraste es 
suficientemente alto y la geometría 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 dirección de propagación 
en el cristal. Los cristales fotónicos que presentan esta característica 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 fotónico tridimensional formado por esferas 

de constante dieléctrica s=2.5 (como la del poliestireno), ordenadas según una red cúbica compacta y 

rodeadas de un medio de constante dieléctrica m=1 (aire). 

En la región de baja energía, la relación de dispersión del cristal es prácticamente lineal. 
Por tanto, en este rango energético el material se comporta como un medio homogéneo, 
siendo posible describir la respuesta óptica del material fotónico empleando un índice de 
refracción efectivo.[67] A frecuencias superiores aparece un intervalo de energía 
prohibida, tal y como se muestra en la Fig. 7. Para una estructura cúbica compacta, el 

primer intervalo prohibido se abre en la dirección L del espacio recíproco. En sistemas 
reales la transmisión para frecuencias comprendidas en este rango está fuertemente 
inhibida, lo cual da lugar a una caída en el espectro de transmisión y a un pico en el de 
reflexión. De esta manera, los espectros de transmisión y reflexión se emplean 
regularmente como herramienta para probar las propiedades ópticas de los cristales 
fotónicos. Los primeros trabajos sobre cristales coloidales,[68] ópalos artificiales[42] y 
ópalos inversos[69] utilizaban los espectros de transmisión y reflexión para localizar el 
intervalo prohibido en las inmediaciones del punto L en el espacio recíproco. Además, los 
espectros de reflectancia se han usado para identificar la región de alta energía[70] e 
incluso la presencia del PBG en ópalos inversos.[66,71] 

Sin embargo, los cristales reales son estructuras finitas y presentan imperfecciones. 
Aunque la estructura de bandas del cristal proporciona elementos útiles para la 
descripción de la propagación de la luz a su través, debido a que para su cálculo se supone 
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el cristal infinitamente periódico y perfecto, se hace insuficiente para analizar las 
propiedades ópticas que las estructuras reales presentan. En concreto, el estudio 
pormenorizado de las propiedades ópticas que caracteriza a los ópalos artificiales cuando 
la longitud de onda incidente es del orden de la periodicidad de la red es todo un desafío y 
requiere de una descripción teórica más precisa. 

4 Modelado de la respuesta óptica 
Predecir la respuesta óptica de los materiales fotónicos es un aspecto de capital 
importancia. Las herramientas teóricas y los modelos simplificados obtenidos en los 
últimos años han permitido el desarrollo de nuevas técnicas numéricas capaces de 
satisfacer los requerimientos de estabilidad, velocidad y precisión necesarios para simular 
el comportamiento de la luz al interaccionar con sistemas fotónicos complejos. 

A continuación se describen algunas de las técnicas de cálculo empleadas para predecir el 
transporte de la luz a través de materiales fotónicos.[72] Generalmente, los métodos 
numéricos se dividen en dos categorías, en función de que se desarrollen en el dominio 
del tiempo o de la frecuencia. Los primeros consideran la evolución espacio-temporal de 
los campos electromagnéticos, mientras que los últimos determinan la distribución 
espacial de los campos a una frecuencia concreta. 

Entre los métodos en el dominio del tiempo,[73] el más 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 fácil de implementar y existen 
versiones del código comerciales y disponibles de manera gratuita. En principio, su 
precisión y aplicación sólo están limitadas por los recursos computacionales y el tiempo. 
Se ha usado para estudiar desde un punto de vista teórico, entre otros, fenómenos no 
lineales[75] y láser[76] en cristales fotónicos.[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 imposición de condiciones de contorno ad-hoc, ya que 
por su naturaleza este método sólo puede resolver recintos acotados para obtener 
soluciones aceptables desde un punto de vista físico. MEEP (MIT Electromagnetic 
Equation Propagation) es un programa, basado en el método FDTD y los resultados 
presentados en la Ref.[78], disponible de manera gratuita y accesible en la web del 
MIT.[79] El código sirve para resolver problemas de emisión electromagnética y 
transporte en el dominio del tiempo. El mismo grupo ha desarrollado un código 



capítulo 1 
Introducción 

 

 

 

19 

complementario conocido como MPB,[80] útil para calcular estructuras de bandas de 
cristales fotónicos bidimensionales y tridimensionales. 

La herramienta más útil para caracterizar estas estructuras fotónicas es la espectroscopía 
óptica, tanto en reflexión como en transmisión. El comportamiento óptico se puede 
entender del siguiente modo: una onda plana incide en el cristal y es difractada por la 
estructura periódica. Por tanto, es necesario desarrollar modelos de cálculo que tengan en 
cuenta el acoplamiento de la onda incidente con el cristal fotónico. Si los materiales 
presentan un comportamiento lineal, la relación entre los diferentes campos incidentes y 
la respuesta del sistema también es lineal. Dependiendo de la descripción del estímulo y 
la respuesta, se han desarrollado diferentes elementos de enlace que han sido empleados 
con éxito en una enorme variedad de cálculos numéricos.[81-83]. Estas técnicas pueden 
considerar campos propagantes y evanescentes y además permiten incluir efectos no 
lineales como aquellos que aparecen en muchos problemas de emisión 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 número de elementos de la base de funciones necesarios para alcanzar 
la precisión requerida ha de ser necesariamente muy grande. Por otra parte, introducir 
efectos no lineales, siendo posible,[85] no es en ningún caso sencillo y lleva asociado 
inconvenientes que reducen la potencia del método. 

En el caso de cristales fotónicos perfectos, es posible resolver las ecuaciones de Maxwell 
en el dominio de la frecuencia como solución de un problema de autovalores empleando 
el teorema de Bloch-Floquet.[86] Este método permite obtener la relación de dispersión 
del cristal así como sus autofunciones asociadas. También es posible llevar a cabo 
cálculos exhaustivos y precisos de cristales fotónicos finitos, empleando el método de la 
matriz de dispersión 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 láminas de cristal fotónico. 
Recientemente, Depine et al desarrollaron una variante de este método para modelar 
desorden en cristales fotónicos introduciendo de manera estadística imperfecciones en 
forma de dispersión en el tamaño de las esferas y vacantes.[88] Este último es el método 
escogido en esta tesis para estudiar las propiedades ópticas que los ópalos artificiales 
presentan en el rango de alta energía, 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 número de aplicaciones en el 
campo de la fotónica como señalan algunos trabajos recientemente publicados.[89-91] 
Aunque en muchos casos la calidad óptica de los sistemas aún no han alcanzado el nivel 
que requiere la tecnología actual, para muchas aplicaciones se han demostrado pruebas de 
concepto válidas.  
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Se han diseñado numerosos prototipos que incorporan cristales coloidales. En ellos se 
hace uso de las variaciones en la respuesta óptica del ópalo 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 fotónicas,[95] sensores de huellas dactilares –ver 
Fig. 8 (c)- [96] o displays –ver Fig. 8 (d)-.[97] Partiendo de la tecnología desarrollada 
para la fabricación de estas últimas y con el objetivo de acelerar la comercialización de 
nuevas tecnologías y aplicaciones basadas en el color estructural hace unos años se creó 
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 transmisión 
asociada a dicha alteración de la red para fabricar dispositivos tales como cavidades 
láser,[99] o sensores.[100,101] 

 
Fig. 8. Imágenes 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 fotónicos. 
Extraídas de las Refs. [92], [94], [96] y [97], respectivamente. 

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

5.1 Diseño 
Para convertir a los cristales fotónicos autoensamblados en dispositivos sintonizables (i.e. 
que las propiedades ópticas se modifiquen en respuesta a un estímulo externo), puede 
modificarse la geometría de la red o el índice de refracción de sus componentes, ya que 
ambos factores determinan su relación de dispersión y por tanto sus propiedades ópticas. 
La aplicabilidad de tal proceso de sintonización dependerá de si la modificación de la 
respuesta óptica es reversible o no. Durante los últimos años se han propuesto un gran 
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número de estrategias para fabricar dispositivos sintonizables explorando diferentes tipos 
de materiales y estímulos externos. 

Una de los primeros intentos fue presentado por Asher et al.[102] que investigaron los 
cristales fotónicos mecanocrómicos cuya respuesta espectral podía ser modificada 
mediante la aplicación de una fuerza externa. Para ello, construyeron una estructura 
periódica de partículas coloidales encerrada en una matriz de hidrogel. Aplicando una 
fuerza en la dirección 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 
posición espectral del intervalo prohibido de manera reversible. Estudios posteriores 
realizados sobre este tipo de materiales,[103] han conseguido ir más lejos logrando un 
desplazamiento del intervalo prohibido mayor[104] empleando ópalos inversos.[105] 
Además, es conveniente señalar que modificando la geometría de la muestra bajo una 
fuerza externa no sólo se consigue alterar la respuesta óptica del material, sino que 
también es posible controlar la emisión de fuentes de luz situadas en el interior de la 
estructura,[106] obteniendo así láseres sintonizables.[107] Aprovechando también la 
respuesta mecanocrómica de estructuras inversas de elastómero, se ha desarrollado un 
dispositivo biométrico cuya respuesta óptica cambia localmente bajo la presión de una 
huella digital.[96] 

5.2 Control de la interacción luz-materia 
La relación de dispersión de un cristal fotónico presenta regiones espectrales donde las 
bandas fotónicas presentan una pendiente casi plana, principalmente para aquellos 
vectores de onda que se encuentran próximos a los límites de la primera zona de Brillouin 
y en algunas regiones de alta energía. En estas regiones se produce una interacción más 
acusada entre la radiación incidente y el cristal fotónico debido a una reducción de la 
velocidad de grupo asociada a la propagación de la luz a través de la estructura. 

Haciendo uso de esta propiedad, Vlasov et al. estudiaron la emisión en ópalos artificiales 
infiltrados con puntos cuánticos y observaron una modificación direccional del espectro 
de ganancia de los puntos cuánticos relacionada con la estructura de bandas 
fotónicas.[108] Más tarde, Maskaly et al. midieron un aumento en la ganancia óptica 
espectralmente localizado en los límites del intervalo prohibido asociado al punto L de la 
red recíproca de una red cúbica compacta.[109] En este rango espectral también se han 
reportado evidencias de efectos láser.[110,99,111] Recientemente, López et al. han 
logrado modificar drásticamente la emisión de un colorante debido al efecto plasmónico-
fotónico asociado al acoplamiento de una lámina de esferas luminiscentes a una superficie 
metálica.[112] Además de las aplicaciones relacionadas con la generación de luz en 
medios activos, las regiones de velocidad de grupo reducida también se han empleado 
para aumentar la generación de segundo armónico en ópalos compuestos por esferas de 
sílice y silicio[113] y esferas de sílice y granate de hierro e itrio.[114] 

Desde su aparición, la mejora de la eficiencia de las celdas solares fue una de las 
principales aplicaciones potenciales de los cristales fotónicos.[115] En el año 2003 se 
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integró por primera vez un cristal coloidal en el seno de una celda solar.[116] Unos años 
después, nuestro grupo de investigación analizó primero teóricamente y después 
experimentalmente el origen del incremento en la fotocorriente generada reportada en la 
Ref.[116]. Como resultado del acoplamiento óptico entre una lámina dieléctrica 
sensibilizada con un colorante y un ópalo artificial surgen modos resonantes parcialmente 
localizados en la lámina absorbente que aumentan la probabilidad de que los fotones sean 
absorbidos.[117,61] 

6 Enero de 2007 
En esta sección se presenta el contexto que da sentido a esta tesis doctoral, se plantean los 
problemas que se identificaron y que sirvieron como motivación del trabajo de 
investigación que en esta memoria se expone. 

El método EISA se propuso hace más de diez años como alternativa para crecer cristales 
coloidales de alta calidad.[21] Empleando un método sencillo era posible obtener 
estructuras monocristalinas de calidad óptica sin precedente, siendo además posible a 
priori controlar mediante la concentración de las dispersiones de partida y el tamaño de 
las esferas, el grosor (i.e. el número de planos de esferas) del cristal autoensamblado. 
Desde entonces, un enorme número de grupos de investigación comenzó a fabricar los 
ópalos artificiales siguiendo este método. Sin embargo, a la par no se desarrolló un 
modelo exhaustivo que analizara el mecanismo por el cual un cristal coloidal se forma. La 
ausencia de una herramienta así, impedía el diseño racional de experimentos y debido a 
este motivo, durante todos estos años los intentos por mejorar la calidad cristalina y por 
tanto las propiedades ópticas 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 formación de los ópalos artificiales preparados por EISA, con el objeto de descubrir 
cómo afecta el crecimiento a la estructura y la calidad óptica de estas redes. Con el fin de 
analizar la dinámica de crecimiento de láminas delgadas de cristal coloidal crecidas por 
EISA, adaptamos modelos de deposición previamente desarrollados para entender las 
propiedades estructurales de láminas formadas a partir del secado de una gota de 
suspensión coloidal sobre un sustrato plano. 

A medida que las técnicas de fabricación permitieron mejorar la calidad óptica de los 
cristales coloidales, fue posible llevar a cabo un análisis espectral fino de la respuesta 
óptica compleja que estos materiales presentaban a longitudes de onda menores que el 
parámetro de red, caracterizado por un comportamiento fluctuante de la intensidad de la 
luz reflejada y transmitida por los ópalos artificiales. Sin embargo, la mera observación 
de las fluctuaciones que la respuesta óptica presentaba en este rango espectral fue 
considerada por muchos científicos del campo como una señal inequívoca de la alta 
calidad óptica de estos materiales. El origen de las fluctuaciones que la respuesta óptica 
presenta en un rango espectral en el que la propagación de fotones a través del cristal 
viene determinada por una estructura de bandas fotónica extremadamente compleja 
suscitó un intensísimo debate que tuvo lugar en los años previos al comienzo de esta tesis 
doctoral. Así, el otro objetivo primordial de mi trabajo de investigación consistió en llevar 
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a cabo un estudio fundamental de los fenómenos ópticos que tienen lugar en este rango 
electromagnético interesante y complejo. Para ello empleamos una herramienta teórica 
rigurosa, desarrollada por nuestros colaboradores en la Universidad de Buenos Aires, 
adecuada para describir las propiedades ópticas en este rango de energía. 

En mi opinión, encontrar la relación entre el proceso de fabricación y el efecto que los 
diferentes tipos de imperfecciones ejercen sobre la calidad estructural y las propiedades 
ópticas es el mayor desafío al que se enfrentan los científicos del campo con objeto de 
explotar la estructura tridimensional que las redes coloidales presentan y cuyo signo 
principal y más característico es una respuesta óptica compleja para longitudes de onda 
menores que el parámetro de red. Esta tesis versa sobre la relación entre crecimiento y 
estructura y las propiedades ópticas de ópalos artificiales fabricados mediante el método 
EISA. Encontrar solución a estas cuestiones tal vez permita el análisis detallado y la 
explotación tecnológica de las propiedades ópticas complejas asociadas al orden 
tridimensional que presentan los cristales coloidales. 

7 Esta tesis 
El trabajo descrito en esta memoria es el resultado de cuatro años de investigación en el 
Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla bajo la dirección de Hernán Míguez y versa 
sobre el crecimiento y las propiedades ópticas de las láminas delgadas de ópalo artificial 
obtenidas mediante deposición vertical. 

En el Capítulo 2 se presenta el primer modelo analítico que describe la dinámica de 
crecimiento de una lámina delgada de cristal coloidal y se describe la relación entre el 
crecimiento de estas estructuras autoensambladas y los defectos intrínsecos inherentes al 
proceso de fabricación. 

En el Capítulo 3 se analiza la respuesta espectral de los ópalos artificiales cuando la 
longitud de onda de la radiación incidente es del orden de la periodicidad de la red y se 
estudia la interacción en este rango energético entre el desorden y el tamaño finito de las 
estructuras. 

En el Capítulo 4 se presenta un análisis de los haces difractados por los ópalos artificiales, 
identificando cada orden de acuerdo con su vector de la red recíproca asociado y 
midiendo la dependencia espectral y angular de su eficiencia. 

En el Capítulo 5 se presentan los resultados de un análisis óptico de la estructura según la 
cual se ordenan los ópalos artificiales. 

En el Capítulo 6 se describe tanto la propagación lenta de fotones y la generación de luz 
en el rango de alta energía como la modificación de la luminiscencia de un material 
activo incluido como defecto en un cristal fotónico tridimensional. 
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capítulo 2 Crecimiento 
En este capítulo se propone un modelo analítico que describe la dinámica de crecimiento 
de cristales coloidales crecidos por auto-ensamblado inducido por evaporación. Éste 
permite derivar una expresión para la velocidad de crecimiento cristalino y otra que 
describe la evolución del grosor del cristal con el tiempo, así como establecer una 
relación entre los parámetros que rigen la dinámica de crecimiento de estos materiales y 
su calidad estructural. 

1 Introducción 
Como ya se ha mencionado, de entre los muchos métodos que existen para crecer 
cristales fotónicos coloidales sólidos, también llamados ópalos artificiales, el más 
desarrollado y extendido es el EISA.[1] Esta técnica de fabricación de estructuras 
tridimensionalmente periódicas sobre sustratos planos fue originalmente desarrollada a 
partir del exhaustivo trabajo de Dimitrov et al.[2] acerca del ensamblado por convección 
de partículas pequeñas en una estructura bidimensional sobre superficies sólidas 
horizontales, cuyos mecanismos han sido profusamente estudiados.[3] El método consiste 
en colocar sustratos (normalmente vidrios de sílice u obleas de silicio) verticalmente o 
ligeramente inclinados dentro de una dispersión diluida de partículas monodispersa 
(habitualmente de sílice o poliestireno). Conforme la dispersión se evapora, una lámina 
ordenada se deposita sobre el sustrato en la línea de contacto con el menisco. Aunque 
originalmente se propuso como un método en el que el grosor de las láminas de cristal 
coloidal se podía controlar con precisión,[1] estudios posteriores más 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 láminas aumenta de 
forma lineal con la dirección de crecimiento como resultado del aumento de la 
concentración de las partículas con el tiempo en el menisco, conforme el líquido en el que 
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las esferas están 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 variación del ángulo de contacto con el tiempo, según un proceso de 
pegado y deslizamiento. Aunque la aparición del método EISA ha posibilitado la 
realización experimental de cristales coloidales sólidos provistos de una calidad 
estructural sin precedentes,[6] estos presentan una gran cantidad de defectos intrínsecos 
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 ópticas de estas estructuras 
periódicas, estando en algunos casos su respuesta completamente determinada por 
ellas.[7,8] Aunque el efecto de los diferentes tipos de defectos intrínsecos ha sido 
estudiado tanto teórica[9-11] como experimentalmente,[12-16] nunca se ha encontrado 
ninguna correlación expresa entre el proceso de cristalización en sí mismo y la presencia 
de imperfecciones. Esto es principalmente debido a la ausencia de un modelo teórico que 
describa la formación de cristales coloidales. 

En este capítulo se presenta el primer modelo analítico que describe la dinámica 
de crecimiento de una lámina delgada de cristal coloidal formado mediante EISA sobre 
sustratos verticales. Se lleva a cabo un estudio óptico con una resolución 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 
teórico, se considerará el límite del conjunto ordenado de esferas como una línea recta 
que avanza al ritmo que determina la velocidad a la que se mueve la línea de contacto, 
definida como el perímetro de la triple interfase aire- líquido-sólido, que depende a su vez 
del flujo de partículas coloidales que llegan al menisco. Como resultado se obtiene una 
ecuación de crecimiento en la que se pueden identificar una fuerza de fricción 
dependiente del tiempo y que predice fluctuaciones de grosor a corto alcance. Esta 
ecuación puede usarse para ajustar los distintos tipos de perfiles de grosor 
experimentalmente observados (oscilatorios y de tipo escalón), obtenidos a partir del 
análisis de la respuesta óptica de cristales coloidales crecidos bajo diferentes condiciones. 
Este modelo permite también establecer una relación entre los parámetros que controlan 
la dinámica de crecimiento y la calidad estructural de estos materiales. Llevando a cabo 
un análisis óptico de la distribución espacial de defectos intrínsecos presentes en estas 
estructuras, se encuentra que la cantidad de defectos varía periódicamente y decrece a lo 
largo de la dirección de crecimiento de la estructura. De esta manera, las variaciones 
espaciales de la densidad de defectos intrínsecos se presentan como una consecuencia 
directa del hecho de que la velocidad de crecimiento del cristal varíe periódicamente con 
el tiempo. Por tanto, estas fluctuaciones resultan ser inherentes al proceso de deposición, 
viniendo su periodo y amplitud determinados por las condiciones experimentales en las 
que se produce la formación de un depósito cristalino. 
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1.1 Análisis previo del grosor de un cristal coloidal 
El grosor (H) de las láminas coloidales depositadas mediante EISA se estima de manera 
habitual usando la expresión originalmente deducida por Dimitrov et al.[2] En ese trabajo 
se utilizaba una aproximación basada en el balance de flujo de materia en el límite 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 película depositada. 
En el estado estacionario, la evaporación (caracterizada por el flujo Je) debe compensarse 
exactamente con el flujo de agua (Jw) que va desde la dispersión hasta la red de esferas; 
estas consideraciones conducen a la expresión 
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donde  es la fracción de volumen que ocupan las partículas,  es el cociente entre la 
velocidad media de las partículas 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 evaporación y ,g tv   coincide con la 

velocidad de crecimiento cristalino cuando se alcanza el estado estacionario. 
Recientemente, Shimmin et al.[4] señalaron que cuando la velocidad de evaporación 
supera a la de sedimentación (vs), las partículas se acumulan en la interfase que forman la 
dispersión de esferas y el aire. Además encontraron evidencias experimentales de que el 
grosor de los cristales crecidos mediante este método aumenta linealmente con el tiempo, 
o lo que es lo mismo, con la distancia medida a lo largo de la dirección de crecimiento. 
Además, proporcionaron una expresión más detallada que la Ec 1 en la que este efecto es 
tenido en cuenta 
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siendo t el tiempo transcurrido. En este trabajo, se ajustaron usando la Ec. 2 los perfiles 
de grosor correspondientes a cristales crecidos a 45ºC a partir de dispersiones de esferas 

de poliestireno de 1 m de diámetro con valores de concentración correspondientes a 
0.8%, 0.4% y 0.2% en fracción de volumen ocupado por las partículas en el coloide. Es 
importante señalar también que cada conjunto de datos presentados en la Ref. [4] es la 
superposición de los perfiles de grosor extraídos de tres muestras iguales medidas a lo 
largo de 15 mm sobre una línea paralela a la dirección 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 deposición que va 
desde pocas micras a varias decenas de ellas. 

2 Caracterización y modelo 
Los cristales coloidales fabricados para este estudio se crecieron empleando una variación 
del método de deposición vertical desarrollado por Jiang et al.[1] Éstos se forman como 
resultado de la evaporación de la fase líquida de una dispersión de esferas en la línea de 
contacto con el menisco de la suspensión. Como resultado, una lámina de material 
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coloidal se deposita sobre un sustrato colocado verticalmente dentro de un vaso de 
precipitados que contiene una dispersión de esferas de poliestireno comercial (IKERLAT, 
tamaño promedio obtenido a partir de un análisis de micrografías de transmisión 750 nm 
y polidispersidad inferior al 3%). Se emplearon, como sustratos para los cristales 
coloidales, portaobjetos de microscopio (12 mm × 76 mm). Se limpiaron con agua 
doblemente destilada, acetona, tetracloruro de carbono, y una solución 4:1 (v/v) de 
H2SO4/H2O2 y se secaron empleando un flujo de nitrógeno. Una vez limpios y secos, los 
sustratos se sumergen en un vial de vidrio cilíndrico (diámetro interior 25 mm y volumen 
25 ml) que contiene 15 ml de la dispersión coloidal de esferas en agua a una 
concentración comprendida entre el 0.01% y el 0.2% en volumen. A continuación, el vial 
se coloca en una estufa a humedad controlada y temperatura constante y comprendida 
entre 35º y 65ºC. En condiciones muy específicas, conforme se evapora el agua, las 
esferas que se depositan tienden a auto-ordenarse y formar un cristal coloidal de alta 
calidad sobre un área aproximada de 12 mm × 20 mm del sustrato. La Fig. 1 muestra 
imágenes tomadas con un microscopio electrónico de barrido de la superficie externa -
Fig. 1(a)- y de una sección transversal de una de estas láminas de cristal coloidal -Fg. 
1(b)-. 

 
Fig. 1. Imágenes de microscopio electrónico de barrido de la superficie (a) y la sección transversal 

(b) de una lámina delgada de cristal coloidal crecido por EISA. Las escalas representan 5 m (a) y 4 m 
(b). 

2.1 Análisis óptico. Perfiles experimentales 
Cuando se observan los cristales coloidales al microscopio óptico, éstos muestran una 
serie de terrazas normalmente orientadas perpendicularmente a la dirección de 

crecimiento y cuyas anchuras varían desde 100 m hasta 1 mm. Un ejemplo de esto se 
muestra en la fig. 2 (a), en la cual se presentan un conjunto de imágenes tomadas en 
reflexión, con un objetivo de microscopio con un factor de aumento de 4 y apertura 
numérica de 0.1. Esta serie de micrografías está extraída de una lámina crecida mediante 
EISA a partir de una dispersión de esferas de 750 nm preparada al 0.2% en volumen en la 
que se dejó evaporar el solvente a la temperatura constante de 35ºC. La línea de trazos 
está dibujada en la dirección de crecimiento cristalino y, para que resulte más claro 



capítulo 2 
Crecimiento

 

 

37 

visualmente, se ha sombreado artificialmente cada terraza aparente de un color, como se 
observa en la Fig. 2 (b). Esto sirvió para establecer el área máxima que debía ser 
analizada, cada vez que se recogiera un espectro, con objeto de obtener un perfil de 
grosor preciso de la lámina de cristal coloidal. 
En nuestro caso, los perfiles de grosor se han obtenido aprovechando que la información 
acerca de la estructura de la lámina que puede extraerse del análisis de sus propiedades 
como cristal fotónico, a partir de la espectroscopía en reflexión, es muy precisa. Estas 
medidas se llevaron a cabo usando un espectrofotómetro de transformada rápida de 
Fourier (Bruker IFS-66) acoplado a un microscopio. Se empleó un objetivo de 10 
aumentos para iluminar la red y recoger después la luz reflejada en la dirección casi 
normal respecto de la superficie. También se empleó un filtro espacial para recoger luz 

procedente de áreas de 100×100 m2 de muestra. En la Fig. 3 (a) se muestra una serie de 

espectros de reflectancia tomados de esta manera cada 100 m a lo largo de la dirección 
de crecimiento según la línea de puntos pintada en la Fig. 2. En cada espectro se observa 
un máximo a las frecuencias correspondientes al pseudogap fotónico que se abre en la 

dirección L entre las bandas fotónicas de menor energía de una red cúbica 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, están relacionadas con la interferencia de 
los haces reflejados en las superficies superior e inferior del cristal y por esto su número y 
separación espectral vienen determinados, en primera aproximación, por el índice de 
refracción efectivo y el espesor de la lámina de cristal coloidal. 

 
Fig. 2. (a) Imágenes tomadas a lo largo de 4 mm en la dirección de crecimiento de un cristal 

coloidal crecido a 35ºC a partir de una dispersión de esferas de látex de 750 nm de diámetro que ocupan una 
fracción 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 línea de puntos señala la dirección de crecimiento y la escala 
indica 0.3 mm. 

Los espectros de reflectancia obtenidos se ajustaron teóricamente utilizando un código 
basado en la aproximación 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 ópalos 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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balísticamente transmitido. El efecto que provoca el desorden en la respuesta óptica es el 
de una extinción y se incluye en el modelo considerando una parte imaginaria mayor que 

cero de la constante dieléctrica de las esferas (i) que constituyen el cristal 
coloidal.[21,19] Por tanto, la estructura considerada en el modelo del cristal coloidal es 

una red de esferas dieléctricas ( =r +ii) en aire ( =1) cuyos centros se encuentran 
ordenados según una red FCC. Empleando el método de mínimos cuadrados para llevar a 

cabo el ajuste, se determinan la cantidad de desorden (i) y el número de planos de esferas 
(H) que componen el cristal en cada área 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 teórico. Debe resaltarse que la introducción de desorden en el 
cálculo es absolutamente necesaria para reproducir con precisión 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 máximo de 
reflectancia medido experimentalmente. Para ilustrar la magnitud del efecto que la parte 
imaginaria de la constante dieléctrica ejerce sobre la respuesta óptica, en la Fig. 3 (b) se 
representa también la reflectancia calculada usando las constantes y los parámetros 

extraídos del ajuste (línea gris) considerando i=0. La curva así obtenida presenta una 
forma similar y el mismo número de oscilaciones secundarias pero picos mucho más 
intensos. 

 
Fig. 3. (a) Espectros de reflectancia especular a incidencia normal tomados cada 100 m a lo largo 

de la dirección de crecimiento. Estas curvas han sido desplazadas verticalmente para mayor claridad. (b) 
Espectros de reflectancia especular medido (roja) y calculados (gris). La línea 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 obtendría si i=0. (c) Cuadrado de la diferencia entre la curva experimental y la teórica 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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cómo, en este ejemplo, se pone de manifiesto que el grosor de la lámina muestra un 
comportamiento oscilatorio superpuesto a un fondo linealmente creciente. Perfiles 
oscilatorios muy similares se obtienen midiendo a lo largo de diferentes líneas paralelas a 
la dirección de crecimiento, comprobándose que las zonas sombreadas con un mismo 
color en la Fig. 2 (b) corresponden a terrazas de igual grosor. 

El comportamiento señalado en la Fig. 4 (a) resultó confirmarse para películas 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 láminas de cristal coloidal depositadas a partir de dispersiones de 
esferas de látex de 750 nm de diámetro (Ikerlat, diámetro medio de 750 nm; 
polidispersidad inferior al 3%; densidad 1.1 g·cm-3; índice de refracción 1.59) a las 
concentraciones en fracción de volumen ocupado por partículas de 0.2, 0.15 y 0.10% 
evaporadas a 35ºC -Fig. 4 (a-c)- y a 40ºC -Fig. 4 (d-f)-. En todos los casos, el grosor 
presenta un fondo lineal creciente con la distancia en la dirección de crecimiento, siendo 
las respectivas pendientes directamente proporcionales a la fracción 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 fracción de volumen que 
ocupan las esferas disminuye y la temperatura aumenta, es más habitual observar 
variaciones de grosor en el corto alcance de tipo escalón que de tipo oscilatorio. 

 
Fig. 4. Perfiles de grosor extraidos de cristales coloidales verticalmente depositados a 35ºC (a-c) y 

a 40ºC (d-f), a partir de dispersiones de esferas de látex de 750 nm de diámetro que ocupan una fracción 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 escalón, no pueden explicarse usando la Ec. 2. Para desarrollar un modelo de 
crecimiento de láminas de cristal coloidal en el que estas variaciones de grosor surjan de 
manera natural, se hizo uso de anteriores descripciones teóricas. Se analizaron los 
modelos desarrollados para comprender la estructura de láminas depositadas sobre 
superficies sólidas y horizontales, como resultado del secado de una gota que contiene 
partículas coloidales en suspensión.[23] Al igual que en el proceso de auto-ensamblado 
convectivo que se pretende describir, conforme el líquido se evapora, las partículas se 
acumulan en la zona donde coexisten las tres interfases, en las proximidades de la línea de 
contacto, formando una lámina. Aunque son mucho más 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 partículas forman una lámina 
desordenada. De hecho, nuestro análisis no tendrá en cuenta el mecanismo por el que los 
coloides tienden a ordenarse según una red cúbica compacta, sino únicamente las 
variaciones de grosor y la velocidad de formación del depósito, independientemente de 
que esté formado por esferas ordenadas o no. 

2.2 Dinámica de crecimiento de cristales coloidales y su efecto sobre el grosor 
Cuando un líquido moja una superficie, el perímetro en contacto con la superficie y el aire 
se conoce como la línea de la triple interfase aire-líquido-sólido o línea de contacto. La 
principal suposición 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 evolución de la posición de ésta con el 
tiempo se ha adaptado el modelo desarrollado por Adachi et al.[23] La Fig. 5 muestra un 
esquema de la lámina de cristal coloidal en formación. Para establecer la dinámica de la 
línea de contacto es necesario identificar con claridad las fuerzas que actúan sobre ella; 
éstas se indican en la Fig. 5. Se supone un flujo de líquido (Jw) inducido por su 
evaporación (Je) a través de la superficie del cristal, que lleva a las partículas desde la 
dispersión al borde de la red que se está formando en el menisco. Esta fuerza, unida a la 
resistencia viscosa sobre las partículas, es responsable del movimiento de las partículas en 
el menisco, que puede ser descrito como un flujo neto (Jp). Por tanto, puede considerarse 
que el flujo de evaporación (Je) induce otros de agua y partículas (Jw y Jp). Debido a que 
el flujo que asciende de la dispersión (una mezcla de Jw y Jp) es viscoso, una fuerza de 

fricción () actúa sobre la superficie de la lámina húmeda, cerca de la línea de contacto, y 
se opone a la bajada del menisco. La tensión superficial en la interfase que forman la 

lámina húmeda y el aire (f) también dificulta que el menisco descienda. Por el contrario, 

la tensión superficial en la interfase que forman el líquido y el aire (l) lo impulsa. En 

resumen, l compite con f y  en el menisco tal y como se representa en la Fig. 5. 
Cuando la dispersión se trata como un fluido continuo, los flujos Jw y Jp se definen como 

 1 /w w wJ v V   donde  es la fracción de volumen que ocupan las partículas en la 

lámina húmeda; mientras que Vp (vp) y Vw (vw) son los volúmenes (velocidades medias) de 
una partícula y una molécula de agua, respectivamente. 
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Fig. 5. Esquema de las fuerzas que actúan sobre la línea de contacto y de los flujos de agua y 
partículas en las proximidades de la red que se está formando en el menisco. 

La ecuación que rige el movimiento de la línea de contacto y por tanto la velocidad de 
formación de la lámina de cristal fotónico es 
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donde* es la masa efectiva de la línea de contacto, R es la posición de la línea de 
contacto respecto del origen de un sistema arbitrario de coordenadas que se sitúa en la 

parte superior del sustrato vertical y  es el ángulo de contacto efectivo que se forma 
cuando la superficie del menisco entra en contacto con la superficie de la lámina húmeda. 
Por simplicidad, la fuerza de gravedad se ha despreciado. Esto hace que el modelo sea 
válido para partículas cuya densidad sea similar a la de la fase líquida que constituye la 
dispersión, como es el caso de las esferas de poliestireno suspendidas en agua. La fuerza 
de fricción es proporcional al flujo de partículas en la línea de contacto y se define 
como[23] 
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siendo  la viscosidad, h el grosor de la lámina húmeda y  el cociente entre la densidad 
de las partículas suspendidas en el fluido con la densidad de ese fluido. Para resolver la 
Ec. 3, es necesario encontrar otra relación entre Jp=Jp(t) y R=R(t). Ésta se obtiene 
considerando dos leyes de conservación: una para el número de partículas y otra para el 
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volumen total de partículas y de moléculas de agua durante la formación de la lámina; 
estas relaciones se corresponden con las siguientes ecuaciones 
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Se ha introducido R0 como la posición de la línea de contacto en t=0, p es la fracción de 
volumen que ocupan las partículas en el cristal y en la lámina húmeda y l es la longitud de 
la lámina en la dirección perpendicular a la de crecimiento. Combinando estas dos leyes 
de conservación se obtiene 
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Las Ecs. 4 y 6 determinan completamente el movimiento de la línea de contacto. 
Combinando estas dos expresiones, se llega a la siguiente ecuación diferencial lineal de 
tercer orden 
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Al comparar esta ecuación con la obtenida de manera análoga en la Ref. [23] para 
geometría cilíndrica, puede apreciarse que la ecuación principal, Ec. 7, es mucho más 
simple, ya que haber llevado a cabo esta descripción empleando un sistema de referencia 
cartesiano ha suprimido el término no lineal. Se ha mantenido una notación 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 comprobará más adelante, permite comprender más 
fácilmente su significado físico. Las expresiones que definen a estos coeficientes de 
acuerdo al modelo que aquí se plantea son 
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Para encontrar una solución a la Ec. 7, es necesario hacer algunas suposiciones. En primer 

lugar, como condiciones iniciales se toman que 
0

0
t

dR

dt 

  y 
2

2

0

0
t

dR

dt


 , luego tanto la 

velocidad como la aceleración de la línea de contacto se suponen nulas en el instante 

inicial. En segundo lugar, se considerará que el ángulo de contacto () no varía con el 

tiempo. La fracción de volumen que ocupan las partículas en la lámina húmeda () se 
supone que depende débilmente con el tiempo. Por último, se considerará que el grosor de 
la lámina húmeda (h) es constante, tal y como se hace implícitamente en la Ref. [23]. A 
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partir de estas hipótesis, se obtiene una solución de la ecuación diferencial, Ec. 7, que 
muestra explícitamente una dependencia oscilatoria del la posición de la línea de contacto 
con el tiempo 

                                              0
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Simultáneamente, la velocidad media con que las partículas llegan al conjunto ordenado 
de esferas y por tanto el flujo de partículas y la fuerza de fricción que se ejerce sobre la 
línea de contacto, oscilan según se obtiene de sustituir la Ec. 11 en la Ec. 4 
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Suponiendo que la lámina de cristal coloidal crece a la misma velocidad con la que la 
línea de contacto se desplaza según R crece, a partir de la expresión para R(t), es posible 
obtener una ecuación para la velocidad de crecimiento del cristal vg(t) 
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                         (13) 

Esta expresión muestra explícitamente que el crecimiento de láminas de partículas 
coloidales se produce a una velocidad que varía con el tiempo según el producto de una 
exponencial decreciente con el tiempo con otra función que depende periódicamente 
también con el tiempo. El parámetro Vs coincide con la velocidad de crecimiento límite 

cuando se alcanza el estado estacionario ( t  ),  es el periodo y  es un parámetro 
relacionado con la extinción de esas fluctuaciones con el tiempo, que opera a través del 

factor et. 
El grosor H(t) de la lámina coloidal formada mediante EISA puede obtenerse por 

tanto sustituyendo la velocidad vg(t), deducida en la Ec. 13, en una expresión general de la 
forma 
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donde se han separado las funciones que describen los comportamientos a corto alcance 
(Hs) y a largo alcance (Hl); esto es 
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Es importante destacar que la dependencia con el tiempo a corto alcance es de la forma 
general Hs(t)=C/vg. La expresión para la constante C se ha deducido imponiendo que, 

transcurrido suficiente tiempo, ,g t sv V   y entonces las Ecs. (14) y (2) han de ser 

iguales. En la Ec. 15 se muestra explícitamente que en el corto alcance, la variación 
periódica del grosor de láminas crecidas a partir de partículas 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 señalar que las fluctuaciones en el grosor del cristal depositado 
resultan del modelo, a pesar de mantenerse constante el grosor de la lámina húmeda 
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dentro de la cual están confinadas las partículas que pasan a formar parte de la estructura 
ordenada. Esto está 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 ópalo. El comportamiento a corto alcance es consecuencia directa de que la velocidad 
de crecimiento cristalino vg(t) dependa periódicamente con el tiempo, lo que resulta a su 
vez de la fluctuación periódica de la fuerza de fricción originada por el carácter 
oscilatorio del flujo de partículas en el menisco. Por tanto, se ha conseguido deducir una 
expresión que explica cualititativamente la presencia de fluctuaciones periódicas del 
grosor cristalino observado experimentalmente y presentado en la Fig. 4. 

2.3 Comparación entre perfiles teóricos 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 lámina húmeda se considera constante e igual al grosor 
máximo medido experimentalmente para el perfil que se pretende ajustar. Las Figs. 6 (a) 
y 6 (c) muestra los ajustes de dos perfiles de grosor correspondientes a cristales coloidales 
depositados a 35ºC y 40ºC a partir de dispersiones en que las esferas de látex de 750 nm 
de diámetro ocupan una fracción 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 escalón. 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 dirección de 
crecimiento y suponiendo un valor razonable para el instante inicial del proceso (t0). Los 
cuadrados rojos y verdes de las Figs. 6 (a) y 6 (c) corresponden a datos experimentales y 
la línea que los conecta es sólo una ayuda visual. Las líneas grises superpuestas se 
corresponden con el mejor ajuste encontrado usando la Ec. 14 teniendo en cuenta la 
naturaleza discreta de la sustancia que se está depositando: el mínimo aumento de grosor 
del cristal coincide con la distancia interplanar a lo largo de la dirección [111] de la red 
FCC, que coincide con la dirección cristalina perpendicular al sustrato.[18] Una vez que 
se considera esto, los perfiles oscilatorio y de tipo escalón 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. Sólo 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 sólo tendrán lugar 
en la red real si la diferencia entre el grosor alcanzado en la parte alta de la oscilación y el 
grosor después de que la oscilación se haya completado, es al menos igual a la distancia 
entre dos planos en dicha dirección cristalina, como se observa en las tres oscilaciones 
representadas por una línea gris en la Fig. 6 (a). De lo contrario se obtendrá una meseta, 
como puede verse en la Fig. 6 (c). Por tanto, ambos tipos de perfiles de grosor se explican 
utilizando el mismo modelo analítico y pueden reproducirse mediante la elección 
adecuada de los parámetros de ajuste. 
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Fig. 6. (a)-(c) Perfiles de grosor experimental (cuadrados de color) y teórico (gris).(b)-(d) 

Movimiento oscilatorio de la línea de contacto (línea gris claro) y evolución de la velocidad de crecimiento 
cristalino (línea gris) y velocidad media de las partículas cuando llegan a la estructura ordenada (línea gris 
de trazos) con el tiempo para cristales coloidales depositados a partir de dispersiones de esferas de látex de 
750 nm de diámetro que ocupan una fracción de volumen del 0.2% a 35ºC y del 0.15% a 40ºC, 
respectivamente. Las curvas mostradas en los gráficos (a) y (b) han sido calculadas usando los parámetros 

t0=0 s, R0=0.2086 mm, Vs=1.670×10-8 m·s-1, =5.134×10-7 s-1 y =6.452×10-5 s-1; mientras que las que se 
presentan en (c) y (d) han sido obtenidas usando t0=27840 s, R0=-0.3317 mm, Vs=2.705×10-8 m·s-1, 

=2.565×10-6s-1 y =7.464×10-5 s-1. 

2.4 Relación entre los parámetros del modelo y el grosor cristalino 
Con objeto de explicar la relación 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 evolución de la posición de la línea de 
contacto con el tiempo (R), representada por una línea gris claro en las Figs 6 (b) y 6 (d) 
según la Ec. 11, la velocidad de la línea de contacto, la cual se considera igual a la 
velocidad de crecimiento cristalino (vg), representada por una línea gris en las Figs. 6 (b) 
y 6 (d) según la Ec. 13 y la velocidad media con que las partículas llegan al cristal que se 
está formando (vp), representada por una línea gris de trazos en las Figs. 6 (b) y 6 (d) 
según la Ec. 12. Conforme vp aumenta, la fuerza de fricción dada por la Ec. 4 también 
aumenta. Entonces vg disminuye mientras que la línea de contacto mantiene su posición 
prácticamente constante con el tiempo. Las partículas siguen llegando a una velocidad 
alta al menisco, lo que favorece el aumento del grosor de la lámina. En consecuencia, el 
grosor del cristal alcanza un máximo de acuerdo con la Ec. 15. En algún momento, vp 
comienza a disminuir y la fuerza de fricción se reduce proporcionalmente, permitiendo al 
menisco bajar más rápidamente. Esto provoca que la lámina que se forma sea más 
delgada, ya que las partículas llegan al cristal más lentamente, su flujo es menor y no se 
acumulan, ya que la línea de contacto se desplaza más rápidamente, lo que implica que la 
velocidad de crecimiento de la lámina 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 lámina que crece. Es interesante señalar que en esta 
aproximación no es necesario tener en cuenta el proceso de cristalización en sí 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 
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esferas empaquetadas de forma compacta de acuerdo a la discretización de los perfiles 
calculados. Tampoco se supone variación alguna del ángulo de contacto con el tiempo; 
aunque esta hipótesis había sido propuesta para tratar de explicar cualitativamente la 
presencia de bandas de diferente grosor cristalino, no se acompañó de ninguna 
descripción matemática detallada del proceso.[25] 

Considerando los valores de los parámetros extraídos de los ajustes (t0, R0, Vs,  y ) que 
se señalan en el pie de la Fig. 6, puede aproximarse la velocidad de crecimiento de la 
siguiente forma 

                                                   1 cost
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Estas expresiones simplificadas permiten identificar con facilidad los parámetros que 
determinan las características de las fluctuaciones a corto alcance observadas: el 

parámetro , que puede considerarse el coeficiente de extinción de las fluctuaciones de 

grosor, y el parámetro , que representa el periodo de esas fluctuaciones. Con estos dos 
parámetros, se comprenden las tendencias observadas experimentalmente y mostradas en 
la Fig. 4. De acuerdo con la Ec. 9, la extinción de las oscilaciones es proporcional al flujo 
de evaporación e inversamente proporcional al grosor de la lámina húmeda. Por tanto, 
cuanto más alta sea la temperatura a la que se produce el proceso EISA, más alto será Je y 
más 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 partículas 
son similares. Al mismo tiempo, para concentraciones altas se espera un grosor promedio 
mayor y por tanto un grosor de la lámina húmeda más alto. Esto significa que para una 
temperatura determinada, las oscilaciones tendrán amplitudes más altas conforme 
aumente la concentración de las partículas, como de hecho puede observarse en la Fig. 4. 
El hecho de que en el único estudio previo de perfiles de grosor publicado,[4] no se 
detectara ninguna fluctuación se debe por un lado a que los perfiles que se presentaban 
eran un promedio extraído de diferentes muestras y por otro a la baja resolución espacial 
que se empleó para adquirir los espectros de reflectancia. También es interesante destacar 
que en la Ec. 14 existe una competencia implícita e inevitable entre la uniformidad a corto 
y largo alcance. Si se aumenta el flujo de evaporación, por ejemplo aumentando la 
temperatura de deposición, sería posible eliminar las fluctuaciones de grosor a corto 
alcance; sin embargo, al mismo tiempo estaría aumentando la pendiente del perfil lineal 
observado a largo alcance. 

Proporcionando una explicación 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 están hechas las esferas es ópticamente transparente en el rango 

de frecuencias estudiadas,[26] el factor de extinción (i), que se extrae del modelo 
descrito en la sección 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 relación entre su magnitud y la densidad de defectos 
intrínsecos presentes en la estructura. Es necesario tener en cuenta que usando esta 
aproximación, no se encontrará una explicación cualitativa sobre la naturaleza del 
desorden, ya que se condensa el efecto de todos los tipos de defectos de manera conjunta 

en el parámetro i. 

 
Fig. 7. Perfiles extraidos de cristales coloidales crecidos a 35ºC a partir de dispersiones de esferas 

de látex de 750 nm de diámetro y de concentración en fracción de volumen ocupado por partículas de 0.2% 
(símbolos rojos), 0.15% (símbolos verdes) y 0.10% (símbolos azules). (a-c) Perfiles de grosor 
experimentales (cuadrados de color) y teóricos (líneas grises). (d-f) Evolución temporal de la velocidad de 
crecimiento cristalino (línea gris) y la parte imaginaria de la constante dieléctrica extraída del ajuste de la 
reflectancia. Las líneas a trazos muestran explícitamente el decaimiento que sufren las oscilaciones de vg. 

En la Fig. 7 se muestran los perfiles de H y i extraídos 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 extinción (i) también muestra 
sistemáticamente 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 dirección de crecimiento). Acompañando a cada uno de estos 
perfiles, se muestra la correspondiente variación temporal de la velocidad de crecimiento 
de la película que se obtuvo del ajuste y que viene dada por la Ec. 17. Esta comparación 
pone expresamente de manifiesto la existencia de una fuerte correlación entre la 
evolución temporal de ambos parámetros. De esta manera se comprueba que la 
atenuación en la amplitud de las oscilaciones del factor de extinción se observa 
igualmente para la amplitud de las fluctuaciones de la velocidad y que aquellas partes de 
la lámina delgada que se formaron a la velocidad más lenta presentan el menor número de 
imperfecciones, mientras que aquellas que se depositaron más rápido contienen más 
defectos. 

 
Fig. 8. Evolución temporal de (a) la posición de la línea de contacto, (b) el grosor experimental 

(cuadrados rojos) y teórico (línea gris), (c) la velocidad de crecimiento calculada (línea gris) y la parte 
imaginaria de la constante dieléctrica estimada del ajuste de la reflectancia de un cristal coloidal. Las líneas 
rojas que conectan los datos experimentales son únicamente guías visulaes. 

Es posible analizar más detalladamente la relación entre los parámetros que controlan la 
dinámica de crecimiento de los cristales coloidales y su calidad estructural. En la Fig. 8, 
se muestra la posición de la línea de contacto R(t), Fig. 8 (a), el grosor del cristal H(t), 

Fig. 8 (b), la velocidad de crecimiento vg(t) y el factor de extinción i, Fig. 8 (c), frente al 
tiempo para una oscilación completa. Puede observarse que, mientras que la posición de 
la línea de contacto permanece prácticamente constante con el tiempo, la velocidad de 
crecimiento cristalino se va reduciendo paulatinamente hasta alcanzar un mínimo. Como 
consecuencia de esto, el grosor de la lámina aumenta hasta llegar a un máximo. Nótese 
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 más lentamente. Además, puede observarse que cuanto mayor es el 
cambio que sufre la velocidad a la que avanza la línea de contacto, más defectos presenta 
la lámina que se forma, tal y como ocurre en las regiones comprendidas entre máximos y 
mínimos adyacentes de grosor. Por tanto, el movimiento de pegado y deslizamiento que 
sigue la línea de contacto afecta en gran medida a la estructura y calidad óptica del cristal 
coloidal en formación. Debe recordarse que la cantidad de desorden presente en el cristal 
coloidal ha sido estimada anteriormente usando un factor de extinción que da cuenta de 
las imperfecciones de la red;[27,28] lo más 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 aquí se presenta revela que las regiones más 
gruesas deben efectivamente presentar menos defectos porque crecieron más lentamente. 
En este aspecto, este análisis permite proponer un origen físico 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 teóricamente perfiles de grosor extraídos a partir de 
láminas delgadas de cristal coloidal. De acuerdo a lo observado, se ha propuesto un 
modelo que describe la dinámica de crecimiento de láminas formadas por partículas 
coloidales depositadas mediante EISA. Se ha demostrado que los resultados 
experimentales pueden explicarse teniendo en cuenta dos conceptos básicos. En primer 
lugar, si en una suspensión coloidal que se está evaporando la velocidad de evaporación 
supera a la velocidad de sedimentación, las partículas se acumularán en la interfase que 
forman la dispersión y el aire, lo cual produce un aumento lineal en el grosor cuando éste 
se analiza sobre distancias largas en la dirección de crecimiento, tal y como se propone en 
la Ref. [4]. En segundo lugar, durante la evaporación, el movimiento de la línea de 
contacto es característico de un proceso de pegado y deslizamiento y se desplaza hacia 
abajo a lo largo de la dirección de crecimiento siguiendo una dependencia ondulatoria con 
el tiempo. Este último fenómeno causa fluctuaciones de grosor a corto alcance. A partir 
de nuestra aproximación, los diferentes tipos de fluctuaciones de grosor con el tiempo 
observados experimentalmente (oscilaciones periódicas y de tipo escalón) surgen como 
casos particulares del mismo modelo analítico, siendo además posible ajustarlos mediante 
simulación teórica. Este análisis presenta, además, la posibilidad de encontrar las 
condiciones experimentales bajo las cuales sea posible preparar cristales fotónicos 
coloidales más uniformes y de mayor calidad óptica. Se ha establecido por primera vez 
una correlación directa entre los parámetros que rigen la dinámica de crecimiento y la 
calidad estructural de las láminas de cristal coloidal. Se ha demostrado que la cantidad de 
defectos intrínsecos presentes en este tipo de estructuras varía periódicamente con la 
dirección de crecimiento como resultado de las fluctuaciones de la velocidad de 
crecimiento de la red, siendo este un fenómeno inherente al proceso EISA. De esta 
manera, las partes del cristal que se formaron a la velocidad más lenta son las más gruesas 
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y presentan el menor número de imperfecciones. Por este motivo, mediante el control de 
la velocidad de deposición, nuestro trabajo abre la puerta al diseño de experimentos que 
conduzcan a la mejora de la calidad óptica de los cristales coloidales crecidos mediante 
EISA. 
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capítulo 3 Alta energía 
En este capítulo se analiza experimental y teóricamente la respuesta óptica de los ópalos 
artificiales en el rango espectral correspondiente a las bandas fotónicas de mayor energía. 
Para ello se utilizará la modificación desarrollada por el Prof. Depine del método 
vectorial Korringa-Kohn-Rostoker como una herramienta útil para analizar la respuesta 
óptica de estas estructuras en este preciso rango energético. El desarrollo de este código 
es el resultado de una colaboración 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 fotónico tridimensionalmente periódico y 
perfecto y se demuestra que los defectos intrínsecos influyen decisivamente en la forma 
de los espectros que caracterizan a las estructuras medidas experimentalmente. Esto 
permite analizar la relación entre el tamaño de cristal, el desorden y la energía. Por 
último, se estudia la respuesta óptica que estos materiales presentan en el campo cercano. 

1 Introducción 
La respuesta óptica de los cristales fotónicos tridimensionales en el rango espectral de alta 
energía, donde la constante de red es del orden o mayor que la longitud de onda de la 
radiación incidente, presenta una multitud de potenciales aplicaciones tecnológicas cuya 
exploración acaba de comenzar.[1,2] La llegada y subsiguiente mejora de las técnicas de 
fabricación que aprovechan la tendencia que las esferas dieléctricas poseen para auto-
ensamblarse y formar estructuras ordenadas[3] ha permitido obtener cristales coloidales 
sólidos [4] cuyas propiedades ópticas han sido minuciosamente estudiadas en el rango de 
baja energía, es decir aquél en el que la longitud de onda de la radiación incidente es 
mayor que la periodicidad de la red.[5,6]. Como se ha explicado en el Capítulo 2, la 
presencia de defectos afecta en gran medida a las propiedades ópticas de estas estructuras 
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periódicas, 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 energía es imprescindible contar con un modelo teórico 
riguroso que permita calcular la respuesta óptica de estos materiales fotónicos en este 
rango concreto, sirva como guía experimental y proporcione además una explicación 
satisfactoria a propiedades ópticas anteriormente reportadas.[8-11]. 

Como ya se ha mencionado, los cristales fotónicos tridimensionales son estructuras 
extremadamente complejas desde el punto de vista de su interacción con la luz. Para 
llevar a cabo un análisis completo de sus propiedades ópticas en el rango de alta energía 
es necesario estudiar la respuesta de estas estructuras no sólo en la región de campo 
lejano sino también en la de campo cercano.[12] El desarrollo durante los últimos años de 
la técnica de microscopía óptica de campo cercano (SNOM, del inglés scanning near field 
optical microscopy) ha posibilitado el estudio experimental del patrón de campo eléctrico 
obtenido tanto de estructuras metálicas unidimensionales y bidimensionales,[13-15] como 
de cristales fotónicos en el rango de campo cercano.[16,17,18,19,20,21]. 

En este capítulo se presenta una descripción experimental, empleando la espectroscopía 
óptica, tanto en reflexión como en transmisión, y la técnica SNOM en los modos 
transmisión y colección, y teórica del efecto que los defectos intrínsecos ejercen sobre la 
luz que incide sobre láminas de cristal coloidal en el rango de alta energía, donde la 
interacción de múltiples vectores de onda propagándose según diferentes direcciones 
cristalinas tiene lugar. Sólo procediendo de esta manera es posible identificar los retos 
que deben afrontarse para realizar experimentalmente y analizar teóricamente la respuesta 
óptica de cristales fotónicos tridimensionales de alta calidad óptica. 

2 Antecedentes del estudio de la respuesta óptica empleando 
el método Korringa-Kohn-Rostoker 

Todos los resultados que se expondrán en este capítulo fueron desarrollados en estrecha 
colaboración 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 mostrará aquí un resumen de los mismos para una mejor comprensión de los 
que se presentarán después. 

2.1 Propiedades ópticas en el rango de alta energía 
La observación de las características que la respuesta espectral de los ópalos artificiales 
presenta a longitudes de onda menores que el parámetro de red fue posible por primera 
vez cuando el método EISA[3] se empleó para crecer cristales formados por esferas de 
diámetro superior a los 350 nm.[8,27] En este rango espectral, una estructura de bandas 
extremadamente compleja describe los estados accesibles para el fotón en su propagación 
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 región de alta energía no existe ninguna banda 
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prohibida a lo largo de la dirección L, como se observa en la Fig. 1. Del análisis de los 
espectros experimentales se había concluido que estas extrañas variaciones de intensidad 
debían ser una característica intrínseca 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 teóricamente. En el intento de hallar una explicación 
satisfactoria a este fenómeno se han propuesto diferentes explicaciones sin que ninguna 
haya sido definitivamente aceptada. Descartada la ausencia de estados permitidos, 
posibles causas de estos efectos podrían ser una disminución de la densidad de estados 
fotónicos accesibles, la presencia de imperfecciones, la existencia de modos ciegos o la 
difracción. No obstante, en este rango energético existe un número considerable de 
estados fotónicos accesibles, siendo la densidad de estados grande y no presentando en 
ningún caso fluctuaciones abruptas o mínimos 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 dispersión Rayleigh y 
fenómenos de interferencia coherente.[30] Por este motivo, en la región de alta energía la 
cantidad de luz difusa aumenta drásticamente, reduciendo profusamente la amplitud de 

las características observadas en los espectros de reflexión y transmisión para a/>1. No 
obstante, no es posible atribuir a este hecho las estrechas variaciones espectrales de 
intensidad observadas en el rango de alta energía. Por otro lado, se ha probado que 
siempre existe un modo que posibilita la propagación de la luz a través del cristal en la 

dirección L, no siendo factible argumentar que las fluctuaciones observadas provengan 
de la presencia de bandas no acopladas por motivos de simetría o 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 difracción como explicación.[10] Sin embargo, un cálculo sencillo 

demuestra que los primeros órdenes difractados se levantan en el aire para a/>1.63, 
encontrándose este rango de frecuencias por encima de donde comienza a observarse el 

comportamiento anómalo (a/~1.1). 

En cualquier caso, la observación de este comportamiento anómalo se identificaba como 
un signo inequívoco de la mejora alcanzada en la calidad óptica de las estructuras 
obtenidas empleando la técnica EISA, ya que en redes de menor calidad estructural eran 
difícilmente detectables. De hecho, el efecto que las imperfecciones ejercen sobre la 
respuesta óptica se espera que sea mucho más dramático para longitudes de onda del 
orden o menores que el tamaño de tales defectos. Los resultados presentados en el 
Capítulo 2 demuestran que este efecto debe ser considerado en el cálculo para reproducir 
con precisión la respuesta experimental a las longitudes de onda a las que aparece el 
intervalo fotónico pseudo-prohibido de menor energía. Sin embargo, hasta hace muy 
poco, la falta de un modelo teórico adecuado que describiera la propiedades fotónicas en 
el rango de alta energía hacía imposible establecer una comparación 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 

s=2.5 en aire.  es el centro de la zona de Brillouin. 

2.2 Método Korringa-Kohn-Rostoker 
En el año 2007 Dorado et al.[22] modificaron el método vectorial Korringa-Kohn-
Rostoker (KKR)[32,33] para simular las propiedades ópticas de una red cúbica compacta 
de esferas a longitudes de onda menores que la periodicidad de la red. Esta aproximación 
permitió mostrar, explicando su origen físico, la respuesta de un cristal finito y perfecto 
en este rango por primera vez. Se observó que los espectros de reflectancia y 
transmitancia exhiben una dependencia con la longitud de onda enormemente fluctuante 
en el rango de alta energía y posteriormente se demostró además 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 científica desde el año 2004 acerca del origen de la 
respuesta óptica observada.[9-11,22, 27,34-38] 

El problema de calcular la estructura de bandas y los coeficientes de reflexión y 
transmisión para luz que incide sobre un plano de esferas paralelo a una dirección 
cristalográfica concreta de un material fotónico fue objeto de estudio para muchos grupos 
de investigación hace algunos años. Esto llevó a Stefanou a adaptar un modelo 
desarrollado a mitad del siglo XX para calcular estructuras de bandas electrónicas en 
semiconductores. Este método clásico de estado sólido, propuesto de manera 
independiente por J. Korringa[39] y por W. Kohn y N. Rostoker,[40] se basa en la 
integración directa de la ecuación de ondas empleando funciones de Green. Su versión 
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óptica se basa fundamentalmente en la inclusión en el cálculo 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 armónicos esféricos. Este desarrollo 
presenta una ventaja y una limitación al mismo tiempo, ya que la efectividad del método 
está íntimamente ligada a la esfericidad de los elementos dispersores de luz. Para sistemas 
formados por esferas, la convergencia es muy rápida y las discontinuidades de la 
constante dieléctrica se representan con precisión. Por todo esto, este método es óptimo 
para aplicarlo a cristales coloidales donde las esferas no solapan. Una descripción 
completa del formalismo KKR que se empleará 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 cálculo de la respuesta óptica de cristales fotónicos finitos en la dirección 
de propagación, Stefanou et al.[32,33,44] desarrollaron una variante del método KKR. 
Según ésta, el cristal se divide en capas paralelas a un plano cristalográfico 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). Así, este desarrollo multipolar puede interpretarse como una combinación lineal de 
ondas esféricas TM y TE. El 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 combinación lineal de multipolos y la dispersión 
múltiple de todas ellas dentro de cada plano se calcula usando armónicos esféricos. 
Después, un desarrollo en ondas planas sirve para determinar la interferencia entre planos. 
En el cálculo numérico, debe establecerse un valor máximo del momento angular LMAX 

para retener un número finito LMAX·(LMAX+2) de términos en la suma infinita de 
armónicos esféricos y un número máximo de vectores de la red recíproca para hacer lo 
mismo en el desarrollo en ondas planas. De la elección adecuada de estos valores 

dependerá la convergencia del método para a>. 
Tanto los espectros de reflectancia y transmitancia como las estructuras de bandas que se 
presentarán a continuación se calcularon usando el código 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 energía. Por este motivo, aumentaron los valores de los 
parámetros que determinan el número de términos que constituyen las series de 
armónicos esféricos y de ondas planas desde 7 y 21 hasta 19 y 99, respectivamente. Es 
importante resaltar que, hasta donde sabemos, antes de la aparición de este trabajo, no 
existía ningún método para calcular la respuesta óptica de láminas delgadas de cristal 
coloidal que convergiese en el rango de alta energía. Todos los cálculos que se presentan 
en esta tesis en el rango de alta energía se han llevado cabo empleando la versión 
modificada del código[22], utilizando 41 vectores de la red recíproca para los desarrollos 
en ondas planas y un valor máximo del momento angular LMAX=9 para la suma de 
armónicos esféricos. Éstos son los mínimos valores con los que se consigue la 

convergencia del método en el rango 2.3>a/>1.2. Llevar a cabo el cálculo empleando un 
valor más pequeño del momento angular o menos ondas planas es posible en el rango de 
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baja energía y es suficiente para describir la respuesta óptica en torno a las frecuencias 
correspondientes a la primera banda prohibida, pero no conduce a resultados válidos 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 fotónicas de los ópalos artificiales, se modela una 
estructura tridimensional formada por planos compactos apilados sobre un sustrato de 
vidrio según la dirección [111][3] de una red cúbica centrada en las caras[5,45] de esferas 

de constante dieléctrica esfera, caracterizadas por s=esfera+ii en un medio de m=1 
soportadas sobre un medio homogéneo e infinito de constante dieléctrica 2.34. Estos 
parámetros permiten simular un empaquetamiento FCC de esferas dieléctricas en aire, 
una estructura que ha sido repetidamente fabricada en el campo de los cristales fotónicos 
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 órdenes especular y balístico. Así, la potencia absorbida en el modelo por las esferas 
tendrá 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 introducción 
de pérdidas para simular la respuesta de ópalos artificiales constituye una herramienta 
teórica práctica para dar cuenta de desorden e imperfecciones. Sin embargo, aunque esta 
aproximación es útil para reproducir los resultados experimentales, no resulta ser 
completamente satisfactoria desde un punto de vista físico y deja sin respuesta algunas 
preguntas fundamentales. Por ejemplo, cómo afectan los diferentes tipos de defectos a la 
respuesta óptica de los ópalos artificiales. Con el objetivo de resolver esta limitación, 
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 
estadística. Para ello calculan la matriz de dispersión asociada a un elemento dispersor 
que presenta cierta incertidumbre en su tamaño, forma, posición en la red o constante 
dieléctrica. De esta manera es posible obtener un elemento dispersor promedio que 
contiene información 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 intrínsecos, estos autores analizaron el efecto de 
aquellas imperfecciones que tienen su origen en la variación de tamaño del diámetro de 
las esferas y en la densidad de vacantes presente en la estructura. Este modelo es válido 
cuando el número de imperfecciones es pequeño. En la Fig. 2 se comparan los espectros 
de reflectancia y transmitancia calculados para una red cúbica 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 extinción se añade una parte 

imaginaria a la constante dieléctrica de las esferas (s=+i), mientras que usando 
ATA se considera un 2.5% de dispersión en el diámetro de las esferas y un 5% de 
vacantes. El método de extinción y el ATA proporcionan resultados similares tal y como 
se muestra en la Fig. 2. Sin embargo, debido a que el método de extinción es más 
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sencillo, depende de un solo parámetro, y consume menos tiempo de cálculo, ha sido el 
elegido para llevar a cabo el análisis de la respuesta óptica en alta energía que se presenta 
en esta memoria. 

 

Fig. 2. Extraída de la Ref. [48]. Comparación entre los espectros de reflectancia (a) y transmitancia 
(b) calculados usando el método basando en la extinción (línea roja a trazos) y el ATA (línea continua azul). 

En el primer caso la constante dieléctrica es s=+i, mientras que en el segundo s=, la dispersión 
en el diámetro 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 ópticas introduciendo desorden en la 
estructura de manera gradual y, de esta forma, reproducir teóricamente los espectros 
medidos experimentalmente en los laboratorios de tres grupos diferentes,[4,9,27] 
probando así la utilidad de esta aproximación teórica.[22] 

2.3 Efecto de la extinción 

La estructura de bandas calculada a lo largo de la dirección L para una red cúbica 

compacta perfecta de esferas de constante dieléctrica s=2.4964 y su espectro de 

reflectancia empleando s=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 cálculo es casi despreciable. 

Aunque el método KKR converge para i=0, cuando se simula la respuesta óptica de la 
red perfecta en el rango de alta energía, ésta presenta fluctuaciones tan abruptas 
espectralmente que su análisis se hace inabordable en la práctica. En la Fig. 3 (c) se 
presenta la reflectancia calculada para un cristal de 21 capas, observándose un espectro 
fuertemente fluctuante tal y como se espera para redes FCC de bajo contraste dieléctrico 
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en las cuales la extinción pueda despreciarse para energías por encima de la primera 
banda prohibida. Además, 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 absorción en el 
único precedente teórico de este estudio.[44] Sin embargo, ninguno de los espectros 
experimentales presentados en la bibliografía hasta el momento muestra las características 

que exhibe el espectro de la Fig. 3 para energías mayores que 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 extinción se 
introduce en el modelo añadiendo una pequeña parte imaginaria a la constante dieléctrica 
de las esferas y da cuenta de todas las imperfecciones y fuentes de pérdidas de la red. 

 
Fig. 3. (a) Estructura de bandas calculada a lo largo de la dirección L para una red cúbica 

compacta de esferas de constante dieléctrica s=2.4964 en aire. (b) Detalle de la estructura en el rango 

1.1 / 1.3a   . (c) Espectro de reflectancia especular a incidencia normal que exhibe la misma estructura 

ordenada en el mismo rango energético añadiendo una pequeña parte imaginaria i=0.0001i. 

Para analizar el efecto que diferentes cantidades de desorden tienen sobre las propiedades 

fotónicas se varió el parámetro i, mostrándose los resultados de la reflectancia especular 
y la transmitancia balística para un cristal de 21 capas en la Fig. 4. Para valores pequeños 

del parámetro i se distinguen dos grupos de picos en reflectancia (caídas en 
transmitancia): uno para 1.1 / 1.3a    y otro para 1.55 / 1.8a   . Conforme se 

aumenta el valor de i los picos en reflectancia se atenúan y las caídas en transmitancia se 
hacen menos pronunciadas. Debido a que el material del que están hechas las esferas 
dieléctricas es ópticamente transparente,[52] este efecto sólo puede ser debido a las 
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imperfecciones de la red (vacantes, variaciones en el tamaño o la composición de las 
esferas, dislocaciones, fallos en el apilamiento, etc.). 

 
Fig. 4. Reflectancia especular y transmitancia balística a incidencia normal calculada para esferas 

de constante dieléctrica s=2.5+ii, con i=0.02 (negro), i=0.04 (rojo), i=0.06 (azul), i=0.08 (verde) y 

i=0.1 (magenta). 

2.4 Ajuste de espectros experimentales 
Empleando esta aproximación y variando la cantidad de desorden introducido en el 
modelo, Dorado et al.[22] consiguieron por vez primera reproducir teóricamente 
espectros medidos experimentalmente en el rango de alta energía[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 señalar 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 dispersión de la parte real de la constante dieléctrica y por otro emplear 
valores de extinción diferentes en cada región energética. La necesidad de introducir una 
permitividad dependiente de la frecuencia nos llevó a reconsiderar la validez del modelo 
de estructura cúbica compacta y revisar la estructura fina de los ópalos artificiales. Este 
asunto se expone con detalle en el Capítulo 5 de esta tesis doctoral. El diferente efecto 
que la extinción ejerce con la energía es objeto de estudio al final de este capítulo. 

Analizando los espectros de reflectancia y transmitancia extraídos de cristales coloidales 
fabricados por diferentes técnicas, Dorado et al. encontraron que los menores valores de 
extinción se utilizaron para ajustar la respuesta óptica de aquellos crecidos mediante el 
método EISA. Del análisis de los cristales reales se deduce que sólo las resonancias más 
robustas sobreviven para ser medidas y se concluye inequívocamente que los defectos 
provocan el suavizado de las intensas variaciones espectrales de la intensidad observadas 
al analizar la respuesta óptica 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 difracción, es posible 
determinar de manera simple la cantidad de luz dispersada incoherentemente por el cristal 

empleando la relación 1RT, ya que la respuesta de un cristal coloidal perfecto debería 

mostrar RT=1. Sin embargo, incluso los materiales considerados de más alta calidad 
óptica, 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/=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. Más dramático es el efecto en el rango de alta energía ya que 

para 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 más del 80% de la luz incidente está siendo dispersada por el 
cristal de manera difusa. Nótese que este estudio demuestra que la presencia de picos en 

el rango espectral > a es indicativo de una mejor calidad óptica, como se ha señalado 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. 

 
Fig. 5. Extraída de la Ref. [22]. Respuesta óptica calculada (línea gris) y medida (línea roja) de 

ópalos artificiales fabricados con esferas de poliestireno (a-d) y sílice (e). Reflectancia especular y 
transmitancia balística a incidencia normal extraídas de la Ref. [9] (a-b) y Ref. [27] (c-d) y calculadas 

usando una constante dieléctrica s=2.50+0.04i. Transmitancia extraída de la Ref. [4] (e) y calculada 

empleando una constante dieléctrica s=2.02+0.02i. 

2.5 Origen físico de la respuesta en alta energía 
Muestra del potencial de esta aproximación teórica es que este modelo permitió además 
proponer la primera explicación general y rigurosa del origen físico de la respuesta óptica 
de los cristales fotónicos coloidales en el rango de alta energía.[23] El desarrollo 
multipolar que el método KKR utiliza permite el análisis de las resonancias asociadas a la 
estructura de esferas dieléctricas, separando e identificando las contribuciones de cada 
modo TM o TE a la respuesta óptica en el rango de alta energía, 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/=1.08 y a/=1.2 son originalmente TM1, 

mientras que los picos pequeños que se encuentran a a/=1.25 y 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/=1.54 como 
resultado de la resonancia hexadecapolar de un modo transverso-magnético (TM4). Los 

hexadecapolos magnéticos originan un pico de reflectancia a a/=1.68 que corresponde a 
un modo TE4. Debido al efecto de la extinición, la adición de más de seis planos de 
esferas no produce ningún cambio significativo en el espectro de reflectancia, como se 
observa en la Fig. 6 (b) para un cristal de 18 capas. 

 
Fig. 6. Reflectancia medida (rojo) y calculada (gris) para redes cúbicas compactas de esferas 

formadas por 6 (a) y 18 (b) planos de esferas de constante dieléctrica s=2.50+0.08i (a) y s=2.50+0.06i (b) 
en aire. 

3 Relación entre tamaño de cristal y extinción 
Las imperfecciones de la estructura y el desorden son causantes de la diferencia existente 
entre los espectros medidos y los calculados sin extinción.[22] En el rango de alta 
energía, el tamaño promedio de los defectos estructurales se hace comparable a la 
longitud de onda de la radiación, haciéndose su efecto por este motivo más relevante que 

en el rango en el que a/<1. En esta sección se presenta un análisis del comportamiento e 
influencia que los defectos ejercen sobre la respuesta óptica dependiendo del rango 
energético conforme se aumenta el espesor del cristal de manera gradual. Se compara la 
evolución de los espectros medidos y los teóricamente 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 energía incluso para el plano compacto 
de esferas,[57] encontrándose que los rasgos característicos 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 cuáles surgen como resultado 
de construir una estructura tridimensionalmente periódica. Analizando el efecto que la 
extinción ejerce sobre los cristales coloidales a medida que el número de planos que los 
constituyen crece se encuentra que existe un número de capas a partir del cual los 
espectros de reflectancia no se diferencian, siendo este valor límite fuertemente 
dependiente de la extinción y del rango energético considerados. 

3.1 Análisis de la relación existente entre las características espectrales y el número de 
planos de esferas que constituyen el cristal 
Hace unos años, Galisteo-López et al.[9] llevaron a cabo un estudio en la región de alta 
energía del comportamiento de la respuesta óptica de estos materiales en función de la 
cantidad de planos que constituyen la estructura. Atendiendo a un análisis de los espectros 
de reflectancia extraídos de cristales formados por algunos y varias decenas de planos, 
estos autores encuentran que la respuesta de cristales formados por 14 ó 40 planos de 
esferas apenas se diferencia. Atribuyeron este hecho a que la respuesta del sistema había 
llegado al límite estacionario que se alcanza cuando ésta no depende más del tamaño 
finito de la estructura. Por este motivo, los autores extraen resultados de la comparación 
directa con la estructura de bandas. En este capítulo se lleva a cabo un análisis similar a 
partir de medidas de reflectancia especular empleando el modelo KKR llegándose a una 
conclusión muy diferente. Los espectros experimentales se toman empleando un 
espectrofotómetro acoplado a un microscopio, tal y como se explica en el capítulo 
anterior. 

 
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 s=2.50+ii en aire con i=0.30 (a), i=0.25 (b), 

i=0.15 (c) y i=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/) extraídas de zonas de diferentes grosores de cristal fotónico, 
comprobándose que, introduciendo extinción en el modelo, la curva obtenida 
teóricamente reproduce con gran precisión las características espectrales del experimento. 
La Fig. 7 muestra las reflectancias experimentales y teóricas para cristales de pocas capas. 

Los espectros teóricos se han calculado empleando el valor de i que proporcionaba el 
mejor ajuste. Nótese que todas las oscilaciones presentan una altura similar respecto del 
fondo para los espectros medidos (línea roja) y calculados (línea 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/=0.55 y otro para a/=1.0. 
Estos picos se mueven gradualmente hacia mayor energía conforme el grosor del cristal 
aumenta, tal y como se muestra en la Fig. 7 (a-c). Además se observa que para cristales de 
2, 3 y 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 análisis detallado y preciso de la estructura que 
presentan los ópalos artificiales será objeto del Capítulo 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 energía tiende a su posición final, que es a/=0.61, tal 
y como se extrae del cálculo 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/=1.07 y se observa otro doblemente degenerado a a/=1.12. Es interesante señalar 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/=1.2. Existe otro grupo de fluctuaciones compuesto por dos picos de altura similar en 

el rango 1.5<a/<1.8. Éste puede observarse en la Fig. 7 (c-d) y en la Fig. 8, de manera 
que para su aparición se necesita la presencia de al menos 3 planos, lo que corresponde a 
una secuencia completa ABC. 

Nótese que todos los espectros presentados en este capítulo corresponden a reflectancia 
especular, R(0,0), o transmitancia balística, T(0,0). Aunque se dedicará todo el Capítulo 4 al 
análisis teórico y experimental de los haces difractados por cristales fotónicos 
tridimendionales, es necesario hacer aquí una aclaración a este respecto. La difracción es 
un fenómeno que surge debido a la interacción 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 radiación incidente viene dada por el coeficiente de 
reflexión (transmisión) R(p,q), (T(p,q)), indicando el par de enteros (p,q) el orden de 
difracción y correspondiendo (p,q)=(0,0) al orden especularmente reflejado 
(balísticamente transmitido). La energía umbral de difracción en el aire para una red 

hexagonal de esferas coincide con a/1.63 y puede deducirse a partir de las 
componentes tangenciales de los vectores de onda: 



 

66 

                                                  
 2

2 22

3

q pa
p

n


                                               (1) 

donde n es el índice de refracción del medio en el que emergen los órdenes (para el aire 

n=1). Esto quiere decir que por debajo de este umbral ( , )( , ) (0,0)
0p qp q

R


  y 

( , ) (0,0)( , ) p qp q
R R R  . 

 
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 s=2.50+ii en aire, con i=0.08 (a), 

i=0.07 (b), i=0.06 (c) y i=0.06 (d), respectivamente. 

En los espectros experimentales y teóricos presentados en las Figs. 7 y 8, puede 
apreciarse que se produce un aumento gradual de la amplitud de la reflectancia y una 

disminución de la parte imaginaria de la constante dieléctrica empleada en el cálculo (i) 
conforme el número de planos que forman el cristal aumenta. Esta tendencia se muestra 
en la Fig. 9, donde se representa la evolución de la extinción con el número de capas. Así 
se pone explícitamente de manifiesto que existe una clara correlación entre el desorden 
introducido en el modelo en el rango de alta energía y el grosor del cristal, encontrándose 
que la luz difusamente dispersada aumenta para cristales de pocas capas. Además se 

comprueba que para cristales formados por seis o más planos, i se convierte en 
prácticamente una constante como se muestra en la Fig. 9. Con esta cantidad de desorden 
para más de seis capas cualquier efecto superficial o interacción 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 energía como 

función del número de planos que constituyen el cristal coloidal. 

Profundizando más sobre este hecho, en la Fig. 10 se muestra la dependencia de este 
valor límite con la extinción y la energía. Para estudiar este efecto, se analiza la variación 
de altura que sufren dos picos del espectro correspondientes a dos regiones energéticas 
diferentes conforme aumentan el grosor del cristal y la extinción introducida en el 
modelo. En la Fig. 10 (a-d) se presenta la evolución del espectro de reflectancia en el 

rango 0.4<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 extinción provoca en la reflectancia es más acusado para cristales más gruesos, y 
manifiestamente perceptible en el rango de baja energía. Los dos picos analizados 
corresponden al intervalo prohibido entre las bandas de menor energía, situado en torno a 

a/=0.61 (sombreado en gris claro en la Fig. 10) y a uno de los picos que aparecen en la 

región de alta energía alrededor de a/=1.15 (sombreado en gris oscuro en la Fig. 10). Es 
bien sabido que el máximo de reflectancia del orden difractado especularmente crece 
conforme más 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 número de capas, 
alcanzándose este límite a menor grosor de cristal conforme la extinción es mayor. En la 
Fig. 10 (e) se observa que el valor a partir del cual la altura del máximo de baja energía es 
independiente del número de capas decrece conforme el desorden aumenta. Para una 

parte imaginaria de la constante dieléctrica i=0.05, antes de que el cristal cuente con 30 
capas la intensidad del máximo de reflectancia alcanza el valor constante R(0,0)=0.62. Así 

mismo, si la extinción aumenta hasta i=0.20, las oscilaciones Fabry-Perot se desvanecen 
y este límite se reduce hasta R(0,0)=0.21 para cristales formados por 15 planos. Más 
interesante resulta que los picos que aparecen en la región de alta energía, provenientes de 
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resonancias del sistema, se comportan de manera similar tal y como se muestra en la Fig. 
10 (f). El aumento de la extinción conlleva una reducción de la altura de estos picos, sin 
embargo el efecto es casi independiente del número 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 

i=0.20, la altura del pico situado alrededor de a/=1.15 es igual a R(0,0)=0.02 para 
cristales constituidos por 3 o más planos. Esto es probablemente debido a que el origen de 
estos picos está relacionado con las resonancias del campo electromagnético en las 
esferas y no con la interferencia entre planos cristalinos. 

 
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 s=2.5+ii, con i=0.05 (negro), i=0.10 (rojo), i=0.15 

(azul) y i=0.20 (verde). Evolución de la altura de los picos situados en torno a a/=0.61 (e) y a/=1.15 (f) 

para: i=0.05 (negro), i=0.10 (rojo), i=0.15 (azul) y i=0.20 (verde). 

Como se señaló en el capítulo anterior, se han empleado métodos similares para analizar 
la calidad óptica de ópalos artificiales, sólo que basados en ajustes de la respuesta óptica 
en el rango de baja energía,[59,60] encontrándose la misma tendencia en todos los casos: 
la extinción requerida para el ajuste decrece conforme aumenta el grosor del cristal. A la 

vista de los resultados obtenidos, puede establecerse el valor de i como indicador del 
grado de imperfección, 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 ópalos artificiales llevados a 
cabo empleando SNOM hasta el día hoy.[61-63] Concretamente, Flück et al.[61] 
reportaron medidas de transmisión en ópalos formados por algunas decenas de planos de 
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esferas de poliestireno a longitudes de onda del orden del parámetro de red empleando el 
modo de transmisión (también conocido como modo de iluminación). En esta 
configuración, el cristal se ilumina en condiciones de campo cercano a través de una 
punta de fibra óptica 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 fotónico usando un fotodiodo detector en contacto con la muestra. Las 
imágenes de SNOM muestran una modulación de la intensidad de luz integrada en la 
superficie opuesta con la misma periodicidad de la constante de red de la superficie 
iluminada, encontrándose intensidades más altas cuando la punta se posiciona sobre las 
esferas. Unos años después, Bittkau et al.[62] presentaron medidas de ópalos formados 
por menos planos y esferas más pequeñas empleando el modo de transmisión 
convencional. En este caso, se observa que el mapa de intensidad de luz transmitida 
depende enormemente de los defectos intrínsecos que presenta el cristal. A diferencia del 
trabajo de Flück et al.[61], no se observa correlación 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 fotónicos tridimensionales, sirviendo asimismo como prueba de la influencia del 
desorden en la propagación de la luz a través de estas estructuras.[63] 

En esta sección se presenta un resumen de los resultados obtenidos en colaboración con el 
grupo de investigación que lidera el Prof. Francisco Jaque en la Universidad Autónoma 
de Madrid.[26] Usando los modos de transmisión y colección de la técnica SNOM se 
analizó el patrón de campo cercano obtenido de ópalos artificiales. La distribución 
espacial de intensidad transmitida muestra que la luz acopla más eficientemente sobre las 
esferas que entre ellas. Estos resultados reproducen y confirman las conclusiones 
previamente presentadas por Flück et al.[61] En cambio, en el modo colección, cuando la 
muestra se ilumina empleando una onda casi plana y la luz transmitida se recoge 
utilizando una punta situada a pocos nanómetros de las esferas en la superficie opuesta a 
la iluminada, el patrón de SNOM que se obtiene muestra un clara correspondencia con la 
periodicidad del cristal. Además, este patrón rota con la polarización 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. 

4.1 Caracterización mediante SNOM 
Las medidas de SNOM de ópalos formados por esferas de 745 nm se obtuvieron 
empleando los modos transmisión y colección de un microscopio MultiView 2000 TM de 
Nanonics Imaging Ltd. En el modo transmisión, la superficie frontal del ópalo es 

iluminada con un haz láser de longitud de onda =532 nm acoplado a una punta de ~100 
nm de apertura. La luz transmitida es recolectada en la región de campo lejano mediante 
un objetivo de 10 aumentos y detectada por un fotodiodo. En el modo colección, la 
superficie frontal de la muestra es directamente iluminada por medio de un haz láser de 

=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 simultáneamente de la muestra tanto información óptica como topográfica y 
se emplea un programa de Nanotec para realizar el procesado de los datos medidos.[64] 
El cociente entre el parámetro de red de los ópalos artificiales analizados y la longitud de 

onda empleada es a/=1.98. 

4.2 Medidas SNOM. Modo transmisión y modo colección 
La Fig. 11 muestra un esquema del dispositivo experimental correspondiente a los modos 
de transmisión y colección. Para llevar a cabo las medidas en modo transmisión, 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 información 
topográfica y óptica 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 colección una onda plana ilumina una 

región relativamente grande de la superficie del cristal coloidal (del orden de las m2) 
mientras que una punta situada a unos pocos nanómetros de las esferas se utiliza para 
recoger la luz transmitida al otro lado, tal y como se muestra en la Fig.11 (b). 

 
Fig. 11. Esquema de las configuraciones experimentales empleadas para estudiar el patrón de 

campo cercano. (a) En el modo transmisión 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 colección 
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 transmisión (no se muestran aquí) 
indican que se detecta más luz transmitida a través del cristal cuando la punta que lo 
ilumina se coloca justo sobre una esfera y menos cuando la punta se sitúa entre dos. El 
resultado de nuestro análisis óptico confirma las medidas previamente reportadas por 
Flück et al.[61]. Tal y como estos autores reivindicaban, el acoplamiento óptimo entre la 
radiación incidente y el plano (111) de la superficie del ópalo artificial se consigue 
cuando la luz entra al cristal justo sobre una esfera. 
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En el modo colección, 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 
nanómetros de las esferas que constituyen la superficie opuesta de la muestra. Nótese que 
ésta es la misma configuración de iluminación que se emplea cuando se llevan a cabo 
medidas de campo lejano, tales como la reflectancia y la transmitancia. Esta 
configuración permite por tanto observar el detalle de las características 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) 

Distribución espacial de la intensidad de luz recogida empleando el modo SNOM colección. Análisis de 
auto-correlación de la imagen topográfica (c) y óptica (d) presentadas en (a) y (b), respectivamente. 
Transformada de Fourier 2D de la imagen topográfica (e) y óptica presentadas en (a) y (b), respectivamente. 

Las escalas mostradas en (a-d) indican 1m. La dirección de la polarización del haz incidente se muestra en 
(a). 

En la Fig. 12, se presentan resultados extraídos 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 topográfica y el patrón de campo cercano, medidos 
simultáneamente. La comparación de estas dos imágenes permite llevar a cabo un análisis 
de la distribución espacial del campo cercano transmitido cuando una onda plana incide 
sobre el ópalo 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 cúbica compacta ligeramente distorsionada según lo que se presentará en el Capítulo 
5 de esta memoria. Más interesante resulta ser que las imágenes de autocorrelación (SC, 
del inglés self correlation) y transformada rápida de Fourier (FFT, del inglés fast Fourier 
transform), que se presentan en las Figs. 12 (d) y 12 (f), exhiben un patrón de difracción 
formado por puntos brillantes e intensos, lo que se asocia a una red directa bien definida 
tal y como se observa en la imágenes de SC. Así la SC se emplea como una herramienta 
para encontrar un patrón que se repite. En nuestro caso, esta función permite revelar una 
señal periódica, asociada a la estructura ordenada, que estaba parcialmente oculta por la 
presencia del ruido causado por la inevitable presencia de imperfecciones. Ésta es la 
primera vez que, empleando la misma configuración que se utiliza para llevar a cabo 
medidas de campo lejano, se observa una patrón periódico de la intensidad de campo 
cercano en un ópalo artificial. 
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Fig. 13. Perfiles topográfico (negro) y óptico obtenidos a lo largo de las líneas trazadas en las Figs. 

12 (a) y 12 (b), respectivamente. 

Por su parte, la Fig. 13 muestra los perfiles superficial y óptico medidos a lo largo de la 
misma línea punteada señalada en las Figs. 12 (a) y 12 (b). La periodicidad del relieve 

superficial corresponde con un empaquetamiento de esferas de poliestireno de 0.745 m 
de diámetro. El análisis FFT y SC de la imagen óptica muestra una modulación periódica 
de la intensidad de luz que consiste en dos máximos y un mínimo situado en la posición 
donde se halla el centro de cada esfera. Idéntico perfil se ha encontrado para diferentes 
líneas de esferas orientadas de la misma manera respecto del campo eléctrico incidente. 
Sin embargo, la intensidad relativa de los picos varía sensiblemente a lo largo de la 
muestra, lo cual está probablemente relacionado con la presencia de defectos intrínsecos. 
Este hecho dificulta en gran medida la observación directa de un perfil periódico bien 
definido cuando se analizan áreas grandes de cristal. Sin embargo, la observación del 
efecto de la rotación de la polarización de la onda incidente sobre el patrón de campo 
cercano confirma que la periodicidad de la red modula el perfil de intensidad de campo 
cercano. Concretamente, el patrón periódico de intensidad de luz medida rota con la 
polarización de la onda incidente tal y como se muestra en la Fig. 14. 

 
Fig. 14. (a-b) Imágenes del relieve superficial que presenta una región de la superficie del ópalo 

artificial. (c-d) Imágenes ópticas tomadas empleando el SNOM en modo colección cuando el campo 
eléctrico incidente está linealmente polarizado alineado con una línea de esferas (c) y rotado 30º respecto de 

ésta (d). Las escalas indican 1 m. Las direcciones de la polarización se indican mediante una flecha en (a-
b). 
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4.3 Cálculo de la distribución espacial de campo eléctrico 
La interpretación de las medidas de campo cercano es compleja, de manera que un 
modelo teórico es casi imprescindible para contrastar los datos experimentales. Por este 
motivo, se emplea el método KKR con el objetivo de desentrañar el origen físico del 
patrón periódico de intensidad de luz detectada y su correspondiente dependencia con la 
polarización de la onda incidente. En este capítulo se ha puesto expresamente de 
manifiesto que este método es válido para analizar la respuesta de los ópalos artificiales 
en el rango de alta energía, estando basados los mecanismos físicos 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 s=2.5+0.05i en unidades reducidas de a/. En todos los 

experimentos llevados a cabo se empleó un haz de longitud de onda =532 para iluminar 

la muestra. Este valor corresponde a la región de alta energía (a/=1.98) y se indica 
mediante una línea vertical a trazos. En la Fig. 15 (c-d) se muestra la dependencia 

espacial del campo eléctrico transmitido ( tE


) 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 

( , , )tE x y z


 calculado en el plano tangente a los polos de las esferas que constituyen la 

superficie del ópalo artificial para tres valores del ángulo   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 =0º, =60º y =90º, 
respectivamente. Estos cálculos indican, por un lado que la distribución de intensidad de 
luz que atraviesa la estructura está intrínsecamente relacionada con la periodicidad de la 
red y por el otro que el patrón periódico de intensidad de luz rota con la polarización de la 
onda incidente, lo cual resulta estar en un acuerdo excelente con las medidas llevadas a 
cabo. 

Como se ha demostrado en este capítulo, el origen físico de la respuesta óptica de un 
ópalo artificial reside en las propiedades colectivas de la dinámica del sistema. Por este 
motivo, el acoplamiento de la luz que incide o emerge sobre un cristal 
tridimensionalmente periódico dependerá tanto de la posición relativa entre la punta y los 
centros de dispersión como de las resonancias multipolares del conjunto ordenado de 
esferas. De esta forma, la observación de un patrón periódico de intensidad de campo 
cercano representa la primera confirmación experimental de las resonancias que originan 
la respuesta óptica del ópalo 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 s=2.5+0.05i depositado sobre un sustrato de vidrio. La 

línea verde a trazos indica el valor correspondiente a la longitud de onda incidente (=532). (b-d) 
Distribución 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 ángulo  que forma el campo eléctrico 

incidente respecto al eje x es º (b), º (c) y º (d). Las escalas de color también se indican. 

5 Conclusiones 
Se ha llevado a cabo un análisis completo y preciso de la reflectancia y la transmitancia 
de cristales fotónicos tridimensionales en el rango de alta energía. Se ha demostrado que 
la extinción debida a los defectos intrínsecos determina la forma de los espectros medidos 
experimentalmente, encontrándose que la región de alta energía de los cristales coloidales 
puede ser usada para amplificar eficazmente fenómenos de absorción. Se ha analizado la 
dependencia de las propiedades fotónicas de estas estructuras tridimensionalmente 
periódicas con su grosor, identificándose qué picos son reminiscencia del plano compacto 
y cuáles son producto del orden tridimensional. Además se ha encontrado una clara 
correlación entre la extinción introducida en el modelo y el número de planos que 
constituyen las estructuras fabricadas, obteniéndose que los cristales más gruesos 
dispersan menos luz de manera difusa. 
En este capítulo también se ha presentado un estudio óptico de la respuesta en campo 
cercano de los ópalos artificiales. El análisis de las medidas ópticas obtenidas usando un 
SNOM en modo transmisión confirma que un pulso de luz se transmite de manera más 
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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 imágenes obtenidas trabajando en el modo colección 
muestran una clara correlación con la topografía de la superficie del cristal 
simultáneamente medida. Se encuentra además que los perfiles de intensidad de luz 
consisten de una estructura de doble pico con un mínimo situado sobre cada esfera y que 
a su vez este patrón rota con la polarización de la onda incidente. Por último se han 
realizado cálculos 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 teórico como 
experimental la dependencia con la energía de la transición entre el campo cercano y el 
lejano en ópalos artificiales. 
A la vista de los resultados presentados en este capítulo, es posible emplear la respuesta 
óptica de estos materiales en el rango de alta energía como una guía precisa para analizar 
el progreso hacia la fabricación de cristales coloidales perfectos. No obstante, es 
necesario caracterizar y ponderar el efecto que los diferentes tipos de defectos presentan 
en las propiedades fotónicas de estos materiales, lo cual tal vez ayude a identificar 
aquellos defectos cuya presencia es más devastadora. La superación de estos retos quizá 
permita el análisis pormenorizado y la verdadera explotación tecnológica de las 
propiedades ópticas complejas que surgen del orden tridimensional en los cristales 
coloidales. 
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capítulo 4 Difracción 
En este capítulo se presenta un análisis experimental y teórico de los haces difractados 
por láminas delgadas de cristal coloidal. En primer lugar, analizando la superficie más 
exterior del cristal, se identifica cada uno de los órdenes difractados por la estructura 
tridimensional con un vector de la red recíproca. Se mide la dependencia espectral y 
angular de cada modo difractado y empleando el método vectorial KKR se obtiene 
teóricamente su eficiencia como función del módulo y la orientación del vector de ondas 
de la radiación incidente. Por último, se demuestra que el comportamiento espectralmente 
fluctuante de la eficiencia de los modos difractados puede relacionarse con la excitación 
de resonancias electromagnéticas que tienen lugar en el interior de la estructura 
tridimensional. 

1 Introducción 
La comprensión de la respuesta óptica de los cristales fotónicos tridimensionales en el 
rango espectral de alta energía, (i.e. donde el parámetro de red es mayor que la longitud 
de onda de la radiación incidente) tiene una importancia primordial, ya que es en esta 
región donde tienen su origen la mayoría de las propiedades que más interés confieren a 
estos materiales desde un punto de vista tanto fundamental como aplicado. Este capítulo 
se dedica a uno de estos fenómenos: la difracción. Los haces difractados son ondas 
propagantes que se levantan de la superficie del cristal fotónico cuando la energía del 
fotón incidente es mayor que un determinado valor llamado umbral de difracción. Sin 
embargo, hasta hace muy poco, la mayoría de los estudios experimentales o teóricos 
llevados a cabo en el rango de alta energía se han centrado en el análisis de los haces 
difractados balísticamente a incidencia normal,[1-4], habiendo sido reportada la 
observación del resto de haces difractados sólo algunos años atrás.[5-8] El patrón de 
difracción 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 órdenes difractados es posible determinar el tamaño de las esferas 
que forman la red[9] y orientar además con precisión la estructura coloidal.[10] 

En este capítulo se presenta una descripción experimental y teórica de la dependencia 
espectral y angular de la respuesta óptica de los haces difractados por láminas delgadas de 
cristal coloidal. Nunca antes se había caracterizado esta dependencia; tampoco se había 
desarrollado una teoría para explicarla. Haciendo uso del modelo descrito en el Capítulo 
3, previamente empleado para analizar las propiedades fotónicas de esferas 
tridimensionalmente ordenadas en el rango de alta energía, se estudian las características 
de los haces que difracta una estructura perfectamente ordenada. Añadiendo extinción en 
el modelo, además es posible reproducir teóricamente las medidas llevadas a cabo para 
analizar la variación que la eficiencia de cada modo difractado sufre ante la variación del 
vector de onda incidente. 

2 Caracterización óptica 
Antes de comenzar con el análisis de la eficiencia de los modos difractados por ópalos 
artificiales fabricados empleando esferas de 750 nm de diámetro, se caracterizó con 
precisión el orden difractado especularmente. Para ello se llevan a cabo medidas de 
reflectancia especular para un amplio rango de longitudes de onda usando un 
espectrofotómetro de transformada de Fourier (Bruker IFS-66) acoplado a un 
microscopio. De esta manera es posible determinar con precisión los parámetros 
estructurales necesarios para acometer el análisis teórico de los modos difractados 
medidos experimentalmente. 

2.1 Cálculo de los parámetros ópticos del cristal 
El espectro de reflectancia total calculado para un cristal fotónico 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 capítulo 
anterior, se extraen el número 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 diámetro 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 discutirá en profundidad en el Capítulo 5 de esta tesis doctoral, 
donde se lleva a cabo un análisis de la estructura fina de los cristales coloidales. Los 
parámetros estructurales (número de planos, constante de red y constante dieléctrica) 
obtenidos del ajuste se emplearán en todos los cálculos 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 s=2.5+0.08i.[11] 

2.2 Método experimental para medir la dependencia de los órdenes difractados con la 
longitud de onda cuando la radiación incide normalmente. 
Para analizar la dependencia espectral de la eficiencia de los haces difractados por un 
cristal fotónico tridimensional se empléo como fuente de luz un oscilador paramétrico 
sintonizable en el visible (OPO, del inglés optical parametric oscillator) bombeado por el 
tercer armónico (355 nm) de un láser de repetición pulsado Nd:YAG a 10 Hz (Continuum 
Surelite II). El cristal no lineal de beta borato de bario (BBO) situado en el interior del 
OPO produce una señal coherente a dos frecuencias diferentes (signal e idler) cuya suma 
coincide con la frecuencia de bombeo para una dirección de propagación determinada 
según la condición 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 región infrarroja cercana. Como la dirección en la que se satisface la 
condición de fase depende de la frecuencia, la longitud de onda de salida puede variarse 
continuamente variando el ángulo con el que la luz incide sobre la superficie del cristal de 
BBO. Para llevar a cabo este experimento, la señal de salida infrarroja idler fue bloqueada 
empleando un filtro, mientras que la signal se hacía 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 precisión el 
detector en la dirección en que se propaga cada modo difractado (ver Fig. 2). Como se 
pretendía medir la eficiencia de cada orden difractado, se empleó 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 normalizó a la 
correspondiente intensidad incidente. El error así cometido al determinar la reflectancia o 
la transmitancia es del orden del 5%. 

 
Fig. 2. Esquema del dispositivo experimental empleado para medir la intensidad de cada modo 

difractado para cada longitud de onda. Notar que  

2.3 Método experimental para medir la dependencia de los órdenes difractados con la 
orientación del vector de ondas incidente cuando éste mantiene su modulo constante. 
Para analizar la dependencia angular de las fluctuaciones de los haces difractados se 

empleó la línea azul (longitud de onda =473 nm) de un láser de estado sólido 
(Laserglow) como fuente de luz. En los experimentos llevados a cabo se varió la 

dirección de incidencia del vector de onda ik


 con respecto a la superficie del cristal 
coloidal. Observando la superficie más externa del material fotónico y su sección 
transversal empleando el microscopio electrónico de barrido, así como analizando la 
intensidad relativa de los órdenes difractados a incidencia normal, es posible determinar 
con absoluta precisión la orientación cristalina del cristal coloidal. Un esquema del 
dispositivo experimental empleado se muestra en la Fig. 3. La orientación relativa del 
cristal fotónico 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 láser 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 ángulo cenital incidente (i) variando el ángulo acimutal incidente 

(i). El primero se define como el ángulo 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 último es el ángulo formado entre el eje longitudinal del cristal coloidal (línea de 
puntos en la Fig. 3) y el plano de incidencia. La dirección de crecimiento del cristal se 
indica mediante una flecha en el eje longitudinal dibujado en la Fig. 3. La muestra se 
montó en dos posicionadores que permitían su rotación en las direcciones cenital y 
acimutal. El eje longitudinal del cristal coloidal coincide con la dirección (-1,1) de la 
superficie del cristal coloidal como se describe en la Fig. 4 y es paralelo al eje x para 

i=0º y i=0º en este sistema de referencia. Frente al cristal se coloca una pantalla 
difusora de manera que su normal coincidiera con la dirección de propagación del modo 
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especularmente reflejado. Con la ayuda de una lente se formaron imágenes de los órdenes 
proyectados sobre el sensor CCD de una cámara digital (Sony XC-75), siendo aquellas 
posteriormente almacenadas digitalmente. La magnificación de la imagen se ajustó para 
capturar con la mayor calidad posible todos los órdenes difractados que se pretendían 
medir. El conjunto de imágenes adquiridas fue procesado mediante técnicas de análisis 
digital. Así se extrajo información de la intensidad de cada modo difractado a cada ángulo 

de incidencia. En todos los casos, el ángulo acimutal i varía desde 165º hasta 135º cada 
5º. La intensidad puede calcularse integrando el valor de cada píxel en la correspondiente 
área de la proyección 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 análisis de imagen. De esta manera, la intensidad de cada modo difractado 
reflejado no especular se calcula como la suma de todos los píxeles que forman la 
proyección del orden y cuyos valores de intensidad están 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. 

 
Fig. 3. (a) Esquema del dispositivo experimental empleado para caracterizar la dependencia 

angular de la eficiencia de los órdenes difractados reflejados no especularmente por el cristal coloidal. (b) 

Esquema de los haces difractados reflejados cuando el cristal es iluminado bajo un ángulo i. 

2.4 Descripción de los canales de difracción 
La dependencia espectral o angular de las intensidades de los órdenes difractados se 
calcula empleando el método vectorial presentado en el Capítulo 3 para simular la 
respuesta óptica de cristales fotónicos coloidales. Este procedimiento, desarrollado 
recientemente por Dorado et al.[4], está basado en la adaptación del método clásico KKR 
llevada a cabo por Stefanou et al.[12,13]. El modelo considera que las esferas coloidales 
que forman el cristal fotónico tridimensional se ordenan según una estructura FCC cuyos 
planos compactos se encuentran apilados según la dirección [111].[14] No obstante, en el 
Capítulo 5, donde se presentará una descripción detallada de la estructura fina de estos 
materiales, se demostrará que aunque válida en primera aproximación, 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 
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d d
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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 recíproca 
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ˆ
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  
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Así se muestra en la Fig. 4 (b). De esta manera es posible describir cualquier vector de la 

red recíproca como 1 2g pb qb 
  

 donde (p,q) es una pareja de número enteros. 

 
Fig. 4. Vectores base empleados para describir la red real (a) y la recíproca (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 g


 que sale del cristal puede 

escribirse como 

                                               
2

2
g i iK g k k g k z

    

 


                                              (3) 

donde el signo + () corresponde a un haz difractado transmitido (reflejado) y ik

 es la 

componente paralela a la superficie del cristal (plano xy) del vector de ondas incidente, 
2 dn

k



  es el módulo del vector de ondas incidente, nd es el índice de refracción del 

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

haz difractado corresponde a una onda que se propaga si la componente z de gK




 es 

puramente real. Por lo tanto, un canal de difracción g


 se dice que está abierto cuando 

ig k k 
 

 y se encuentra el umbral de difracción para ig k 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 

ik

 y difractado gk




 satisfacen la siguiente relación 

                                                              g ik g k 
 
  

                                                        (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 

                                      ( , ) ( , ) ( , )

2
sin cos sind

g p q p q p q

n
k x y

   


 



                               (5) 

donde (p,q) y p,q) son respectivamente los ángulos cenital y acimutal difractados, la Ec. 4 
equivale a 
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2 2
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2 4 2
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3 3

d
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d
p q p q iy

n
k q

d
n

k p q
d d

  

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  




                              (6) 

De esta expresión se deduce el ángulo (p,q) que forma el vector de ondas del modo 
difractado (p,q) con la normal a la superficie del cristal 
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Para incidencia normal, la componente paralela al plano de incidencia del vector de ondas 

incidente se anula 0ix iyk k    y la Ec. 7 toma la forma 
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En el umbral de difracción se cumple que ( , ) 90ºp q   y, en unidades reducidas de 

longitud de onda, este límite viene dado por la expresión 
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En aire (nd=1) se abren seis canales de difracción -correspondientes a (p,q)=(1,0), (1,1), 

(0,1), (1,0), (1,1), (0,1)- cuando / 2 2 /3 1.63a    . Los vectores de onda de estos 

haces difractados se disponen según un cono. A incidencia normal, el ángulo p,q que 

forma gK



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

                                                   ,

1 2
sin sin

3
p q

dn d

                                              (10) 

El modo especularmente reflejado y balísticamente transmitido corresponde con el canal 
(0,0) que siempre está abierto. En la Fig. 5 se muestra cada haz difractado reflejado y 
transmitido identificado según el par de enteros (p,q). 
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Fig. 5. Esquema de los haces difractados reflejados y transmitidos por un cristal fotónico 

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 R(p,q) y T(p,q). Esto es la eficiencia del canal (p,q) en reflexión y en 
transmisión, respectivamente. La reflectancia y la transmitancia total se expresan como 

( , )( , ) p qp q
R R  y ( , )( , ) p qp q

T T  respectivamente, incluyendo la suma el canal abierto 

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

3 Análisis de la dependencia espectral de la eficiencia de los 
modos difractados 

Los resultados experimentales presentados en esta sección se obtuvieron en colaboración 
con el Prof. Daniel Shinca en el Centro de Investigaciones Ópticas de La Plata.[15] A 
continuación se presenta un análisis espectral de la eficiencia de los haces difractados por 
un cristal fotónico tridimensional. Los vectores de onda de estos modos se calculan para 
una red bidimensional de centros dispersores ordenados según una red hexagonal y su 
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cambio de dirección 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 fotónicos, encontrándose que su dependencia espectral es 
extraordinariamente fluctuante para estructuras perfectamente ordenadas. El efecto de las 
imperfecciones es modelado añadiendo una pequeña parte imaginaria a la constante 
dieléctrica de las esferas, siendo sólo así posible reproducir satisfactoriamente las 
medidas llevadas a cabo para la dependencia espectral de los modos difractados como ya 
ocurrió para el caso del modo (0,0) analizado en detalle en el Capítulo 3. De este análisis 
se deduce que aunque la mayor parte de los picos que aparecen en las curvas de eficiencia 
se diluyen rápidamente debido al desorden, algunos son suficientemente robustos para ser 
observados en las redes reales. 

3.1 Modos difractados reflejados y transmitidos. Propiedades direccionales 
En las figs. 6 (a) y (b) se presentan fotografías de los órdenes difractados reflejados a dos 

longitudes de onda, concretamente =484 nm y =565 nm, respectivamente. Los puntos 
brillantes que se observan son el resultado de la proyección sobre una pantalla (paralela al 
plano xy) de los seis haces difractados que salen del cristal coloidal cuando la energía de 
la radiación incidente es superior a la correspondiente al umbral de difracción. 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 fotónico. 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 

=539 nm y el modo balísticamente transmitido (0,0) se observa en el centro de la 
imagen. 

 
Fig. 6. Fotografías de los patrones de difracción a incidencia normal que exhibe un cristal fotónico 

tridimensional. Proyección de los haces difractados reflejados sobre una pantalla paralela al plano xy 

cuando la luz incide con longitudes de onda: =484 nm (a) y =565 nm (b). Proyección de los haces 
difractados transmitidos sobre una pantalla paralela al plano xy cuando la luz incide con una longitud de 

onda =539nm (c). Proyección de los haces difractados reflejados (derecha) y transmitidos (izquierda) 

sobre una pantalla paralela al plano yz cuando la luz incide con longitudes de onda: =622 nm (d), =593 

nm (e) y =512 nm (f). 
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En las imágenes que se muestran en la Fig. 6 puede apreciarse un fondo uniforme 
originado por la dispersión de luz difusa. Esta energía 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 simulará añadiendo extinción en el modelo teórico. 
La existencia de capas de esferas ordenadas según una red hexagonal paralela al plano xy 
y apiladas según la secuencia ABCABC… en el eje z impone relaciones de simetría para 
las eficiencias de los haces difractados cuando la luz incidente está polarizada. En todos 
los experimentos, la onda que incide está linealmente polarizada a lo largo del eje x como 

indica el vector campo eléctrico incidente iE


 dibujado en la Fig. 5. Cuando la estructura 
periódica es iluminada a incidencia normal bajo estas condiciones se tienen esencialmente 

cuatro órdenes diferentes: R(1,0), R(1,1)=R(0,1), R(0,1)=R(1,1) y R(1,0). 

Las Figs. 6 (d-f) muestran imágenes de órdenes difractados proyectados sobre una 

pantalla paralela al plano yz para valores decrecientes de la longitud de onda: i.e. =622 

nm, =593 nm y =512 nm, respectivamente. El espesor del sustrato (~1 mm) sobre el 

que la muestra (~5 m de espesor) se ha depositado se observa en el centro de cada 

fotografía y los órdenes reflejados (transmitidos) (1,1) y (0,1) a la derecha (izquierda) 

del cristal. Como se ha señalado anteriormente, los modos (1,1) y (0,1) tienen la 

misma eficiencia teórica que los modos (0,1) y (1,1), respectivamente. En las Figs. 6 (d-
f) se observa que los órdenes se van alejando de la muestra según la longitud de onda 
disminuye, siguiendo el cambio en la dirección de propagación de los vectores de onda 

gK




 indicado en la Ec. 10. Si se tiene en cuenta el valor que se extrae de las micrografías 

electrónicas para el diámetro de las esferas (750 nm) es posible calcular la longitud de 
onda a la cual se encuentra el umbral de difracción utilizando la Ec. 9, obteniéndose que 

los órdenes se levantan de la superficie del cristal a c=650 nm. Por tanto, la Fig. 6 (d) 

corresponde a una longitud de onda cercana al umbral de difracción (=622 nm que 

corresponde a un valor de frecuencia reducida a/=1.69), encontrándose que el ángulo  
que forma el vector de ondas con la normal a la superficie del cristal dado por la Ec. 10 
toma un valor cercano a 90º, tal y como se observa en esta imagen. Así se demuestra que 
observar la proyección 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. 

3.2 Análisis experimental y teórico de las eficiencias de los modos difractados 
reflejados 
El cálculo de las eficiencias de los haces difractados en reflexión en función de la 
longitud de onda para un cristal formado por 7 planos de esferas considerando una 

extinción despreciable (i=0.0001) se muestra en la Fig. 7 (a). La longitud de onda umbral 

de difracción (c) se indica mediante una línea vertical discontinua. Nótese que por 
encima de este valor la eficiencia de todos los órdenes 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 =530 nm y otro cerca de =475 
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nm especialmente destacado para el orden (1,0). El ángulo  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, apreciándose que el pico principal situado cerca de =530 nm corresponde con 

un ángulo ~55º. Cada esfera en la red puede considerarse como una superposición de 
dipolos, cuadrupolos, octupolos, etc. eléctricos y magnéticos. Como consecuencia de la 
interacción entre estos multipolos surgen resonancias en el interior de la estructura 
periódica que originan los picos de eficiencia que se observan en la Fig. 7. 

 
Fig. 7. Cálculo de las eficiencias de los haces difractados reflejados cuando un cristal coloidal 

formado por 10 planos de esferas de constante dieléctrica s=2.5+0.0001i (a) y s=2.5+0.04i (b) se ilumina a 

incidencia normal: R(1,1)= R(0,1) (negro), R(0,1)= R(1,1) (rojo), R(1,0) (azul) y R(1,0) (verde). (c) Esquema del 

ángulo 45º (1), 60º (2), 75º (3) y 90º (4) que forman los órdenes difractados con la normal para 
diferentes longitudes de onda. 

En otras palabras, existen resonancias intrínsecas al sistema tridimensional que se excitan 
sólo para ciertas frecuencias. Estos resultados son consistentes con observaciones y 
cálculos previos que demostraron que el origen de la respuesta óptica de los haces 

reflejado y transmitido de orden (0,0), observados para a> en cristales fotónicos, se 
encuentra en las múltiples 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 añadiendo una parte 

imaginaria de la constante dieléctrica de las esferas i=0.04. Estos resultados se muestran 
en la Fig. 7 (b). De la comparación con las curvas presentadas en la Fig. 7 (a), se observa 
una disminución en la intensidad de los picos junto a un suavizado de los espectros. 
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La Fig. 8 muestra las eficiencias medidas (líneas continuas) y calculadas (líneas 

discontinuas) de los haces reflejados (1,0) y (1,1), obteniéndose un acuerdo razonable 
entre teoría y experimento. En este caso, se aprecia un desplazamiento de los picos hacia 
mayores longitudes de onda, empleándose un valor de la constante dieléctrica de las 

esferas s=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 extinción debida a los defectos estructurales 
juega un papel preponderante en la respuesta óptica de cristales coloidales, determinando 
completamente su presencia el resultado de las medidas experimentales. 

 
Fig. 8. Eficiencias medidas (línea continua) y calculadas (línea a trazos) de órdenes difractados 

reflejados cuando un cristal coloidal formado por 10 planos de esferas de constante dieléctrica s=2.5+0.03i 

se ilumina a incidencia normal: R(1,1) (negro) y R(1,0) (azul). 

3.3 Efecto de la infiltración sobre los modos difractados reflejados 
El método KKR ha resultado ser una herramienta útil para el análisis de la respuesta 
óptica de cristales coloidales en el rango de alta energía, tal y como se ha demostrado en 
el desarrollo de esta memoria. En esta sección, se empleará este método para dar 
explicación a unas observaciones reportadas por García-Santamaría et al.[7] para analizar 
el efecto sobre la difracción de la infiltración de cristales coloidales con materiales 
dieléctricos. En los experimentos llevados a cabo por García-Santamaría et al.[7] 
empleando ópalos formados por esferas de polímero o de sílice, los patrones de difracción 
en reflexión observados a incidencia normal aparecían formados por seis órdenes con 
simetría C6.[17] Para simular una situación de bajo contraste dieléctrico, los autores 
infiltraron con sílice un ópalo formado por esferas de poliestireno usando una técnica 
basada en la deposición química en fase vapor.[18] El patrón de difracción que exhibe 
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esta muestra está formado por tres órdenes mucho más 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. 

 

Fig. 9. Patrones de difracción generados por ópalos formados por esferas de poliestiereno en los 
cuales un 70% del poro está infiltrado con SiO2. El patrón es proyectado sobre una pantalla paralela a la 
superficie del cristal usando una longitud de onda de 500 nm (a) y 530 nm (b). Extraída de la Ref. [7]. 
Cálculo de la dependencia espectral a incidencia normal de los órdenes difractados por una estructura 

formada por esferas de constante dieléctrica s=2.5+0.03i en un medio caracterizado por m=1.69: R(1,1)= 

R(0,1) (negro), R(0,1)= R(1,1) (rojo), R(1,0) (azul) y R(1,0) (verde). 

La cuestión que quedaba por responder era por qué los patrones de difracción observados 
en ópalos con alto y bajo contraste dieléctrico eran tan diferentes, ya que ninguna de las 
herramientas teóricas que los autores manejaban permitía abordar el problema. La 
dependencia espectral observada de los órdenes difractados para una estructura infiltrada 
se reproduce al simular la respuesta óptica usando el método KKR. En la Fig. 9 (c) se 

muestra cómo para dos valores de energía muy próximos, i.e. a/~y a/~ es 
posible encontrar eficiencias relativas muy diferentes. Concretamente, en el primer caso 
se aprecian seis órdenes con eficiencias comparables, tal y como se observa en el patrón 
que se presenta en la Fig 9 (a). Para el segundo de los valores de energía se aprecia con 
claridad que la eficiencia de los órdenes se ha reducido en gran medida, encontrándose 
además que tres de los órdenes son mucho más intensos que los otros tres que 
prácticamente se anulan, de manera similar a lo que se observa en la Fig. 9 (b). 
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4 Análisis de la dependencia angular de la eficiencia de los 
modos difractados 

Los resultados experimentales presentados en esta sección se obtuvieron en colaboración 
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 análisis 
teórico y experimental de la dependencia angular de la luz difractada por cristales 
coloidales. Se mostrarán las medidas llevadas a cabo de la intensidad de cada orden 
difractado conforme el vector de ondas incidente varía su orientación. Se presentan 
cambios significativos en las curvas de eficiencia para ángulos cenitales grandes al variar 
el ángulo acimutal de incidencia y se empleará la aproximación basada en el método 
KKR para calcular la respuesta óptica que se espera de estas estructuras, consiguiendo 
reproducir satisfactoriamente los resultados experimentales agregando una pequeña parte 
imaginaria a la constante dieléctrica de las esferas en el modelo y encontrándose que estas 
variaciones pueden explicarse en términos de la excitación de modos resonantes en el 
interior de la estructura que no pueden observarse en condiciones de incidencia normal. 
Por último, se identificarán los rasgos de las curvas de eficiencia que se observan como 
reminiscencia de la respuesta del plano compacto de esferas. 

4.1 Identificación de los modos difractados 
En la Fig. 10 (a) se presentan imágenes de diferentes patrones de difracción 
correspondientes a la proyección de los haces reflejados sobre una pantalla paralela al 

plano xy cuando el láser azul incide perpendicularmente (ángulo cenital i=0º) sobre el 
plano (111) más externo del cristal coloidal. Nótese que la energía del haz incidente en 

unidades reducidas de longitud de onda es a/=2.23, bien por encima del umbral de 

difracción previsto para a/~1.63. La Fig. 10 (b) muestra los patrones de difracción que 

se observan cuando el ángulo cenital incidente es i=5º. Para ambos valores del ángulo de 
incidencia, los conjuntos de imágenes ilustran la evolución de la proyección de los haces 
difractados conforme aumenta el ángulo 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 según la secuencia ABCABC... Por 
tanto, a incidencia normal, el patrón de difracción debe estar compuesto por seis puntos 
brillantes espaciados según una simetría 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 láser ilumine el material fotónico. 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, observándose que los órdenes rotan con la 
muestra. En cada imagen se añade una flecha que señala al modo (1,0) para seguir de 
manera sencilla la evolución del patrón de difracción conforme se modifica el ángulo 
acimutal incidente. En el sentido de las agujas del reloj, los otros órdenes difractados son 

(1,1), (0,1), (1,0), (1,1) y (0,1). 
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Como el vector de onda difractado gK 


 depende de la componente paralela a la superficie 

del cristal del vector de onda incidenete, la distribución angular de los modos difractados 
depende en gran medida de la inclinación y la rotación de la muestra con respecto al haz 
incidente. Por este motivo, observando las dos series de imágenes mostradas en la Fig. 10, 
puede apreciarse que la intensidad de los órdenes R(p,q) fluctúa con la variación del ángulo 
acimutal. El análisis detallado de este fenómeno ocupa las siguientes secciones de este 
capítulo. 

 
Fig. 10. Imágenes de los patrones de difracción formados por la proyección de los órdenes 

reflejados sobre una pantalla paralela al plano xy, cuando el cristal fotónico es iluminado a i=0º (a) y i=5º 

(b). Las fotografías 1-4 corresponden a valores del ángulo acimutal i=0º, i=15º, i=30º y i=60º, 
respectivamente. Cada orden es etiquetado según el vector de la red recíproca (p,q) al que está asociado. En 
todos los casos la flecha señala la proyección del modo (1,0). La longitud de onda de la luz láser azul 

corresponde a =473 nm. 

4.2 Análisis de la eficiencia difractada 
Se analiza primero la dependencia de la intensidad del modo especularmente reflejado 
conforme varía la orientación relativa del cristal coloidal con respecto al campo eléctrico 

incidente. Este canal difractado, etiquetado como (0,0), forma un ángulo (0,0) igual al 

ángulo incidente i tal y como se deduce de la Ec. 4 imponiendo 0g 


. Cabe destacar 

que cuando varía el ángulo acimutal, el orden (0,0) mantiene su posición angular 
constante pero no su eficiencia tal y como se muestra en la Fig. 11. En la Fig. 11 (a) se 
presenta la variación de intensidad medida (azul) y calculada (gris) del modo (0,0) para 

i=10º conforme varía el ángulo acimutal i, encontrándose buen acuerdo entre teoría y 
experimento. Las variaciones típicas de intensidad que se observan son de solo unas 
pocas centésimas porcentuales. Estas fluctuaciones de intensidad serán considerablemente 
más pronunciadas para el resto de órdenes difractados. La Fig. 11 (b) muestra algunas 
imágenes tomadas de los patrones de difracción obtenidos cuando el cristal es iluminado 

a i=10º para diferentes valores de i. Nótese que aunque no exista ninguna restricción 
angular o energética para la propagación de una onda difractada, la reflectancia fluctúa en 
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gran medida pudiendo incluso llegar a hacerse cero. No es posible describir este 
fenómeno usando las ecuaciones de transferencia de momento, de manera que debe tener 
su origen en resonancias electromagnéticas de la estructura ordenada. 

 
Fig. 11. (a) Eficiencia medida (azul) y calculada (gris) del modo especularmente difractado (0,0) 

frente al ángulo acimutal i cuando el cristal fotónico es iluminado con un ángulo cenital i=10º. (b) 

Patrones de difracción de los haces reflejados por el cristal cuando éste es iluminado con un ángulo i=10º. 

Las fotografías 1-4 corresponden a valores del ángulo acimutal i=0º, i=15º, i=30º y i=60º, 
respectivamente. Cada orden es etiquetado según el vector de la red recíproca (p,q) al que está asociado. En 
todos los casos la flecha señala la proyección del modo (1,0). La longitud de onda de la luz láser azul 

corresponde a =473 nm. 

Para ilustrar la dependencia de la intensidad difractada con los ángulos cenital y acimutal 

se selecciona el modo difractado (1,1). En estos experimentos, se varía el ángulo 

acimutal para dos ángulos cenitales, concretamente i=30º y i=50º. 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 i=30º y el cristal es rotado desde i=42º hasta 

i=103º. Las medidas experimentales se obtienen empleando una técnica de procesado de 
imagen mientras que la curva teórica se calcula empleando los parámetros extraídos del 
ajuste presentado en la Fig. 1 (b). En la Fig. 12 (b) se presentan tres de las imágenes 

adquiridas para el análisis de la eficiencia experimental llevado a cabo para i=30º. Sólo 

el orden (1,1) es coloreado de manera proporcional a su intensidad. Las imágenes 1, 2 y 
3 corresponden a posiciones angulares para las que la intensidad de este canal difractado 
alcanza un mínimo, un máximo y de nuevo un mínimo, respectivamente. Este 
comportamiento se confirmó para otro ángulo cenital de incidencia. 
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Fig. 12. Intensidad medida (azul) y eficiencia calculada (gris) frente al ángulo acimutal incidente 

(i) para el orden difractado reflejado (1,1) cuando el cristal fotónico es iluminado a i=30º. (b) Imágenes 

de la proyección de los haces difractados para diferentes valores del ángulo acimutal: i=17º (1), i=º (2) 

y i=8º (3). Todos los órdenes han sido etiquetados según el vector del espacio recíproco (p,q) al que están 

asociados. El modo (1,1) ha sido artificialmente coloreado para destacar su intensidad. La escala de color 
asociada a la intensidad de cada píxel 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 i=50º. En este caso, el cristal coloidal es rotado desde 

i=60º hasta i=120º. Análogamente, los datos experimentales se extraen del análisis de 
las imágenes adquiridas con la cámara digital y la curva teórica se calcula empleando los 
parámetros obtenidos del ajuste mostrado en la Fig. 1 (b). De nuevo, la comparación entre 
experimento y teoría es satisfactoria. Sin embargo, el cálculo arroja dos picos pequeños 

para los ángulos i=15º y i=45º 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 imágenes adquiridas para este 
ángulo cenital y diferentes valores del ángulo acimutal. Es posible identificar dos 

máximos, uno cerca de i~30º y i~90º -ver paneles 1 y 3 de la Fig. 13 (b)-, y observar 
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que la intensidad de este canal casi se anula a i~30º, tal y como se observa en el panel 
central de la Fig. 13 (b). 

 

Fig. 13. Intensidad medida (azul) y eficiencia calculada (gris) frente al ángulo acimutal incidente 

(i) para el orden difractado reflejado (1,1) cuando el cristal fotónico es iluminado a i=50º. (b) Imágenes 

de la proyección de los haces difractados para diferentes valores del ángulo acimutal: i=32º (1), i=º 

(2) y i=º (3). Todos los órdenes han sido etiquetados según el vector del espacio recíproco (p,q) al que 

están asociados. El modo (1,1) ha sido artificialmente coloreado para destacar su intensidad. La escala de 
color asociada a la intensidad de cada píxel se indica también. 

4.3 Análisis de la influencia del tamaño del cristal 
Se ha demostrado que el método KKR proporciona una descripción satisfactoria de los 

fenómenos observados en el rango de alta energía (i.e. a/>1) en general y relativos a la 
difracción en particular. Por este motivo, se empleará también para analizar, desde un 
punto de vista teórico, el efecto del número 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 ángulo i=50º sobre 
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cristales coloidales compuestos por diferente número de planos de esferas. Debido a la 
extinción introducida en el modelo para dar cuenta de la presencia de imperfecciones, la 
presencia de más de seis capas no introduce ningún cambio siginificativo en la eficiencia 
de los modos difractados tal y como se mostró en el Capítulo 3. En la Fig. 14 se analiza la 
modificación 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 características de la curva de eficiencia son reminiscencia 
de la respuesta de un único plano compacto de esferas. Así se observa con los picos que 

aparecen a i=45º y i=105º así como con el mínimo a i=30º. Conforme el número de 
capas aumenta, todos estos picos mantienen constante su posición 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] 

 
Fig. 14. Cálculo de la eficiencia del modo difractado (1,1) frente al ángulo acimutal i cuando 

cristales formados por uno (rojo), dos (azul), tres (verde) u ocho planos compactos de esferas (naranja) son 

iluminados por luz de =473 nm a i=50º. 

5 Conclusiones 

En este capítulo se ha llevado a cabo un análisis completo y detallado de la difracción en 
cristales fotónicos tridimensionales. Cada orden difractado se ha identificado con un 
vector de la red recíproca y se ha calculado la eficiencia de los modos difractados por 
estructuras perfectamente ordenadas, encontrándose un comportamiento fuertemente 
fluctuante con la frecuencia análogamente a los resultados presentados en el Capítulo 3 
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para los órdenes reflejado y transmitido balísticamente. La dependencia espectral y 
angular de la eficiencia de los órdenes difractados en direcciones oblicuas se ha analizado 
empleando una aproximación basada en el método vectorial KKR. Para reproducir 
teóricamente 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 periódica en las 
tres direcciones del espacio. 
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capítulo 5 Estructura 
En este capítulo se presenta un estudio de la estructura fina de las láminas delgadas de 
ópalo artificial crecidas por auto-ensamblado inducido por evaporación basado en su 
respuesta óptica. Llevando a cabo un análisis muy preciso de la dependencia espectral del 
modo difractado especularmente y del umbral de difracción del resto de haces 
difractados, es posible concluir que las esferas que constituyen estos materiales se 
ordenan según una red romboédrica de coloides distorsionados, en lugar de en una red 
cúbica centrada en las caras como habitualmente se acepta. Además, se describe el efecto 
que dicha distorsión provoca sobre el espacio recíproco y la relación de dispersión de los 
fotones. Para completar este estudio, se analiza desde un punto de vista teórico cómo se 
modifica la respuesta óptica en el rango de alta energía atendiendo a la secuencia de 
apilamiento de planos compactos de esferas que conforman la estructura. 

1 Introducción 
Los ópalos artificiales constituyen el ejemplo más ampliamente estudiado de cristal 
fotónico tridimensional.[1-3] Entre todas las técnicas desarrolladas hasta hoy para 
fabricar estos materiales, el método EISA es el más empleado.[4,5] Las propiedades 
ópticas de los materiales así obtenidos han sido analizadas en profundidad.[6-18] En lo 
que se refiere a su estructura, en general se acepta que los cristales fotónicos crecidos por 
este método están formados por esferas ordenadas según una red cúbica compacta o 
FCC.[19-22] En este tipo de empaquetamiento, la distancia entre primeros vecinos no 
depende de la dirección cristalográfica. Sin embargo, se han reportado recientemente 
observaciones que sugieren que las partículas que constituyen los ópalos artificiales están 
ordenadas en una red ligeramente distorsionada,[23-26] siendo una de las pruebas más 
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 
energía y la intensidad de la radiación retrodispersada, estos autores pudieron extraer 
información sobre la distancia promedio entre esferas a lo largo de diferentes direcciones 
cristalinas, probando la existencia de distorsión en diferentes tipos de ópalos artificiales. 

La importancia de la existencia de algún tipo de distorsión se hace particularmente 
relevante cuando se analiza la respuesta óptica en el rango de alta energía (i.e. cuando la 
longitud de onda es menor o igual que la constante de red). Como se ha expuesto en el 
Capítulo 3 de esta memoria, el intento de comprensión de las propiedades ópticas 
complejas que se observan en este rango energético ha provocado un intenso debate en 
los últimos años. Los resultados presentados en capítulos anteriores han servido para 
desentrañar el origen de algunas observaciones reportadas cuyo origen era desconocido, 
tales como la respuesta espectral de los haces especularmente reflejado, o balísticamente 
transmitido, así como las variaciones de intensidad del resto de haces difractados. Sin 
embargo, durante el transcurso de este análisis, se puso explícitamente de manifiesto la 
dificultad para obtener un ajuste simultáneo de la respuesta óptica en un amplio rango 

espectral (i.e. 0.4<a/<2) empleando los parámetros estructurales supuestos para una red 
FCC. 

En este capítulo se presenta una descripción estructural detallada de los ópalos artificiales 
crecidos mediante el método de auto-ensamblado inducido por evaporación sobre 
sustratos planos. Del análisis de la respuesta óptica de los haces difractados en la 
dirección normal y fuera de la normal a la superficie del material, en la región espectral 

0.4<a/<2, es posible obtener información acerca de la geometría de la red. Esto servirá 
para describir de una manera más realista los cristales coloidales, encontrándose que los 
centros dispersores de luz están ahora distorsionados y ubicados en las posiciones de red 
de una estructura romboédrica. También se analiza el efecto que esta distorsión ejerce 
sobre la estructura de bandas fotónicas. Por último se presenta una descripción de la 
respuesta óptica que muestran diferentes secuencias de apilamientos de planos compactos 
de esferas, comparando las características espectrales que cada uno exhibe en el rango de 
alta energía. 

2 Análisis óptico de la estructura cristalina fina 
La longitud de onda a la que emergen de la superficie del cristal coloidal los órdenes de 

difracción -umbral de difracción (c)- sólo depende de la geometría de la red y del índice 
de refracción del medio por el que estos se propagarán, nd. Cada modo difractado se 
etiqueta según una pareja de números enteros (p,q) que sirve para identificar un orden 
difractado en la base de vectores definida en el Capítulo 4 de esta memoria. Para una red 
hexagonal e incidencia normal, este valor viene dado por la expresión: 

                                                  
 2

2 22

3d

p qa
q

n


                                                (1) 

En la Fig. 1 (a) se muestra un esquema de los haces difractados por un cristal coloidal. 

Según la Ec. 1, la difracción en aire comienza en a/~1.63 para los seis órdenes 
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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 
micrografía electrónica de uno de los planos (111) que forman la superficie del cristal y 
en la Fig. 1 (c) se presenta una fotografía de los haces difractados a una longitud de onda 
cercana al umbral de difracción. Este límite se indica con una línea discontinua vertical en 
la Fig. 1 (d), en la que se muestran además 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 información 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 m. Este valor está en consonancia con las medidas de diámetro de 
esfera obtenidas a través de imágenes de microscopía electrónica de transmisión tomadas 
de partículas coloidales no empaquetadas. 

 
Fig. 1. (a) Esquema de los haces difractados reflejados (arriba) y transmitidos (abajo) por un cristal 

coloidal. (b) Micrografía electrónica de barrido de la superficie de un cristal coloidal formado por esferas de 

poliestireno de 0.745 m. La escala indica 5 m. La flecha señala la dirección de crecimiento. (c) Patrón de 
difracción 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 

=622 nm. (d) Eficiencia experimental del modo (1,1). La línea vertical señala el umbral de difracción 
para los seis primeros modos difractados en reflexión. 

2.1 Análisis 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 espectrofotómetro de 
transformada de Fourier acoplado a un microscopio. El análisis de estas medidas se 
realizó empleando el método vectorial de cálculo KKR descrito en el Capítulo 3 de esta 
memoria de tesis doctoral. 
En principio, la estructura considerada en el modelo es una red cúbica compacta de 

esferas de constante dieléctrica s=r+ii en aire. Como ya se ha descrito, el parámetro i 
simula en promedio el efecto que sobre la respuesta óptica ejercen los diferentes tipos de 
defectos presentes en la estructura. En todos los cálculos, la convergencia numérica ese 
obtiene empleando un valor máximo del momento angular Lmáx=9 en el desarrollo en 
ondas esféricas y 41 ondas planas. Además, los cálculos se realizaron en unidades de 

frecuencia reducida 2d/, siendo d el diámetro de las esferas empaquetadas. La línea 
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roja en la Fig. 2 (a) es la reflectancia medida en una región de cristal coloidal formado por 
siete planos de esferas, mientras que la gris es el espectro teórico obtenido cuando se 
considera como distancia entre esferas el valor extraído de las medidas del umbral de 

difracción (i.e. d=0.745 m). Puede apreciarse con claridad que, aunque la curva teórica 
se parece mucho a la experimental en cuanto al número de picos y la posición espectral de 

cada uno de ellos en el rango de alta energía (i.e. <1.05 m), la posición calculada del 
máximo de reflectancia que aparece en la región de baja energía no se corresponde con la 
observada experimentalmente. Este máximo también es conocido como pico de Bragg y 
aparece como consecuencia del intervalo prohibido existente entre las bandas fotónicas de 

menor energía en la dirección L del espacio recíproco, la cual se corresponde con la 
dirección [111] en el espacio real de una red FCC. Analizando el desplazamiento que la 
posición de este pico sufre cuando se varía el ángulo con el que se ilumina el cristal, 
puede emplearse una expresión que combina las leyes de Bragg y Snell[27] para estimar 
el índice de refracción promedio del cristal coloidal y la distancia entre los planos (111) 
apilados según la dirección [111].[28] Ésta es la aproximación que emplearon Ishii et al. 
en la Ref. [24]. Sin embargo, en la aproximación que se describe en este capítulo, el 
ajuste óptimo 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 función empleada para describir la variación de la 
distancia centro a centro entre esferas usada para llevar a cabo los cálculos. Este ardid 
matemático puede emplearse para representar la distorsión de las esferas sólo porque las 
direcciones a lo largo de las cuales las esferas están comprimidas afectan a las 
propiedades ópticas en rangos energéticos bien definidos. Este hecho justifica el uso de 
una función para el diámetro para forzar que la distancia entre esferas disminuya con la 
energía. En anteriores capítulos se ha descrito que las imperfecciones ejercen diferente 
efecto dependiendo del rango energético, poniendo explícitamente de manifiesto que el 
desorden presente en los ópalos artificiales afecta dramáticamente la respuesta óptica en 
el rango de alta energía.[29,30] Por este motivo, la parte imaginaria de la constante 
dieléctrica no se considera un valor constante durante los cálculos. En particular, se 

emplea un valor más pequeño de este parámetro en el rango de alta energía (i.e. <1.05 

m). Variando el valor de i en función de la longitud de onda es posible ajustar la 
intesidad de los picos medidos experimentalmente manteniendo inalterada su posición 
espectral. Empleando siempre estas mismas aproximaciones, se obtienen ajustes igual de 
precisos para un gran número de ópalos artificiales fabricados empleando esferas de sílice 
y poliestireno de diferentes tamaños. En todos los casos, la respuesta óptica observada en 
el rango de baja energía no puede ser ajustada a menos que se suponga una contracción de 
aproximadamente el 5% de la distancia entre primeros vecinos respecto del valor 
empleado para simular la respuesta en alta energía. De este modo, nuestros resultados 
indican que la estructura cúbica compacta FCC generalmente aceptada está en realidad 
comprimida en direcciones que forman un ángulo distinto de 90º con la dirección [111], 
mientras que es posible seguir considerando que las partículas son tangentes a sus 
primeros vecinos contenidos en el mismo plano (111). La distorsión de la red aquí 
descrita no es fácilmente apreciable mediante observación directa en el microscopio 
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electrónico de barrido porque la compresión de las esferas es pequeña y cercana al error 
del aparato. Ésta es probablemente la razón por la cual esta distorsión nunca antes había 
sido reportada, salvo por Ishii et al.,[24] pese a la gran cantidad de grupos que han 
observado estas estructuras al microscopio. 

 
Fig. 2. Reflectancia especular medida (línea roja) y calculada (línea gris) cuando se considera una 

diámetro de las esferas constante (a) y dependiente de la longitud de onda (b). Los cálculos se han llevado a 
cabo considerando un cristal coloidal formado por 7 planos de esferas y una constante dieléctrica de las 

esferas s=2.5+i0.13. Se empleó un valor más pequeño del parámetro i (0.08) en el rango espectral de 
mayor energía, lo cual da cuenta del diferente efecto que las imperfecciones ejercen sobre la respuesta 
óptica en cada rango energético. 

2.2 Una nueva estructura propuesta para los ópalos artificiales 
Los resultados del análisis óptico presentado en este capítulo están 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 lámina delgada de cristal 
coloidal. Según estos autores, durante este proceso la posición del pico de Bragg se 
desplaza hacia menores longitudes de onda como consecuencia de la compresión física de 
las esferas. Una compresión como ésta transformaría la estructura ideal del ópalo 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 dirección cristalográfica 
como consecuencia del achatamiento de las esferas en algunos puntos de contacto. De 
acuerdo a las estimaciones extraídas del análisis óptico para las distancias entre 
partículas, se propone una estructura que describa más adecuadamente las posiciones que 
ocupan los centros dispersores de luz en los cristales reales. Así, se supone que los 
coloides preservan su forma esférica excepto en aquellas direcciones a lo largo de las 
cuales las esferas están 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 (, , ), (, ) y (, ). Introduciendo la distancia centro a centro entre 
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partículas coloidales (A) y el ángulo entre los vectores primitivos (), las componentes 

y vienen dadas por 

                                           
 
 

1 2cos 2 1 cos
3

1 2cos 1 cos
3

A

A

  

  

   

   
                                       (2) 

La distancia A es igual a la longitud de los vectores primitivos y el ángulo  indica el 

grado de compresión (i.e. distorsión) de la estructura. Para º, la red forma una 

estructura FCC, mientras que para º, la red romboédrica describe una red cúbica 
simple. De acuerdo con los resultados presentados en la Fig. 2, las estructuras opalinas 

reales son redes romboédricas caracterizadas por un ángulo º. Este valor se encuentra 
suponiendo una red romboédrica e imponiendo que las distancias entre primeros vecinos 
coincidan con las extraídas del análisis de la respuesta óptica en el rango espectral 
completo. 

 

Fig 3. Vistas de la celda convencional para una red cúbica compacta (izquierda) y una estructura 

romboédrica (derecha) según 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. Además, la distancia entre esferas en 
la red FCC es isótropa e igual al diámetro de las esferas coloidales, mientras que para la 
red distorsionada es anisótropa. 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 señalarse que 
también ha de existir una pequeña compresión dentro del plano (111), tal y como sugieren 
experimentos anteriores de infiltración de cristales líquidos en ópalos.[23] Esta 
compresión sería alrededor de diez veces más pequeña que la existente en direcciones 
oblicuas y podría detectarse llevando a cabo medidas muy precisas de los umbrales de 
difracción de cada modo difractado. Este hecho provocaría áreas de contacto circulares de 
muy pequeño diámetro entre esferas pertenecientes a un plano (111). Con el propósito de 
analizar las principales implicaciones que resultan de una distorsión del tipo y magnitud 
medida, se supondrá que las esferas pertenecientes a un mismo plano (111) son tangentes 
entre sí, tal y como se muestra en las Figs. 3 (derecha). 

 
Fig. 4. Vistas de la primera zona de Brillouin correspondientes a la red FCC (izquierda) y a la 

estructura R (derecha). 

Además, la distorsión encontrada da lugar a cambios importantes en la red recíproca. 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 cúbica 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 simetría X, L, U, K y W también se señalan, empleando la 
notación usual. Por su parte, una estructura con la geometría de un ópalo 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 sí. Además, en el centro de cada una de estas dos últimas caras 
hexagonales aparece un nuevo punto de alta simetría, identificado como T. Los puntos de 
alta simetría: X, L y T se representan mediante letras mayúsculas, mientras que los puntos 
de la red recíproca expresados como letras minúsculas u, k y w en la Fig. 4 (derecha) 
están situados en posiciones análogas a donde se colocan los puntos U, K y W en la red 
FCC, como se muestra en la Fig. 4 (izquierda). Lo más relevante en términos del análisis 
de la respuesta óptica de estas estructuras es que la dirección experimentalmente accesible 

en la red distorsionada es en realidad la T en lugar de la comúnmente aceptada L. 

2.3 Efecto de la estructura fina en la estructura de bandas fotónica 
En esta sección se presentan los resultados obtenidos al analizar el efecto de la distorsión 
sobre las estructuras de bandas. Para llevar a cabo este análisis se empleó el software 
gratuito MPB (MIT Photonic Bands).[31] La estructura de bandas fotónicas proporciona 
información acerca de la propagación de la radiación electromagnética dentro de un 
cristal fotónico infinitamente periódico. Es una representación en la que se presentan los 
estados de energía accesibles para los fotones en una dirección de propagación concreta. 
La estructura distorsionada se simula considerando una red formada por centros de 
dispersión esféricos que solapan sólo 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 fotónica para una red FCC hecha de 

esferas de constante dieléctrica s=2.5 en aire. Se presentan resultados correspondientes a 
las 35 primeras bandas según las direcciones más relevantes del espacio recíproco. Por su 
parte, en la Fig. 5 (b) se presenta la estructura de bandas correspondiente a la red 
distorsionada. Los cálculos de las bandas fotónicas se muestran en unidades comparables 

reducidas de d/ siendo d el diámetro nominal de las esferas, i.e. la distancia entre dos 
esferas contenidas en el mismo plano (111), donde no se supone compresión alguna. 
Nótese que el valor de este parámetro es idéntico para la red FCC y la estructura R, lo 
cual hace posible la comparación entre ambas estructuras de bandas. Más información 
acerca de las estructuras de bandas fotónicas de ópalos artificiales sometidos a 
compresión puede encontrarse en la Ref. [32]. 
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Fig. 5. Estructura de bandas fotónicas para una red FCC (a) y una estructura R (b) de esferas de 

constante dieléctrica s=2.5 en aire.  señala el centro de la primera zona de Brillouin. 

A continuación se presenta el análisis de los modos que se obtienen para las bandas de 

menor energía para dos direcciones específicas: la L en la red FCC y la T para la R. 

En la Fig. 6 se observa que para el rango energético comprendido entre d/=0.418 y 

d/=0.443 no existen modos accesibles para los fotones que se propagan por una red FCC 

a lo largo de la dirección L. En el caso de la estructura R, el intervalo de energía 

prohibido se abre a valores de energía superiores, i.e. entre d/=0.438 y d/=0.456, como 
resultado de la contracción de los planos (111). De la misma manera, la relación entre la 
anchura en energía de la banda prohibida y su posición central resulta ser del 4%, un 30% 
más estrecha que el valor de 5.8% que se obtiene si se hace el mismo cálculo para una red 
FCC formada por las mismas esferas. Es precisamente esta banda prohibida la asociada al 
máximo de reflectancia experimental principal que se observa en la región de baja energía 
(ver Fig. 2). La razón por la que tal efecto nunca se ha apreciado experimentalmente se 
debe probablemente al hecho de que los ópalos 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 reducción de su intensidad. Por este motivo, una 
comparación estricta con los valores extraídos de la estructura de bandas no es posible. 
También es interesante señalar que la compresión de los coloides en la estructura causa el 
estrechamiento de la separación espectral entre la región de bandas planas, observadas en 

torno a d/=0.764 para la FCC y d/=0.741 para la estructura R, y la posición del 
intervalo prohibido de menor energía. Esta separación está en mayor concordancia con las 
posiciones espectrales de los picos observados experimentalmente asociados a cada rango 
energético. 

 
Fig. 6. Estructura de bandas fotónicas calculada para una red FCC (negro) y una estructura R (gris) 

caracterizada por un ángulo =63º a lo largo de las direcciones L (negro) y T (gris), compuestas de 

esferas de constante dieléctrica s=2.5 en aire. 

3 Análisis de la respuesta óptica de los diferentes tipos de 
apilamiento 

La gran mayoría de los métodos desarrollados para fabricar ópalos 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 análisis 
de las propiedades ópticas que presentan los materiales formados por diferentes tipos de 
empaquetamiento ha sido el objeto de diferentes estudios reportados en la 
bibliografía.[11,16,33,34] En esta sección, se analizará de manera teórica y usando el 

método KKR la respuesta óptica en el rango de alta energía (a/>1) que exhiben cristales 
coloidales ordenados según una red FCC, hexagonal compacta (HCP) o aleatoria. Así se 
completará este capítulo con un estudio preciso de cómo se modifican las propiedades 
ópticas de los cristales coloidales atendiendo a distintas desviaciones estructurales que 
estos pudieran presentar. De esta manera se demuestra que las características de los 
espectros de reflectancia en el rango de alta energía no están unívocamente asociados a 
modos de una red periódica, sino a resonancias electromagnéticas del sistema completo 
que surgen independientemente del orden tridimensional. 



capítulo 5
Estructura 

 

 

 

113 

 
Fig. 7. Reflectancia especular calculada a incidencia normal para ocho planos de esferas de 

constante dieléctrica s=2.5+ii apilados según una secuencia ABCABCAB (a), ABABABAB (b) 

ABACBCAC (c) y ABCBACAB (d). La línea gruesa se obtiene empleando un valori=0.0001, mientras 

que la delgada para i=0.05. 

Para mostrar los resultados de este análisis, en la Fig. 7 (a-d) se presenta, 
respectivamente, la reflectancia especular calculada a incidencia normal para ocho planos 

de esferas de constante dieléctrica s=2.5+ii, ordenados según 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 cálculos llevados a cabo empleando un valor i=0.0001 (línea gruesa en la 
Fig. 7), correspondiente a una estructura sin apenas defectos, con la que se obtiene para 

i=0.05 (línea fina en la Fig. 7), uno de los valores típicos empleados para reproducir la 
reflectancia que presentan los ópalos artificiales reales en el rango de alta energía. Tal y 
como se presentó en el capítulo 3, la introducción de imperfecciones en el sistema da 
como resultado el suavizado de las enormes fluctuaciones de intensidad que presentarían 
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/<1.05, todos los espectros son muy similares, observándose un 
máximo de reflectancia que corresponde con la frecuencia a la que se encuentra el 
intervalo prohibido de menor energía en la dirección [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 energía viene determinada en 
buena aproximación por la primera componente del desarrollo en serie de Fourier de la 
constante dieléctrica a lo largo de la dirección de incidencia, siendo este coeficiente 
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idéntico para cualquier secuencia de planos de esferas apilados. Por este motivo, los 
ópalos 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 drásticamente en el rango de alta energía (i.e. a/>1.05). Esto, tal y 
como proponían Checoury et al. en la Ref. [16], hace posible diferenciar sin ambigüedad 
alguna los diferentes tipos de apilamiento que conforman los cristales coloidales 
atendiendo a su respuesta óptica en el rango de alta energía. 

 
Fig. 8. Reflectancia especular a incidencia normal medida (a) y calculada (b) para cuatro planos de 

esferas de constante dieléctrica s=2.5+i ordenados según una secuencia ABCA (rojo) y otra ABAB 
(naranja). Los datos que se presentan en (a) han sido extraídos de la Ref. [16]. 

Durante el desarrollo de esta tesis se ha puesto claramente de manifiesto que el método 
KKR es una herramienta potentísima para el análisis de la respuesta óptica de cristales 
fotónicos tridimensionales en el rango de alta energía, habiéndose además encontrado una 
explicación satisfactoria para un gran número de observaciones previamente reportadas. 
A continuación, se presentan los resultados obtenidos para reproducir con un grado de 
precisión 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 ópticas de 
las diferentes secuencias de apilamiento que presentan ópalos artificiales formados por 
pocos planos de esferas, estos autores midieron la reflectancia especular a incidencia 
normal extraída de áreas de la superficie del cristal coloidal que exhibían 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 ópalos artificiales formados por 
cuatro planos de esferas. Mediante estos cálculos los autores pudieron identificar que la 
región del cristal de donde se había extraido el espectro pintado en rojo en la Fig. 8 (a) se 
correspondía con un apilamiento de tipo ABCA (i.e. FCC), mientras que el espectro 
pintado en naranja lo hacía con otro ABAB (i.e. HCP). En la Fig. 8 (b), se presenta el 
cálculo de la reflectancia que exhibe la misma secuencia de planos (i.e. ABCA y ABAB) 
usando el método KKR. Introduciendo extinción en el modelo, es posible reproducir 
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satisfactoriamente los resultados experimentales presentados en la Fig. 8 (a) y extraídos 
de la Ref. [16]. 

4 Conclusiones 
En este capítulo se han presentado evidencias ópticas de la existencia de distorsión en 
láminas delgadas de ópalo artificial. Se ha analizado en profundidad el efecto de los 
detalles de la estructura en la respuesta óptica para concluir, en contra de la creencia 
general, que los ópalos artificiales en lugar de ser estructuras cúbicas 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 diámetro de las esferas no empaquetadas, 
pero que varíe significativamente en direcciones oblicuas a la [111]. También se ha 
presentado una descripción completa del espacio real y recíproco de esta nueva red 
propuesta, así como de su estructura de bandas fotónicas. Por último, se ha llevado a cabo 
un estudio de la influencia que los diferentes patrones de apilamiento ejercen sobre la 
respuesta óptica en alta energía. 
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capítulo 6 Emisión 
En este capítulo se presenta un resumen de los resultados de dos estudios llevados a cabo 
en colaboración con otros tantos grupos de investigación para analizar en profundidad 
algunas propiedades de los ópalos artificiales que además de resultar interesantes desde 
un punto de vista fundamental también lo son desde el aplicado. Así se presenta una 
descripción de la propagación lenta de fotones y la generación de luz en el rango de 
dispersión anómala de estas estructuras y por último la modificación de la luminiscencia 
de un material activo incluido como defecto en un cristal fotónico tridimensional. 

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

En este capítulo se presentan algunos resultados obtenidos en colaboración con otros 
grupos de investigación para analizar aplicaciones de ópalos artificiales que incorporan 
especies activas. Para estudiar las modificaciones que sufre la emisión de estos 
compuestos, en un caso el cromóforo se introdujo homogéneamente en la estructura, ya 
que se incorporó a las esferas desde su síntesis, mientras que en el otro el colorante se 
añadió a la estructura fotónica a través de un defecto. Atendiendo a algunas de las 
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propiedades fundamentales que estas estructuras presentan, se analizó la generación de 
segundo armónico en el rango de alta energía de un ópalo formado por esferas que 
incorporan en su superficie un cromóforo no lineal y las modificaciones de forma que 
sufre la emisión de un material luminiscente nanoestructurado cuando se incorpora a un 
ópalo artificial formando un defecto en volumen. 

2 Generación de luz en el rango de alta energía 
La velocidad de grupo de un haz de luz que se propaga a través de un cristal fotónico 
muestra un comportamiento anómalo en el rango de alta energía (i.e. cuando la longitud 
de onda de la luz incidente es menor que la constante de red).[10] En esta región de 
bandas fotónicas 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 propagación de luz lenta son objeto de un análisis profundo, ya que 
una reducción de la velocidad de grupo podría aprovecharse para diferentes aplicaciones 
como el aumento de la emisión espontánea o de las propiedades no lineales y el control 
preciso de la fase o de la luminiscencia.[10-14] 

Los resultados presentados en esta sección se obtuvieron en colaboración con el grupo 
que lidera el Prof. Jordi Martorell en el ICFO (del catalán, Institut de Ciències 
Fotòniques).[22] De esta forma se estudió desde un punto de vista teórico y experimental 
la propagación y generación de luz en la región de alta energía de un ópalo artificial 
formado por esferas recubiertas por un material no lineal. 

A continuación se mostrarán los resultados obtenidos al emplear el método vectorial 
KKR, presentado en el Capítulo 3, para calcular la velocidad de grupo asociada a los 
campos reflejado y transmitido como función de la frecuencia.[15-18] El método KKR 
permite determinar el desfase que los haces especularmente reflejado y balísticamente 
transmitido acumulan al propagarse a través de la estructura cuando la luz incide 
normalmente a la superficie del cristal. De esta manera, el cálculo de la velocidad de 
grupo como función de la inversa de la longitud de onda del campo incidente es directo. 
Asimismo, estos cálculos servirán para analizar las medidas de generación de segundo 
armónico (SHG, del inglés second harmonic generation) en el rango de alta energía de 
una red de esferas coloidales recubiertas por un material no lineal, observándose 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 generación de 
segundo armónico en un orden de magnitud. 

2.1 Preparación y caracterización del ópalo no lineal 
Para analizar el efecto que el comportamiento anómalo de la velocidad de grupo ejerce 
sobre la generación de luz, se midió la SHG en el rango de alto energía de un ópalo 
artificial no lineal. Para preparar un ópalo artificial de estas características se modificó la 
superficie de esferas monodispersas de poliestireno de 380 nm de diámetro mediante la 
unión química de un cromóforo no lineal.[19,20] Para ordenar estas esferas se empleó una 
técnica basada en spin-coating[21] ya que, en este caso, debido a la química superficial de 
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las esferas el método de deposición vertical no dio resultado. Los detalles tanto de la 
síntesis de este colorante como de la preparación y caracterización del ópalo y la SHG se 
encuentran en la Ref.[22]. 

La respuesta óptica del cristal no lineal se caracterizó mediante espectroscopía óptica 
tanto de reflexión como de transmisión usando un espectrofotómetro operando en el 
rango comprendido entre la región ultravioleta del espectro y el infrarrojo cercano con 
una resolución espectral de 0.2 nm. En la Fig. 1 se muestra la reflectancia (R) y la 
transmitacia (T) del ópalo NL cuando la luz incide en la dirección normal a su superficie. 
Un máximo (mínimo) en torno a 810 nm consecuencia del intervalo de energía prohibido 
existente entre las bandas de menor energía en la dirección [111]. Según lo descrito en el 
Capítulo 3 de esta memoria de tesis, nótese que las medidas de transmisión se ven 
afectadas (especialmente a longitudes de onda cortas) por una extinción óptica efectiva 
que tiene su origen en la luz dispersada incoherentemente por el cristal debido a la 
presencia de defectos en la red. 

Cabe señalar que para tener en cuenta debidamente las pérdidas introducidas por los 
defectos estructurales y la absorción del cromóforo, es necesario considerar una parte 

imaginaria de la constante dieléctrica de las esferas, de manera que s=2.5+0.14i.[23] En 
la Fig. 1 se presenta la comparación de la reflectancia y la transmitancia calculada con los 
valores medidos. Nótese que se encuentra un muy buen acuerdo entre teoría y 
experimento en todo el rango de energía. 

 
Fig. 1. Reflectancia especular (rojo) y transmitancia balística (verde) medida (línea contínua) y 

calculada (línea a trazos) a incidencia normal extraída de un ópalo artificial formado por 10 planos de 
esferas de poliestireno recubiertas por un cromóforo no lineal. 

2.2 Observación de la generación de segundo armónico 
Las medidas de SHG se llevaron a cabo excitando el ópalo no lineal con un láser 
Ti:Zafiro que emite pulsos de 150 fs con una energía promedio de 1 mJ por cada pulso. 
La señal de segundo armónico medida conforme se varía la longitud de onda del campo 
fundamental se muestra en la Fig. 2, observándose que a medida que aumenta la 
frecuencia de los fotones incidentes, en el rango de sintonización del láser, la SHG se 
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hace más 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 generación cuando el láser 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. 

 
Fig. 2. Reflectancia especular medida a incidencia normal (curva negra) e intensidad de SHG 

medida (símbolos azules) frente a la longitud de onda de generación de segundo armónico. La línea azul es 
sólo una guía para el ojo. 

2.3 Velocidad de grupo y generación de segundo armónico 
Cuando se analiza la generación de luz en general o específicamente la SHG en el rango 
de alta energía es necesario considerar la dependencia espectral de la velocidad de 
grupo.[10] Por este motivo, en esta sección 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 calculó la velocidad de grupo 

asociada al campo transmitido balísticamente  0,0T

gv  y la asociada al reflejado 

especularmente  0,0R

gv , usando que 

                                                           ,
,

T R
g T R

v L







                                                      (1) 

donde L es la longitud del cristal,  la frecuencia,  el desfase y los superíndices T y R 
hacen referencia al campo transmitido y reflejado, respectivamente. En la región espectral 

donde se llevaron a cabo las medidas de SHG, se observa que ambas  0,0T

gv  y  0,0R

gv  

muestran una fuerte dependencia con la longitud de onda. Tanto es así que en el intervalo 

0.8<a/1.6 ambas velocidades de grupo pueden alcanzar valores positivos o negativos, 
superlumínicos o casi anularse, tal y como se muestra en la Fig. 3. En el transcurso de 
este análisis se observó una fuerte dependencia de la velocidad de grupo con el número 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 cálculos de velocidad de grupo que 
se presentan en la Fig. 3 se han llevado a cabo considerando que el número de planos que 
constituyen el cristal en la dirección perpendicular a la de propagación de la luz coincide 
con el valor extraído de la comparación teórica de R y T presentada en la Fig 1. En el 
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intervalo de la SHG experimental en el que 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 reducción de la velocidad de grupo implica un aumento del tiempo de 
interacción radiación-materia, lo cual se traduce en una generación más eficiente. Es 
importante tener en cuenta que independientemente de que la señal medida fuera la 

asociada al segundo armónico transmitido, ésta se ve afectada por ambas  0,0T

gv  y  0,0R

gv . 

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

se mide cuando ambas  0,0T

gv  y  0,0R

gv , o sólo una de estas velocidades de grupo alcanza 

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

 
Fig. 3. Velocidad de grupo reflejada (curva roja) y transmitida calculada (curva verde) para un 

ópalo artificial formado por 10 planos de esferas de constante dieléctrica s=2.5+0.14i. Intensidad de SHG 
medida (símbolos azules) para el ópalo artificial no lineal. La línea gris horizontal corresponde al valor 
constante promedio de vg/c correspondiente a una estructura cúbica compacta de esferas de constante 

dieléctrica s=2.5: vg/c = (0.74·2.51/2 + 0.26)-1. La línea azul es sólo una guía para el ojo. 

3 Crecimiento conformal de defectos orgánicos y 
luminiscentes 

La introducción controlada de defectos en cristales fotónicos suscitó gran interés desde 
los primeros días del campo,[26,27] habiéndose desarrollado un gran número de técnicas 
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para crear defectos en el interior de ópalos artificiales.[28-35] De esta manera, ha sido 
posible observar las propiedades fotónicas asociadas a modos de luz lenta,[36] 
demostrándse además que es posible modificar las propiedades de emisión de un material 
activo introducido en una estructura fotónica 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 sólo se habían empleado durante 
el procesado de materiales auto-ensamblados para eliminar selectivamente la matriz 
orgánica empleada como molde de una estructura fotónica más compleja.[39] La mayoría 
de procesos asistidos por plasma son demasiado agresivos tanto química como 
térmicamente para que los materiales orgánicos puedan resistirlos. Sin embargo, estas 
técnicas presentan ventajas que las hacen extremadamente útiles para preparar 
recubrimientos ópticos sobre sustratos inorgánicos, estando la mayoría de las cuales 
relacionadas con el control de las propiedades en la escala nanométrica, el carácter 
conformal y la gran reproducibilidad del proceso. 

En esta sección se presenta un resumen de los resultados obtenidos en colaboración con el 
Dr. Á. Barranco en el Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla.[40] Fruto de la 
combinación de las técnicas de auto-ensamblado coloidal y de deposición química en fase 
vapor asistida por plasma se han obtenido por primera vez estructuras fotónicas activas de 
alta calidad, puramente orgánicas y de propiedades ópticas controladas. 

Basado en una técnica de deposición química en fase vapor en la que la polimerización 
parcial inicial de las moléculas orgánicas 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 orgánicos luminiscentes bidimensionales en el interior de ópalos artificiales. De 
esta manera fue posible depositar una lámina sólida e insoluble (i.e. defecto) de material 
orgánico luminiscente sobre la estructura fotónica, 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 morfología o el empaquetamiento ordenado que éstas 
forman. Esta técnica permite controlar con precisión el espesor del defecto que se 
deposita, lo cual se traduce en un control sobre la posición espectral del estado permitido 
que aparece en el intervalo prohibido del cristal fotónico debido a la ruptura de la simetría 
traslacional del cristal. De esta manera, las propiedades de emisión de la lámina activa 
pueden modificarse de manera controlada a través de las características estructurales del 
entorno fotónico que la rodea. 

3.1 Caracterización óptica de la estructura fotónica 
Los espectros de reflectancia especular que se presentan en esta sección, se obtuvieron 
empleando un espectrofotómetro de transformada de Fourier (Bruker IFS-66). Por su 
parte, los espectros de fluorescencia fueron medidos usando un espectrofluorímetro 
(Jobin-Yvon Fluorolog3) equipado con una lámpara de xenón de 450W. Los espectros de 

luminiscencia se tomaron para una longitud de onda de excitación (exc) de 350 nm, 
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empleando filtros espaciales de 0.4 nm y 1 nm para la excitación y la emisión, 
respectivamente y recogiendo la luz emitida por la estructura en una dirección casi 
normal a su superficie. 

3.2 Crecimiento conformal de defectos orgánicos luminiscentes 
La Fig. 4 y la Fig. 5 muestran diferentes imágenes de microscopio electrónico de barrido 
de emisión de campo (FESEM, del inglés field-emission scanning electron microscopy) 
de los materiales preparados. Las imágenes que se presentan en la Fig. 4 (a-b) muestran, 
respectivamente, la superficie de un ópalo formado por esferas de poliestireno (diámetro 
promedio 225 nm) antes y después de haber sido recubierto por la lámina polimérica 
luminiscente. Puede observarse que la corrugación superficial del ópalo se preserva, lo 
cual demuestra lo altamente conformal que es la deposición de la lámina orgánica 
empleando la técnica PECVD. Las imágenes de la sección del material que se presentan 
en la Fig. 4 (c) muestran que la lámina depositada exhibe una estructura columnar, de 
manera que el crecimiento tiene lugar preferentemente desde la superficie de las esferas 
en vertical. Además, las micrografías revelan que el espacio existente entre esferas no se 
mantiene entre las columnas. Estas observaciones sugieren que el plano superior de 
esferas constituyentes del ópalo actúa como molde para el crecimiento de la lámina 
polimérica nanoestructurada. Por este motivo, el material activo depositado está ordenado 
según una red hexagonal de nanopilares cuya superficie reproduce conformalmente la 
superficie del ópalo original que la sostiene. 

 
Fig. 4. Imágenes FESEM de las etapas de fabricación del defecto superficial: (a) superficie del 

cristal coloidal de partida; (b) superficie del defecto superficial; (c) sección de la estructura. El panel (d) 
muestra la diferente morfología que se obtiene cuando el defecto crece sobre esferas (izquierda) o sobre un 

sustrato plano (derecha). Todas las escalas indican 1m. 

Nótese que cada esfera perteneciente al plano superior del ópalo queda integrada en la 
parte baja de cada estructura cilíndrica. Los diámetros de estos pilares son constantes lo 
que indica un crecimiento preferencialmente perpendicular a la superficie del ópalo con 
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una baja difusión lateral de las especies que llegan a esta superficie durante la deposición. 
No obstante, el crecimiento lateral provoca el llenado del espacio entre columnas que 
genera el patrón hexagonal que se observa en la Fig. 4 (b). Otras posibles causas de la 
formación de estas láminas 2D tienen que ver con efectos de sombra o inhomogeneidades 
de la vaina del plasma debidas a la topografía de la superficie del ópalo.[44,45] Cabe 
destacar que este tipo de láminas delgadas nanoestructuradas depositadas por plasma 
nunca antes había sido reportado. Cuando el mismo material se deposita sobre sustratos 
planos de Si (100) y cuarzo, las láminas que resultan son continuas, uniformes y 
presentan una rugosidad superficial pequeña.[41-43] En la Fig. 4 (d) se ilustra la 
diferencia entre la morfología de la lámina crecida sobre un conjunto ordenado de esferas 
y sobre un sustrato plano. La estructura que se presenta aquí muestra algunas similitudes 
con los patrones de TiO2 generados mediante deposición por láser pulsado sobre esferas 
de polímero recientemente reportados.[46] 

La deposición secuencial de un segundo ópalo artificial (formado por esferas de 
poliestireno de 225 nm) sobre la lámina orgánica depositada da lugar a una estructura 
similar a la que se presenta en la Fig. 5. La corrugación periódica de la lámina intermedia 
favorece el crecimiento de una segunda red ordenada, tal y como se muestra en la Fig. 5 
(a). Se puede observar además que la orientación relativa de los dos cristales respecto del 
sustrato original se mantiene. Se fabricaron estructuras similares usando ópalos 
artificiales de esferas de diferentes tamaños. La Fig. 5 (b-c) muestra imágenes 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. Imágenes FESEM del defecto bidimensional entre dos cristales coloidales. (a) Imagen a 

pocos aumentos que muestra que el defecto es uniforme en la muestra. Los ópalos que se muestran en (a) y 
(b)  están hechos de esferas de poliestireno de 225 nm, mientras que aquellos que se presentan en (c) están 

formados por esferas de 745 nm. Las escalas indican 2 m en (a) y 500 nm en (b) y (c). 

En el Capítulo 4 de esta tesis se ha descrito que cuando una superficie ordenada se 
ilumina a incidencia normal con un haz láser de energía 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 patrón de difracción es 
observable en la región visible del espectro. De esta manera, el grado de precisión con el 
que la técnica PECVD reproduce las características del sustrato puede confirmarse 
mediante la observación de su patrón de difracción. En la Fig. 6 se muestran imágenes de 
las proyecciones sobre una pantalla paralela a la superficie del material de los haces 
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difractados en reflexión por un ópalo artificial crecido con esferas de 745 nm y el mismo 
ópalo recubierto con una lámina conformal de material fluorescente cuando sobre su 
superficie incide normalmente un haz de longitud de onda λ=532 nm. El patrón de 
difracción permanece inalterado después de la deposición conformal de la lámina 
orgánica luminiscente, lo cual es señal inequívoca de que la corrugación superficial se 
mantiene. No obstante, puede observarse que los spots están mejor definidos después de 
la deposición de la lámina conformal. Esto es señal de que esta lámina 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 difracción que forman los haces reflejados en una pantalla paralela a la 

superficie de la muestra cuando sobre ella incide un haz láser 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.  

3.3 Modificación espectral de la forma de la luminiscencia 
La rotura de la simetría traslacional en cristales fotónicos provoca la aparición de modos 
localizados, lo cual causa grandes variaciones de la densidad de estados fotónicos 
accesibles. Este hecho conlleva la apertura de una ventana de transmisión en la banda 
prohibida y, para materiales ópticamente activos, la amplificación de la emisión a las 
longitudes de onda correspondientes a dichos modos resonantes. Las Figs. 7 (a) y 7(c) 
muestran los espectros de fluorescencia medidos para láminas luminiscentes de 305 y 515 
nm de espesor, respectivamente, depositadas en forma de defecto en el interior de ópalos 
artificiales formados por esferas de 225 nm. Para comparar, se muestra también el 
espectro de fluorescencia de una lámina de 515 nm depositada sobre un ópalo consituido 
por esferas de 745 nm de diámetro. Se usa esta estructura porque en el rango de 
frecuencias en que el colorante emite, ningún efecto fotónico asociado a la banda 

prohibida tiene lugar. Para cada caso se calcula un factor de aumento de fotoemisión () 
como el cociente entre el espectro de fluorescencia de la lámina incluida como defecto en 
la estructura fotónica y la referencia. Para los ópalos formados por esferas de 225 nm, la 
fluorescencia es mayor en el caso de la estructura que contiene una lámina luminiscente 
más gruesa (de espesor 515 nm). Para facilitar la comparación, los espectros de 
fluorescencia se normalizan a λ=650 nm donde no se esperan efectos fotónicos de la 
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estructura. Ambas muestras fueron diseñadas para asegurar que el intervalo prohibido de 
menor energía coincida con la banda de emisión del colorante. Así cualquier modo 
resonante asociado a la presencia de un defecto solapará con esta banda de emisión. Por 
esto, una ventana de transmisión se observa con claridad a λ=520 nm y λ=530 nm para 
los defectos de espesor 305 nm y 515 nm, respectivamente. Estos mínimos de 
reflectancia, situados espectralmente a frecuencias comprendidas en el intervalo pseudo-
prohibido, son debidos a la presencia de modos localizados en la lámina de defecto y en 
ellos se espera que la intensidad de emisión aumente. Los rectángulos rojos en la Fig. 7 
señalan la posición de tales modos. El efecto de amplificación se confirma para ambas 
muestras. En las Figs. 7 (b) y 7 (d) se presenta la comparación entre el comportamiento 

espectral de  con la reflectancia especular medida a incidencia normal para cada 

estructura. En ambos casos, puede observarse que el valor de alcanza un máximo 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 están espectralmente separadas de aquellas asociadas a los modos 
localizados. Debe tenerse en cuenta que para las muestras empleadas como referencia no 
se observa modificación alguna de la forma del espectro, siendo ésta idéntica a la medida 
de una lámina plana del mismo espesor depositada sobre un sustrato plano. Además, 
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 emisión del colorante. Este hecho prueba que las variaciones de forma 
observadas en la Fig. 7 tienen un origen estructural. 

 
Fig. 7. Espectros de fluorescencia normalizada y de reflectancia extraídos 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 extraídos 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 ningún efecto fotónico 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  (curva roja), definido como el cociente entre los espectros de fluorescencia 

presentados en (a) y (c), respectivamente. La línea roja a trazos representa la curva =1. 

Los resultados presentados en la Fig. 7 demuestran que, cambiando las condiciones 
experimentales de deposición, es posible controlar el espesor de la lámina orgánica que 
actúa como dopante óptico y de esta manera modificar la posición espectral del modo 
localizado que aquélla crea. En la Fig. 8, se comparan los valores experimentales (cruces 
rojas) del estado de defecto para dos láminas de espesores intermedios con las 
predicciones teóricas obtenidas usando la aproximación de ondas escalares.[47] Se 
muestran resultados para defectos depositados entre cristales formados por 13 planos de 
esferas cada uno. Como ya se reportó en la Ref. [47], el estado de defecto se desplaza 
barriendo todo el ancho espectral del pico de reflectancia desde el borde de más energía a 
menor energía conforme el espesor del defecto aumenta. Este comportamiento se repite 
cíclicamente. El borde de banda estimado para un cristal infinito se representa en la Fig. 8 
como una línea horizontal punteada. 

 
Fig. 8. Curvas de dependencia entre la posición espectral () donde se localiza el modo resonante 

asociado a un estado de defecto y su espesor (D). Los valores experimentales extraídos de la caracterización 
mediante imágenes FESEM y del ajuste de los espectros de reflectancia presentados en las Figs. 7 (b) y (d) 
se muestran como cruces rojas. Las líneas de puntos horizontales señalan los límites de la banda prohibida 
considerando un cristal infinito. 

4 Conclusiones 
En este capítulo se ha analizado la emisión de luz en ópalos artificiales a través de dos 
fenómenos: el proceso no lineal de generación de segundo armónico y la fluorescencia de 
colorantes orgánicos. 

Se ha observado un aumento de la SHG en la región de alta energía de un ópalo no lineal. 
Empleando el método vectorial KKR ha sido posible determinar teóricamente la 
velocidad de grupo asociada a una estructura fotónica tridimensional y finita, 
encontrándose un comportamiento enormemente fluctuante en el rango energético 

comprendido entre 1.1a/1.3. Para a/1.26 el desfase asociado a las campos 
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especularmente reflejado y balísticamente transmitido produce una reducción 
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. Así, el aumento en la 
generación de luz no lineal es efectivo cuando la velocidad de grupo se reduce y el tiempo 
de interacción aumenta. Se ha demostrado que la disminución en la velocidad de grupo es 
la responsable del aumento de la eficiencia del proceso no lineal. Los resultados 
presentados en esta sección pueden ser útiles en aplicaciones relacionadas con la 
propagación anómala de la luz en el rango de alta energía de cristales fotónicos 
tridimensionales. 
También se ha descrito un procedimiento rápido y preciso para fabricar defectos 
orgánicos 2D en el interior de ópalos 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 
lámina intermedia en el cristal fotónico, se ha confirmado experimentalmente tanto en el 
espectro de reflectancia como en el de fotoemisión. El trabajo presentado en este capítulo 
abre la posibilidad de integración de estas estructuras en dispositivos emisores puramente 
orgánicos en los cuales las propiedades ópticas puedan ser controladas con precisión. 
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anexo 1 La aproximación de ondas 

escalares 
La aproximación de ondas escalares (SWA, del inglés scalar wave approximation) es un 
método que permite calcular de manera analítica y simple el resultado de la interacción de 
un cristal fotónico con la luz incidente en una determinada dirección en el rango de baja 
energía. 

1 Introducción 
Los cristales fotónicos coloidales son materiales caracterizados por una constante 
dieléctrica periódica en las tres direcciones del espacio. Sin embargo, la mayor parte de 
las propiedades ópticas analizadas experimental y teóricamente tienen su origen en el 

comportamiento que exhiben estas estructuras en la dirección L del espacio recíproco, 
y en particular en el rango de baja energía. En este rango de frecuencias, la estructura de 
bandas fotónicas que presenta un conjunto de esferas ordenadas según una red cúbica 
compacta exhibe un intervalo fotónico parcialmente prohibido como resultado de la 
difracción de los planos (111) del cristal. 

 

Fig 1. Estructura de bandas calculada para una red FCC de esferas de poliestireno (εs=2.5) en aire a 

lo largo de la dirección L. 
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El cálculo del comportamiento de la luz al atravesar un cristal coloidal en este rango 
energético y esta dirección cristalina puede llevarse a cabo mediante SWA. Esta 
aproximación, que surge ante la necesidad de obtener resultados cualitativos de manera 
rápida y sencilla, se empleó por primera vez en 1990 por Sathpaty et al.[1] siendo 
posteriormente ampliamente utilizada.[2-5] 

2 Cálculo del vector de ondas 
Operando las ecuaciones de Maxwell y suponiendo un medio lineal y no magnético se 
obtiene la ecuación que gobierna los estados del campo electromagnético en los cristales 
fotónicos 

                                                    
2

2
2

0E r r E r
c

   
  

                                           (1) 

Teniendo en cuenta que la constante dieléctrica puede expresarse como la suma de una 

parte periódica (x) y un valor promedio  que viene dado por la expresión 

                                                0 i i s s m m
i

ff ff ff                                                  (2) 

donde fm, y fs son las fracciones de volumen que ocupan el medio y las esferas y m y s 
sus constantes dieléctricas y considerando además la radiación como una onda escalar que 
se propaga en la dirección x, la Ec. 1 puede escribirse de manera más sencilla 

                                             
2 2 2

02 2 2

d
E x x E x x E x

dx c c

                                   (3) 

donde c es la velocidad de la luz en el vacío y  es la frecuencia de la onda que se 
propaga. Al igual que sucede con los electrones bajo potenciales periódicos, al ser la 
constante dieléctrica una función periódica de la posición es posible aplicar el teorema de 
Bloch y desarrollar el campo eléctrico como sumatorio del producto de una onda y una 
función periódica con la periodicidad del operador. De esta forma, 

                                           ikx
kk

E x C e  siendo ik k G                                       (4) 

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

                                                          iGx
GG

x U e                                                      (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 
expresión,[1] donde  

                                                             0 0U G                                                      (6.1) 

                                      3
0 sin coss

s m

ff
U G Gr Gr Gr

Gr
                            (6.2) 

Si se sustituyen las ecs. (4) y (5) en (3) se obtiene una expresión de la ecuación de ondas 
en un medio periódico unidimensional 
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                 
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Para realizar la suma en k se proyecta esta expresión en la base de funciones 'ik xe  
teniendo en cuenta las propiedades de ortogonalidad de esta base de funciones 

                                                   '

'
',ikx ik x

k k
e e k k                                              (8) 

De esta manera, es posible expresar la relación entre los coeficientes de la serie de Fourier 
como suma de vectores de la red recíproca 
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Para efectuar la suma infinita, se tomarán tan sólo los primeros términos del desarrollo, es 
decir se considerará únicamente el vector de la red recíproca correspondiente a la 

dirección L: 1112 /LG d   donde 111d  coincide con la distancia interplanar en la 

dirección [111]. Esta aproximación es válida siempre que 0 LGU  , esto es que la 

fluctuación de la constante dieléctrica a lo largo de la dirección L es mucho menor  
que su valor promedio. De esta forma la expresión anterior se reduce a: 
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y el campo eléctrico en el interior del cristal fotónico se expresa como 
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Desarrollando la expresión (10) para los valores que puede tomar k’, se obtienen las 
siguientes relaciones entre los coeficientes del campo eléctrico: 
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A la vista de estas expresiones, se comprueba que los coeficientes Ck y Ck-G son los que 
más peso tienen en el desarrollo en serie siempre que se cumplan simultáneamente las 
siguientes condiciones 
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Ambas condiciones son equivalentes para 2 lk G , es decir, cuando se cumple la 

condición de Bragg que expresa la interferencia constructiva entre las ondas 

representadas por k y k-GL: 

                                                             1112 2kd                                                        (14) 

Reducida la expresión (10) a un sistema de dos ecuaciones, es posible obtener una 

expresión analítica de los coeficientes para k y k-GL imponiendo que el determinante del 
sistema escrito en forma matricial se anule 
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De esta manera se puede determinar la relación entre los vectores de onda dentro del 

cristal (kc) a la frecuencia  o lo que es lo mismo, se encuentra una relación de dispersión 
para los fotones en el interior del cristal 
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El rango de frecuencias en el cual este vector de ondas es complejo representa el intervalo 
prohibido o band gap. 

3 Cálculo de la reflectancia y la transmitancia 
Para reproducir teóricamente la reflectancia o la transmitancia bajo inicidencia normal de 
los ópalos 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 
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         (17) 

siendo ki, ks y kt los vectores de onda en el medio de entrada, en el sustrato y en el medio 
de salida, respectivamente; N el número de monocapas de esferas que componen el cristal 
y ds el grosor del sustrato. 
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Fig. 2. Esquema del modelo considerado. 

Nótese que el cálculo del vector de ondas kc se realizó teniendo en cuenta que k se 
encontraba restringido a la primera zona de Brillouin. Esta condición trasladada al 
espacio real determina la posición del origen de coordenadas de la coordenada espacial en 
–d111/2. Con objeto de mantener la validez de la expresión de dicho vector, el borde del 
cristal coloidal debe situarse allí. Por este motivo, la elección correcta de la posición en la 
que se localizan las fronteras entre los distintos medios es de vital importancia para 
obtener un resultado correcto del cálculo.[2] Es interesante señalar también en todos los 
medios considerados salvo el de salida, el campo eléctrico se escribe como la suma de 
una onda propagándose 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] 
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n
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
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                                                       (18) 

donde nj es el índice de refracción de cada medio y  la longitud de onda incidente. Los 
coeficientes r, t y Cj 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 solución de este sistema se 
emplea el formalismo de la matriz de transferencia. Este método permite calcular sólo los 
coeficientes relevantes para cada caso concreto (en éste r y t), lo que reduce en gran 
medida el tiempo de cálculo. De acuerdo con este formalismo, el sistema de ecuaciones se 
expresa como 
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           (19) 

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 operación matricial simple. El 
sistema que constituye el ópalo 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. Así es directamente obtenida la relación entre los coeficientes de 
reflexión y transmisión del campo en los medios de entrada y salida. 
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  (20) 

De esta manera, la reflectancia (R) y la transmitancia (T) del sistema calculadas según la 
aproximación de ondas escalares y la matriz de transferencia vienen dadas por las 
siguientes relaciones:[6] 
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Conclusiones generales 
Se ha presentado el primer modelo analítico que describe la dinámica de crecimiento de 
una lámina delgada de cristal coloidal formada mediante el método de autoensamblado 
inducido por evaporación (EISA, del inglés evaporation induced self-assembly). Este modelo 
permite establecer una relación entre los parámetros que controlan el crecimiento y la 
calidad estructural de estos materiales. Se ha demostrado que la cantidad de defectos 
intrínsecos presentes en este tipo de estructuras varía periódicamente con la dirección de 
crecimiento como resultado de las fluctuaciones de la velocidad de crecimiento de la red, 
siendo éste un fenómeno inherente a la dinámica de crecimiento. Mediante el control de 
la velocidad de deposición, nuestro trabajo abre la puerta al diseño de experimentos que 
conduzcan a la mejora de la calidad óptica de estos materiales. 

Se ha analizado experimental y teóricamente la respuesta óptica de los ópalos artificiales 
en el rango espectral correspondiente a las bandas fotónicas de mayor energía. Para ello 
se ha hecho uso de la modificación desarrollada por el Prof. Depine del método vectorial 
Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) para determinar la reflectancia y la transmitancia de un 
cristal fotónico tridimensionalmente periódico, finito y perfecto. Se demuestra que los 
defectos intrínsecos influyen decisivamente en las propiedades ópticas 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 energía como una guía 
experimental precisa para analizar el progreso hacia la fabricación de estructuras 
perfectas. 

Se ha presentado un estudio experimental y teórico de los haces difractados por ópalos 
artificiales. Analizando la superficie exterior del cristal, se ha identificado cada uno de los 
órdenes difractados por la estructura tridimensional con un vector de la red recíproca. Se 
ha medido la dependencia espectral y angular de cada modo difractado y, empleando el 
método KKR, se ha obtenido teóricamente su eficiencia como función del módulo y la 
orientación del vector de ondas de la radiación incidente. 

Se ha realizado un estudio de la estructura fina de los ópalos artificiales basado en su 
respuesta óptica. Llevando a cabo un análisis preciso de la dependencia espectral del haz 
reflejado especularmente y del umbral de difracción de los modos difractados en 
direcciones oblicuas se ha concluido que los ópalos artificiales, en lugar de ser 
empaquetamientos cúbicos compactos de esferas coloidales, se aproximan mejor por 
estructuras romboédricas de esferas deformadas. Para completar este estudio se ha 
presentado una descripción del espacio real y recíproco de la nueva red propuesta, así 
como de su estructura de bandas fotónicas. 

Se ha estudiado la emisión de luz en ópalos artificiales. Analizando el proceso no lineal 
de generación de segundo armónico se ha observado un aumento de la eficiencia de 
generación en la región de alta energía de un ópalo artificial. Empleando el método KKR 
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ha sido posible determinar teóricamente el desfase asociado al campo que se propaga a 
través de una estructura fotónica tridimensional y finita. Se ha encontrando que la 
disminución en la velocidad de grupo es la responsable del aumento de la eficiencia del 
proceso no lineal. Por último, se ha descrito un procedimiento para fabricar defectos 
orgánicos y luminiscentes en el interior de ópalos artificiales y se ha probado que es 
posible modificar la fluorescencia de la lámina activa en función del entorno fotónico que 
la rodea. 
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