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Glosario

Algunas de las siglas o términos utilizados durante la tesis provienen del
inglés por lo que aqui se especificaran cuales de ellos no se han traducido
por motivos del lenguaje. Ademas se proveera una lista de abreviaciones
utilizadas en los capitulos para facilitar su lectura:

ADN
ARN
MIT

MOF
1D
2D
3D
LB
pH
CF
EM
VF
hcp
fec
gap

SEM

CDhbV
HR

Acido desoxirribonucleico

Acido ribonucleico

Massachusetts Institute of Technology (Instituto

de Tecnologia de Massachusetts)

Metal organic framework (red metal-organica)
Unidimensional

Bidimensional

Tridimensional

Langmuir-Blodgett

Potencial de hidrégeno

Cristal fotonico

Espectro electromagnético

Vidrio fotonico

Hexagonal close packed (Red hexagonal compacta)
Face centered cubic (Red cabica centrada en las caras)
palabra en inglés utilizada para describir la brecha que se
abre entre las bandas de algunas estructuras
semiconductoras o foténicas.

Scanning electron microscopy (Microscopio electrénica de
barrido)

Cristal fotonico dopado con vacantes

Humedad relativa



Xiv

MPB
FWHM
ML
SWA
PMMA
PS

FFT
FTIR

FP
FIB
ALD
Zn0O

MIT Photonic Bands

Full width half m4xima (Anchura a media altura)
Monolayer (Monocapa)

Scalar Wave Aproximation (Aproximacion de onda escalar)
Polimetilmetacrilato

Poliestireno

Fast Fourier Transform (Transformada rapida de Fourier)
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia de
Transformada de Fourier Infrarroja)

Fabry-Perot

Focused Ion Beam (Haz de iones enfocado)

Atomic Layer Deposition (Deposicion de Capa Atomica)
Oxido de Zinc









Introduccion

El ser humano ha buscado siempre inspiraciéon en la naturaleza con el
proposito de desarrollar nuevas tecnologias que le permitan mejorar su
calidad de vida. Desde el descubrimiento del fuego hasta la conquista de
los cielos han transcurrido cientos de miles de afios en los que la
humanidad ha ido aprendiendo, e implementando, los recursos que la
madre naturaleza le ha ido mostrando. Dos de los mas destacados son,
posiblemente, la organizacion de la materia y el control de la luz, cuya
relacion, aunque explotada a lo largo de la historia, no ha sido dilucidada
hasta hace menos de un siglo. La importancia del primero radica en que
determina la mayoria de las propiedades fisicas del sistema, mientras que
el segundo supone una revoluciéon tecnologica la cual vivimos en la
actualidad.

La naturaleza encuentra constantemente innovadoras formas de
lograr la estructuracién de la materia con aparente simplicidad. Uno de
los ejemplos mas recurrentes es el autoensamblado,[1] cuya disposicion
de los componentes permite el desarrollo de sistemas complejos sin
necesidad de una intervencion externa. Quiza el ejemplo mas icénico sea
el de la molécula de ADN, cuya estructuracion fue propuesta por Watson
y Kirk, con los datos proporcionados por Franklin, en 1953.[2] E1 ADN es
una molécula bicatenaria, esto es, sus componentes se ensamblan en
cadenas antiparalelas formando una doble hélice. Su organizacion se
produce en secuencias, las cuales constituyen la unidad fundamental,
fisica y funcional donde se codifica la informacion, es decir, los genes. La
informacion contenida en los genes se emplea para generar el ARN, y las
proteinas, que no son mas que los "bloques de construcciéon" que forman
los organulos, uno de los componentes de las células. Este ilustrativo
ejemplo proporciona una sencilla idea sobre como la naturaleza ha
explotado el autoensamblado y la organizacion de la materia. La
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amplitud al definir el autoensamblado extiende su uso a multitud de
campos tales como: el estudio de procesos fisicos fundamentales,[3] la
ciencia de materiales,[4] la deteccidn,[5] o la captacion de energia,[6] por
nombrar tan sélo algunos, en los cuales se han invertido ingentes
esfuerzos por mimetizar y aprender a controlar este fenémeno de la
naturaleza.[7]

Los dos rasgos mas caracteristicos del autoensamblado son el tipo
de estructuracion y la longitud de escala de sus componentes,[8] siendo
posible definir muchos otros dependiendo del campo en el que se aplique.
Dejando a un lado el primero, del que hablaremos extensivamente a lo
largo de toda la tesis, la escala queda determinada por el tamafo de sus
componentes, comunmente conocidos como “bloques de construccién”,
cuyo rango permite incluir, en principio, cualquier longitud.[9] En este
sentido, el autoensamblado esta presente en el ADN, tal y como se acaba
de mencionar, en particulas nanométricas, en canicas, o incluso, en
globos de helio, experimento realizado por el grupo de Autoensamblaje
del MIT,[10] cuyos esfuerzos por explotar las propiedades del
ensamblado en la macroescala estan logrando importantes resultados
(Figura 1.1).

En lo sucesivo, en esta introduccion se describira el
autoensamblado coloidal, especificando distintos métodos y
componentes utilizados para su estructuracién. Como veremos, el
ensamblado de redes de esferas dieléctricas da lugar a estructuras
comunmente conocidas como cristales foténicos. El comportamiento de
la luz en dichas estructuras serd descrito y comparado con el caso
particular de una tnica esfera dieléctrica, y de un conjunto desordenado
de las mismas. Para finalizar se introduciran brevemente los conceptos de
percolacion y de la resonancia de Fano los cuales seran ttiles a lo largo de
esta memoria.

Figura 1.1. Ejemplos de autoensamblado en diversas escalas. llustracion
esquematica de una molécula de ADN, particulas micrométricas, canicas o
globos de helio, adaptado de [10]. Las barras de escala son: 2.5 ym (b), 5 cm

(©)y 1 m (d).
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1.1 Autoensamblado coloidal

Uno de los mayores exponentes de autoensamblado son los
sistemas coloidales.[11] Todo aquel que haya paseado durante un dia
nebuloso, haya limpiado el polvo, se haya afeitado con espuma o haya
preparado un café, ha interactuado irremediablemente con un coloide.
En su ubicuidad radica su importancia, ya que el entendimiento de los
fenomenos subyacentes en dichos sistemas da lugar a avances
tecnologicos en casi cualquier area: desde faros antiniebla a colectores de
polvo, o incluso, la cantidad exacta de granos de café necesarios para
preparar una deliciosa taza.

Concretamente, los sistemas coloidales son unos perfectos
candidatos para el estudio del autoensamblado de sus componentes,
especialmente en la nanoescala. Desde que uno de los mejores fisicos del
siglo XX dejara patente en su famosa frase que: “Hay mucho sitio al
fondo”,[12] la explotacion de las propiedades que los Illamados
nanomateriales ofrecen ha supuesto una completa revoluciéon en la
ciencia de materiales. Sin embargo, la organizacion de las particulas a
dichas escalas es tan s6lo posible mediante sofisticadas técnicas de
elevado coste. La fabricacion de materiales nanoestructurados es un
tanto complicada de realizar y la auto-organizaciéon emerge como una
técnica en la cual la estructuracion surge de forma natural. Este es uno
de los principales motivos por los que el autoensamblado ha atraido la
atencion de multitud de grupos en ciencia de materiales, los cuales han
sintetizado una amplia variedad de “bloques de construccién” y han
desarrollado decenas de métodos de ensamblado para lograr la
fabricacion de complejas estructuras.

1.1.1 Bloques de construccion

Un sistema coloidal esta compuesto por particulas dispersas en un
medio, normalmente fluido. Su organizacion en estructuras ordenadas
depende en gran medida de las caracteristicas del bloque de construccion
a ensamblar. Primeramente ha de elegirse el tamafo de la particula, ya
que su ordenacion tan sélo es posible si la polidispersidad de las mismas
es baja (< 5 %).[13] Debido a la gran variedad de tamanos, la escala de
longitud es muy amplia, desde unos pocos nanémetros hasta cientos de
micras, por lo que las suspensiones coloidales se utilizan como un
modelo simple para estudiar el comportamiento de la materia en
diversos estados, por ejemplo, la cristalizacion atémica.[14] El tamano
no es el tnico parametro que determina la correcta disposicion de los
componentes, sino que hay otros cuya relevancia también queda patente
durante el autoensamblado. Entre ellos destacan: la estructuraciéon del
material, la funcionalizacion de la superficie y la geometria del bloque de
construccion. Debido al vasto rango de particulas coloidales accesibles, a
continuacién nos restringiremos al estudio de algunos tipos de bloques
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de construccion sintetizados para el crecimiento de cristales fotonicos,
uno de los principales objetivos de esta tesis.

Con diferencia, las suspensiones coloidales mas estudiadas son
aquellas cuyos bloques de construcciéon estan formados por esferas de
silice y polimeros,[15], [16] compuestos omnipresentes en el campo de la
ciencia de materiales. Esta falta de variedad ha provocado una continua
bisqueda con el fin de sintetizar distintos tipos de materiales para su
posterior uso en suspensiones coloidales, cuyo resumen se visualiza en la
Figura 1.2. Uno de los ejemplos mas llamativos es la sintesis de MOFs
monodispersos con formas poliédricas, cuyo autoensamblado da lugar a
superestructuras ordenadas en 3D.[17] La orientacion de estas
superestructuras puede, ademas, modificarse mediante la concentracion
de surfactante anadida a la soluci6n.[18] Mencion aparte merecen las
particulas de Jano por la diversidad en los materiales utilizados para su
sintesis, lo que fija la funcionalizaciéon de la superficie, y la multitud de
geometrias disponibles.[19] Estas particulas asimétricas presentan dos
caras diametralmente opuestas con propiedades fisico-quimicas
distintas. Cabe destacar aquellas compuestas por un lado dieléctrico,
actuando como nftcleo, y otro metalico depositado sobre el anterior,[20]
las cuales pueden autopropulsarse bajo las condiciones adecuadas.[21] La
ingenieria de materiales ha buscado diferentes formas de reciclar lo ya
estudiado y fabricar nuevas arquitecturas con el fin de alterar sus
propiedades. Un tipico ejemplo de particulas con estructura son aquellas
con un nucleo de silice o polimero que se recubren con una capa exterior
de otro material.[22] Cabe destacar las sintetizadas con un ntcleo de
poliestireno y una capa exterior de carbono,[23] o una capa de silice
funcionalizada con vinilo,[24] y aquellas con nuacleos de semiconductor
tales como nucleos de zinc recubierto con carbono,[25] o de fluoruro de
iterbio recubierto con 6xido de titanio.[26] Un subtipo de las anteriores
son las esferas “huecas” en las cuales después de crecer la capa exterior se
elimina el nicleo de la particula coloidal.[27] Algunos ejemplos de este

Q

1 Tamaiio

Silice O

Polimeros ;
Cubo, elipsoide, pirdmide... Racimo
Ntcleo-Capa

MOF Y
e ¢ 9 24 @

\ Estructuracion

\ Geometrias ]

l Funcionalizacion )

Figura 1.2. Distintos ejemplos de bloques de construccion clasificados segun el
tipo de material, la geometria y la funcionalizacion de la superficie.
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tipo son las esferas huecas mesoporosas de carbono,[28] de 6xido de
manganeso,[29] de seleniuro de molibdeno,[30] de 6xido de zinc,[31] o
de sulfuro de hierro,[32] todas pertenecientes a una interminable lista
debido a la riqueza de los materiales utilizados para el crecimiento de
esta capa exterior. Los denominados nanocompuestos, también estan
formados por particulas recubiertas aunque en este caso no de una capa
uniforme sino, por ejemplo, una en forma de “cepillo”.[33] Para finalizar,
el uso de racimos como bloques de construcciéon individuales [34], [35]
supone un nuevo horizonte en el autoensamblado de sistemas coloidales.

1.1.2 Técnicas de autoensamblado

Una vez elegidos los componentes a ensamblar, hay que escoger
coémo se procede a la organizacion de dichos elementos. Aunque la falta
de control durante el proceso de ensamblado es una de las principales
carencias de este procedimiento, esto no imposibilita el desarrollo de
diferentes métodos que optimicen la estructuraciéon de las particulas
durante el mismo. En este sentido, los métodos de autoensamblado mas
utilizados son, dependiendo de donde se centre su control: los que se
fundamentan en la interfaz gas-liquido, en la evaporacion del solvente y
en las propiedades intrinsecas de los componentes (Figura 1.3). Estos
meétodos son validos tanto para 2D como para 3D, aunque la transicion
de una dimension a otra implica la modificacion de algunos de los
parametros del sistema.

El primero engloba distintas técnicas, siendo la més conocida la
de Langmuir-Blodgett, LB,[36] junto con algunas variantes.[37], [38]
Normalmente, una suspension coloidal se afiade a un bafio de agua en el

Figura 1.3. llustraciones esquematicas de diferentes métodos de
autoensamblado mediados por: la interfase aire-agua (a), la conveccion del
solvente (b), sedimentacion (c) y campo eléctrico (d).
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que las particulas se distribuyen sobre la interfaz aire-agua (Figura 1.3a),
previa hidrofobizacion. Unas barreras metalicas comprimen las
particulas en superficie lo que induce una espontéanea transicion de fase,
del estado gaseoso al cristalino. La capa de cristal coloidal se transfiere
después a un sustrato donde las particulas quedan tipicamente ordenadas
en una red hexagonal 2D.

El control en la conveccion del medio liquido es quiza el método
mas prolifico de cuantos se encuentran en la literatura, por su
simplicidad, rapidez y calidad en las muestras crecidas.[39] El pardmetro
que juega un papel fundamental durante el ensamblado de las particulas
en este proceso es el menisco, que no es mas que la forma que adopta el
liquido cerca de la linea de contacto aire-liquido-sélido formada al
introducir parcialmente el sustrato en el medio. La interacciéon entre las
fuerzas de conveccién y las capilares, originadas por la evaporacion del
disolvente a través del menisco, conduce a estructuras altamente
ordenadas (Figura 1.3b).[40] Colvin et. al. explotaron este fen6meno de
una ingeniosa manera que recibe el nombre de deposicion vertical.[41]
Este método da lugar a muestras altamente cristalinas donde las capas de
esferas pueden ser facilmente diferenciadas con un microscopio 6ptico y
cuyo espesor puede controlarse mediante la concentracion de la
suspension coloidal (Figura 1.4).

El altimo método de autoensamblado abarca todos aquellos que
exploten las propiedades intrinsecas de los componentes. Por
propiedades intrinsecas entendemos aquellas que son inherentes a las
propias particulas tales como el material, el tamafio, la geometria y la
funcionalizacién de la superficie. Estos factores determinan las
interacciones mutuas entre particulas, la interaccion de las particulas con
una interfaz, y mas generalmente, con su entorno. No sucede lo mismo
con los parametros “externos” como el pH, el tipo de sustrato, la
concentracion o la temperatura, cuyo ajuste es especifico para cada

Figura 1.4. Imagenes Opticas de cristales coloidales crecidos por el método de
deposicion vertical combinando 5 imagenes de reflectancia (a) y de
transmitancia (b) tomadas con un microscopio Optico. Las terrazas se pueden
distinguir perfectamente lo que habilita un preciso estudio de las propiedades
Opticas del cristal.
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sistema. A continuacién, se nombran las técnicas mas utilizadas dando
una breve descripciéon de cada una de ellas. La sedimentacion es
posiblemente la mas sencilla de todas, pero no por ello la menos eficaz
(Figura 1.3c). Se basa en la fuerza gravitatoria que deposita las particulas
en el fondo de la suspension donde se produce su ordenacién.[15] Un
método que acelera el anterior proceso es la centrifugacion,[42] al
incorporar la fuerza centrifuga en vez de la gravitatoria. El recubrimiento
por giro (spin coating) produce una fuerza de cizalla que desplaza unos
planos de particulas sobre otros.[43] La deposicion electrostatica se basa
en la atraccion de las particulas a una superficie con una carga opuesta a
ellas donde se mantienen fuertemente adheridas (Figura 1.3d).[44] La
aplicacion de un campo eléctrico en particulas anisotropicas da lugar a la
formacion de estructuras tubulares,[45] mientras que el uso de un campo
magnético estructura el sistema, con una amplia variedad de “bloques de
construccién”, en patrones micrométricos.[46] De lo anterior se
desprende que la multitud de métodos utilizados en la literatura para el
autoensamblado son ilimitados, lo que resalta la importancia de este
proceso en la fabricacién de muestras ordenadas en la microescala.

1.2 Redes periodicas dieléctricas: los
cristales fotonicos

La gran mayoria de los colores que observamos a diario provienen
de la pigmentacion o de tintes quimicos, ya sea su procedencia natural o
artificial. El origen de esta coloracion se debe a la diferente absorcién a
distintas longitudes de onda. Sin embargo, la naturaleza ha encontrado
otra brillante forma de producir tonalidades, curiosamente, mediante el
ensamblado: el color estructural (Figura 1.5).[47] Basicamente consiste
en interferencias constructivas y destructivas de ciertas longitudes de
onda de la luz reflejada. El fendémeno fisico subyacente depende de como
se haya estructurado este material, ya sea en forma de multicapas
apiladas helicoidalmente, Figura 1.5a Pollia condensata,[48] en una
matriz hexagonal de tubos huecos,[49] Figura 1.5b abeja australiana, o
en una capa delgada, Figura 1.5¢ Xenopeltis unicolor. Aunque,

Figura 1.5. Colores estructurales en la naturaleza: a) Pollia condensata
adaptado de [48], b) abejas australianas y, c) la Xenopeltis unicolor.
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probablemente, el ejemplo més cotidiano de color estructural sea el de las
alas de algunas mariposas, cuyas iridiscencias se deben a unas estructuras
que actiian como cristales fotonicos, CFs.

Sin lugar a dudas, los CFs son uno de los mayores exponentes de
estructuras autoensambladas,[50] por cualquiera de los métodos
mencionados anteriormente. Propuestos a finales de los 80 por S. John
[51] y E. Yablonovitch,[52] los CFs se caracterizan por poseer una cierta
periodicidad en sus componentes, lo que modula el indice de refraccion
de la estructura, ya sea en 1D, 2D o 3D, Figura 1.6. Esta periodicidad
impide que un rango de longitudes de onda se propague en el interior del
cristal, fenomeno conocido como gap foténico.[53] En pocas palabras, el
cristal es transparente para todo el espectro electromagnético, EM,
excepto para las longitudes de onda del gap donde se vuelve
completamente opaco. Y lo mismo ocurre para fotones generados en el
interior del cristal, tan s6lo pueden propagarse al exterior aquellos cuyas
longitudes de onda no se encuentren en el rango del gap foténico. Este
gap puede sintonizarse y queda determinado por una serie de parametros
que definen a los CFs, particularmente: la simetria del cristal, la topologia
y los indices de refraccion del material y del medio.

1.2.1 Modificando el esparcimiento: de Mie a
Bloch

Antes de analizar el comportamiento de la luz en funcion de estos
parametros veremos una breve descripcion sobre el esparcimiento de luz

Figura 1.6. Ejemplos de cristales foténicos en 1D (a), en 2D (b) y en 3D (c).
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por una particula. Concretamente, consideraremos una particula con
geometria esférica y una cierta constante dieléctrica cuyo esparcimiento
es elastico, es decir, tan solo se modifica el vector de onda de la luz, mas
no asi su energia. Como en todo lo referente a los campos EM se recurrira
a las ecuaciones de Maxwell, cuyas expresiones en un sistema libre de
cargas vienen dadas por:

10D(rt)

VxH(r,t)—Z o =0, V-B(r,t) =0
V x E(rt) +2220 =, V-Drt)=0 (1)

Mie, a principios del siglo XX, encontr6 la soluciéon de estas ecuaciones
para particulas esféricas metalicas (y dieléctricas) cuya completa
descripcion puede ser consultada en [54]. Aqui, tan s6lo se comentaran
brevemente las soluciones. Las amplitudes de esparcimiento de las
componentes esféricas en campo lejano (r - ) de los componentes del
campo EM vienen dadas por las siguientes expresiones:[54]

2n+1

51(0) = 2??:1n(n—+1) [anm,(cos8) + bnTn(COSQ)]
S,(0) = 2210:1:(?1—:1) [b,1,(cosO) + a,T,(cos)] (1.2)

donde sn y T» son combinaciones lineales de los polinomios de Legendre
y de las funciones de Bessel y 0 es el angulo de la dispersion. Los modos
EM quedan definidos entonces por las expresiones de an y bn:

oV OGO Y )
Y () -mpr (), (x)

_ M a0 YY)
T my ()8 ) -, ()

(1.3)

donde ywn y ¢n son las funciones de Riccati-Bessel cuyos argumentos
dependen de las fracciones x = 2nd /A, e y = m2nd /A, respectivamente,
siendo m un numero entero asociado al valor de la resonancia, d el
didmetro de la esfera y A la longitud de onda. Estas soluciones muestran
como los automodos EM se confinan en el interior de la esfera dieléctrica
por reflexion total interna debido a la interfaz aire-esfera. Estos modos
resonantes dependen de las fracciones definidas anteriormente (x, y) y
su confinamiento es mas intenso para mayores valores de md/A.

Los fendmenos subyacentes en particulas individuales suelen ser
mas sencillos de estudiar que aquellos asociados a una colectividad. En
primera instancia, uno esperaria que los modos de un racimo de esferas
dieléctricas fuesen distintos a los de una esfera aislada, y lo mismo
ocurriria al estudiar una estructura desordenada, conocida como vidrio
fotonico, VF. Este analisis fue realizado por Montesdeoca et. al. quienes
calcularon numéricamente la seccion eficaz de esparcimiento para un
racimo de ocho esferas dieléctricas y la compararon con los modos de
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Mie de una esfera aislada y la transmision experimental de varios VFs.[55]
La Figura 1.7 muestra como, a pesar de ciertas diferencias en la intensidad
del fondo, los modos de las resonancias de Mie se encuentran
espectralmente en las mismas posiciones, independientemente de las
dimensiones del sistema. Esto se traduce en que las oscilaciones de los
modos electromagnéticos son esencialmente las mismas para casos tan
aparentemente dispares como los de esferas aisladas y VFs, porque las
coordenadas radiales y angulares de los modos EM de cada una de las
dispersiones son idénticas en todos los casos. En pocas palabras, las
resonancias permanecen en las mismas posiciones porque el origen de las
oscilaciones en la seccidon eficaz de esparcimiento depende tan soélo del
diametro de los dispersores y no asi de la dimension del sistema.

Un escenario totalmente distinto surge si las esferas estan
ordenadas formando un cristal, lo cual es habitual si el cristal se crece por
autoensamblado. La periodicidad de la red gobierna ahora el modo en el
que se propaga la luz en la estructura, cuya relacion de dispersioén toma la
forma de: w = w(k), donde w es la frecuencia angular y k es el vector de
onda de la luz. En ciertas circunstancias, las anteriores ecuaciones de
Maxwell se pueden simplificar a la siguiente expresion:

Vx [LVxHE)| = () 1) (1.4)

La resolucion de esta ecuacion se reduce a un problema de autovectores y
autovalores. Ya que el operador que actta sobre el autovector H(r) es

Mie Racimo Vidrio

.- ¢ - 2R

20 T T

== Cluster 1
Mie -
=560 nm
154 N —489 nm

[ \ — 484 nm
=405 nm
& ——382nm §

% 10 203 nm

x=2na/\

Figura 1.7. Evolucion de los modos resonantes de Mie para una esfera
dieléctrica aislada, un racimo y un VF. Aunque se aprecian diferencias en la
intensidad del fondo, las posiciones de las resonancias no varian. Adaptado de
[55].
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hermitico, las soluciones seran ortogonales, y los autovalores, por tanto,
reales. Por medio del teorema de Bloch, habilitado por la periodicidad en
la constante dieléctrica, £(r), de la red, se obtendran dichas soluciones
que no seran mas que los modos de Bloch permitidos en el cristal:

H (T) = Unk (r)eikr (15)

donde u,,; (r) es una funcién cuya periodicidad coincide con la constante
dieléctrica. Esto implica que todos los autovectores se hallan dentro de la
primera zona de Brillouin con un vector de onda bien definido. Por tanto,
la relacion de dispersion se pliega también en dicha region en una serie
de bandas fotonicas, cuyo niimero se define por el nimero entero n de la
ecuacion 1.5.

La descripcion anterior queda resumida en la Figura 1.8 donde se
analiza uno de los casos mas representativos de los CFs, aquellos cuya
simetria es una red cibica centrada en las caras, fcc. El autoensamblado
de esferas dieléctricas de Mie en una red fcc define la celda unidad, o la
primera zona de Brillouin en el espacio de las k, lo que determina la
periodicidad de la constante dieléctrica en la estructura. Las bandas
fotonicas para este tipo de simetria y esferas dieléctricas con una
€=2.031 se muestran en la Figura 1.8. La energia, en unidades
parametrizadas a/A, siendo a el parametro de red, se representa en
funcién del vector de onda para los puntos de alta simetria de la primera
zona de Brillouin. Lo significativo de la figura es el gap fotonico que surge
en la direccion I'L, el cual imposibilita la propagacion de la luz dentro del
cristal. Al tratarse tan solo de esta direccion del espacio reciproco se

Mie Celda unidad
fec

Cristal fotonico

al/\

Figura 1.8. El ensamblado de esferas dieléctricas, € = 2.031, en estructuras
organizadas da lugar a bandas fotonicas en las cuales los fotones tienen bien
definidos tanto su vector de onda como su energia.
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denomina pseudogap, mientras que, si sucediese lo mismo para cualquier
direccion del espacio, hablariamos de un gap completo. Este tltimo, es
uno de los mas preciados en la rama de la foténica, aunque obtenible
unicamente en estructuras inversas con alto contraste de indice,[56] o con
otras simetrias.[57]

Las bandas fot6nicas son, ademas, una valiosa herramienta con la
cual extraer informacion de distintos parametros del cristal.
Anteriormente se mencionaron aquellos parametros que definian el
comportamiento de los fotones en un CF, a saber, la simetria, la topologia
y los indices de refraccion del material y del medio. La modificacién de
cualquiera de estas variables implica el consecuente cambio en las
propiedades fotonicas del cristal que se reflejaran en la estructura de las
bandas. Con el fin de ilustrar este hecho, la Figura 1.9 muestra distintas
simulaciones de bandas fotonicas para la direccion I'L del espacio
reciproco. La red hexagonal compacta, hcp (Figura 1.9a), posee una celda
unidad distinta a la de una fcc (Figura 1.9b), lo que define otra primera
zona de Brillouin con sus consecuentes vectores de alta simetria (ecuacion
1.5). El indice de refraccion del medio también juega un papel importante
a la hora de determinar la estructura de bandas del cristal. Medios con
indices de refraccion mayores provocan un estrechamiento del gap
fotonico, por la disminucion del contraste dieléctrico de la estructura, a la
vez que lo desplazan a longitudes de onda maés largas (Figura 1.9¢). Por
ultimo, la modificacién en la estructura del cristal, por ejemplo mediante
la infiltracion de un cierto espesor de otro material, produce también el
desplazamiento de las bandas a longitudes de onda mayores. Midiendo
este desplazamiento, se calcula el espesor de material infiltrado, lo que

a) ‘ b)‘c) ‘ d)a

1.25 : . 7 INT==

1.0 =] - ; ]

0.8 : . 1 .

al\

0.6- § : - -
041 \! / | ! :

oizd A - . -

0.0

r A L T L I L T L

Figura 1.9. Ejemplos de estructuras de bandas simuladas para una hcp (a), fcc
(b), fcc en un medio con n,, = 1.33 (c) y una fcc con una capa de espesor de
10 nmy unn = 1.33 (d).
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convierte a los CFs en excelentes sensores para el calibrado de espesores
sin la necesidad de recurrir a técnicas mas complejas.

1.2.2  Opalos artificiales

Los 6palos artificiales destacan entre todos los tipos de cristales
fotonicos por su versatilidad, funcionalidad y facilidad de montaje. Estas
fueron las razones que los llevaron a convertirse en una de las primeras
propuestas de CFs para su estudio experimental.[58] La simetria de su
red cristalina, fcc, da lugar a un pseudogap en la direccion I'L del espacio
reciproco, el cual se encuentra orientado en la direcciéon perpendicular
(111) con respecto al plano donde yace la muestra. Esto implica que los
fotones que incidan en esa direccién seran difractados por los distintos
planos cristalograficos del 6palo, interfiriendo constructivamente segin
laley de Bragg. Los parametros que determinan la longitud de onda, A, a
la cual se produce la difraccion de Bragg son la distancia entre los planos
de la red y los indices de refracciéon del material y del medio, los cuales
dependen del factor de llenado de la estructura. De lo anterior se puede
deducir una expresion general para la ley de Bragg, a incidencia normal
(6 = 0), que viene dada por:

mi=2(Z) " a[m) o+ a-pm2]” e

1/2
donde aorp = 2n/3)"3(A/N3) ¥ nepr = |(ny) p+ (1 = H(nn)?]
siendo m el orden de la difraccion de Bragg, d el didmetro de esfera, ¢ el
factor de llenado de la estructura y n,, n,,, los indices de refraccion del
material y del medio, respectivamente. Esta ecuacion se puede expresar
de la siguiente forma: a.rr/A = 1/n.fr, resaltando asi una de las
propiedades que definen a los CFs: el tamano del bloque de construccion
determina la longitud de onda del gap fotonico. Ademas, la pendiente de
las bandas fot6nicas, simuladas por ejemplo en la Figura 1.9, equivale al
resultado de dicha fraccion, esto es, 1/n.sr. Cabe puntualizar que la
anterior ecuacion es una buena aproximacién para la obtenciéon de la A
del pseudogap, sobre todo para n, bajos. Sin embargo, el calculo exacto
de los modos de Bloch que se propagan por el cristal se obtiene solamente
mediante la simulacion de la estructura de las bandas foténicas descrita
en la secciéon anterior (Figura 1.8).

Con el fin de clarificar la anterior explicacién, la Figura 1.10
muestra las principales propiedades de las bandas fotonicas de los 6palos
artificiales. La reflexion/transmision a incidencia normal presenta
aquellas longitudes de onda, en el rango visible, que interfieren
constructiva/destructivamente debido a la periodicidad de la red
(Figuras 1.10a,b). Esta periodicidad queda patente en la Figura 1.10c,
tomada mediante SEM donde se distinguen distintos planos
cristalograficos pertenecientes a una tipica red fcc. Por ultimo, los
espectros de reflectancia y transmitancia en la Figura 1.10d reflejan

H
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Figura 1.10. Imagenes tomadas con un microscopio 6ptico de la reflectancia
(a), la transmitancia (b) y de la seccién transversal mediante SEM, (c), de un
Opalo crecido con esferas de silice con un d =832 nm. Los espectros de
reflectancia y transmitancia muestran la difraccion de Bragg a tres ordenes
distintos, regiones sombreadas. La barra de escala de la imagen de SEM es de
5 um.

claramente los distintos 6rdenes, m, de la difracciéon de Bragg (regiones
sombreadas). El primer orden suele ser el mas importante debido a su alta
intensidad, su sencilla monitorizacion y la ingente informacién que se
puede extraer mediante su andlisis. El comportamiento del segundo y
tercer orden es més complicado debido a la aparicion de bandas que
provienen de vectores de onda cuyo origen no es paralelo a la direccién
I'L sino que se pliegan dentro de la primera zona de Brillouin mediante
simetria traslacional. Esto introduce anticruzamientos entre las bandas
de la misma energia, Figura 1.8, que se traduce en una dréastica caida en
la intensidad debido a las difracciones fuera del plano.[59]

1.3 Transicion de fase geométrica

Con el fin de introducir el proximo concepto y relacionarlo con lo
descrito hasta ahora, vamos a realizar el siguiente experimento mental o
“Gedankenexperiment”, uno de los recursos mas utilizados por el fisico
maés célebre del siglo XX. Imaginemos que construimos un épalo perfecto,
sin ningun tipo de defecto e infinito en las tres direcciones del espacio.
Ahora vamos quitando aleatoriamente esferas de la red de tal forma que
los huecos se iran conectando, formando racimos durante el proceso. Para
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una determinada concentracion de esferas eliminadas emergera un
racimo infinito, “percolando” las vacantes de la estructura. La aparicion
de este racimo infinito al eliminar aleatoriamente posiciones en una red,
también infinita, es lo que determina la percolacion del sistema.

En términos generales, en una red/malla infinita de d-
dimensiones formada por dos especies distintas distribuidas
aleatoriamente, el umbral de percolacion (pc) se define como la
concentracion minima de una de las dos especies para la cual emerge un
racimo infinito que se extiende por todo el espacio.[60] El cambio
cualitativo que exhibe el sistema justo en pc, convierte el problema de la
percolacion en la transicion de fase mas simple posible que exhibe un
comportamiento complejo justo en el punto critico. La pura naturaleza
geométrica de esta transicion, ya que ni siquiera se han definido como
son las especies, posibilita su uso en multiples campos siendo el més
destacado el transporte eléctrico.[61] Cabe puntualizar que, dentro de la
teoria de la percolacion, hay que diferenciar dos grandes tipos
dependiendo del entramado que formen las especies. La percolacion por
enlaces se da cuando las especies forman una malla donde los sitios del
entramado estan conectados por puentes propios de cada especie. En
cambio, la percolacion por sitio sustituye una de las especies por la otra
en cada nodo de la red. El pc es distinto en cada caso y suele ser menor
para la percolacién por enlaces debido a que, por definicion, la cantidad
de puentes por nodo en una malla es mayor que el nimero de nodos.[62]
Hay también otros subtipos dentro de ellos, tales como la percolaciéon
directa o la continua, que se describen ampliamente en [63].

En lo que nos atafie, nos limitaremos a la descripcion de la
percolacion por sitio de red. Un ejemplo tipico puede verse en la Figura
1.11 donde se representa una ilustracién esquematica de una red
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Figura 1.11. Representaciones esqueméaticas de una red hexagonal 2D
formada con dos tipos de especies distintas cuyo umbral de percolacion es:
Pc =50 %.
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hexagonal 2D para dos tipos de esferas distintas. Las esferas amarillas, p,
percolan para un porcentaje del 50% donde los extremos de la red estan
conectados por dichas esferas. Ya que la teoria de la percolaciéon se
aplicara al estudio de las vacantes en los CFs, los dos tipos de especies
analizadas en nuestro caso seran las esferas y las vacantes. La
probabilidad por sitio de red de encontrar un cierto racimo de tamafo s,
(ng), para una densidad de vacantes p, se computa como la probabilidad
de encontrar s vacantes juntas (ps), rodeadas por v presencias ((1-p)v):

(ns(p)) = p°Ds(q) (1.7)

donde g =1 - py Ds es un polinomio que depende del ntimero de vecinos,
v, los cuales conforman el racimo y su disposicion. Cada uno de estos
polinomios son descritos en funcion de las posibles configuraciones
geométricas de las vacantes, con sus correspondientes degeneraciones,
las cuales se denominan animales. Una vez calculada (n;) se pueden
obtener distintos parametros que caracterizan el sistema por debajo del
umbral de percolacion (p < pc) tales como la probabilidad de que un sitio
arbitrario pertenezca a un racimo s, es decir, p; la probabilidad de que un
racimo contenga s sitios de red, ws, o el tamafio medio de racimo, S(p),
cuyas expresiones vienen dadas por:

p = Lsz15(ns(p)) parap < pe (1.8)
Wg = @ para p < pec (1.9)
S(p) = LsZy sws para p < pe (1.10)

Este tltimo parametro diverge cuando p — pc, ya que no se puede calcular
la suma del racimo infinito que emerge cuando el sistema esta percolado.
Se recurre entonces a otra expresion la cual depende de un exponente
critico, siendo éste diferente para cada tipo de red, lo que nos permite
hacer una aproximacion de S(p):

S alp—pl™ para p - pe (1.11)

donde y es el exponente critico cuyo valor en 3D es de y = 1.8.[64] Esta
divergencia en el tamafio medio de racimo introduce un término adicional
en la ecuacion 1.8, una vacante puede pertenecer a un racimo finito o a
uno infinito, por lo que el célculo de la concentracion de vacantes sera
ahora:

p = P(p) + X1 s(ns(p)) vp (1.12)

donde P (p) se define como la “fuerza” de percolacion del sistema y se
computa como la probabilidad de que una vacante pertenezca al racimo
infinito. Este término juega un papel importante dentro de la teoria de la
percolacion ya que esta considerado como el pardmetro de orden, tipico
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en la descripcion de las transiciones de fase, y cuya expresion viene dada
por:

0 <
Plp) = {(p —pc)? b b (1.13)
siendo [ otro exponente critico cuyo valor en 3D es de 8 = 0.39.[64]
Cabe resaltar que la teoria de la percolacion es valida para redes
infinitas en las que se eliminan aleatoriamente posiciones de la red. Esta
premisa es dificil de cumplir tanto tebrica como experimentalmente
donde la construccion de redes “infinitas” es tremendamente
complicada. La consecuencia es que la mayoria de los valores calculados
para los umbrales de percolacion, exponentes criticos, etc., no son
exactos, por lo que se introducen ciertos efectos de finitud para su
computacion.[65]

1.4 Asimetria espectral: la resonancia de
Fano

En esta seccion veremos cémo se relaciona los defectos
composicionales con aquel modelo que describe el comportamiento de la
luz en dichas redes, donde la cantidad de defectos en el cristal es tal que
la teoria de bandas fotonicas ya no puede ser debidamente aplicada. La
insercion de defectos en cristales ha suscitado siempre un gran interés
debido a la variaciéon que introducen en los fend6menos fisicos del sistema
y su gran dificultad para ser modelados. En este sentido se han analizado
como afectan las fluctuaciones aleatorias de la permitividad de una de las
capas en un sistema 1D,[66] el aumento del parametro de red,[67] o el
acople de un defecto puntual a una guia de ondas en sistemas 2D;[68] o
la polidispersidad de los bloques de construcciéon,[69] y los efectos de la
extincion en redes 3D;[70] por nombrar ejemplos en cualquier
dimension. Garcia et. al. desarrollaron un sencillo método para
introducir vacantes en Opalos artificiales, demostrando que las
propiedades fotonicas de un VF y de un 6palo con un 40% de vacantes
son similares.[71] Sin embargo, la modificacién e interaccion de las
bandas fot6nicas al aumentar el esparcimiento de Mie requiere, aun, un
profundo analisis, el cual realizaremos en el capitulo correspondiente.

En la mayoria de los ejemplos anteriores aparece una nueva
resonancia como consecuencia de la interferencia entre dos canales
distintos por los cuales se propaga la luz. La diferencia entre los canales
es, simplemente, la anchura de las bandas a las que estan asociadas, una
de ellas mucho mas ancha que la otra. Esta interferencia da lugar a picos
asimétricos en los espectros los cuales se pueden ajustar a la ecuacion de
Fano. Su nombre se debe a su descubridor, Ugo Fano, quien describi6 la
linea asimétrica obtenida en la autoionizacién del atomo de helio.[72] En
general, la resonancia de Fano acontece cuando un estado discreto
interfiere con una banda continua de estados, manifestandose en el
espectro de absorcion. Al tratarse de una resonancia, una de las piedras
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angulares de la historia de la fisica, ha aparecido frecuentemente en el
ambito de la fotonica y, mas concretamente, en la nanoescala.[73]

Una de las formas mas sencillas de analizar cualquier tipo de
resonancia es mediante su comparacién con un oscilador arménico. En
este sentido, las ecuaciones de dos osciladores acoplados vienen descritas
por la siguiente matriz:

(wl o " Wy — “- iyz) (2) = ‘(2) (1.14)

donde w; y w, son las frecuencias de resonancia de los osciladores, y, y y»
son sus coeficientes de friccion, x; y x, sus amplitudes, f; y f, son las
fuerzas externas que se les aplica a cada uno y v es la constante de acople
entre ambos. En funcion de los valores de los pardmetros contenidos en
la matriz se hayan diferentes tipos de soluciones entre las que se
encuentra la resonancia de Fano. Para su obtenciéon hay que imponer una
serie de condiciones a diversos parametros del sistema, tales como una
constante de acople lo suficientemente débil, w3 — w? > v, coeficientes de
friccidon no nulos, y; = y, # 0y la perturbacion selectiva de uno de los dos
osciladores, f; # 0 y f, = 0. La Figura 1.12 muestra una representacion
esquematica de un par de osciladores armoénicos acoplados, ademaés del
comportamiento espectral resonante del primer oscilador. Tanto para la
amplitud como para la fase, se observa una linea asimétrica situada en la
frecuencia de acople del segundo oscilador que se corresponde con una
resonancia de Fano. Por lo tanto, mediante un modelo tan simple como el
de dos osciladores acoplados se puede substraer informaciéon importante
sobre las condiciones necesarias del sistema que originan espectros
asimétricos debidos a resonancias de Fano. Para que éstas se den, no sé6lo
hace falta que haya dos canales de interferencia, sino que ademas estos
canales han de estar acoplados, al menos débilmente, y en uno de ellos ha
de producirse alguna clase de perturbacion. Si alguna de estas
condiciones no se satisface, los espectros obtenidos no seran debidos a
resonancias de Fano, aunque puedan ser ajustados mediante su ecuacion.

Resolviendo la ecuacién 1.14 para el caso del primer oscilador, su
amplitud vendra descrita por:

a)

wq

06 0.8

oy

Figura 1.12. a) llustracién esquematica de dos osciladores armonicos
acoplados amortiguados. Comportamiento del sistema en el cual la frecuencia
esta en unidades de la frecuencia natural w,; donde se observa la resonancia
del primer oscilador acoplado al segundo para la amplitud (b) y la fase (c).
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2 o |£]2 i (2+9)*
|x1(a))| ~ |f1| (wl—w2)2+)/12 (92_'_1) (1'15)

donde 2 es la frecuencia adimensional del sistema y g es el parametro de
Fano que determina la forma de la asimetria, descrito por la siguiente
expresion: q = cot§. En esta formula, § es la fase de respuesta del
segundo oscilador amortiguado (w, — w; + iy;) ™%, que juega el papel del
espectro ancho, o continuo, en la resonancia del primer oscilador. La
ecuacion 1.15 contiene todos los términos necesarios para el ajuste de
espectros asimétricos, sin embargo, normalmente se recurre a una
expresion mas general conocida como ecuacion de Fano:

2
F(@) = yo+ AT (1.16)
donde y, y A son constantes que se usan como parametros de ajuste y
N =(w—wy)/({y/2) es la energia adimensional del sistema, siendo w,
la frecuencia caracteristica y {, la anchura de la resonancia.

En esta ecuacién, el pardmetro g determina la asimetria de los
espectros y se define, tal y como describié Fano en su articulo original,
como la proporcion de la probabilidad de transiciéon al estado discreto
entre la del continuo.[72] En otras palabras, el parametro q mide el peso
de cada uno de los estados, o de las bandas estrecha y ancha en nuestro
caso, involucrados en la resonancia. La Figura 1.13 muestra la variacion
del parametro g(6) en funcién del desfase (8), que se corresponde con la
cotangente del propio desfase, la cual es una funcién periodica. Los
recuadros de la Figura 1.13 muestran los espectros de Fano para distintos
valores del parametro g. Para valores de § = nm, se obtienen g — too,
cuyos espectros son simétricos, de hecho, son Lorentzianos, debido a que
el peso de la banda ancha en la resonancia es practicamente nulo. A
medida que la intensidad de la banda ancha se vuelve més significativa,
asi lo hace la asimetria de los espectros cuyos valores en este caso son
proximos a uno, q ~ 1. Este comportamiento es critico cuando el peso de
la banda estrecha en comparacion a la ancha es casi nulo. En este caso,
el espectro vuelve a ser simétrico y se obtiene lo que se conoce como una
antirresonancia (banda de trasparencia), por su marcado caracter
inverso con respecto a la anterior. En este tipo de resonancia, en lugar de
amplificar la respuesta del sistema, se anula para la frecuencia
caracteristica. El desfase entre las dos bandas es § = (n + 1/2)m, por lo
que el valor del parametro g en estos casos es cero, g = 0. Ya que la banda
ancha se encuentra en su maxima intensidad, la banda estrecha es la
unica que puede aumentar su peso en la resonancia. Si esto sucede, se
vuelven a obtener espectros asimétricos, aunque invertidos, (imagen
especular) con respecto a los anteriores con g = —1. Si la tendencia de la
banda estrecha a aumentar su intensidad sigue su curso, el desfase entre
las bandas volvera a ser de m, por lo que se recobrara g —» t+o. En
resumen, para valores de § —» nm se obtienen g —» o donde la
intensidad de la banda continua es casi nula. En cambio, valores de
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Figura 1.13. Parametro q en funcién del desfase (d). Los recuadros muestran
las lineas espectrales de Fano para algunas asimetrias caracteristicas
asociadas a determinados valores del parametro g.

§ = (n+ 1/2)mr danlugar a g = 0 dondelaintensidad de la banda estrecha
practicamente se suprime. Por otro lado, desfases intermedios dan lugar
a q =~ +1, dependiendo de que banda posea un mayor peso en la
resonancia.

1.5 Esquema de la tesis

El principal objetivo de esta tesis es el analisis de la incorporacion
de desorden controlado, en forma de vacantes, en CFs autoensamblados.
El control de las vacantes en el cristal habilita el estudio, tanto de la
estadistica de los racimos que lo conforman, como del cambio producido
en las propiedades fotonicas. Con respecto al primero, los cristales
fotonicos dopados con vacantes, CDVs, se revelan como excelentes
plataformas donde aplicar el analisis estadistico descrito en la teoria de la
percolacion. En este sentido, se estudiard experimentalmente la
estadistica de las capas superficiales, e inferiores, de los cristales dopados
con diferentes porcentajes de vacantes. La concordancia con los
resultados teoéricos hace entrever que las vacantes estan distribuidas
aleatoriamente por todo el cristal lo que convierte a los CDVs en uno de
los pocos sistemas experimentales en los que realizar este tipo de analisis.
Una vez caracterizada la distribucion de las vacantes se procede al estudio
de las propiedades foténicas en los CDVs. La interferencia entre los dos
canales de propagacion en un CF, la difraccion de Bragg y el fondo de
esparcimiento de Mie, dara como resultado espectros asimétricos propios
de resonancias Fano. Mediante un preciso control de las vacantes se
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puede elegir el valor del parametro g el cual determina la forma
asimétrica de la linea espectral.

Esta tesis se divide en dos grandes bloques: la parte I trata sobre
el estudio de las transiciones de fase de materiales autoensamblados para
un profundo discernimiento de los mismos que dé lugar a una mayor
comprension de las estructuras ordenadas. La parte II versa sobre el
efecto de la insercidn de vacantes en cristales autoensamblados, a los que
denominaremos cristales fotonicos dopados con vacantes, CDV, en la
oOptica de la estructura. En este sentido:

R/
L X4

El Capitulo 2 analiza, in situ, la difraccion de luz resuelta en
tiempo para monitorizar la transicion de un fluido coloidal a
un cristal.

El Capitulo 3 utiliza la teoria de la percolacion para el estudio
de la distribucion de racimos de vacantes mediante el
procesado de imagenes.

El Capitulo 4 se centra en el esparcimiento de la luz en los
CDVs mediante el uso de diferentes parametros tales como el
recorrido libre medio o la longitud de atenuacion; los cuales
proporcionaran una notable visién del comportamiento de la
luz en funcion de la cantidad de defectos del cristal.

El Capitulo 5 presenta las propiedades fotonicas de los CDVs 'y
la descripcién de su asimetria mediante la ecuacion de Fano.
En este sentido, el pardmetro g se revela como un excelente
candidato para la medicion del desorden en CDVs.






Parte 1

Transiciones de fase en materiales
autoensamblados






Estudio de la sedimentacién natural de
esferas duras mediante difraccion de luz en
tiempo real

El crecimiento de cristales coloidales mediante diversas técnicas de
autoensamblado ha sido largamente estudiado en el pasado, hecho que resalta
su importancia, a la par que su complejidad. En este capitulo se ha realizado
una caracterizacion dptica en tiempo real de suspensiones coloidales de silice,
in situ, durante su sedimentacion natural, que podria arrojar nueva luz sobre el
fendmeno de la cristalizacion. Con este propdsito se han utilizado diferentes
diametros de particulas para cambiar tanto la dindmica como las propiedades
fotonicas del sistema. Los resultados sugieren que la cristalizacion espontdnea
del fluido coloidal, entendida como un cambio de fase, tiene lugar para un cierto
espesor de esferas en el fondo de la suspension, independientemente de la
fraccion de volumen inicial de particulas utilizada. La comprension del
autoensamblaje es primordial en el campo de la ciencia de materiales y
nuestros resultados ayudardn a revelar algunos aspectos relevantes de la
sedimentacion natural de esferas duras coloidales.

2.1 Introduccion

El ensamblado de particulas en la naturaleza ha sido ampliamente
estudiado como un modelo simple para el comportamiento de la materia
condensada en sus diversos estados. Dado que las particulas coloidales
exhiben movimiento Browniano y ademas, son lo suficientemente
grandes como para trazar su autoensamblado,[74] su analogia con la
cristalizacion atomica es uno de los ejemplos mas recurrentes
encontrados en la literatura.[14], [75] Su congelacion y fusion durante
este proceso habilita el estudio de las transiciones de fase,[76], [77]
donde hay multitud de mecanismos fisicos involucrados cuyos analisis
son siempre muy demandados. Como evidencia, el fen6meno subyacente
en la cristalizacion espontanea, la entropia,[78] no se ha dilucidado hasta
hace menos de dos décadas.[79]
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Las esferas duras se utilizan comtinmente como bloques de
construccion en este tipo de sistemas, tanto por su robustez como por su
escasa interaccion durante el ensamblado.[80] Entre todos los escenarios
posibles, la sedimentacién natural emerge como un excelente método que
permite el analisis de diversos fenémenos fisicos durante la deposicion de
particulas [81], [82] tales como la dinamica,[83], [84] el coeficiente de
autodifusion [85], [86] o la cristalizacion.[87]-[89] De lo anterior se
desprende que un "simple" proceso de sedimentacién proporciona
informacion inestimable sobre diversos parametros en un sistema
altamente no ideal, todo ello respaldado por innumerables trabajos
teodricos.[90]-[93]

Un proceso mucho menos estudiado, a pesar de su impacto critico
en la disposicion final de las esferas debido a la interacciéon liquido-gas,
es la evaporaciéon de la suspensiéon.[94] Probablemente, la razén latente
es que en la mayoria de los métodos de autoensamblado, el proceso de
secado y la formacion del cristal suelen transcurrir simultaneamente.[41],
[95] Por lo tanto, la inspeccion del agua se ha realizado, principalmente,
mediante la adsorcién en cristales coloidales secos,[96] o microscopia
Optica durante el proceso de secado.[97] Estos estudios coinciden en la
morfologia del agua la cual forma "cuellos" entre las esferas,[98] sin
embargo, una caracterizacion in situ del problema arrojaria més luz sobre
dicho fenbmeno.

Debido a la importancia de este mecanismo de autoensamblado se
han utilizado diversas técnicas para una precisa caracterizacion, tales
como la microscopia confocal,[99] la difraccion de rayos X,[15] o el
esparcimiento de luz,[100] por nombrar tan s6lo algunas. En este
capitulo, la sedimentaciéon natural de una suspension coloidal de esferas
duras es monitorizada por la difraccion de luz en tiempo real. La
transicion de fase, marcada por la cristalizacion espontanea del fluido
coloidal, se observara a través de la repentina aparicion del pico de Bragg.
Las simulaciones numéricas de las bandas fotonicas del cristal coloidal
muestran un excelente acuerdo con los resultados experimentales, tanto
en el proceso de cristalizacion como en el de secado. A laluz de lo anterior,
la difraccion de luz en tiempo real se revela como una técnica
sobresaliente para trazar el ensamblado de esferas duras durante el
proceso de sedimentacion natural.

2.2 Parametros que definen la
sedimentacion natural

En esta seccion se harad una revision de los parametros que
determinan la dindmica de una suspension coloidal durante la
sedimentacion natural. Se analizara la competencia entre la adveccion y
la difusion de las esferas, la cual determina la cristalinidad de la
estructura final. El estudio inicial de estos parametros es un paso
fundamental a la hora de establecer las condiciones necesarias que
optimicen el ensamblado.
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Una suspension coloidal de esferas duras queda definida, en
ausencia de cualquier fuerza externa, aparte de la gravedad, por el
tamano de los bloques de construccion y la viscosidad del medio. Tan
s6lo unos pocos parametros determinan el comportamiento de estas
particulas en el coloide, siendo la velocidad de sedimentacién y el
nimero de Peclet los mas importantes.[88] La velocidad de
sedimentacion puede obtenerse directamente por la ley de Stokes
mediante la combinacién de todas las interacciones que intervienen en el
proceso: la fuerza gravitacional, el empuje y la friccion.[101] La expresion
viene entonces dada por:

U = Uk () = “2P (1 — o (21)

donde d es el didmetro de las particulas, px es la densidad de las
particulas, py es la densidad del medio, g es la gravedad, n es la viscosidad
del medio y K (¢) es un coeficiente que se introduce normalmente para
tener en cuenta el efecto de la fraccion de volumen, ¢, en la suspension.

El niimero de Peclet, Pe, relaciona la adveccion con la difusion en
un fluido. La importancia de este nimero radica en determinar qué
proceso domina durante la dinamica: la velocidad de sedimentacion o la
difusion. El coeficiente de autodifusion [85] para particulas inmersas en
una suspension viene dado por:

_ 1-4\% _ kT [(1-¢\?
D@ =00 (555) = 5ma (o35 (2.2)
Por lo que el namero de Peclet queda definido por:
—qu@
Pe () =d (2.3)

Valores de este nimero adimensional, Pe < 1, habilitaran la cristalizaci6on
de las particulas durante la sedimentacion. Por el contrario, para valores
de Pe > 1 la velocidad de sedimentacion es mayor que la autodifusiéon de
las particulas lo que impide que las particulas cristalicen, principal
motivo por el que las esferas grandes son tan dificiles de ordenar.[102]

Otro parametro que complementa al ntiimero de Peclet es el
tiempo de difusiéon,[14] que no es mas que el tiempo que tardan las
particulas en difundirse una distancia igual a su radio y que viene
determinado por:

dZ
b ™ 4p(y

(2.4)

Como se puede deducir, t, ~d3® donde de nuevo queda patente el
principal problema de las esferas grandes para cristalizar bajo las mismas
condiciones, su tiempo de difusion es mucho mayor.
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Por dltimo, para sistemas puramente entropicos, la presion
osmotica esté linealmente relacionada con la temperatura, la densidad de
particulas y la disposicion de dichas particulas:[103]

I1(¢) = nkTZ(¢) (2.5)

donde I1(¢) es la presién osmotica, n = N/V es el numero de particulas
por volumen, kT son la constante de Boltzmann y la temperatura,
respectivamente, y Z(¢) es una funcion que depende tan so6lo de la
fraccion de volumen.[104] Normalmente, esta expresion viene dada en
unidades de kT /V,:

1+ g+
() = ¢ (555) (2.6)
La presion osmotica, expresada en estas unidades, tan s6lo depende de la
fraccion de volumen del sedimento, por lo que el diagrama de fases de un
sistema coloidal de esferas duras es independiente del tamafo de esfera.
Con frecuencia, para sedimentos en los cuales se obtiene el perfil de
concentracion de las esferas, se recurre a otra expresion del gradiente de
la presion osmoética la cual equilibra la presion gravitacional del
sedimento:

0@ =mg [} pudz  (2.7)

donde z es la altura, m es la masa del sedimento, g es la gravedad y p es la
densidad de particulas en z. Mediante esta expresion se obtiene 1(z) la
cual se ha visto que es mayor para las esferas localizadas en el fondo de la
suspension.[74] Por lo tanto, el perfil de concentracion de las esferas
depende de la altura a la cual se encuentren en el sedimento.

La tabla 2.1 muestra una comparacion de los parametros
anteriormente descritos para tres diametros distintos de esferas duras y
una fraccion de volumen inicial de ¢, = 0.02. Las condiciones para las
particulas mas pequenas son Optimas, Pe << 1, las esferas sedimentan
lentamente y tienen suficiente tiempo para cristalizar. El tamafio medio
también producira una buena cristalizacion de esferas, Pe < 1, mientras
que en las esferas mas grandes, al aproximarse el valor del namero de
Peclet a uno, la cristalizacion dependera en gran medida del montaje
experimental de la sedimentacién natural.

d(um) U (um/s) Do (um?/s) to (s)
0.25 0.045 3.76 0.0041 0.003 0.02168
0.37 0.10 2.49 0.014 0.015 0.02168
0.83 0.50 1.12 0.15 0.37 0.02168

Tabla 2.1. Comparacion de tres tamafios de esferas duras distintos y los valores
de los pardmetros descritos en la seccion 2.2.
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2.3 Preparacion de las suspensiones
coloidales

Para el estudio de la sedimentacién natural se prepararon
distintas suspensiones coloidales de particulas de silice comerciales
(microparticulas GmbH), a diferentes concentraciones manteniendo el
volumen constante, V = 4 mL. Estas suspensiones se anaden a un tubo
de plastico de 1 cm2 de superficie y 5 cm de altura, el cual queda tapado
inicialmente para impedir posibles pérdidas debidas a la evaporacion.
Una vista esquematica del montaje experimental se representa en la
Figura 2.1 donde se identifica la suspension coloidal inicial (Figura 2.1a)
y su evolucion temporal en diferentes fases durante (Figura 2.1b) y
después (Figura 2.1c) del proceso de sedimentacion. Las esferas duras
sedimentan en el fondo donde yacen en un portaobjetos de vidrio
adherido al tubo de plastico. Al transcurrir cierto tiempo, se pueden
distinguir diferentes regiones (Figura 2.1b): la parte superior del tubo
donde ya no se localizan esferas, denominada sobrenadante, y cuyo
volumen se corresponde con el nimero de esferas que han sedimentado
en la parte inferior. Entre estas dos regiones, el sobrenadante y el
sedimento, el coloide homogéneo contintia sedimentando. El tiempo
necesario para que todo el coloide se deposite en el fondo esta
determinado por la velocidad de sedimentacién, ecuacion 2.1, y la altura
del tubo. Una vez que la sedimentacion natural ha finalizado, Figura 2.1c,
se identifica una region entre el sobrenadante y el cristal conocida como
fluido coloidal.

Cuando todas las esferas se depositaron en el fondo se procedi6 a
la eliminacion del sobrenadante de la parte superior del tubo de plastico.
Para ello se extrajo cuidadosamente un volumen de 2 mL con el fin de
agilizar el proceso de evaporacion, el cual podria durar sino, varias
semanas en completarse. Este volumen es el maximo que asegura la
estabilizacion del coloide sedimentado al fondo de la suspensién sin
registrar cambios aparentes en los espectros de reflectancia. A partir de
ahi, la evaporacion se realizd en condiciones ambientales, esto es,
T=25°C y HR=35%, con el tubo de plastico ahora destapado.
Normalmente, los cristales coloidales obtenidos por sedimentacion son
mas gruesos (Figura 2.2a) que los obtenidos mediante otros métodos [41]
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Figura 2.1. llustracion esquematica de la sedimentacion natural de esferas duras
en diferentes estados: inicial a), intermedio b) y final c).
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Figura. 2.2. a) Fotografias de una muestra seca con una ¢ = 0.037 donde puede
identificarse claramente el grosor del cristal obtenido. b) Imagen de SEM de una
muestra con ¢ = 0.018 que es compatible con la direccién 111 de una red fcc.
Las barras de las escalas son de 3 mm y de 5 um, respectivamente.

ya que la concentracion del coloide suele ser un orden de magnitud
superior. El analisis de las imagenes de SEM de las esferas de silice
permitio la estimacién de los didAmetros de los bloques de construccion.
Los valores obtenidos de la estadistica de tamanos fueron d = 250 nm y
d = 377 nm, con un 5% de polidispersidad en ambos casos. La Figura 2.2b
ensena una imagen de SEM de una muestra preparada con un ¢o = 0.018
y d=250nm. El autoensamblaje de las particulas durante la
sedimentacion y la evaporacion da lugar a CFs organizados en una red fcc
como demuestran estudios anteriores.[105]

Una vez caracterizados los bloques de construcciéon usados para el
estudio de la sedimentaciéon natural se procede a describir el montaje
experimental utilizado para la monitorizaciéon de la difracciéon de luz del
fondo de las muestras, Figura 2.3. Una lampara de luz hal6gena estandar
se utiliza como fuente de luz la cual se enfoca a una fibra 6ptica. El divisor
del haz de luz es la pieza clave en este montaje ya que divide la luz de la
lampara en dos mitades. Una de esas mitades se pierde mientras que la
otra se recoge con otra fibra 6ptica la cual incide sobre la muestra con un

Ocean Optics
USB 2000+

Figura 2.3. llustracién esquematica del montaje experimental utilizado para la
monitorizacién de la sedimentacién natural. Las fibras Opticas estan dibujadas
en color azul.
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haz colimado de 2 mm de didmetro. La luz reflejada se recoge a
incidencia normal por la misma fibra que la vuelve a llevar al divisor del
haz de luz y de ahi a un espectroémetro Ocean Optics USB2000+ que
opera en el rango visible. La difracciéon de luz en tiempo real habilita la
caracterizacion del ensamblaje de las particulas durante el proceso de
sedimentacion natural de esferas duras.

2.4 Fases dela sedimentacion natural de las
esferas duras

En esta seccion se estudiaran las condiciones iniciales que
conducen a la cristalizacion de la suspensién coloidal en un proceso de
sedimentacion natural. El analisis de los espectros proporciona valiosa
informacion sobre la disposicion de las esferas en el fondo de la
suspension. En este sentido, la difraccion de Bragg senala la
cristalizacion del fluido coloidal cuyo desplazamiento a longitudes de
onda menores demuestra la compactacion de la estructura. Esta
transicion puede no producirse, bien porque la concentraciéon de esferas
en la suspension no sea suficiente, lo que perpetia el estado de fluido
coloidal, o bien porque haya demasiada concentracion, lo que da lugar a
una estructura amorfa. Todo ello queda determinado por la fracciéon de
volumen inicial del coloide.

Un ejemplo tipico de nacimiento, crecimiento y evolucion del pico
de Bragg se muestra en la Figura 2.4. Los espectros iniciales presentan

T . T T T " T ' 1
550 600 650 700 750
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Figura 2.4. Difraccién de luz en tiempo real del nacimiento, crecimiento y
evolucion del pico de Bragg. Las horas iniciales se han eliminado por lo que
sélo se representa la region de interés.
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una intensidad de fondo constante que se debe mayormente a la luz
reflejada en el sustrato. Transcurrido un cierto tiempo aparece un pico en
la reflectancia, Figura 2.4-linea roja, que senala la transicion del fluido
coloidal a la fase cristalina. Este pico crece en intensidad en unas pocas
horas. A medida que se depositan mas esferas, se monitoriza un
desplazamiento al azul del pico de Bragg que se traduce en un aumento
de ¢, como se detallara mas adelante, lo cual implica que la estructura en
el fondo de la suspensién se esta compactando. Transcurrido un cierto
tiempo, el pico de Bragg mantiene su posicion espectral lo que indica que
el sistema ha alcanzado el equilibrio y que el proceso de sedimentacién
natural ha finalizado. Es entonces cuando se procede a la eliminacién del
agua del coloide y comienza la evaporacion. De nuevo se monitoriza el
desplazamiento hacia el azul del pico de Bragg lo que senala que la interfaz
aire-agua ha alcanzado el fluido coloidal. Estas esferas, que se mantenian
en equilibrio en lo alto del sedimento, Figura 2.1c, han de depositarse en
la parte superior del cristal por la evaporacion del sobrenadante. Lo
anterior conlleva la transicion de fase de todo el sedimento pasando el
punto de congelacion del sistema.[76] Este hecho marca la cristalizacion
de todas las esferas depositadas en el fondo de la suspension las cuales
iran compactandose a medida que avance el proceso de evaporacion,
debido a la disminucion del volumen disponible del cristal. Este
empaquetamiento contintia hasta que el cristal coloidal ya no puede
comprimirse mas, en cuyo momento, se inicia la extraccion del agua
intersticial de los poros del cristal. El consiguiente cambio en el contraste
del indice de refraccion del cristal da lugar a un rapido desplazamiento
hacia el azul del pico hasta que éste se estabiliza una vez se ha secado toda
el agua de la estructura.

La transicién de una estructura sin compactar a una compacta se
describe mediante la fracciéon de volumen, ¢. Este pardmetro es el Gnico
que puede variar a medida que las esferas se depositan, ya que el indice
de refraccion de las esferas y el del medio permanecen constantes. Dado
que, tanto el indice de refraccion promedio como el parametro de red
estan directamente relacionados con ¢, la longitud de onda de Bragg
proporciona la fraccidon de volumen del sistema:

2

= 2(I) " a[m) e+ - 9] @8

donde A es la longitud de onda, d es el didmetro de las esferas, np es el
indice de refraccion de las esferas y nm es el indice de refraccion del medio.
Por cuestiones de economia es rentable ajustar la anterior expresién a una
ley de potencias dando como resultado:

10°

=1 (2.9)

El coeficiente de regresion, R2, del ajuste da un error de menos del 1 por
1000 por lo que se utilizara para calcular el ¢ del cristal coloidal y, a partir
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del analisis de los diferentes espectros tomados en funcion del tiempo,
obtenerse su evoluciéon temporal.

El anterior comportamiento de la Figura 2.4 tan s6lo se observa
para ciertas ¢o por lo que hay que determinar en qué rangos de ¢o
cristaliza la estructura. La Figura 2.5 muestra la representacion
esquematica de tres escenarios distintos los cuales se identifican por sus
respectivos espectros de reflectancia. El diagrama de fases para los dos
tamanos de esfera estudiados es el mismo, exceptuando los limites, los
cuales se producen a diferentes ¢o (Figura 2.6). Por lo tanto, en aras de la
claridad, sélo se analizan los resultados obtenidos para d = 250 nm.

Para ¢o < 0.006, la difraccion de las muestras apenas vari6 con el
tiempo, incluso una vez que todas las esferas ya se habian depositado.
Esto se muestra en la Figura 2.5a donde esta concentracion de particulas
propicia que dicha suspensiones permanezcan indefinidamente en la
fase de fluido coloidal.[83] Sin embargo, se puede inducir la
cristalizacion de la fase de fluido coloidal si a una de estas suspensiones,
una vez finalizada la sedimentacion, se le anade un cierto volumen, de tal
manera que ahora la concentracion de esferas en la suspension supere el
limite anterior. Esto se muestra en la Figura 2.7 donde se parti6 de una
suspension con ¢o = 0.005, a la que se dejo sedimentar durante mas de
550 horas (usando la ecuacion 2.1 y la altura del tubo, la sedimentacion
de todas las esferas no tomaria mas de 385 horas). A un t = 599 horas
(linea roja) se le afiadié un V = 0.3 mL (¢o = 0.011) por lo que la fraccion
de volumen final fue de ¢ = 0.006, superando asi el umbral para el cual
cristaliza el sistema. Por lo tanto, el fluido coloidal sedimentado al fondo
cristalizé una vez que se depositaron las nuevas esferas, lo cual habilito
la transicion de fases marcada por la apariciéon del pico de Bragg, tal y
como se advierte en la Figura 2.7.

2 ) ggagage ° o8
Sogpp, BN SR
< o <
€ >

0.006 0.028

0 , . —
500 550 600 630 700 750 O 700 735 780 900 550 630 650 700 750
A (nm) % (nm) % (nm)
Figura 2.5. Distintas fases de la sedimentacion natural de esferas duras con
d =250 nm dependiendo de ¢v: el fluido coloidal (a), el cristal coloidal (b) y la
estructura amorfa.
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Figura 2.6. Distintas fases de una suspension coloidal de esferas duras con
d = 377 nm cuyo comportamiento es el mismo que para esferas mas pequefias,
pero a diferentes ¢.

Experimentalmente se observé que cuando 0.006 < ¢ < 0.028,
las esferas cristalizaron en el fondo de la suspension, Figura 2.5b.

En la Figura 2.5c se muestran los resultados para ¢o> 0.028 donde
la difusion de las particulas se ve obstaculizada hasta tal punto que no se
forman cristales en esa escala de tiempo, aunque la cristalizacion siga
siendo preferible en términos termodinamicos. Estas suspensiones
permanecen en una fase amorfa metaestable que podria cristalizar a una
cierta altura, donde las esferas pueden difundirse por una reduccién de la
presion osmotica del coloide como ya se ha observado en estudios
anteriores.[87] En la Figura 2.8 se observan fotografias de diferentes
caras de una muestra ya seca con ¢o = 0.037. En la cara superior,
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Figura 2.7. Repentina cristalizacion de una sedimentacion en la fase fluida
coloidal al afadirsele un V =0.3 mL lo que permite superar el umbral de
cristalizacion.
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Figura 2.8a, se distinguen las iridiscencias propias de una estructura
ordenada mientras que la inferior,Figura 2.8b, es totalmente blanca,
color caracteristico de estructuras desordenadas.[106] En cambio, en la
cara transversal, Figura 2.8c, se observan ambas reflexiones:
iridiscencias en mas de la mitad de la muestra y el resto, un color
blanquecino, en la parte inferior. Esto demuestra que la alta
concentracion de esferas en la parte inferior del sedimento impide la
correcta ordenacion de las mismas dando lugar a estructuras totalmente
desordenadas. En cambio, ya que la presiéon osmotica, y por ende ¢
(ecuacion 2.7), en la sedimentacién natural depende de la altura del
sedimento, las esferas se difundiran con mayor facilidad en la parte
superior de la estructura. Lo anterior, unido a las fuerzas capilares
presentes durante la evaporacion, resulta en en la ordenacién de la mayor
parte de las esferas en coloides altamente concentrados. Estos tipos de
muestras pueden abrir un nuevo campo en el estudio de estructuras
parcialmente ordenadas/desordenadas donde la altura determina como
se propaga la luz en el material.

2.5 Caracterizacion del sedimento y
simulacion teodorica de las bandas
fotonicas del cristal

Una vez descrito el diagrama de fases de la sedimentacién natural
de esferas duras por difraccion de luz en tiempo real, en esta seccién
veremos qué informacion se puede extraer de dicha técnica. El parametro
mas importante, la fraccion de volumen, se obtiene a través de la ley de
Bragg (ecuacion 2.8), el cual habilita la obtencion de diversos parametros
que caracterizan el sedimento tales como la presion osmotica, el nimero
de particulas o el calculo del espesor minimo necesario para que la
estructura cristalice.

La compactacion de las esferas duras en un proceso de
sedimentacion natural viene caracterizada por ¢. Los umbrales de los
parametros obtenidos mediante ¢, calculados a través de los primeros

Figura 2.8. Fotografias de las diferentes caras de una muestra seca crecida por
sedimentacion natural para ¢ =0.037. La cara superior (a) muestra las
iridiscencias propias de un épalo mientras que la cara inferior (b) es totalmente
blanca. La cara transversal muestra iridiscencias en mas de la mitad de la
muestra lo que indica que la mayor parte de la muestra esta ordenada. La barra
de escala es de 3 mm.
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espectros que muestran algin indicio del nacimiento del pico de Bragg,
son sorprendentemente similares en todos los casos, sin embargo, el
tiempo de deteccion de cada uno de ellos si que varia. La Figura 2.9a
muestra la variacion de ¢ en funcién de ¢o donde se observa que la
cristalizacion del sedimento se produce a la misma ¢ inicial, es decir, el
pico de Bragg emerge aproximadamente a la misma A,
independientemente de la concentracion inicial de la suspension.
Naturalmente, las muestras altamente concentradas evolucionan a
estructuras mas compactas.

La Figura 2.9b muestra el niimero de particulas, Np, depositadas
en el fondo de la suspension en funcion de ¢o. Este valor se estima
mediante el volumen de las esferas depositadas en el fondo, Vo () ver
Figura 2.16, dividido por el volumen de una esfera:

N, (t) = ¢(t)Vb;Tt:t) (2.10)

Notese que, para ¢, < 0.0075, el nimero de particulas inicial y final es

practicamente el mismo. Esto indica que es necesario la mayor parte de
las esferas de la suspension para la formacion del pico de Bragg, y por lo
tanto, la transicion a la fase cristalina del fondo del sedimento descrita en
la Figura 2.5.

Con el fin de comprobar si el comportamiento descrito
anteriormente es consistente con la evolucion de las bandas cuando la
estructura se compacta se realizaron los calculos numéricos de la
estructura de las bandas fotonicas para diversos valores de ¢. Para ello se
utiliz6 el MIT Photonic Bands, MPB, el cual es un paquete gratuito
utilizado para determinar dichas bandas tedricas. Este software calcula
los autoestados de las ecuaciones de Maxwell utilizando una expansién de
onda plana.[107] A modo de ejemplo, la Figura 2.10 muestra la
comparacion del calculo de las 20 primeras bandas de una red fcc para
esferas con la misma constante dieléctrica que la silice, € = 2.038, en un
medio con una constante dieléctrica igual al aire (¢ = 1), Figura 2.10a, y
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Figura 2.9. Varios pardmetros obtenidos por la dinamica del coloide en funcién
de @ para d = 250 nm, tales como la fraccion de volumen (a) y el nimero de
particulas (b). En ambos casos, los valores iniciales de los pardmetros son
independientes de la concentracion utilizada inicialmente.
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Figura 2.10. Simulacion tedrica de las bandas fotonicas de una red fcc para
esferas de silice en aire (a) y agua (b).

al agua (e = 1.768), Figura 2.10b. En medios con constantes dieléctricas
mas elevadas, las bandas fotonicas se desplazan ligeramente a longitudes
de onda més largas, mientras que la banda de atenuacion se estrecha en
gran medida, debido a la disminucion en el contraste de indices de
refraccion. Estas caracteristicas seran relevantes mas adelante cuando se
analice el proceso de secado del cristal coloidal.

Para realizar estos célculos se defini6 una red fcc con un
pardmetro de red efectivo, a.rr = (2m/3¢)*/3d, en un medio con la
misma constante dieléctrica que el agua, lo que posibilit6 el calculo de
diversas estructuras de bandas para diferentes ¢. En la Figura 2.11 se
muestra la evolucion teérica de la banda de atenuacién, zona sombreada,
para d=250nm y d=377nm, en funcion de ¢ para diferentes
fracciones de volumen iniciales. Como en el caso experimental, puntos
de la Figura 2.11, las muestras altamente concentradas evolucionan en
estructuras mas compactas. En el caso de las esferas grandes, la banda
de atenuacion esté en la region del infrarrojo cercano, mientras que las
llamadas bandas de alta energia estan en el rango visible.[59] Estas
bandas no s6lo proporcionan informacion sobre el crecimiento del cristal
coloidal, sino también sobre su calidad, ya que estan asociadas a planos
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Figura 2.11. Evolucion de la primera (a) y de la segunda (b) bandas fotonicas
para diferentes ¢ y para los tamafos d = 250 nm (a) y 377 nm (b). La zona gris
sombreada es el ancho de la banda de atenuacion obtenido por los célculos del
MPB, mientras que los puntos y las barras de error sefialan la longitud de onda
del Bragg y su anchura medida experimentalmente, respectivamente.
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cristalinos diferentes de los ordenados verticalmente (111),
concretamente a los planos de las direcciones laterales. De lo anterior se
desprende que picos de alta energia con intensidades altas (~ 20%)
aseguran una alta cristalinidad en toda la muestra. Cabe destacar que los
valores de ¢ obtenidos de los espectros experimentales por la ley de Bragg
(donde las barras de error representan el ancho de banda de los espectros)
concuerdan aceptablemente con las bandas calculadas por MPB en la
Figura 2.11, area sombreada.

2.6 Difraccion de luz en tiempo real de la
sedimentacion natural de esferas duras

En esta seccion se analizard el ensamblado de suspensiones
coloidales durante la sedimentacion natural de esferas duras y la posterior
eliminacion del agua de la solucién. Este proceso se dividira en varias
etapas, las cuales dotaran de una mejor comprension de los fenémenos
subyacentes en cada una de ellas. Asimismo, dichas etapas se
identificardn con los parametros extraidos de la difraccion de luz en
tiempo real lo que permite una completa monitorizacién durante la
cristalizacion de las esferas.

La Figura 2.12 muestra los parametros que se obtienen de los
espectros de reflectancia en funcién del tiempo para un caso tipico de
cristalizacidon con ¢o = 0.017 y d = 250 nm. Las tres graficas superiores
caracterizan la reflectancia del pico de Bragg dando valores de la longitud
de onda, A, del ancho de banda, FWHM, y de la intensidad, R. La cuarta
grafica muestra valores de la intensidad de fondo, Ro, que caracteriza la
reflectancia del vidrio y del fondo de la muestra. Por ultimo, la dltima
grafica representa la fraccion de volumen del sedimento, ¢, calculada
mediante el ajuste de la ecuacion 2.9. En aras de la claridad, la Tabla 2.2

| Etapa ||Empieza cuando... ||Fen()meno ||Termina cuando...
I Adicién del coloide MO\'nmlento. ,Brownlano y EstaplllzaCIOn del fluido
sedimentacion coloidal en el sustrato
Cristalizan las primeras C s e g Coexistencia de las fases fluida
11 Nucleaci6n y cristalizacion o :
esferas cristalina en el sedimento
Estabilizacion del . El sedimento alcanza el
I11 . Compresion por gravedad o
sedimento equilibrio
IV |Pipeteo Extraccion del agua Se agota el remanente de agua
v Interfaz aire-agua alcanza Congelacion del sedimento Se alcanza el punto de fusién
el fluido coloidal (@ = 0.494) (¢ = 0.545)
VI Inter.faz aire-agua alcanza Compresion por evaporacioén |(Cristal fccen agua
el cristal
VII |[Evaporacidn intersticial [Secado del 6palo CI:IStal fecparcialmente
himedo

Tabla 2.2. Etapas de la sedimentacion natural en las que se describen el inicio y
el final de los fendbmenos que intervienen.
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muestra un resumen de todos los fenémenos involucrados en las
diferentes etapas que pasaremos a describir a continuacién.

2.6.1 Estabilizacion coloidal (o~120 horas)

El inicio de la sedimentacion esta marcado por una intensidad de
fondo constante debida a la luz difusa del sustrato y del fondo del coloide.
En las primeras decenas de horas no se aprecian rasgos espectrales
destacables ya que las esferas depositadas tienden a comportarse como
un fluido coloidal. Esto se aprecia en la etapa I de la Figura 2.12 donde la
ausencia del pico de Bragg es el rasgo mas representativo de esta region.

2.6.11 Nucleacion y cristalizacion (120~140 horas)

El nacimiento del pico de Bragg, Figura 2.13a, habilita el estudio
del ensamblado de esferas en el fondo de la suspensiéon. Su tiempo de
deteccion depende de la fraccidon de volumen inicial de esferas, tanto mas
corto, cuanto mayor sea ¢o, tal y como se resume en la Figura 2.13b. La
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Figura 2.12. Monitorizacion O6ptica. Caracteristicas de los espectros de
reflectancia en funcion del tiempo de sedimentacion en horas para ¢ = 0.017 y
d = 250 nm, que comprende: la longitud de onda de Bragg, el FWHM, el pico de
reflectancia, la reflectancia de fondo y la fracciéon de volumen. El tiempo se ha
dividido en cuatro etapas (ejes rojo, verde, azul y violeta) en las que la escala
se elige atendiendo al nivel de detalle necesario para mostrar los fendbmenos
que se producen. Las zonas de sombra marcan las regiones alternas tal y como
se explica en el texto.
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Figura 2.13. a) Nacimiento y formacién del pico de Bragg. b) Tiempo en el que
se detecta el primer indicio del pico de Bragg en funcion de la concentracion
inicial.

aparicion del pico de Bragg, etapa II de la Figura 2.12, marca la
cristalizacion de una parte del fluido coloidal sedimentado en apenas 7
horas. Esta transicion es puramente entropica debido al potencial de
interaccion de las esferas duras. Este potencial impide que las esferas
compartan el mismo centro de masas, o dicho de otro modo, las esferas
no pueden solaparse.[108] Lo anterior provoca una restriccion en el
volumen medio por particula que ya no es V/N (siendo V el volumen de
una esfera y N el nimero de ellas) sino que hay que restarle el volumen
liberado por una esfera lo que causa que el volumen accesible medio por
particula sea: (V — vN)/N. Esto es valido para concentraciones muy bajas
de esferas como ocurre en la fase fluida de la sedimentaciéon natural. Sin
embargo, para concentraciones altas, las esferas solapan sus volimenes
de exclusion ganando asi el sistema un mayor volumen accesible (Figura
2.14a). La cantidad de volumen accesible total dependera de como se
organicen dichas esferas siendo la fase cristalina aquella que mejor
optimiza este volumen, un 74% frente al 64% del empaquetamiento
aleatorio. En otras palabras, el nimero de particulas por volumen, en
promedio, es mayor en la fase cristalina que en la fase fluida o en la amorfa

Fluido
. @ Ne>Na>Nf C=p Sc>Sa>Sf
Cristal
(V—VvN)/N
Amorfo

Figura 2.14. a) Representacion del volumen liberado por una esfera dura en la
cual no puede haber ningin centro de masas de otra esfera. Para ganar
volumen accesible las esferas solapan dichos volumenes. b) Distintas fases
posibles en las cuales se observa que la fase cristalina es la que tiene un mayor
namero de particulas y por tanto, mayor entropia.
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y por tanto, su entropia también sera mayor (Figura 2.14b).[109] Esta es
la raz6n por la cual se produce la transicion del fluido al cristal coloidal
en la sedimentacion natural de esferas duras, el orden provoca un
aumento de la entropia del sistema.

El analisis de la cristalizacion de las esferas en el sedimento puede
obtenerse al combinar la difraccién de luz en tiempo real con la
Aproximacion de Onda Escalar (SWA).[110] Esto se muestra en la Figura
2.15 donde la evoluciéon del FWHM (Aw/w) y la posicion del pico de
Bragg, As, son representadas en funcion del espesor del cristal, en ML. El
espesor experimental se puede estimar comparando el FWHM medido,
Figura 2.12 panel 3, con aquel simulado por SWA (Figura 2.15a). Los
valores obtenidos se contrastan después con los valores tedricos de la
posicion del pico de Bragg en funcion del espesor de tal forma que se
puede observar la variacion en la fracciéon de volumen (puntos s6lidos de
la Figura 2.15b). Con este andlisis se consigue -caracterizar la
cristalizacion de la region II de la Figura 2.12 proporcionando una
aproximacion para el espesor del cristal el cual varia entre 22-70 capas
para valores de ¢ comprendidos entre 0.33-0.345. Es decir, la estructura
crece en espesor a la vez que se compacta ligeramente. En este punto es
importante enfatizar que el valor de 22 capas se corresponde con el
primer valor medido del pico de Bragg experimental por lo que
seguramente variaria si se hubiese obtenido un poco antes (menor
espesor) o un poco después (mayor espesor). Este anélisis proporciona
una sélida prueba de que la cristalizaciéon del sedimento ocurre en las
primeras capas y crece en espesor a medida que se incorporan mas
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Figura 2.15. Calculo del FWHM (a), expresado en Aw/w, y de la posicion del
pico de Bragg (b) por SWA en funcién del nimero de capas del cristal, ML. Los
valores experimentales del FWHM (region sombreada) se incorporan en (b) para
determinar la fraccion de volumen del cristal (puntos sélidos).
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esferas a la estructura. Es seguro asumir entonces que las esferas mas
cercanas al sustrato tienen una fraccion de volumen mayor que aquellas
que se localizan a una cierta altura.[82] Este perfil de la fraccion de
volumen de las esferas permite diferenciar en el sedimento la fase
cristalina de la fase fluida. Este fluido coloidal cristaliza a medida que se
depositan un mayor nuimero de esferas haciendo que ambas fases
coexistan en el sedimento.

La formacion del pico de Bragg también puede usarse para obtener
una aproximacién del espesor del coloide sedimentado. Un volumen de
sobrenadante aparece en la parte superior de la suspension a medida que
la sedimentacion de las esferas progresa cuya altura esta relacionada con
la ley de Stokes:

Vi (8) = Aph,, (t) = mr2U(4,)t (2.11)

siendo r el radio de la base, U (4,) la velocidad de sedimentacion y ¢ el
tiempo transcurrido. Todas las esferas que ocupaban este volumen al
principio del experimento con una concentracion ¢, ocupan ahora el
fondo del vial con una fraccion de volumen ¢, si suponemos que es
constante (Figura 2.16):

G Vot (t) = ¢V () (2.12)

Despejando V,,,;(t) y sustituyendo la formula del volumen, V = Ax, se
obtiene la altura, x (t), de las esferas depositadas en el fondo suponiendo
que todas estan con la misma ¢:

x(t) = V”Z—Z(O = %’U(qﬁo)t (2.13)

A medida que se ensambla el cristal coloidal, las esferas se
organizan con una fracciéon de volumen obtenida a partir del ajuste de la
ecuacion 2.9, y el espesor del sedimento viene dado entonces por la
ecuacion 2.13. La ecuacion 2.13 proporciona una cota inferior del espesor

t=0
Vi (8)

V(D)

Vo, Co

Figura 2.16. llustracién esquematica del volumen de sobrenadante que emerge
en la parte de arriba de la suspension, Vy (t), que se corresponde con el volumen
de esferas depositadas al fondo, Vpo (t).
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ya que el ¢ del fluido es menor que el del cristal con lo que esta ecuacion
subestima la altura del sedimento, h(t), por lo que h(t) > x(t). La Figura
2.17 muestra el umbral del espesor del sedimento que requiere cada ¢o
para mostrar los primeros indicios del pico de Bragg. Este umbral es casi
constante para los tamanos de las esferas y las concentraciones
estudiadas. Por lo tanto, la transicion de un fluido coloidal a un cristal es
independiente de la ¢o utilizada en la suspensién. La Figura 2.17 muestra,
ademas, el espesor final del sedimento una vez que el proceso de
sedimentacion ha terminado, el cual varia linealmente con la fraccion de
volumen inicial del coloide, (x(t) = ¢oV/A),

2.6.111 Crecimiento del cristal (140~800 horas)

Después del periodo inicial, donde crece la intensidad
rapidamente (II) y que sirve para definir el pico, pasamos a una etapa en
la cual el pico de Bragg se fortalece aiin més (a un ritmo mas lento), y se
desplaza hacia longitudes de onda maés cortas durante varios cientos de
horas. Este, inicialmente rapido, desplazamiento del pico esta
relacionado con el empaquetamiento de la estructura en el sustrato
(Figura 2.18). A medida que la sedimentacion natural progresa, las
esferas depositadas solapan sus volimenes de exclusion lo que da lugar
a un empaquetamiento de la estructura, aumentando la fraccion de
volumen, ¢. En otras palabras, la periodicidad de la red disminuye y el
indice de refraccion efectivo crece continuamente a medida que mas
esferas se depositan, causando el desplazamiento hacia el azul de la
banda de atenuacion. Este desplazamiento hacia el azul se ralentiza y, en
tiempos de sedimentacion maés largos, la longitud de onda de Bragg se
estabiliza, indicando el final del proceso de compactacion (Figura 2.1c).
Esto se muestra también en la Figura 2.12, region I11. La posicion final
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