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Algunas de las siglas o términos utilizados durante la tesis provienen del 
inglés por lo que aquí se especificarán cuáles de ellos no se han traducido 
por motivos del lenguaje. Además se proveerá una lista de abreviaciones 
utilizadas en los capítulos para facilitar su lectura: 

ADN  Ácido desoxirribonucleico 
ARN  Ácido ribonucleico 
MIT  Massachusetts Institute of Technology (Instituto  

de Tecnología de Massachusetts) 
MOF  Metal organic framework (red metal-orgánica) 
1D  Unidimensional 
2D  Bidimensional 
3D  Tridimensional 
LB  Langmuir-Blodgett 
pH  Potencial de hidrógeno 
CF  Cristal fotónico 
EM  Espectro electromagnético 
VF  Vidrio fotónico 
hcp  Hexagonal close packed (Red hexagonal compacta) 
fcc  Face centered cubic (Red cúbica centrada en las caras) 
gap  palabra en inglés utilizada para describir la brecha que se 

abre entre las bandas de algunas estructuras  
semiconductoras o fotónicas. 

SEM  Scanning electron microscopy (Microscopio electrónica de  
barrido) 

CDV  Cristal fotónico dopado con vacantes 
HR  Humedad relativa 
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MPB MIT Photonic Bands 
FWHM Full width half máxima (Anchura a media altura) 
ML Monolayer (Monocapa) 
SWA Scalar Wave Aproximation (Aproximación de onda escalar) 
PMMA Polimetilmetacrilato 
PS Poliestireno 
FFT Fast Fourier Transform (Transformada rápida de Fourier) 
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopía de 

Transformada de Fourier Infrarroja) 
FP Fabry-Perot 
FIB Focused Ion Beam (Haz de iones enfocado) 
ALD Atomic Layer Deposition (Deposición de Capa Atómica) 
ZnO Óxido de Zinc





 

 



 

 

 

 

El ser humano ha buscado siempre inspiración en la naturaleza con el 
propósito de desarrollar nuevas tecnologías 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 años en los que la 
humanidad ha ido aprendiendo, e implementando, los recursos que la 
madre naturaleza le ha ido mostrando. Dos de los más destacados son, 
posiblemente, la organización de la materia y el control de la luz, cuya 
relación, 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 mayoría de las propiedades físicas del sistema, mientras que 
el segundo supone una revolución tecnológica la cual vivimos en la 
actualidad. 

La naturaleza encuentra constantemente innovadoras formas de 
lograr la estructuración de la materia con aparente simplicidad. Uno de 
los ejemplos más recurrentes es el autoensamblado,[1] cuya disposición 
de los componentes permite el desarrollo de sistemas complejos sin 
necesidad de una intervención externa. Quizá el ejemplo más icónico sea 
el de la molécula de ADN, cuya estructuración fue propuesta por Watson 
y Kirk, con los datos proporcionados por Franklin, en 1953.[2] El ADN es 
una molécula bicatenaria, esto es, sus componentes se ensamblan en 
cadenas antiparalelas formando una doble hélice. Su organización se 
produce en secuencias, las cuales constituyen la unidad fundamental, 
física y funcional donde se codifica la información, es decir, los genes. La 
información contenida en los genes se emplea para generar el ARN, y las 
proteínas, que no son más que los "bloques de construcción" que forman 
los orgánulos, uno de los componentes de las células. Este ilustrativo 
ejemplo proporciona una sencilla idea sobre cómo la naturaleza ha 
explotado el autoensamblado y la organización 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 físicos fundamentales,[3] la 
ciencia de materiales,[4] la detección,[5] o la captación de energía,[6] por 
nombrar tan sólo algunos, en los cuales se han invertido ingentes 
esfuerzos por mimetizar y aprender a controlar este fenómeno de la 
naturaleza.[7] 

Los dos rasgos más característicos del autoensamblado son el tipo 
de estructuración 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 tamaño de sus 
componentes, comúnmente conocidos como “bloques de construcción”, 
cuyo rango permite incluir, en principio, cualquier longitud.[9] En este 
sentido, el autoensamblado está presente en el ADN, tal y como se acaba 
de mencionar, en partículas 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 están logrando importantes resultados 
(Figura 1.1). 

En lo sucesivo, en esta introducción se describirá el 
autoensamblado coloidal, especificando distintos métodos y 
componentes utilizados para su estructuración. Como veremos, el 
ensamblado de redes de esferas dieléctricas da lugar a estructuras 
comúnmente conocidas como cristales fotónicos. El comportamiento de 
la luz en dichas estructuras será descrito y comparado con el caso 
particular de una única esfera dieléctrica, y de un conjunto desordenado 
de las mismas. Para finalizar se introducirán brevemente los conceptos de 
percolación y de la resonancia de Fano los cuales serán útiles a lo largo de 
esta memoria. 

 

Figura 1.1. Ejemplos de autoensamblado en diversas escalas. Ilustración 

esquemática de una molécula de ADN, partículas micrométricas, canicas o 

globos de helio, adaptado de [10]. Las barras de escala son: 2.5 μm (b), 5 cm 

(c) 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 día 
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 
fenómenos subyacentes en dichos sistemas da lugar a avances 
tecnológicos en casi cualquier área: 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 físicos del 
siglo XX dejara patente en su famosa frase que: “Hay mucho sitio al 
fondo”,[12] la explotación de las propiedades que los llamados 
nanomateriales ofrecen ha supuesto una completa revolución en la 
ciencia de materiales. Sin embargo, la organización de las partículas a 
dichas escalas es tan sólo posible mediante sofisticadas técnicas de 
elevado coste. La fabricación de materiales nanoestructurados es un 
tanto complicada de realizar y la auto-organización emerge como una 
técnica en la cual la estructuración surge de forma natural. Este es uno 
de los principales motivos por los que el autoensamblado ha atraído la 
atención de multitud de grupos en ciencia de materiales, los cuales han 
sintetizado una amplia variedad de “bloques de construcción” y han 
desarrollado decenas de métodos de ensamblado para lograr la 
fabricación de complejas estructuras. 

1.1.1 Bloques de construcción 

Un sistema coloidal está compuesto por partículas dispersas en un 
medio, normalmente fluido. Su organización en estructuras ordenadas 
depende en gran medida de las características del bloque de construcción 
a ensamblar. Primeramente ha de elegirse el tamaño de la partícula, ya 
que su ordenación tan sólo es posible si la polidispersidad de las mismas 
es baja (< 5 %).[13] Debido a la gran variedad de tamaños, la escala de 
longitud es muy amplia, desde unos pocos nanómetros 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 cristalización atómica.[14] El tamaño 
no es el único parámetro que determina la correcta disposición de los 
componentes, sino que hay otros cuya relevancia también queda patente 
durante el autoensamblado. Entre ellos destacan: la estructuración del 
material, la funcionalización de la superficie y la geometría del bloque de 
construcción. Debido al vasto rango de partículas coloidales accesibles, a 
continuación nos restringiremos al estudio de algunos tipos de bloques  
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de construcción sintetizados para el crecimiento de cristales fotónicos, 
uno de los principales objetivos de esta tesis. 

Con diferencia, las suspensiones coloidales más estudiadas son 
aquellas cuyos bloques de construcción están formados por esferas de 
sílice y polímeros,[15], [16] compuestos omnipresentes en el campo de la 
ciencia de materiales. Esta falta de variedad ha provocado una continua 
búsqueda 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 más llamativos es la síntesis de MOFs 
monodispersos con formas poliédricas, cuyo autoensamblado da lugar a 
superestructuras ordenadas en 3D.[17] La orientación de estas 
superestructuras puede, además, modificarse mediante la concentración 
de surfactante añadida a la solución.[18] Mención aparte merecen las 
partículas de Jano por la diversidad en los materiales utilizados para su 
síntesis, lo que fija la funcionalización de la superficie, y la multitud de 
geometrías disponibles.[19] Estas partículas asimétricas presentan dos 
caras diametralmente opuestas con propiedades físico-químicas 
distintas. Cabe destacar aquellas compuestas por un lado dieléctrico, 
actuando como núcleo, y otro metálico depositado sobre el anterior,[20] 
las cuales pueden autopropulsarse bajo las condiciones adecuadas.[21] La 
ingeniería de materiales ha buscado diferentes formas de reciclar lo ya 
estudiado y fabricar nuevas arquitecturas con el fin de alterar sus 
propiedades. Un típico ejemplo de partículas con estructura son aquellas 
con un núcleo de sílice o polímero que se recubren con una capa exterior 
de otro material.[22] Cabe destacar las sintetizadas con un núcleo de 
poliestireno y una capa exterior de carbono,[23] o una capa de sílice 
funcionalizada con vinilo,[24] y aquellas con núcleos de semiconductor 
tales como núcleos de zinc recubierto con carbono,[25] o de fluoruro de 
iterbio recubierto con óxido de titanio.[26] Un subtipo de las anteriores 
son las esferas “huecas” en las cuales después de crecer la capa exterior se 
elimina el núcleo de la partícula coloidal.[27] Algunos ejemplos de este  

 

Figura 1.2. Distintos ejemplos de bloques de construcción clasificados según el 

tipo de material, la geometría y la funcionalización de la superficie. 
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tipo son las esferas huecas mesoporosas de carbono,[28] de óxido de 
manganeso,[29] de seleniuro de molibdeno,[30] de óxido 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 están 
formados por partículas 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 construcción 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 
cómo se procede a la organización 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 estructuración de las partículas 
durante el mismo. En este sentido, los métodos de autoensamblado más 
utilizados son, dependiendo de donde se centre su control: los que se 
fundamentan en la interfaz gas-líquido, en la evaporación del solvente y 
en las propiedades intrínsecas de los componentes (Figura 1.3). Estos 
métodos son válidos tanto para 2D como para 3D, aunque la transición 
de una dimensión a otra implica la modificación de algunos de los 
parámetros del sistema. 

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

 

Figura 1.3. Ilustraciones esquemáticas de diferentes métodos de 

autoensamblado mediados por: la interfase aire-agua (a), la convección del 

solvente (b), sedimentación (c) y campo eléctrico (d).  
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que las partículas se distribuyen sobre la interfaz aire-agua (Figura 1.3a), 
previa hidrofobización. Unas barreras metálicas comprimen las 
partículas en superficie lo que induce una espontánea transición de fase, 
del estado gaseoso al cristalino. La capa de cristal coloidal se transfiere 
después a un sustrato donde las partículas quedan típicamente ordenadas 
en una red hexagonal 2D. 

El control en la convección del medio líquido es quizá el método 
más prolífico de cuantos se encuentran en la literatura, por su 
simplicidad, rapidez y calidad en las muestras crecidas.[39] El parámetro 
que juega un papel fundamental durante el ensamblado de las partículas 
en este proceso es el menisco, que no es más que la forma que adopta el 
líquido cerca de la línea de contacto aire-líquido-sólido formada al 
introducir parcialmente el sustrato en el medio. La interacción entre las 
fuerzas de convección y las capilares, originadas por la evaporación del 
disolvente a través del menisco, conduce a estructuras altamente 
ordenadas (Figura 1.3b).[40] Colvin et. al. explotaron este fenómeno de 
una ingeniosa manera que recibe el nombre de deposición vertical.[41] 
Este método da lugar a muestras altamente cristalinas donde las capas de 
esferas pueden ser fácilmente diferenciadas con un microscopio óptico y 
cuyo espesor puede controlarse mediante la concentración de la 
suspensión coloidal (Figura 1.4). 

El último método de autoensamblado abarca todos aquellos que 
exploten las propiedades intrínsecas de los componentes. Por 
propiedades intrínsecas entendemos aquellas que son inherentes a las 
propias partículas tales como el material, el tamaño, la geometría y la 
funcionalización de la superficie. Estos factores determinan las 
interacciones mutuas entre partículas, la interacción de las partículas con 
una interfaz, y más generalmente, con su entorno. No sucede lo mismo 
con los parámetros “externos” como el pH, el tipo de sustrato, la 
concentración o la temperatura, cuyo ajuste es específico para cada  

 

Figura 1.4. Imágenes ópticas de cristales coloidales crecidos por el método de 

deposición vertical combinando 5 imágenes de reflectancia (a) y de 

transmitancia (b) tomadas con un microscopio óptico. Las terrazas se pueden 

distinguir perfectamente lo que habilita un preciso estudio de las propiedades 

ópticas del cristal.  
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sistema. A continuación, se nombran las técnicas más utilizadas dando 
una breve descripción de cada una de ellas. La sedimentación es 
posiblemente la más sencilla de todas, pero no por ello la menos eficaz 
(Figura 1.3c). Se basa en la fuerza gravitatoria que deposita las partículas 
en el fondo de la suspensión donde se produce su ordenación.[15] Un 
método que acelera el anterior proceso es la centrifugación,[42] al 
incorporar la fuerza centrífuga en vez de la gravitatoria. El recubrimiento 
por giro (spin coating) produce una fuerza de cizalla que desplaza unos 
planos de partículas sobre otros.[43] La deposición electrostática se basa 
en la atracción de las partículas a una superficie con una carga opuesta a 
ellas donde se mantienen fuertemente adheridas (Figura 1.3d).[44] La 
aplicación de un campo eléctrico en partículas anisotrópicas da lugar a la 
formación de estructuras tubulares,[45] mientras que el uso de un campo 
magnético estructura el sistema, con una amplia variedad de “bloques de 
construcción”, 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 fabricación de muestras ordenadas en la microescala. 

1.2 Redes periódicas dieléctricas: los 
cristales fotónicos 

La gran mayoría de los colores que observamos a diario provienen 
de la pigmentación o de tintes químicos, ya sea su procedencia natural o 
artificial. El origen de esta coloración se debe a la diferente absorción 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] Básicamente consiste 
en interferencias constructivas y destructivas de ciertas longitudes de 
onda de la luz reflejada. El fenómeno físico subyacente depende de cómo 
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 1.5c 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.  



 

8 

 

 

probablemente, el ejemplo más cotidiano de color estructural sea el de las 
alas de algunas mariposas, cuyas iridiscencias se deben a unas estructuras 
que actúan como cristales fotónicos, 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 índice de refracción 
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, fenómeno conocido como gap fotónico.[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 sólo pueden propagarse al exterior aquellos cuyas 
longitudes de onda no se encuentren en el rango del gap fotónico. Este 
gap puede sintonizarse y queda determinado por una serie de parámetros 
que definen a los CFs, particularmente: la simetría del cristal, la topología 
y los índices de refracción del material y del medio. 

1.2.1 Modificando el esparcimiento: de Mie a 
Bloch 

Antes de analizar el comportamiento de la luz en función de estos 
parámetros veremos una breve descripción sobre el esparcimiento de luz  

 

Figura 1.6. Ejemplos de cristales fotónicos en 1D (a), en 2D (b) y en 3D (c). 
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por una partícula. Concretamente, consideraremos una partícula con 
geometría esférica y una cierta constante dieléctrica cuyo esparcimiento 
es elástico, es decir, tan sólo se modifica el vector de onda de la luz, más 
no así su energía. Como en todo lo referente a los campos EM se recurrirá 
a las ecuaciones de Maxwell, cuyas expresiones en un sistema libre de 
cargas vienen dadas por: 

∇  ×  𝑯(𝒓, 𝑡) −
1

𝑐

𝜕𝑫(𝒓,𝑡)

𝜕𝑡
= 0,   ∇ ∙ 𝑩(𝒓, 𝑡) = 0  

 ∇  ×  𝑬(𝒓, 𝑡) +
1

𝑐

𝜕𝑩(𝒓,𝑡)

𝜕𝑡
= 0,       ∇ ∙ 𝑫(𝒓, 𝑡) = 0 (1.1) 

Mie, a principios del siglo XX, encontró la solución de estas ecuaciones 
para partículas esféricas metálicas (y dieléctricas) cuya completa 
descripción puede ser consultada en [54]. Aquí, tan sólo se comentarán 
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] 

𝑆1(𝜃) = ∑
2𝑛+1

𝑛(𝑛+1)
[𝑎𝑛𝜋𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃) + 𝑏𝑛𝜏𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃)]∞

𝑛=1   

𝑆2(𝜃) = ∑
2𝑛+1

𝑛(𝑛+1)
[𝑏𝑛𝜋𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃) + 𝑎𝑛𝜏𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃)]∞

𝑛=1  (1.2) 

donde πn y τn son combinaciones lineales de los polinomios de Legendre 
y de las funciones de Bessel y θ es el ángulo de la dispersión. Los modos 
EM quedan definidos entonces por las expresiones de an y bn: 

𝑎𝑛 =
𝜓′

𝑛
(𝑦)𝜓𝑛(𝑥)−𝑚𝜓𝑛(𝑦)𝜓′

𝑛
(𝑥)

𝜓′
𝑛

(𝑦)𝜁𝑛(𝑥)−𝑚𝜓𝑛(𝑦)𝜁′
𝑛

(𝑥)
  

𝑏𝑛 =
𝑚𝜓′

𝑛
(𝑦)𝜓𝑛(𝑥)−𝜓𝑛(𝑦)𝜓′

𝑛
(𝑥)

𝑚𝜓′
𝑛

(𝑦)𝜁𝑛(𝑥)−𝜓𝑛(𝑦)𝜁′
𝑛

(𝑥)
  (1.3) 

donde ψn y ζn son las funciones de Riccati-Bessel cuyos argumentos 

dependen de las fracciones 𝑥 = 2𝜋𝑑/𝜆, e 𝑦 = 𝑚2𝜋𝑑/𝜆, respectivamente, 
siendo m un número entero asociado al valor de la resonancia, d el 
diámetro de la esfera y λ la longitud de onda. Estas soluciones muestran 
como los automodos EM se confinan en el interior de la esfera dieléctrica 
por reflexión total interna debido a la interfaz aire-esfera. Estos modos 
resonantes dependen de las fracciones definidas anteriormente (x, y) y 

su confinamiento es más intenso para mayores valores de 𝑚𝑑/𝜆. 
Los fenómenos subyacentes en partículas individuales suelen ser 

más sencillos de estudiar que aquellos asociados a una colectividad. En 
primera instancia, uno esperaría que los modos de un racimo de esferas 
dieléctricas fuesen distintos a los de una esfera aislada, y lo mismo 
ocurriría al estudiar una estructura desordenada, conocida como vidrio 
fotónico, VF. Este análisis fue realizado por Montesdeoca et. al. quienes 
calcularon numéricamente la sección 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 transmisión experimental de varios VFs.[55] 
La Figura 1.7 muestra cómo, 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 sección eficaz de esparcimiento depende tan sólo del 
diámetro de los dispersores y no así de la dimensión del sistema. 

Un escenario totalmente distinto surge si las esferas están 
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 relación de dispersión toma la 

forma de: 𝜔 = 𝜔(𝑘), donde 𝜔 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 expresión: 

∇ 𝑥 [
1

𝜀(𝒓)
∇ 𝑥 𝑯(𝒓)] = (

𝑐

𝜔
)

2

𝑯(𝒓)  (1.4) 

La resolución de esta ecuación se reduce a un problema de autovectores y 

autovalores. Ya que el operador que actúa sobre el autovector 𝑯(𝒓) es  

 

Figura 1.7. Evolución 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 varían. Adaptado de 

[55].  



 

Introducción                                                                                                       11 

 

 

hermítico, las soluciones serán ortogonales, y los autovalores, por tanto, 
reales. Por medio del teorema de Bloch, habilitado por la periodicidad en 

la constante dieléctrica, 휀(𝒓), de la red, se obtendrán dichas soluciones 
que no serán más que los modos de Bloch permitidos en el cristal: 

𝑯𝑛𝑘(𝒓) = 𝑢𝑛𝑘(𝒓)𝑒𝑖𝑘𝑟  (1.5) 

donde 𝑢𝑛𝑘(𝒓) es una función 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 relación de dispersión se pliega también en dicha región en una serie 
de bandas fotónicas, cuyo número se define por el número entero n de la 
ecuación 1.5. 

La descripción anterior queda resumida en la Figura 1.8 donde se 
analiza uno de los casos más representativos de los CFs, aquellos cuya 
simetría es una red cúbica 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 
fotónicas para este tipo de simetría y esferas dieléctricas con una 
ε = 2.031 se muestran en la Figura 1.8. La energía, en unidades 
parametrizadas a/λ, siendo a el parámetro de red, se representa en 
función del vector de onda para los puntos de alta simetría de la primera 
zona de Brillouin. Lo significativo de la figura es el gap fotónico que surge 
en la dirección ΓL, el cual imposibilita la propagación de la luz dentro del 
cristal. Al tratarse tan sólo de esta dirección del espacio recíproco se  

 

Figura 1.8. El ensamblado de esferas dieléctricas, ε = 2.031, en estructuras 

organizadas da lugar a bandas fotónicas en las cuales los fotones tienen bien 

definidos tanto su vector de onda como su energía. 
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denomina pseudogap, mientras que, si sucediese lo mismo para cualquier 
dirección del espacio, hablaríamos de un gap completo. Este último, es 
uno de los más preciados en la rama de la fotónica, aunque obtenible 
únicamente en estructuras inversas con alto contraste de índice,[56] o con 
otras simetrías.[57] 

Las bandas fotónicas son, además, una valiosa herramienta con la 
cual extraer información de distintos parámetros del cristal. 
Anteriormente se mencionaron aquellos parámetros que definían el 
comportamiento de los fotones en un CF, a saber, la simetría, la topología 
y los índices de refracción del material y del medio. La modificación de 
cualquiera de estas variables implica el consecuente cambio en las 
propiedades fotónicas del cristal que se reflejarán en la estructura de las 
bandas. Con el fin de ilustrar este hecho, la Figura 1.9 muestra distintas 
simulaciones de bandas fotónicas para la dirección ΓL del espacio 
recíproco. 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 simetría (ecuación 
1.5). El índice de refracción del medio también juega un papel importante 
a la hora de determinar la estructura de bandas del cristal. Medios con 
índices de refracción mayores provocan un estrechamiento del gap 
fotónico, por la disminución del contraste dieléctrico de la estructura, a la 
vez que lo desplazan a longitudes de onda más largas (Figura 1.9c). Por 
último, la modificación en la estructura del cristal, por ejemplo mediante 
la infiltración 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  

 

Figura 1.9. Ejemplos de estructuras de bandas simuladas para una hcp (a), fcc 

(b), fcc en un medio con 𝑛𝑚 = 1.33 (c) y una fcc con una capa de espesor de 

10 nm y un 𝑛 = 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 más complejas. 

1.2.2 Ópalos artificiales 

Los ópalos artificiales destacan entre todos los tipos de cristales 
fotónicos 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 simetría de su 
red cristalina, fcc, da lugar a un pseudogap en la dirección ΓL del espacio 
recíproco, el cual se encuentra orientado en la dirección perpendicular 
(111) con respecto al plano donde yace la muestra. Esto implica que los 
fotones que incidan en esa dirección serán difractados por los distintos 
planos cristalográficos del ópalo, interfiriendo constructivamente según 

la ley de Bragg. Los parámetros que determinan la longitud de onda, 𝜆, a 
la cual se produce la difracción de Bragg son la distancia entre los planos 
de la red y los índices de refracción del material y del medio, los cuales 
dependen del factor de llenado de la estructura. De lo anterior se puede 
deducir una expresión general para la ley de Bragg, a incidencia normal 

(𝜃 = 0), que viene dada por: 

𝑚𝜆 =
2

√3
(

2𝜋

3
)

1/3

𝑑 [(𝑛𝑝)
2
 +  (1 − )(𝑛𝑚)2]

1/2

  (1.6) 

donde 𝑎𝑒𝑓𝑓 = (2𝜋/3)1/3(𝑑/√3) y 𝑛𝑒𝑓𝑓 = [(𝑛𝑝)
2
 + (1 − )(𝑛𝑚)2]

1/2

, 

siendo m el orden de la difracción de Bragg, d el diámetro de esfera,  el 

factor de llenado de la estructura y 𝑛𝑝, 𝑛𝑚 los índices de refracción del 

material y del medio, respectivamente. Esta ecuación se puede expresar 

de la siguiente forma: 𝑎𝑒𝑓𝑓/𝜆 = 1/𝑛𝑒𝑓𝑓, resaltando así una de las 

propiedades que definen a los CFs: el tamaño del bloque de construcción 
determina la longitud de onda del gap fotónico. Además, la pendiente de 
las bandas fotónicas, simuladas por ejemplo en la Figura 1.9, equivale al 

resultado de dicha fracción, esto es, 1/𝑛𝑒𝑓𝑓. Cabe puntualizar que la 

anterior ecuación es una buena aproximación para la obtención de la 𝜆 

del pseudogap, sobre todo para 𝑛𝑝 bajos. Sin embargo, el cálculo exacto 

de los modos de Bloch que se propagan por el cristal se obtiene solamente 
mediante la simulación de la estructura de las bandas fotónicas descrita 
en la sección anterior (Figura 1.8). 

Con el fin de clarificar la anterior explicación, la Figura 1.10 
muestra las principales propiedades de las bandas fotónicas de los ópalos 
artificiales. La reflexión/transmisión 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 
cristalográficos pertenecientes a una típica red fcc. Por último, los 
espectros de reflectancia y transmitancia en la Figura 1.10d reflejan  
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claramente los distintos órdenes, m, de la difracción de Bragg (regiones 
sombreadas). El primer orden suele ser el más importante debido a su alta 
intensidad, su sencilla monitorización y la ingente información que se 
puede extraer mediante su análisis. El comportamiento del segundo y 
tercer orden es más complicado debido a la aparición de bandas que 
provienen de vectores de onda cuyo origen no es paralelo a la dirección 
ΓL sino que se pliegan dentro de la primera zona de Brillouin mediante 
simetría traslacional. Esto introduce anticruzamientos entre las bandas 
de la misma energía, Figura 1.8, que se traduce en una drástica caída en 
la intensidad debido a las difracciones fuera del plano.[59] 

1.3 Transición de fase geométrica 

Con el fin de introducir el próximo concepto y relacionarlo con lo 
descrito hasta ahora, vamos a realizar el siguiente experimento mental o 
“Gedankenexperiment”, uno de los recursos más utilizados por el físico 
más célebre del siglo XX. Imaginemos que construimos un ópalo perfecto, 
sin ningún 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 irán conectando, formando racimos durante el proceso. Para  

 

Figura 1.10. Imágenes tomadas con un microscopio óptico de la reflectancia 

(a), la transmitancia (b) y de la sección transversal mediante SEM, (c), de un 

ópalo crecido con esferas de sílice con un d = 832 nm. Los espectros de 

reflectancia y transmitancia muestran la difracción de Bragg a tres órdenes 

distintos, regiones sombreadas. La barra de escala de la imagen de SEM es de 

5 μm. 
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una determinada concentración de esferas eliminadas emergerá un 
racimo infinito, “percolando” las vacantes de la estructura. La aparición 
de este racimo infinito al eliminar aleatoriamente posiciones en una red, 
también infinita, es lo que determina la percolación del sistema. 

En términos generales, en una red/malla infinita de d-
dimensiones formada por dos especies distintas distribuidas 
aleatoriamente, el umbral de percolación (ρc) se define como la 
concentración mínima 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 ρc, convierte el problema de la 
percolación en la transición de fase más simple posible que exhibe un 
comportamiento complejo justo en el punto crítico. La pura naturaleza 
geométrica de esta transición, ya que ni siquiera se han definido como 
son las especies, posibilita su uso en múltiples campos siendo el más 
destacado el transporte eléctrico.[61] Cabe puntualizar que, dentro de la 
teoría de la percolación, hay que diferenciar dos grandes tipos 
dependiendo del entramado que formen las especies. La percolación por 
enlaces se da cuando las especies forman una malla donde los sitios del 
entramado están conectados por puentes propios de cada especie. En 
cambio, la percolación por sitio sustituye una de las especies por la otra 
en cada nodo de la red. El ρc es distinto en cada caso y suele ser menor 
para la percolación por enlaces debido a que, por definición, la cantidad 
de puentes por nodo en una malla es mayor que el número de nodos.[62] 
Hay también otros subtipos dentro de ellos, tales como la percolación 
directa o la continua, que se describen ampliamente en [63]. 

En lo que nos atañe, nos limitaremos a la descripción de la 
percolación por sitio de red. Un ejemplo típico puede verse en la Figura 
1.11 donde se representa una ilustración esquemática de una red  

 

Figura 1.11. Representaciones esquemáticas de una red hexagonal 2D 

formada con dos tipos de especies distintas cuyo umbral de percolación es: 

ρc = 50 %.  
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hexagonal 2D para dos tipos de esferas distintas. Las esferas amarillas, ρ, 
percolan para un porcentaje del 50% donde los extremos de la red están 
conectados por dichas esferas. Ya que la teoría de la percolación se 
aplicará al estudio de las vacantes en los CFs, los dos tipos de especies 
analizadas en nuestro caso serán las esferas y las vacantes. La 
probabilidad por sitio de red de encontrar un cierto racimo de tamaño s, 
〈𝑛𝑠〉, para una densidad de vacantes ρ, se computa como la probabilidad 

de encontrar s vacantes juntas (ρs), rodeadas por ν presencias ((1-ρ)ν): 

〈𝑛𝑠(𝜌)〉 = 𝜌𝑠𝐷𝑠(𝑞)  (1.7) 

donde q = 1 - ρ y Ds es un polinomio que depende del número de vecinos, 

ν, los cuales conforman el racimo y su disposición. Cada uno de estos 
polinomios son descritos en función de las posibles configuraciones 
geométricas de las vacantes, con sus correspondientes degeneraciones, 

las cuales se denominan animales. Una vez calculada 〈𝑛𝑠〉 se pueden 
obtener distintos parámetros que caracterizan el sistema por debajo del 
umbral de percolación (ρ < ρc) tales como la probabilidad de que un sitio 
arbitrario pertenezca a un racimo s, es decir, ρ; la probabilidad de que un 
racimo contenga s sitios de red, ωs, o el tamaño medio de racimo, S(ρ), 
cuyas expresiones vienen dadas por: 

𝜌 = ∑ 𝑠〈𝑛𝑠(𝜌)〉∞
𝑠=1   para ρ < ρc   (1.8) 

𝜔𝑠 =
𝑠〈𝑛𝑠(𝜌)〉

𝜌
   para ρ < ρc   (1.9) 

𝑆(𝜌) = ∑ 𝑠𝜔𝑠
∞
𝑠=1   para ρ < ρc   (1.10) 

Este último parámetro diverge cuando ρ → ρc, ya que no se puede calcular 
la suma del racimo infinito que emerge cuando el sistema está percolado. 
Se recurre entonces a otra expresión la cual depende de un exponente 
crítico, siendo éste diferente para cada tipo de red, lo que nos permite 
hacer una aproximación de S(ρ): 

𝑆(𝜌) 𝛼 |𝜌 − 𝜌𝑐|−𝛾  para ρ → ρc   (1.11) 

donde γ es el exponente crítico cuyo valor en 3D es de γ = 1.8.[64] Esta 
divergencia en el tamaño medio de racimo introduce un término adicional 
en la ecuación 1.8, una vacante puede pertenecer a un racimo finito o a 
uno infinito, por lo que el cálculo de la concentración de vacantes será 
ahora: 

𝜌 = 𝑃(𝜌) + ∑ 𝑠〈𝑛𝑠(𝜌)〉∞
𝑠=1   ∀𝜌  (1.12) 

donde P (𝜌) se define como la “fuerza” de percolación 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 teoría de la 
percolación ya que está considerado como el parámetro de orden, típico  
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en la descripción de las transiciones de fase, y cuya expresión viene dada 
por: 

𝑃(𝜌) = {
0

(𝜌 − 𝜌𝑐)𝛽  𝜌 → 𝜌𝑐

𝜌 < 𝜌𝑐
  (1.13) 

siendo β otro exponente crítico cuyo valor en 3D es de β = 0.39.[64] 
Cabe resaltar que la teoría de la percolación es válida para redes 

infinitas en las que se eliminan aleatoriamente posiciones de la red. Esta 
premisa es difícil de cumplir tanto teórica como experimentalmente 
donde la construcción de redes “infinitas” es tremendamente 
complicada. La consecuencia es que la mayoría de los valores calculados 
para los umbrales de percolación, exponentes críticos, etc., no son 
exactos, por lo que se introducen ciertos efectos de finitud para su 
computación.[65] 

1.4 Asimetría espectral: la resonancia de 
Fano 

En esta sección veremos cómo 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 teoría de bandas fotónicas ya no puede ser debidamente aplicada. La 
inserción de defectos en cristales ha suscitado siempre un gran interés 
debido a la variación que introducen en los fenómenos físicos 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 parámetro de red,[67] o el 
acople de un defecto puntual a una guía de ondas en sistemas 2D;[68] o 
la polidispersidad de los bloques de construcción,[69] y los efectos de la 
extinción en redes 3D;[70] por nombrar ejemplos en cualquier 
dimensión. García et. al. desarrollaron un sencillo método para 
introducir vacantes en ópalos artificiales, demostrando que las 
propiedades fotónicas de un VF y de un ópalo con un 40% de vacantes 
son similares.[71] Sin embargo, la modificación e interacción de las 
bandas fotónicas al aumentar el esparcimiento de Mie requiere, aun, un 
profundo análisis, el cual realizaremos en el capítulo correspondiente. 

En la mayoría 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 están asociadas, una 
de ellas mucho más ancha que la otra. Esta interferencia da lugar a picos 
asimétricos en los espectros los cuales se pueden ajustar a la ecuación de 
Fano. Su nombre se debe a su descubridor, Ugo Fano, quien describió la 
línea asimétrica obtenida en la autoionización del átomo de helio.[72] En 
general, la resonancia de Fano acontece cuando un estado discreto 
interfiere con una banda continua de estados, manifestándose en el 
espectro de absorción. Al tratarse de una resonancia, una de las piedras  
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angulares de la historia de la física, ha aparecido frecuentemente en el 
ámbito de la fotónica y, más concretamente, en la nanoescala.[73] 

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

(
𝜔1 − 𝜔 − 𝑖𝛾1 𝜈

𝜈 𝜔2 − 𝜔 − 𝑖𝛾2
) (

𝑥1

𝑥2
) = 𝑖 (

𝑓1

𝑓2
)  (1.14) 

donde 𝜔1 y 𝜔2 son las frecuencias de resonancia de los osciladores, 𝛾1 y 𝛾2 

son sus coeficientes de fricción, 𝑥1 y 𝑥2 sus amplitudes, 𝑓1 y 𝑓2 son las 

fuerzas externas que se les aplica a cada uno y 𝜈 es la constante de acople 
entre ambos. En función de los valores de los parámetros contenidos en 
la matriz se hayan diferentes tipos de soluciones entre las que se 
encuentra la resonancia de Fano. Para su obtención hay que imponer una 
serie de condiciones a diversos parámetros del sistema, tales como una 

constante de acople lo suficientemente débil, 𝜔2
2 − 𝜔1

2 ≫ 𝜈, coeficientes de 

fricción no nulos, 𝛾1 = 𝛾2 ≠ 0 y la perturbación selectiva de uno de los dos 

osciladores, 𝑓1 ≠ 0 y 𝑓2 = 0. La Figura 1.12 muestra una representación 
esquemática de un par de osciladores armónicos acoplados, además del 
comportamiento espectral resonante del primer oscilador. Tanto para la 
amplitud como para la fase, se observa una línea 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 información importante 
sobre las condiciones necesarias del sistema que originan espectros 
asimétricos debidos a resonancias de Fano. Para que éstas se den, no sólo 
hace falta que haya dos canales de interferencia, sino que además estos 
canales han de estar acoplados, al menos débilmente, y en uno de ellos ha 
de producirse alguna clase de perturbación. Si alguna de estas 
condiciones no se satisface, los espectros obtenidos no serán debidos a 
resonancias de Fano, aunque puedan ser ajustados mediante su ecuación. 

Resolviendo la ecuación 1.14 para el caso del primer oscilador, su 
amplitud vendrá descrita por: 

 

Figura 1.12. a) Ilustración esquemática de dos osciladores armónicos 

acoplados amortiguados. Comportamiento del sistema en el cual la frecuencia 

está en unidades de la frecuencia natural 𝜔1 donde se observa la resonancia 

del primer oscilador acoplado al segundo para la amplitud (b) y la fase (c).  
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|𝑥1(𝜔)|2 ≈ |𝑓1|2 𝛾1
2

(𝜔1−𝜔2)2+𝛾1
2

(𝛺+𝑞)2

(𝛺2+1)
  (1.15) 

donde Ω es la frecuencia adimensional del sistema y q es el parámetro de 
Fano que determina la forma de la asimetría, descrito por la siguiente 

expresión: 𝑞 = 𝑐𝑜𝑡𝛿. En esta fórmula, 𝛿 es la fase de respuesta del 

segundo oscilador amortiguado (𝜔2 − 𝜔1 + 𝑖𝛾1)−1, que juega el papel del 
espectro ancho, o continuo, en la resonancia del primer oscilador. La 
ecuación 1.15 contiene todos los términos necesarios para el ajuste de 
espectros asimétricos, sin embargo, normalmente se recurre a una 
expresión más general conocida como ecuación de Fano: 

𝐹(𝛺) = 𝑦0 + 𝐴
(𝛺+𝑞)2

(𝛺2+1)
  (1.16) 

donde 𝑦0 y A son constantes que se usan como parámetros de ajuste y 

𝛺 = (𝜔 − 𝜔0)/(휁0/2) es la energía adimensional del sistema, siendo 𝜔0 

la frecuencia característica y 휁0 la anchura de la resonancia. 
En esta ecuación, el parámetro q determina la asimetría de los 

espectros y se define, tal y como describió Fano en su artículo original, 
como la proporción de la probabilidad de transición al estado discreto 
entre la del continuo.[72] En otras palabras, el parámetro 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 variación 
del parámetro q(δ) en función del desfase (δ), que se corresponde con la 
cotangente del propio desfase, la cual es una función periódica. Los 
recuadros de la Figura 1.13 muestran los espectros de Fano para distintos 

valores del parámetro q. Para valores de 𝛿 = 𝑛𝜋, se obtienen 𝑞 → ±∞, 
cuyos espectros son simétricos, de hecho, son Lorentzianos, debido a que 
el peso de la banda ancha en la resonancia es prácticamente nulo. A 
medida que la intensidad de la banda ancha se vuelve más significativa, 
así lo hace la asimetría de los espectros cuyos valores en este caso son 

próximos a uno, 𝑞 ≈ 1. Este comportamiento es crítico cuando el peso de 
la banda estrecha en comparación 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 carácter 
inverso con respecto a la anterior. En este tipo de resonancia, en lugar de 
amplificar la respuesta del sistema, se anula para la frecuencia 

característica. El desfase entre las dos bandas es 𝛿 = (𝑛 + 1/2)𝜋, por lo 

que el valor del parámetro q en estos casos es cero, 𝑞 = 0. Ya que la banda 
ancha se encuentra en su máxima intensidad, la banda estrecha es la 
única 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 𝑞 ≈ −1. Si la tendencia de la 
banda estrecha a aumentar su intensidad sigue su curso, el desfase entre 

las bandas volverá a ser de 𝜋, por lo que se recobrará 𝑞 → ±∞. En 

resumen, para valores de 𝛿 → 𝑛𝜋 se obtienen 𝑞 → ±∞ donde la 
intensidad de la banda continua es casi nula. En cambio, valores de 
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𝛿 = (𝑛 + 1/2)𝜋 dan lugar a 𝑞 = 0 donde la intensidad de la banda estrecha 
prácticamente 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 análisis de la incorporación 
de desorden controlado, en forma de vacantes, en CFs autoensamblados. 
El control de las vacantes en el cristal habilita el estudio, tanto de la 
estadística de los racimos que lo conforman, como del cambio producido 
en las propiedades fotónicas. Con respecto al primero, los cristales 
fotónicos dopados con vacantes, CDVs, se revelan como excelentes 
plataformas donde aplicar el análisis estadístico descrito en la teoría de la 
percolación. En este sentido, se estudiará experimentalmente la 
estadística de las capas superficiales, e inferiores, de los cristales dopados 
con diferentes porcentajes de vacantes. La concordancia con los 
resultados teóricos hace entrever que las vacantes están 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 análisis. 
Una vez caracterizada la distribución de las vacantes se procede al estudio 
de las propiedades fotónicas en los CDVs. La interferencia entre los dos 
canales de propagación en un CF, la difracción de Bragg y el fondo de 
esparcimiento de Mie, dará como resultado espectros asimétricos propios 
de resonancias Fano. Mediante un preciso control de las vacantes se  

 

Figura 1.13. Parámetro q en función del desfase (δ). Los recuadros muestran 

las líneas espectrales de Fano para algunas asimetrías características 

asociadas a determinados valores del parámetro q. 
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puede elegir el valor del parámetro q el cual determina la forma 
asimétrica de la línea 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 
comprensión de las estructuras ordenadas. La parte II versa sobre el 
efecto de la inserción de vacantes en cristales autoensamblados, a los que 
denominaremos cristales fotónicos dopados con vacantes, CDV, en la 
óptica de la estructura. En este sentido: 

❖ El Capítulo 2 analiza, in situ, la difracción de luz resuelta en 
tiempo para monitorizar la transición de un fluido coloidal a 
un cristal. 

❖ El Capítulo 3 utiliza la teoría de la percolación para el estudio 
de la distribución de racimos de vacantes mediante el 
procesado de imágenes. 

❖ El Capítulo 4 se centra en el esparcimiento de la luz en los 
CDVs mediante el uso de diferentes parámetros tales como el 
recorrido libre medio o la longitud de atenuación; los cuales 
proporcionarán una notable visión del comportamiento de la 
luz en función de la cantidad de defectos del cristal. 

❖ El Capítulo 5 presenta las propiedades fotónicas de los CDVs y 
la descripción de su asimetría mediante la ecuación de Fano. 
En este sentido, el parámetro q se revela como un excelente 
candidato para la medición del desorden en CDVs. 





 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parte I 

 
Transiciones de fase en materiales 

autoensamblados 





 

 

 

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 capítulo se ha realizado 

una caracterización óptica en tiempo real de suspensiones coloidales de sílice, 

in situ, durante su sedimentación natural, que podría arrojar nueva luz sobre el 

fenómeno de la cristalización. Con este propósito se han utilizado diferentes 

diámetros de partículas para cambiar tanto la dinámica como las propiedades 

fotónicas del sistema. Los resultados sugieren que la cristalización espontánea 

del fluido coloidal, entendida como un cambio de fase, tiene lugar para un cierto 

espesor de esferas en el fondo de la suspensión, independientemente de la 

fracción de volumen inicial de partículas utilizada. La comprensión del 

autoensamblaje es primordial en el campo de la ciencia de materiales y 

nuestros resultados ayudarán a revelar algunos aspectos relevantes de la 

sedimentación natural de esferas duras coloidales. 

2.1 Introducción 

El ensamblado de partículas 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 partículas coloidales 
exhiben movimiento Browniano y además, son lo suficientemente 
grandes como para trazar su autoensamblado,[74] su analogía con la 
cristalización atómica es uno de los ejemplos más recurrentes 
encontrados en la literatura.[14], [75] Su congelación y fusión durante 
este proceso habilita el estudio de las transiciones de fase,[76], [77] 
donde hay multitud de mecanismos físicos involucrados cuyos análisis 
son siempre muy demandados. Como evidencia, el fenómeno subyacente 
en la cristalización espontánea, la entropía,[78] no se ha dilucidado hasta 
hace menos de dos décadas.[79] 

Estudio de la sedimentación natural de 

esferas duras mediante difracción de luz en 

tiempo real 

2 
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Las esferas duras se utilizan comúnmente como bloques de 
construcción en este tipo de sistemas, tanto por su robustez como por su 
escasa interacción durante el ensamblado.[80] Entre todos los escenarios 
posibles, la sedimentación natural emerge como un excelente método que 
permite el análisis de diversos fenómenos físicos durante la deposición de 
partículas [81], [82] tales como la dinámica,[83], [84] el coeficiente de 
autodifusión [85], [86] o la cristalización.[87]–[89] De lo anterior se 
desprende que un "simple" proceso de sedimentación proporciona 
información inestimable sobre diversos parámetros en un sistema 
altamente no ideal, todo ello respaldado por innumerables trabajos 
teóricos.[90]–[93] 

Un proceso mucho menos estudiado, a pesar de su impacto crítico 
en la disposición final de las esferas debido a la interacción líquido-gas, 
es la evaporación de la suspensión.[94] Probablemente, la razón latente 
es que en la mayoría de los métodos de autoensamblado, el proceso de 
secado y la formación del cristal suelen transcurrir simultáneamente.[41], 
[95] Por lo tanto, la inspección del agua se ha realizado, principalmente, 
mediante la adsorción en cristales coloidales secos,[96] o microscopía 
óptica durante el proceso de secado.[97] Estos estudios coinciden en la 
morfología del agua la cual forma "cuellos" entre las esferas,[98] sin 
embargo, una caracterización in situ del problema arrojaría más luz sobre 
dicho fenómeno. 

Debido a la importancia de este mecanismo de autoensamblado se 
han utilizado diversas técnicas para una precisa caracterización, tales 
como la microscopía confocal,[99] la difracción de rayos X,[15] o el 
esparcimiento de luz,[100] por nombrar tan sólo algunas. En este 
capítulo, la sedimentación natural de una suspensión coloidal de esferas 
duras es monitorizada por la difracción de luz en tiempo real. La 
transición de fase, marcada por la cristalización espontánea del fluido 
coloidal, se observará a través de la repentina aparición del pico de Bragg. 
Las simulaciones numéricas de las bandas fotónicas del cristal coloidal 
muestran un excelente acuerdo con los resultados experimentales, tanto 
en el proceso de cristalización como en el de secado. A la luz de lo anterior, 
la difracción de luz en tiempo real se revela como una técnica 
sobresaliente para trazar el ensamblado de esferas duras durante el 
proceso de sedimentación natural. 

2.2 Parámetros que definen la 
sedimentación natural 

En esta sección se hará una revisión de los parámetros que 
determinan la dinámica de una suspensión coloidal durante la 
sedimentación natural. Se analizará la competencia entre la advección y 
la difusión de las esferas, la cual determina la cristalinidad de la 
estructura final. El estudio inicial de estos parámetros es un paso 
fundamental a la hora de establecer las condiciones necesarias que 
optimicen el ensamblado. 
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Una suspensión coloidal de esferas duras queda definida, en 
ausencia de cualquier fuerza externa, aparte de la gravedad, por el 
tamaño de los bloques de construcción y la viscosidad del medio. Tan 
sólo unos pocos parámetros determinan el comportamiento de estas 
partículas en el coloide, siendo la velocidad de sedimentación y el 
número de Peclet los más importantes.[88] La velocidad de 
sedimentación puede obtenerse directamente por la ley de Stokes 
mediante la combinación de todas las interacciones que intervienen en el 
proceso: la fuerza gravitacional, el empuje y la fricción.[101] La expresión 
viene entonces dada por: 

𝑈 () = 𝑈0𝐾() =  
𝑑2(𝜌𝑥−𝜌𝑦)𝑔

18𝜂
(1 − )6 (2.1) 

donde d es el diámetro de las partículas, ρx es la densidad de las 
partículas, ρy es la densidad del medio, g es la gravedad, η es la viscosidad 

del medio y K () es un coeficiente que se introduce normalmente para 

tener en cuenta el efecto de la fracción de volumen, , en la suspensión. 
El número de Peclet, Pe, relaciona la advección con la difusión en 

un fluido. La importancia de este número radica en determinar qué 
proceso domina durante la dinámica: la velocidad de sedimentación o la 
difusión. El coeficiente de autodifusión [85] para partículas inmersas en 
una suspensión viene dado por: 

𝐷() = 𝐷0 (
1−

0.63
)

2

=
𝑘𝑇

3𝜋𝜂𝑑
(

1−

0.63
)

2

  (2.2) 

Por lo que el número de Peclet queda definido por: 

𝑃𝑒 () = 𝑑
𝑈 ()

𝐷()
  (2.3) 

Valores de este número adimensional, Pe < 1, habilitarán la cristalización 
de las partículas durante la sedimentación. Por el contrario, para valores 
de Pe > 1 la velocidad de sedimentación es mayor que la autodifusión de 
las partículas lo que impide que las partículas cristalicen, principal 
motivo por el que las esferas grandes son tan difíciles de ordenar.[102] 

Otro parámetro que complementa al número de Peclet es el 
tiempo de difusión,[14] que no es más que el tiempo que tardan las 
partículas en difundirse una distancia igual a su radio y que viene 
determinado por: 

𝑡𝐷 =
𝑑2

4𝐷()
  (2.4) 

Como se puede deducir, 𝑡𝐷 ~ 𝑑3 donde de nuevo queda patente el 
principal problema de las esferas grandes para cristalizar bajo las mismas 
condiciones, su tiempo de difusión es mucho mayor. 
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Por último, para sistemas puramente entrópicos, la presión 
osmótica está linealmente relacionada con la temperatura, la densidad de 
partículas y la disposición de dichas partículas:[103] 

𝛱() = 𝑛𝑘𝑇𝑍()  (2.5) 

donde 𝛱() es la presión osmótica, 𝑛 = 𝑁/𝑉 es el número de partículas 

por volumen, 𝑘𝑇 son la constante de Boltzmann y la temperatura, 

respectivamente, y 𝑍() es una función que depende tan sólo de la 
fracción de volumen.[104] Normalmente, esta expresión viene dada en 

unidades de 𝑘𝑇/𝑉𝑝: 

𝛱() =  (
1++2

(1−)3 )  (2.6) 

La presión osmótica, expresada en estas unidades, tan sólo depende de la 
fracción de volumen del sedimento, por lo que el diagrama de fases de un 
sistema coloidal de esferas duras es independiente del tamaño de esfera. 
Con frecuencia, para sedimentos en los cuales se obtiene el perfil de 
concentración de las esferas, se recurre a otra expresión del gradiente de 
la presión osmótica la cual equilibra la presión gravitacional del 
sedimento: 

𝛱(𝑧) = 𝑚𝑔 ∫ 𝜌𝑧′𝑑𝑧′
ℎ

𝑧
  (2.7) 

donde z es la altura, m es la masa del sedimento, g es la gravedad y ρ es la 

densidad de partículas en z. Mediante esta expresión se obtiene 𝛱(𝑧) la 
cual se ha visto que es mayor para las esferas localizadas en el fondo de la 
suspensión.[74] Por lo tanto, el perfil de concentración de las esferas 
depende de la altura a la cual se encuentren en el sedimento. 

La tabla 2.1 muestra una comparación de los parámetros 
anteriormente descritos para tres diámetros distintos de esferas duras y 

una fracción de volumen inicial de 
0
 = 0.02. Las condiciones para las 

partículas más pequeñas son óptimas, Pe << 1, las esferas sedimentan 
lentamente y tienen suficiente tiempo para cristalizar. El tamaño medio 
también producirá una buena cristalización de esferas, Pe < 1, mientras 
que en las esferas más grandes, al aproximarse el valor del número de 
Peclet a uno, la cristalización dependerá en gran medida del montaje 
experimental de la sedimentación natural. 

d (µm) Us (µm/s) D0 (µm2/s) tD (s) Pe 𝛱() 

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. Comparación de tres tamaños de esferas duras distintos y los valores 
de los parámetros descritos en la sección 2.2. 
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2.3 Preparación de las suspensiones 
coloidales 

Para el estudio de la sedimentación natural se prepararon 
distintas suspensiones coloidales de partículas de sílice comerciales 
(micropartículas GmbH), a diferentes concentraciones manteniendo el 
volumen constante, V = 4 mL. Estas suspensiones se añaden a un tubo 
de plástico de 1 cm2 de superficie y 5 cm de altura, el cual queda tapado 
inicialmente para impedir posibles pérdidas debidas a la evaporación. 
Una vista esquemática del montaje experimental se representa en la 
Figura 2.1 donde se identifica la suspensión coloidal inicial (Figura 2.1a) 
y su evolución temporal en diferentes fases durante (Figura 2.1b) y 
después (Figura 2.1c) del proceso de sedimentación. Las esferas duras 
sedimentan en el fondo donde yacen en un portaobjetos de vidrio 
adherido al tubo de plástico. 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 número de esferas que han sedimentado 
en la parte inferior. Entre estas dos regiones, el sobrenadante y el 
sedimento, el coloide homogéneo continúa sedimentando. El tiempo 
necesario para que todo el coloide se deposite en el fondo está 
determinado por la velocidad de sedimentación, ecuación 2.1, y la altura 
del tubo. Una vez que la sedimentación natural ha finalizado, Figura 2.1c, 
se identifica una región entre el sobrenadante y el cristal conocida como 
fluido coloidal. 

Cuando todas las esferas se depositaron en el fondo se procedió a 
la eliminación del sobrenadante de la parte superior del tubo de plástico. 
Para ello se extrajo cuidadosamente un volumen de 2 mL con el fin de 
agilizar el proceso de evaporación, el cual podría durar sino, varias 
semanas en completarse. Este volumen es el máximo que asegura la 
estabilización del coloide sedimentado al fondo de la suspensión sin 
registrar cambios aparentes en los espectros de reflectancia. A partir de 
ahí, la evaporación se realizó en condiciones ambientales, esto es, 
T = 25°C y HR = 35%, con el tubo de plástico ahora destapado. 
Normalmente, los cristales coloidales obtenidos por sedimentación son 
más gruesos (Figura 2.2a) que los obtenidos mediante otros métodos [41]  

 

Figura 2.1. Ilustración esquemática de la sedimentación natural de esferas duras 
en diferentes estados: inicial a), intermedio b) y final c). 
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ya que la concentración del coloide suele ser un orden de magnitud 
superior. El análisis de las imágenes de SEM de las esferas de sílice 
permitió la estimación de los diámetros de los bloques de construcción. 
Los valores obtenidos de la estadística de tamaños fueron d = 250 nm y 
d = 377 nm, con un 5% de polidispersidad en ambos casos. La Figura 2.2b 

enseña una imagen de SEM de una muestra preparada con un 0 = 0.018 
y d = 250 nm. El autoensamblaje de las partículas durante la 
sedimentación y la evaporación da lugar a CFs organizados en una red fcc 
como demuestran estudios anteriores.[105] 

Una vez caracterizados los bloques de construcción usados para el 
estudio de la sedimentación natural se procede a describir el montaje 
experimental utilizado para la monitorización de la difracción de luz del 
fondo de las muestras, Figura 2.3. Una lámpara de luz halógena estándar 
se utiliza como fuente de luz la cual se enfoca a una fibra óptica. El divisor 
del haz de luz es la pieza clave en este montaje ya que divide la luz de la 
lámpara en dos mitades. Una de esas mitades se pierde mientras que la 
otra se recoge con otra fibra óptica la cual incide sobre la muestra con un  

 

Figura. 2.2. a) Fotografías de una muestra seca con una 0 = 0.037 donde puede 
identificarse claramente el grosor del cristal obtenido. b) Imagen de SEM de una 

muestra con 0 = 0.018 que es compatible con la dirección 111 de una red fcc. 

Las barras de las escalas son de 3 mm y de 5 µm, respectivamente.  

 

Figura 2.3. Ilustración esquemática del montaje experimental utilizado para la 

monitorización de la sedimentación natural. Las fibras ópticas están dibujadas 

en color azul. 
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haz colimado de 2 mm de diámetro. 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 ahí a un espectrómetro Ocean Optics USB2000+ que 
opera en el rango visible. La difracción de luz en tiempo real habilita la 
caracterización del ensamblaje de las partículas durante el proceso de 
sedimentación natural de esferas duras. 

2.4 Fases de la sedimentación natural de las 
esferas duras 

En esta sección se estudiarán las condiciones iniciales que 
conducen a la cristalización de la suspensión coloidal en un proceso de 
sedimentación natural. El análisis de los espectros proporciona valiosa 
información sobre la disposición de las esferas en el fondo de la 
suspensión. En este sentido, la difracción de Bragg señala la 
cristalización del fluido coloidal cuyo desplazamiento a longitudes de 
onda menores demuestra la compactación de la estructura. Esta 
transición puede no producirse, bien porque la concentración de esferas 
en la suspensión no sea suficiente, lo que perpetúa el estado de fluido 
coloidal, o bien porque haya demasiada concentración, lo que da lugar a 
una estructura amorfa. Todo ello queda determinado por la fracción de 
volumen inicial del coloide. 

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

 

Figura 2.4. Difracción de luz en tiempo real del nacimiento, crecimiento y 
evolución del pico de Bragg. Las horas iniciales se han eliminado por lo que 
sólo se representa la región 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-línea roja, que señala la transición del fluido 
coloidal a la fase cristalina. Este pico crece en intensidad en unas pocas 
horas. A medida que se depositan más esferas, se monitoriza un 
desplazamiento al azul del pico de Bragg que se traduce en un aumento 

de , como se detallará más adelante, lo cual implica que la estructura en 
el fondo de la suspensión se está compactando. Transcurrido un cierto 
tiempo, el pico de Bragg mantiene su posición espectral lo que indica que 
el sistema ha alcanzado el equilibrio y que el proceso de sedimentación 
natural ha finalizado. Es entonces cuando se procede a la eliminación del 
agua del coloide y comienza la evaporación. De nuevo se monitoriza el 
desplazamiento hacia el azul del pico de Bragg lo que señala que la interfaz 
aire-agua ha alcanzado el fluido coloidal. Estas esferas, que se mantenían 
en equilibrio en lo alto del sedimento, Figura 2.1c, han de depositarse en 
la parte superior del cristal por la evaporación del sobrenadante. Lo 
anterior conlleva la transición de fase de todo el sedimento pasando el 
punto de congelación del sistema.[76] Este hecho marca la cristalización 
de todas las esferas depositadas en el fondo de la suspensión las cuales 
irán compactándose a medida que avance el proceso de evaporación, 
debido a la disminución del volumen disponible del cristal. Este 
empaquetamiento continúa hasta que el cristal coloidal ya no puede 
comprimirse más, en cuyo momento, se inicia la extracción del agua 
intersticial de los poros del cristal. El consiguiente cambio en el contraste 
del índice de refracción del cristal da lugar a un rápido desplazamiento 
hacia el azul del pico hasta que éste se estabiliza una vez se ha secado toda 
el agua de la estructura. 

La transición de una estructura sin compactar a una compacta se 

describe mediante la fracción de volumen, . Este parámetro es el único 
que puede variar a medida que las esferas se depositan, ya que el índice 
de refracción de las esferas y el del medio permanecen constantes. Dado 
que, tanto el índice de refracción promedio como el parámetro de red 

están directamente relacionados con , la longitud de onda de Bragg 
proporciona la fracción de volumen del sistema: 

λ =
2

√3
(

2𝜋

3
)

1/3

𝑑 [(𝑛𝑝)
2
 +  (1 − )(𝑛𝑚)2]

1/2

 (2.8) 

donde λ es la longitud de onda, d es el diámetro de las esferas, np es el 
índice de refracción de las esferas y nm es el índice de refracción del medio. 
Por cuestiones de economía es rentable ajustar la anterior expresión a una 
ley de potencias dando como resultado: 

 =
109

𝜆3.3 (2.9) 

El coeficiente de regresión, R2, del ajuste da un error de menos del 1 por 

1000 por lo que se utilizará para calcular el  del cristal coloidal y, a partir  
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del análisis de los diferentes espectros tomados en función del tiempo, 
obtenerse su evolución temporal. 

El anterior comportamiento de la Figura 2.4 tan sólo se observa 

para ciertas 0 por lo que hay que determinar en qué rangos de 0 
cristaliza la estructura. La Figura 2.5 muestra la representación 
esquemática de tres escenarios distintos los cuales se identifican por sus 
respectivos espectros de reflectancia. El diagrama de fases para los dos 
tamaños de esfera estudiados es el mismo, exceptuando los límites, los 

cuales se producen a diferentes 0 (Figura 2.6). Por lo tanto, en aras de la 
claridad, sólo se analizan los resultados obtenidos para d = 250 nm. 

Para 0 < 0.006, la difracción de las muestras apenas varió con el 
tiempo, incluso una vez que todas las esferas ya se habían depositado. 
Esto se muestra en la Figura 2.5a donde esta concentración de partículas 
propicia que dicha suspensiones permanezcan indefinidamente en la 
fase de fluido coloidal.[83] Sin embargo, se puede inducir la 
cristalización de la fase de fluido coloidal si a una de estas suspensiones, 
una vez finalizada la sedimentación, se le añade un cierto volumen, de tal 
manera que ahora la concentración de esferas en la suspensión supere el 
límite anterior. Esto se muestra en la Figura 2.7 donde se partió de una 

suspensión con 0 = 0.005, a la que se dejó sedimentar durante más de 
550 horas (usando la ecuación 2.1 y la altura del tubo, la sedimentación 
de todas las esferas no tomaría más de 385 horas). A un t = 599 horas 

(línea roja) se le añadió un V = 0.3 mL (0 = 0.011) por lo que la fracción 

de volumen final fue de  = 0.006, superando así el umbral para el cual 
cristaliza el sistema. Por lo tanto, el fluido coloidal sedimentado al fondo 
cristalizó una vez que se depositaron las nuevas esferas, lo cual habilitó 
la transición de fases marcada por la aparición del pico de Bragg, tal y 
como se advierte en la Figura 2.7. 

 

Figura 2.5. Distintas fases de la sedimentación natural de esferas duras con 

d = 250 nm dependiendo de 0: el fluido coloidal (a), el cristal coloidal (b) y la 
estructura amorfa. 
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Experimentalmente se observó que cuando 0.006 < 0 < 0.028, 
las esferas cristalizaron en el fondo de la suspensión, Figura 2.5b. 

En la Figura 2.5c se muestran los resultados para 0> 0.028 donde 
la difusión de las partículas se ve obstaculizada hasta tal punto que no se 
forman cristales en esa escala de tiempo, aunque la cristalización siga 
siendo preferible en términos termodinámicos. Estas suspensiones 
permanecen en una fase amorfa metaestable que podría cristalizar a una 
cierta altura, donde las esferas pueden difundirse por una reducción de la 
presión osmótica del coloide como ya se ha observado en estudios 
anteriores.[87] En la Figura 2.8 se observan fotografías de diferentes 

caras de una muestra ya seca con 0 = 0.037. En la cara superior,  

 

Figura 2.6. Distintas fases de una suspensión coloidal de esferas duras con 
d = 377 nm cuyo comportamiento es el mismo que para esferas más pequeñas, 

pero a diferentes 0. 

 

Figura 2.7. Repentina cristalización de una sedimentación en la fase fluida 
coloidal al añadírsele un V = 0.3 mL lo que permite superar el umbral de 
cristalización. 
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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 característico de estructuras desordenadas.[106] En cambio, en la 
cara transversal, Figura 2.8c, se observan ambas reflexiones: 
iridiscencias en más de la mitad de la muestra y el resto, un color 
blanquecino, en la parte inferior. Esto demuestra que la alta 
concentración de esferas en la parte inferior del sedimento impide la 
correcta ordenación de las mismas dando lugar a estructuras totalmente 

desordenadas. En cambio, ya que la presión osmótica, y por ende  
(ecuación 2.7), en la sedimentación natural depende de la altura del 
sedimento, las esferas se difundirán con mayor facilidad en la parte 
superior de la estructura. Lo anterior, unido a las fuerzas capilares 
presentes durante la evaporación, resulta en en la ordenación 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 Caracterización del sedimento y 
simulación teórica de las bandas 
fotónicas del cristal 

Una vez descrito el diagrama de fases de la sedimentación natural 
de esferas duras por difracción de luz en tiempo real, en esta sección 
veremos qué información se puede extraer de dicha técnica. El parámetro 
más importante, la fracción de volumen, se obtiene a través de la ley de 
Bragg (ecuación 2.8), el cual habilita la obtención de diversos parámetros 
que caracterizan el sedimento tales como la presión osmótica, el número 
de partículas o el cálculo del espesor mínimo necesario para que la 
estructura cristalice. 

La compactación de las esferas duras en un proceso de 

sedimentación natural viene caracterizada por . Los umbrales de los 

parámetros obtenidos mediante , calculados a través de los primeros  

 

 

Figura 2.8. Fotografías de las diferentes caras de una muestra seca crecida por 

sedimentación natural para 0 = 0.037. La cara superior (a) muestra las 
iridiscencias propias de un ópalo mientras que la cara inferior (b) es totalmente 
blanca. La cara transversal muestra iridiscencias en más de la mitad de la 
muestra lo que indica que la mayor parte de la muestra está ordenada. La barra 
de escala es de 3 mm. 
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espectros que muestran algún indicio del nacimiento del pico de Bragg, 
son sorprendentemente similares en todos los casos, sin embargo, el 
tiempo de detección de cada uno de ellos sí que varía. La Figura 2.9a 

muestra la variación de  en función de 0 donde se observa que la 

cristalización del sedimento se produce a la misma  inicial, es decir, el 
pico de Bragg emerge aproximadamente a la misma λ, 
independientemente de la concentración inicial de la suspensión. 
Naturalmente, las muestras altamente concentradas evolucionan a 
estructuras más compactas. 

La Figura 2.9b muestra el número de partículas, Np, depositadas 

en el fondo de la suspensión en función de 0. Este valor se estima 
mediante el volumen de las esferas depositadas en el fondo, Vbot (t) ver 
Figura 2.16, dividido por el volumen de una esfera: 

𝑁𝑝(𝑡) = (𝑡)
𝑉𝑏𝑜𝑡(𝑡)

𝑉𝑠𝑝
  (2.10) 

Nótese que, para 
0

≤ 0.0075, el número de partículas inicial y final es 

prácticamente el mismo. Esto indica que es necesario la mayor parte de 
las esferas de la suspensión para la formación del pico de Bragg, y por lo 
tanto, la transición 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 evolución de las bandas cuando la 
estructura se compacta se realizaron los cálculos numéricos de la 

estructura de las bandas fotónicas para diversos valores de . Para ello se 
utilizó el MIT Photonic Bands, MPB, el cual es un paquete gratuito 
utilizado para determinar dichas bandas teóricas. Este software calcula 
los autoestados de las ecuaciones de Maxwell utilizando una expansión de 
onda plana.[107] A modo de ejemplo, la Figura 2.10 muestra la 
comparación del cálculo de las 20 primeras bandas de una red fcc para 
esferas con la misma constante dieléctrica que la sílice, ε = 2.038, en un 
medio con una constante dieléctrica igual al aire (ε = 1), Figura 2.10a, y  

 

Figura 2.9. Varios parámetros obtenidos por la dinámica del coloide en función 

de 0 para d = 250 nm, tales como la fracción de volumen (a) y el número de 
partículas (b). En ambos casos, los valores iniciales de los parámetros son 
independientes de la concentración utilizada inicialmente. 
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al agua (ε = 1.768), Figura 2.10b. En medios con constantes dieléctricas 
más elevadas, las bandas fotónicas se desplazan ligeramente a longitudes 
de onda más largas, mientras que la banda de atenuación se estrecha en 
gran medida, debido a la disminución en el contraste de índices de 
refracción. Estas características serán relevantes más adelante cuando se 
analice el proceso de secado del cristal coloidal. 

Para realizar estos cálculos se definió una red fcc con un 

parámetro de red efectivo, 𝑎𝑒𝑓𝑓 =  (2𝜋/3)1/3𝑑, en un medio con la 

misma constante dieléctrica que el agua, lo que posibilitó el cálculo de 

diversas estructuras de bandas para diferentes . En la Figura 2.11 se 
muestra la evolución teórica de la banda de atenuación, zona sombreada, 

para d = 250 nm y d = 377 nm, en función 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 más compactas. En el caso de las esferas grandes, la banda 
de atenuación está en la región del infrarrojo cercano, mientras que las 
llamadas bandas de alta energía están en el rango visible.[59] Estas 
bandas no sólo proporcionan información sobre el crecimiento del cristal 
coloidal, sino también sobre su calidad, ya que están asociadas a planos  

 

Figura 2.11. Evolución de la primera (a) y de la segunda (b) bandas fotónicas 

para diferentes 0 y para los tamaños d = 250 nm (a) y 377 nm (b). La zona gris 
sombreada es el ancho de la banda de atenuación obtenido por los cálculos del 
MPB, mientras que los puntos y las barras de error señalan la longitud de onda 
del Bragg y su anchura medida experimentalmente, respectivamente. 

 

Figura 2.10. Simulación teórica de las bandas fotónicas de una red fcc para 
esferas de sílice en aire (a) y agua (b).  
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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 energía 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, área sombreada. 

2.6 Difracción de luz en tiempo real de la 
sedimentación natural de esferas duras 

En esta sección se analizará el ensamblado de suspensiones 
coloidales durante la sedimentación natural de esferas duras y la posterior 
eliminación del agua de la solución. Este proceso se dividirá en varias 
etapas, las cuales dotarán de una mejor comprensión de los fenómenos 
subyacentes en cada una de ellas. Asimismo, dichas etapas se 
identificarán con los parámetros extraídos de la difracción de luz en 
tiempo real lo que permite una completa monitorización durante la 
cristalización de las esferas. 

La Figura 2.12 muestra los parámetros que se obtienen de los 
espectros de reflectancia en función del tiempo para un caso típico de 

cristalización con 0 = 0.017 y d = 250 nm. Las tres gráficas superiores 
caracterizan la reflectancia del pico de Bragg dando valores de la longitud 
de onda, λ, del ancho de banda, FWHM, y de la intensidad, R. La cuarta 
gráfica muestra valores de la intensidad de fondo, R0, que caracteriza la 
reflectancia del vidrio y del fondo de la muestra. Por último, la última 

gráfica representa la fracción de volumen del sedimento, , calculada 
mediante el ajuste de la ecuación 2.9. En aras de la claridad, la Tabla 2.2  

Etapa Empieza cuando… Fenómeno Termina cuando…  

I Adición del coloide 
Movimiento Browniano y  
sedimentación 

Estabilización del fluido 
coloidal en el sustrato 

II 
Cristalizan las primeras 
esferas 

Nucleación y cristalización 
Coexistencia de las fases fluida 
y cristalina en el sedimento 

III 
Estabilización del 
sedimento 

Compresión por gravedad 
El sedimento alcanza el 
equilibrio 

IV Pipeteo Extracción del agua Se agota el remanente de agua 

V 
Interfaz aire-agua alcanza 
el fluido coloidal 

Congelación del sedimento 

(c = 0.494) 

Se alcanza el punto de fusión 

(F = 0.545) 

VI 
Interfaz aire-agua alcanza 
el cristal 

Compresión por evaporación Cristal fcc en agua 

VII Evaporación intersticial Secado del ópalo 
Cristal fcc parcialmente 
húmedo 

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

2.6.I Estabilización coloidal (0~120 horas) 

El inicio de la sedimentación está 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 más representativo de esta región. 

2.6.II Nucleación y cristalización (120~140 horas) 

El nacimiento del pico de Bragg, Figura 2.13a, habilita el estudio 
del ensamblado de esferas en el fondo de la suspensión. Su tiempo de 
detección depende de la fracción de volumen inicial de esferas, tanto más 

corto, cuanto mayor sea 0, tal y como se resume en la Figura 2.13b. La  

 

Figura 2.12. Monitorización óptica. Características de los espectros de 

reflectancia en función del tiempo de sedimentación en horas para 0 = 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 fracción 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 fenómenos 
que se producen. Las zonas de sombra marcan las regiones alternas tal y como 
se explica en el texto. 
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aparición del pico de Bragg, etapa II de la Figura 2.12, marca la 
cristalización de una parte del fluido coloidal sedimentado en apenas 7 
horas. Esta transición es puramente entrópica debido al potencial de 
interacción 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 restricción en el 
volumen medio por partícula que ya no es V/N (siendo V el volumen de 
una esfera y N el número de ellas) sino que hay que restarle el volumen 
liberado por una esfera lo que causa que el volumen accesible medio por 

partícula sea: (𝑉 − 𝜈𝑁)/𝑁. Esto es válido para concentraciones muy bajas 
de esferas como ocurre en la fase fluida de la sedimentación natural. Sin 
embargo, para concentraciones altas, las esferas solapan sus volúmenes 
de exclusión ganando así el sistema un mayor volumen accesible (Figura 
2.14a). La cantidad de volumen accesible total dependerá de cómo 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 número de partículas por volumen, en 
promedio, es mayor en la fase cristalina que en la fase fluida o en la amorfa  

 

Figura 2.13. a) Nacimiento y formación del pico de Bragg. b) Tiempo en el que 
se detecta el primer indicio del pico de Bragg en función de la concentración 
inicial. 

 

Figura 2.14. a) Representación del volumen liberado por una esfera dura en la 
cual no puede haber ningún centro de masas de otra esfera. Para ganar 
volumen accesible las esferas solapan dichos volúmenes. b) Distintas fases 
posibles en las cuales se observa que la fase cristalina es la que tiene un mayor 
número de partículas y por tanto, mayor entropía. 
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y por tanto, su entropía también será mayor (Figura 2.14b).[109] Esta es 
la razón por la cual se produce la transición del fluido al cristal coloidal 
en la sedimentación natural de esferas duras, el orden provoca un 
aumento de la entropía del sistema. 

El análisis de la cristalización de las esferas en el sedimento puede 
obtenerse al combinar la difracción de luz en tiempo real con la 
Aproximación de Onda Escalar (SWA).[110] Esto se muestra en la Figura 
2.15 donde la evolución del FWHM (Δω/ω) y la posición del pico de 
Bragg, λB, son representadas en función 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 teóricos de la 
posición del pico de Bragg en función del espesor de tal forma que se 
puede observar la variación en la fracción de volumen (puntos sólidos de 
la Figura 2.15b). Con este análisis se consigue caracterizar la 
cristalización de la región II de la Figura 2.12 proporcionando una 
aproximación para el espesor del cristal el cual varía 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 variaría si se hubiese obtenido un poco antes (menor 
espesor) o un poco después (mayor espesor). Este análisis proporciona 
una sólida prueba de que la cristalización del sedimento ocurre en las 
primeras capas y crece en espesor a medida que se incorporan más  

 

Figura 2.15. Cálculo del FWHM (a), expresado en Δω/ω, y de la posición del 
pico de Bragg (b) por SWA en función del número de capas del cristal, ML. Los 
valores experimentales del FWHM (región sombreada) se incorporan en (b) para 
determinar la fracción de volumen del cristal (puntos sólidos).  
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esferas a la estructura. Es seguro asumir entonces que las esferas más 
cercanas al sustrato tienen una fracción de volumen mayor que aquellas 
que se localizan a una cierta altura.[82] Este perfil de la fracción 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 número de esferas haciendo que ambas fases 
coexistan en el sedimento. 

La formación del pico de Bragg también puede usarse para obtener 
una aproximación del espesor del coloide sedimentado. Un volumen de 
sobrenadante aparece en la parte superior de la suspensión a medida que 
la sedimentación de las esferas progresa cuya altura está relacionada con 
la ley de Stokes: 

𝑉𝑤(𝑡) = 𝐴𝑏ℎ𝑤(𝑡) = 𝜋𝑟2𝑈(
0

)𝑡  (2.11) 

siendo r el radio de la base, U (
0
) la velocidad de sedimentación y t el 

tiempo transcurrido. Todas las esferas que ocupaban este volumen al 

principio del experimento con una concentración 0, ocupan ahora el 

fondo del vial con una fracción de volumen , si suponemos que es 
constante (Figura 2.16): 

 𝑉𝑏𝑜𝑡(𝑡) = 
0

𝑉𝑤(𝑡)    (2.12) 

Despejando  𝑉𝑏𝑜𝑡(𝑡) y sustituyendo la fórmula del volumen, 𝑉 = 𝐴𝑥, se 
obtiene la altura, x (t), de las esferas depositadas en el fondo suponiendo 

que todas están con la misma : 

𝑥(𝑡) =
 𝑉𝑏𝑜𝑡(𝑡)

𝐴𝑏
=

0


𝑈(

0
)𝑡   (2.13) 

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

 

Figura 2.16. Ilustración esquemática del volumen de sobrenadante que emerge 
en la parte de arriba de la suspensión, Vw (t), que se corresponde con el volumen 
de esferas depositadas al fondo, Vbot (t).  
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ya que el  del fluido es menor que el del cristal con lo que esta ecuación 
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 0 
para mostrar los primeros indicios del pico de Bragg. Este umbral es casi 
constante para los tamaños de las esferas y las concentraciones 
estudiadas. Por lo tanto, la transición de un fluido coloidal a un cristal es 

independiente de la 0 utilizada en la suspensión. La Figura 2.17 muestra, 
además, el espesor final del sedimento una vez que el proceso de 
sedimentación ha terminado, el cual varía linealmente con la fracción de 

volumen inicial del coloide, (x(t) = 0V/A), 

2.6.III Crecimiento del cristal (140~800 horas) 

Después del período inicial, donde crece la intensidad 
rápidamente (II) y que sirve para definir el pico, pasamos a una etapa en 
la cual el pico de Bragg se fortalece aún más (a un ritmo más lento), y se 
desplaza hacia longitudes de onda más cortas durante varios cientos de 
horas. Este, inicialmente rápido, desplazamiento del pico está 
relacionado con el empaquetamiento de la estructura en el sustrato 
(Figura 2.18). A medida que la sedimentación natural progresa, las 
esferas depositadas solapan sus volúmenes de exclusión lo que da lugar 
a un empaquetamiento de la estructura, aumentando la fracción de 

volumen, . En otras palabras, la periodicidad de la red disminuye y el 
índice de refracción efectivo crece continuamente a medida que más 
esferas se depositan, causando el desplazamiento hacia el azul de la 
banda de atenuación. Este desplazamiento hacia el azul se ralentiza y, en 
tiempos de sedimentación más largos, la longitud de onda de Bragg se 
estabiliza, indicando el final del proceso de compactación (Figura 2.1c). 
Esto se muestra también en la Figura 2.12, región III. La posición final 

 

Figura 2.17. Espesor calculado por los primeros indicios del pico de Bragg (puntos 
sólidos) y al acabar el proceso de sedimentación (puntos huecos). La 
cristalización del coloide se produce con el mismo espesor independientemente 
de la concentración inicial utilizada en la suspensión.  
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del pico de Bragg depende de la 0, es decir, de la cantidad total de 
partículas implicadas, y se alcanza muy lentamente (cientos de horas). En 
este punto, los cristales presentan fracciones de volumen entre 0.36 y 
0.48 típicamente. El crecimiento de los cristales y su consiguiente 
compactación se revela también por un aumento de la reflectancia 
causado por el creciente volumen de sedimento que contribuye a la 
reflexión de Bragg. Véase la reflectancia en la Figura 2.12, región III. 

2.6.IV Extracción del agua (800~1000 horas) 

Una vez finalizada la sedimentación, la posición del pico de Bragg 
se mantuvo fija con el tiempo, se procedió al secado de la estructura. 
Debido a que la evaporación natural del sobrenadante del coloide en 
condiciones ambientales llevaría muchas horas, para acelerar este 
proceso extrajimos un volumen de 2 mL con una pipeta. Este 
procedimiento se realizó cuidadosamente, minimizando así la 
perturbación del proceso. A partir de entonces, el resto de la evaporación 
del medio se realizará en condiciones ambientales sin grandes cambios en 
el cristal, como se muestra en la Figura 2.12, región IV. Cabe señalar aquí 
que, una vez que el cristal está formado y estable, el hecho de perturbarlo 
agitando el agua o sacudiendo el cilindro, por ejemplo, si se hace con 
cuidado, da lugar a un lento desplazamiento hacia el rojo del pico de Bragg 
que finalmente se mitiga, recuperando el pico su posición de equilibrio y 
sus características espectrales. La Figura 2.19 muestra un resumen de las 
etapas del proceso de evaporación las cuales se explicarán en las 
siguientes subsecciones. 

2.6.V Congelación del sedimento (1000~1017 horas) 
Tras el transcurso de un par de cientos de horas, la interfaz aire-

agua alcanza la parte superior del sedimento, en fase fluida  

 

Figura 2.18. a) Evolución de  resuelta en tiempo para diferentes 0 donde se 
aprecia la compactación del sedimento.  
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(Figura 2.19a). En un campo gravitatorio en equilibrio, el peso de todas 
las partículas por encima de cualquier sección transversal horizontal se 
compensa con la presión osmótica.[111] Por lo tanto, en la parte superior 
del sedimento, la presión osmótica está por debajo del valor crítico que 
cristaliza el coloide y emerge una fase líquida. Aunque siempre está 
presente, esta fase es todavía difícilmente observable para las pequeñas 
esferas. Cuando la interfaz aire-agua alcanza esta fase fluida, las esferas 
han de depositarse en el sedimento al no disponer de un medio. Esto 

último compacta aún más la estructura llegando a valores de  donde se 
encuentran los puntos de congelación y de fusión del diagrama de fases 
de esferas duras.[87] Esto se refleja en la Figura 2.20 en la cual se han 
representado las isotermas de las fases fluida y cristalina. Para la fase 
fluida se utilizó la ecuación de Canahan-Starling,[112] mientras que para 
la fase sólida se usó la ecuación de Hall para una fcc.[113] En este punto, 
el gradiente de la concentración de esferas va desapareciendo, debido a 
que el volumen proporcionado por el agua hace lo propio, y las esferas de 
las capas superiores van incorporándose al sedimento. Lo anterior 

provoca que  aumente y alcance los valores del punto de congelación del 

diagrama de fases de esferas duras primero, c = 0.494, y de fusión 

después, F = 0.545 (líneas verticales de las Figuras 2.12 y 2.20). De esta 
manera, se obtiene la cristalización de todo el coloide, Figura 2.19b. 
Hasta ese momento, el cristal había conservado la mayor calidad posible 
ya que su cristalinidad estaba garantizada por el equilibrio coloidal, 
estableciendo un parámetro de red mayor que el correspondiente al 
empaquetamiento de una fcc. Ahora, las esferas se ven obligadas a ocupar  

 

Figura 2.19. Diferentes etapas durante el proceso de evaporación. La 
deposición de las últimas esferas (a) provoca la cristalización de todo el 
sedimento (b). El menor volumen de agua disponible, comprime el cristal (c,d); 
hasta que comienza la evaporación del agua intersticial entre las esferas (e). 
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un determinado sitio de la red, debido a la cristalización de todo el 
coloide, y la polidispersidad de tamaños empieza a jugar un papel 
relevante provocando la aparición de los defectos en el cristal, ya sea en 
forma de vacantes, fronteras de grano o dislocaciones.[114] Esto se 
evidencia en una dramática disminución de la intensidad (Ver R en la 
Figura 2.12, región V) debido a la pérdida de cristalinidad del coloide. 

2.6.VI Compresión por evaporación (1017~1030 horas) 

Lo único reseñable de las propiedades ópticas en la etapa VI es el 
desplazamiento a longitudes de onda más cortas del pico de Bragg. Esto 
se traduce en una reducción del parámetro de red, o lo que es lo mismo, 
un mayor empaquetamiento de la estructura, debido a la reducción del 
volumen de agua disponible por el proceso de evaporación (Figura 
2.19c,d). 

2.6.VII Secado del ópalo 

Una vez que la estructura no puede compactarse más (Figura 
2.19d), la evaporación del agua alcanza el límite superior del cristal. Aquí 
comienza la evaporación del agua dentro de la estructura, Figura 2.19e, 
sin que apenas afecte al parámetro de red.[115] El intercambio del agua 
por el aire tiende a reducir el índice de refracción efectivo (y de ahí la 
longitud de onda de Bragg), y a aumentar el contraste de los índices de 
refracción lo que explica el ensanchamiento del pico (ver FWHM en la 
Figura 2.12, región VII). El aumento de la intensidad de fondo en los  

 

Figura 2.20. Presión osmótica en función de la fracción de volumen. Por debajo 

del punto de congelación, C = 0.494, las esferas permanecen en la fase fluida 

mientras que, por encima del punto de fusión, F = 0.545, cristalizan. 
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espectros también se explica por una mayor dispersión de la habitual 
producida en ópalos secos. Naturalmente, después de que toda el agua se 
haya evaporado, la fracción de volumen de la red se aproxima, pero 

nunca alcanza,  = 0.74.[116] Esto es debido al agua que reside en los 
intersticios de los ópalos artificiales de sílice la cual sólo puede eliminarse 
completamente mediante un tratamiento térmico posterior de la muestra 
y alcanzar así el factor de llenado de una fcc. El material resultante en la 
región VII es un típico ópalo de sílice parcialmente húmedo. 

2.7 Conclusiones 

A la luz de lo anterior, la difracción de luz en tiempo real, 
combinada con simulaciones numéricas, surge como una plataforma 
sobresaliente para el estudio de la dinámica y la cristalización de la 
sedimentación natural de las esferas duras. Mediante la explotación de 
las propiedades fotónicas del cristal coloidal, se analiza la evolución del 
ensamblado de las esferas en función del tiempo. El parámetro que 
controla el estado final del sedimento es la fracción de volumen inicial de 
la suspensión coloidal cuyos límites se establecieron para la obtención de 
la fase fluida, cristalina y amorfa para los dos tamaños estudiados. La 
variación de otros parámetros tales como el área del tubo de plástico o la 
temperatura pueden variar dichos límites pero lo importante es que se 
alcance un espesor mínimo de sedimento. Además, se realizaron 
simulaciones numéricas de la estructura de las bandas fotónicas para 
comprobar si el comportamiento experimental de la cristalización de las 
esferas es consistente, mostrando un excelente acuerdo. El nacimiento, 
formación y evolución del pico de Bragg se identifica con distintas 
regiones que se relacionan con los fenómenos que tienen lugar durante 
todo el proceso. La fracción de volumen, respaldada por el resto de los 
parámetros obtenidos del pico de Bragg, describe el ensamblado de las 
esferas en el fondo de la suspensión, mostrando su cristalización 
espontánea, compactación, congelación y secado. Teniendo en cuenta 
todo lo anterior, este trabajo proporciona un método sólido para 
caracterizar la sedimentación natural de las esferas duras tanto durante 
el proceso de autoensamblado como durante el de secado. 





 

 

 

Las transiciones de fase en la proximidad del umbral de percolación, cuando 

se utilizan sistemas complejos que involucran todo tipo de redes, han atraído 

siempre una inmensa atención multidisciplinar. En la nanoescala, el desarrollo 

de arquetipos estables y compactos que permitan el estudio experimental de 

las propiedades físicas de estas transiciones es limitado, ya que está ligado 

tanto a la capacidad de controlar el desorden, como a la realización de un vasto 

análisis estadístico de las posibles configuraciones del sistema. En este capítulo 

se presenta un método de autoensamblado para fabricar estructuras 

perfectamente ordenadas, en las cuales se pueden introducir defectos 

aleatorios a la par que controlados, habilitando el análisis estadístico de la 

distribución de defectos del material. 

3.1 Introducción 

La multitud de las propiedades físicas que surgen en los sistemas 
complejos están determinadas, en su mayoría, por la distribución 
estructural de sus componentes.[117] La mecánica estadística ha sido 
ampliamente utilizada para analizar la conexión entre las transiciones de 
fase y los fenómenos críticos [118] con la distribución de las partículas 
que forman un sistema para diferentes configuraciones y 
materiales.[119] Dentro de la propia mecánica estadística, la teoría 
escalar [63] se ocupa de relacionar el tamaño del racimo de dichas 
partículas con las propiedades del conjunto. Dicha distribución está 
directamente vinculada a la percolación del sistema, cuyo umbral (ρc) se 
ha inspeccionado bajo diferentes métodos entre los que destacan la 
geometría fractal,[120] las estadísticas de caminos aleatorios[121] o de 
racimos.[122] 

Recordemos que la percolación, en sistemas binarios, se define 
como la concentración crítica de una de las dos especies para la cual  
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emerge un racimo “infinito” que abarca todo el sistema.[60] La amplitud 
de su definición garantiza su uso en una amplia variedad de campos tales 
como la economía[123], la geografía[124], el procesamiento de 
datos[125], o incluso, en el estudio de la física de la vida.[126] Basándose 
en la teoría de las distribuciones de racimos se predijo que los sistemas 
percolados revelarían nuevas y exóticas propiedades.[61], [127] Por lo 
tanto, no es sorprendente el interés suscitado en mecánica,[128] 
hidrodinámica,[129] electrónica[130] y fotónica.[131] 

La teoría de la percolación se ha extendido a diferentes entornos, 
siendo uno de los más notables los sistemas con probabilidad 
condicional.[132] Entre todos sus tipos, la percolación correlacionada 
[133], [134] considera escenarios en los cuales la probabilidad de 
encontrar un elemento en un determinado estado depende de la 
interacción con sus vecinos. En este caso, si un sistema binario no es 
homogéneo, o si sus elementos no presentan una aleatoriedad en su 
disposición, se esperan modificaciones en las distribuciones de los 
racimos. Sin embargo, para sistemas prácticamente infinitos tan solo las 
correlaciones de largo alcance son relevantes, mientras que las 
interacciones de corto alcance no modifican esta distribución. Por lo 
tanto, el desarrollo de sistemas sin correlaciones de largo alcance entre 
los elementos permitirá preservar la aleatoriedad de los mismos. 

Mediante la eliminación selectiva de los enlaces (conexiones) o los 
sitios (nodos) en mallas aleatorias o redes desordenadas, uno puede 
estudiar cómo afecta el desorden a la respuesta estructural bajo la acción 
de un estímulo externo. Numerosos esfuerzos se han dedicado a 

determinar de forma precisa el umbral de percolación, ρc, en cualquier 
dimensión [135] y, concretamente, en arquitecturas 3D.[62] Desde que 
Hammersley sentó las bases de la percolación a mediados del siglo 
XX,[60] tan sólo unas pocas publicaciones experimentales han 
aparecido,[136]–[138] debido al serio desafío experimental que supone 
controlar el grado de desorden en sistemas reales nanoestructurados. De 
hecho, una precisa realización experimental de sistemas próximos al 
umbral de percolación no se ha realizado todavía. Este logro permitiría 
correlacionar la cantidad de desorden en las transiciones de fase,[139] la 
dispersión en geometrías fractales,[140] o en el desorden templado,[141] 
por nombrar unos pocos ejemplos, ayudando así al entendimiento 
fundamental de estos sistemas complejos. 

En este capítulo se han preparado mezclas de dos tipos de 
partículas, una actuando como anfitrión y la otra como impureza. Por 
medio de su autoensamblado, se organizaron formando estructuras de 
alta cristalinidad con propiedades fotónicas,[142] es decir, CFs binarios. 
Al regular las cantidades relativas de nanoesferas, se logró un preciso 
control en la composición de las impurezas dentro del cristal. Con su 
subsecuente eliminación, se fabricaron cristales dopados con vacantes, 
CDVs, los cuales emergieron como excelentes plataformas para analizar y 
controlar la estadística de los racimos de vacantes. 
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3.2 Fabricación de los CDVs 

La deposición vertical es el método de crecimiento elegido para la 
construcción de las estructuras fotónicas binarias. Introducido 
primeramente por Colvin et. al.,[41] se ha convertido en una de las 
técnicas más fructíferas en lo que a crecimiento de cristales coloidales se 
refiere. La razón subyacente es que permite la fabricación de cristales 
homogéneos, de alta calidad y de espesor controlado. Aunque todos estos 
aspectos son deseables en estructuras autoensambladas, el último es 
particularmente destacable porque posibilita el estudio de las 
propiedades fotónicas en función del espesor, Figura 1.4, (el espesor del 
cristal se obtiene simplemente contando su número de capas). Este 
método está basado la evaporación del solvente, el cual, a través de los 
poros que surgen durante el empaquetamiento de las esferas, organiza 
los bloques de construcción en una red fcc. Este flujo depende 
directamente del menisco, la interfaz aire-agua-sustrato, desempeñando 
un papel crítico durante el proceso de autoensamblado (Figura 3.1).[40] 

La tasa de evaporación de la suspensión se controla por medio de 
una cámara climática donde se establecen las condiciones de 
temperatura y humedad adecuadas. Por un lado, si la tasa es demasiado 
baja, menor que la velocidad de sedimentación, las partículas 
sedimentan antes de adherirse al sustrato. Por el otro, si es demasiado 
alta, la suspensión se evaporará antes de que las esferas puedan ocupar 
sus posiciones en la red lo que daría lugar a estructuras desordenadas. 
De lo anterior se desprende que el control de la tasa de evaporación es 
crucial para la construcción de CFs de alta calidad. Con este propósito, la 
temperatura y la humedad relativa se establecieron a T = 45 C y 
HR = 20 %, respectivamente, durante 48 horas. Normalmente, se utiliza 
un portaobjetos o una oblea de silicio como sustratos donde crecer las  

 

Figura 3.1. Ilustración esquemática del método de deposición vertical. El 

autoensamblaje de las esferas es gobernado por la acción del menisco 

durante el proceso de evaporación. 
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muestras. La hidrofilización de estos sustratos se realiza mediante su 
inmersión en una solución estándar de ácido crómico durante 20 
minutos. Este ataque químico superficial favorece la incorporación de las 
esferas a través del menisco durante su ensamblado.[143] Además, el 
ácido limpia la superficie del sustrato, eliminando así cualquier suciedad 
que éste pudiera tener, hecho relevante en cualquier método de 
crecimiento de cristales. 

Por último, la concentración de la suspensión determinará el 
espesor final del cristal. Los ópalos autoensamblados crecen con la cara 
(111) paralela al sustrato donde yacen, de modo que muestran grandes 
superficies planas macroscópicas (cm2) en las cuales se estudia su 
morfología (Figura 3.2a,b). Para este experimento, la concentración se fija 
a 0.15 wt % lo que resulta estructuras de gran espesor sin que la 
cristalinidad se vea afectada. En los ópalos gruesos pueden distinguirse 
perfectamente los distintos dominios cristalinos que surgen durante el 
proceso de secado (Figura 3.2c,d). Tal y como veremos en los próximos 
capítulos, esta concentración resulta decisiva para caracterizar las 
propiedades ópticas del cristal en función del número de capas. Por 
último, la Figura 3.2e muestra una imagen de SEM del cristal coloidal de 
las imágenes anteriores crecido por este método donde se distinguen 
perfectamente distintos planos cristalográficos pertenecientes a una red 
fcc. 

Con el fin de introducir defectos controlados se utilizó una mezcla 
binaria de partículas coloidales, concretamente, esferas de polímero de 
PMMA, presencias, y PS, dopantes. El análisis estadístico de las imágenes 
tomadas mediante SEM reveló un diámetro de d = 334 nm y d = 313 nm 
para el PMMA y el PS, respectivamente; con un 3% de polidispersidad en 
ambos casos. Esta pequeña diferencia en tamaño (tan solo ~ 6 %, 
ligeramente por encima de la polidispersidad) no tiene ningún efecto 
negativo en el crecimiento de los cristales coloidales, tal y como se observa  

 

Figura 3.2. Imágenes ópticas de cristales coloidales crecidos por el método de 

deposición vertical de la reflectancia (a,c) y de la transmitancia (b,d). e) Imagen 

de SEM del anterior ópalo donde se distinguen distintos planos cristalográficos 

de la red fcc. Las barras de escala son de 50 µm en c) y d) y de 5 µm en e). 
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en la Figura 3.3a, donde se muestra la superficie exterior de un cristal 
binario antes de la eliminación del PS. En trabajos previos,[69] 
desajustes mucho mayores en tamaño fueron tolerados durante el 
crecimiento de cristales. Con el fin de comprobar el impacto de tal 
desajuste se compararon las reflectancias de las aleaciones de diferentes 
concentraciones de esferas de PS, previa eliminación. La Figura 3.3b 
muestra los valores de la reflectancia de las muestras sin cambios 
significativos en las medidas. En este gráfico, la intensidad, símbolos 
negros, y el FWHM, símbolos rojos, de la difracción de Bragg se 
representa en función del dopaje de PS, siendo un 0%, un ópalo fabricado 
completamente con esferas de PMMA. Los valores de la intensidad 
proporcionan información sobre la organización de las esferas en la red, 
revelándose como un parámetro conveniente para caracterizar la 
cristalinidad del conjunto. En todas las aleaciones, la intensidad se 
encuentra por encima del 50%, de lo que se extrae que los posibles 
defectos causados por el desajuste en tamaños durante el ensamblado 
son mínimos. El FWHM depende sobre todo del contraste de índice de 
refracción, el espesor y el grado de desorden de la estructura.[144] Como 
en nuestras muestras los dos primeros son constantes, la variación 
debida al contraste del índice de refracción a medida que dopamos con 
PS es despreciable, el FWHM proporciona una prueba directa de la 
cristalinidad. Independientemente del dopaje de PS, se obtienen 
resultados similares en todas las aleaciones, FWHM ~ 7%, que coinciden 
con aquellos obtenidos en otros cristales coloidales reportados en la 
literatura.[145] Estas propiedades fotónicas revelan que los defectos 
ocasionados durante el ensamblado por deposición vertical de los CFs 
binarios son escasos. 

Una vez caracterizados los CFs binarios, se procedió a la 
eliminación de los dopantes de PS, lo que resultará en estructuras con la 
cantidad de vacantes elegida, (ρ), cuya variación será desde ρ = 0 

(nominal) a ρ ∼ 38%. La eliminación selectiva del PS se realizó 
sumergiendo las muestras en Ciclohexano (99% puro) durante 24 horas 
(Figura 3.4a). Este procedimiento ha mostrado ser eficiente a la hora de  

 

Figura 3.3. a) Imagen de microscopía de barrido, SEM, previa a la eliminación 

de las esferas de PS para un dopaje de ρ = 38%. b) Intensidad (puntos negros) 

y anchura a media altura (FWHM, puntos rojos) de las reflectancias de los 

cristales binarios con diferente grado de dopaje de PS (0% a 100%). 
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suprimir completamente el PS de la aleación, sin perturbar las esferas de 
PMMA. A modo de ilustración, se muestran las imágenes de SEM con 
ρ = 20% y ρ = 25% en la Figura 3.4, tras la eliminación de las esferas de 
PS. La imagen de la cara externa (111), en la cual se pueden identificar 
diferentes números de vacantes vecinas, se reporta en la Figura 3.4b. La 
morfología de los racimos, su tamaño y distribución observada en la 
superficie externa, se mantiene a lo largo de toda la muestra, tal y como 
puede deducirse al observar la imagen transversal de la Figura 3.4c. En 
este punto debe mencionarse que el sistema está sujeto a una restricción 
mecánica por la cual todas las partículas en la estructura final deben 
permanecer conectadas. Un conjunto de partículas aisladas, que resulta 
cuando las vacantes vecinas forman un cascarón completo a su alrededor, 
se adherirá (por gravedad o fuerza electrostática) a alguna pared de la 
estructura. Esta natural restricción introduce una “correlación” entre las 
partículas. El impacto en la distribución final de las vacantes en la 
estructura es en todo caso mínimo, como se verá más adelante. Esta es la 
razón subyacente por la que el límite superior de concentración de 

vacantes se fija en ρ ∼ 38% ya que para concentraciones mayores se 
observa el colapso de la estructura. 

La Figura 3.4d muestra un ejemplo de un CDV que exhibe una 
colección de racimos de diferentes tamaños para una densidad de 
vacantes del 25%. Cada color representa un tamaño de racimo (s) distinto, 
cuyo rango varía desde s = 1 a s = 9. La cantidad de racimos por sitio de 
red determina la distribución estadística de las vacantes en el cristal. Las 
grietas, como la que se puede observar claramente en la Figura 3.4d 
recorriendo toda la imagen, son interpretadas por algoritmos 
automáticos como enormes racimos de vacantes al realizar la estadística. 
De hecho, estas grietas representan defectos intrínsecos de crecimiento  

 

Figura 3.4. a) Esquema de los CF binarios y la creación del CDV mediante la 

eliminación de los dopantes de PS. Imágenes de microscopía electrónica de 

barrido (SEM) de la superficie externa (b), y de la sección transversal (c) de la 

muestra con un 20% de vacantes. d) Ejemplo de una distribución de racimos 

para un VDC con un 25% de vacantes. Las barras de escala son de 10 µm 

para (b,c) y 5 µm para (d). 
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provocadas por inestabilidades termodinámicas durante el proceso de 
autoensamblado y de secado,[114] y no se tienen en cuenta durante el 
conteo. Debido al gran tamaño de estos defectos, una forma práctica de 
descartarlos es evitar incluir los racimos con s > 15. De esta manera, se 
trata de minimizar la sobreestimación que surgiría en la estadística por 
la inclusión de estos defectos intrínsecos, ante la imposibilidad de 
suprimirlos debido a su similitud con los extrínsecos. 

3.3 Inspección por SEM de los CDVs 

Una vez que los cristales dopados con vacantes se han fabricado 
siguiendo el método descrito en la sección anterior, se procede a su 
caracterización a través de imágenes de SEM. Como primera 
aproximación, la inspección de los CDVs mediante SEM podría revelar si 
existe algún tipo de interacción entre las partículas durante su 
ensamblaje. Las diferentes superficies de un CDV se estudian en la Figura 
3.5 donde se muestran la sección transversal, y las superficies externa e 
interna. El dopaje de vacantes se establece en un ρ = 31% en todas las 
imágenes, el cual es lo suficientemente alto como para distinguir, si las 
hubiese, aglomeraciones anormales de vacantes, lo que probaría en una 
primera aproximación, la existencia de interacciones entre las partículas 
durante el autoensamblado. La Figura 3.5a muestra la sección 
transversal, cuyo acceso se obtiene mediante la fractura del sustrato en 
el que se creció la muestra. No sólo no se observa ningún tipo de residuo 
químico por el ataque, sino que se demuestra que dicho ataque químico 
penetra en el interior de la estructura. La superficie exterior se presenta 
en la Figura 3.5b, que es la elegida para el análisis estadístico por su 
facilidad a la hora de realizar las inspecciones por SEM. A simple vista, 
no se detecta una interacción aparente entre las partículas por la 
ausencia de enormes racimos que causarían el colapso de la estructura. 
La superficie inferior, la más cercana al sustrato, puede observarse 
despegando las estructuras con cinta de carbono (Figura 3.5c). De esta 
manera, se visualiza la primera capa del cristal sin necesidad de 
perturbar el resto. Si se compara con la imagen anterior, es imposible 
distinguir cual pertenece a la superficie interior y cual a la exterior, lo que  

 

Figura 3.5. Imágenes de SEM de un CDV donde se muestran la sección 

transversal (a), la superficie exterior (b) y la interior (c). La barra de escala es 

de 10 µm y ρ = 31% en todas las imágenes. 
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es un indicio de que las vacantes están distribuidas aleatoriamente por 
todo el cristal. Además, posibilita el examen de la estadística de vacantes 
en la superficie inferior con el fin de compararla con aquella obtenida en 
la superficie superior. A la luz de lo anterior, la homogeneidad en las 
imágenes de SEM de la distribución de las vacantes sugiere que apenas 
hay interacción entre las partículas durante el ensamblaje, o si la hay, ésta 
es demasiado débil para ser detectada. Esto es crucial a la hora de analizar 
la distribución de los racimos de vacantes y poder relacionarla con los 
resultados teóricos. 

Finalmente, cabe señalar que la inspección de las imágenes de 
SEM se realiza superficialmente, esto es, las capas analizadas se 
corresponden con una configuración 2D. Las imágenes de SEM de la 
sección transversal son una fuente de información para clarificar si las 
vacantes están distribuidas a lo largo de toda la estructura 3D, sin 
embargo, no son fiables a la hora de cuantificar el grado de desorden. 
Normalmente, los ópalos tienden a fracturarse por planos cristalográficos 
diferentes, lo que convierte la identificación de las posiciones de red que 
faltan (vacantes) en una ardua tarea. Por lo tanto, la necesidad de 
superficies planas para un rápido estudio de la estadística de racimos no 
lo proporcionan este tipo de imágenes. Esta es la razón por la cual se han 
utilizado imágenes superficiales de SEM de la cara exterior para el 
desarrollo de este estudio. 

3.4 Morfologías de los racimos de vacantes: 
animales 

En esta sección, se describirá la distribución teórica de los racimos 
en sistemas 2D y 3D, con el fin de establecer la base teórica necesaria para 
la comprensión de la estadística experimental obtenida mediante el 
procesado de imágenes por SEM. 

La probabilidad por sitio de red de encontrar un cierto racimo de 

tamaño s, 〈𝑛𝑠〉, dada una densidad de vacantes ρ, se computa como la 

probabilidad de encontrar s vacantes juntas (ρs) que están rodeadas por ν 

presencias ((1-ρ)ν), donde ν es el número de vecinos, el cual se 

corresponde con el perímetro del racimo. De esta manera: 〈𝑛𝑠〉 = 𝜌𝑠𝐷𝑠(𝑞) 
donde q = 1 – ρ, y Ds depende tanto del número de vecinos de las vacantes 
que forman el racimo como de su disposición.[146] En este sentido se 
puede describir como un polinomio, por las diversas formas de disponer 
s-vacantes, cada una de ellas con un perímetro, ν, distinto. A modo de 

ilustración se muestran los Ds y los 〈𝑛𝑠〉 para una red hexagonal 2D para 
los tres primeros tamaños de racimo (s = 1, s = 2 and s = 3) los cuales 
vienen dados por: 

 〈𝑛1〉 = 𝜌𝑞6; 𝐷1 = 𝑞6, 
〈𝑛2〉 = 3𝜌2𝑞8; 𝐷2 = 3𝑞8, 
〈𝑛3〉 = 2𝜌3𝑞9 + 9𝜌3𝑞10; 𝐷3 = 2𝑞9 + 9𝑞10 (3.1) 
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Comúnmente, a cada configuración se la conoce como animal. Por 
ejemplo, el caso s = 3 presenta tres animales, tal y como se ve en la Figura 
3.6a, con una degeneración rotacional de 2, 6 y 3, respectivamente. En la 
Figura 3.6b se muestran notables ejemplos de las distribuciones 
estadísticas de 2D y 3D. Independientemente de las dimensiones del 

sistema y del tamaño de racimo, la densidad de racimo, 〈𝑛𝑠〉, siempre 
alcanza un máximo a una cierta concentración de vacantes y esta 
concentración crece con el tamaño de racimo considerado. 
Adicionalmente, las geometrías 2D presentan los máximos a 
concentraciones mayores que las distribuciones 3D. Los umbrales de 
percolación para ambas dimensiones se muestran como un área gris 

sombreada, siendo 𝜌 𝑐(3𝐷) = 0.19, (aproximado) y 𝜌 𝑐(2𝐷) = 0.50 
(exacto).[62] Se debe tener en cuenta que la máxima concentración de 

vacantes en nuestras muestras es 𝜌𝑚𝑎𝑥 = 0.35, por lo que nunca se 
alcanzará el umbral de percolación de 2D aunque si cruzaremos el 3D. 

Esta misma discusión se realiza para el caso de una red fcc,[147] 
aunque en este caso las posibles configuraciones de los animales son 
mucho mayores, tal y como se puede ver en los tres primeros tamaños de 
racimos obtenidos: 

 

Figura 3.6. a) Ejemplos de los posibles animales para un tamaño de racimo 

s = 3 en una red hexagonal 2D. b) Cálculos teóricos de las densidades de 

racimos para una red hexagonal 2D (azules) y una fcc en 3D (rojas). Los 

umbrales de percolación tanto en 2D como en 3D están representados por 

áreas grises sombreadas. 
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〈𝑛1〉 = 𝜌𝑞12; 𝐷1 = 𝑞12, 

 〈𝑛2〉 = 6𝜌2𝑞18; 𝐷2 = 6𝑞18,      (3.2) 

 〈𝑛3〉 = 8𝜌3𝑞22 + 12𝜌3𝑞23  + 30𝜌3𝑞24, 𝐷3 = 8𝑞22 + 12𝑞23 +  30𝑞24 

Como q = 1 – ρ < 1, la mayor contribución procede del término que tiene 
el menor exponente en el polinomio ((1-ρ)ν) que, por ejemplo en el caso 
de s = 3, proviene del término que tiene el menor número de vecinos 
(ν = 22). Este número es mucho mayor en 3D que en 2D, tal y como se 
puede comparar para este caso concreto, por lo que el número de 
animales con sus posibles degeneraciones también lo es. Además, 
racimos independientes en 2D pueden pertenecer al mismo racimo en 3D 
si se considera una superficie externa o fracturada. Este efecto se ha 
representado esquemáticamente en la Figura 3.7, donde se ha fracturado 
la sección transversal de una superficie regular, lo que convierte un 
racimo enorme, en cinco diferentes racimos más pequeños (el mismo 
argumento se puede deducir para el caso de una superficie externa de una 
estructura 3D). En un ópalo se presentan los dos tipos de estadística pero, 
al estudiar la capa exterior del mismo, habrá que considerar una 
estadística 2D. 

3.5 Procesamiento de imágenes de SEM: 
estadística de racimos 

En esta sección se describen dos métodos diferentes, aunque 
complementarios, para el procesamiento de imágenes de SEM. El 
primero, mediante el uso de FFT, permite distinguir las presencias de las 
ausencias en las imágenes de SEM de los CDVs. De esta forma se puede 
calcular fácilmente la concentración de vacantes de la imagen. El segundo 
permite el cálculo de la densidad de racimos, contando, a la par que 
distinguiendo, el número de ellos en la imagen. Ambas son innovadoras 
técnicas que se aplican al análisis de procesamiento de imágenes de los 
CDVs. 

 

  

Figura 3.7. Representación esquemática del efecto de la dimensionalidad en 

la estadística de racimos derivado del estudio de superficies externas o 

fracturadas. Al seccionar un gran racimo de una dimensión mayor se convierte 

en racimos menores que nunca alcanzarán el tamaño del original.  
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Con el objetivo de lograr un conteo de partículas lo 
suficientemente elevado como para obtener una estadística de datos 
significativa, se ha desarrollado un protocolo de procesamiento de 
imágenes que cuantifica el grado de desorden en una amplia gama de 
muestras. Se comenzó adquiriendo una gran cantidad de imágenes de 
SEM, de las superficies interiores y exteriores de los CDVs, típicamente 
se estudiaron más de 6000 posiciones de red las cuales contenían una 
concentración de vacantes de hasta un 35%. Seguidamente, se realizó la 
conversión a binario de las imágenes de SEM mediante el algoritmo de 
Huang.[148] Dichas imágenes binarias son las que se utilizan para el 
conteo de esferas y huecos, respectivamente. Una vez preparadas las 
imágenes se les aplicó una rutina de FFT, la cual exhibe los puntos-k del 
plano de Fourier, como se reporta en los recuadros de la Figura 3.8a-d. 
La evolución de la FFT al incrementar ρ resalta la difusión de los patrones 
hexagonales. De hecho, la adición de desorden al cristal destruye 
gradualmente la periodicidad de la red, lo que altera los picos de la 
distribución del plano de Fourier. Con el fin de eliminar la contribución 
de los puntos-k, relacionados con la periodicidad de la red, se aplica un 
filtro a las imágenes de las FFT. Acto seguido se obtiene la FFT inversa la 
cual proporciona una imagen similar a la inicial en la que se resaltan 
fuertemente los defectos de la red. Este procesado se muestra en las  

 

Figura 3.8. a-d) Imágenes procesadas resultantes al aplicar un filtro en la FFT 

para diferentes CDVs. En los recuadros se presentan las FFT de las imágenes 

sin procesar las cuales se vuelven más difusivas al aumentar el desorden del 

sistema. La barra de escala equivale a 10 µm en todos los casos. 
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Figuras 3.8a-d donde se aplicó un patrón con el fin de resaltar el contraste 
entre las esferas que ocupan un sitio de la red (blanco), las vacantes (azul) 
y sus intersecciones (rojo). Los histogramas de estas imágenes, de 256 
píxeles, se reproducen adecuadamente mediante el ajuste de dos 
Gaussianas. Una de ellas corresponde a la parte ordenada, área verde de 
la Figura 3.9a, y la otra a la desordenada, área azul de la Figura 3.9a. La 
suma de las áreas de las dos Gaussianas equivale al número total de 
píxeles de la imagen. Por consiguiente, la relación entre el área de la 
Gaussiana de la parte desordenada y la suma de las dos corresponderá, 
aproximadamente, al porcentaje de vacantes de la imagen. En la Figura 
3.9b se presenta la relación que se obtiene mediante el ajuste Gaussiano, 
puntos negros, en función de la concentración de vacantes, ρ, 
directamente obtenida del promedio de las imágenes de SEM. Los datos 
reproducen de un modo preciso el ajuste lineal cuya pendiente es próxima 
a 1, lo que se traduce en que el enfoque propuesto es un método fiable 
para el análisis del grado de desorden del sistema mediante el 
procesamiento de imágenes. De lo anterior se desprende que este método 
es un procedimiento rápido, robusto y fiable, de cuantificar el grado de 
desorden del sistema, y se posiciona como una alternativa a otros 
enfoques tales como la función de autocorrelación; recordemos que se 
analizan más de 6000 posiciones de red mientras que en un simple conteo 
de vacantes suele ser de unas 100 aproximadamente.[71] 

Experimentalmente, la estadística de la distribución de racimos se 
obtiene mediante el análisis de las imágenes de SEM de las capas 
superficiales de los CDVs. Para ello se utilizó ImageJ, un software gratuito 
especializado en procesamiento de imágenes digitales, para contar las 
presencias (ausencias) de esferas en las muestras tras el ataque químico. 
Primero se convirtieron las imágenes de SEM (Figura 3.10a), a binario 
(negro y blanco, Figura 3.10b). Entonces, el software analizó la llamada 
circularidad, relacionada con la geometría del círculo, la cual juega un  

 

Figura 3.9. a) Ejemplo de histograma (línea negra) de la imagen de la Figura 

3.8c que se ajusta a dos Gaussianas (línea naranja), una que se corresponde 

con las presencias (área verde) y otra con las vacantes (área azul). b) 

Relación entre las amplitudes de las Gaussianas debido a la contribución de 

las vacantes y a la suma de ambas que reproduce el grado de desorden del 

sistema en función de ρ. 
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papel fundamental en la distinción entre esferas y racimos de vacantes, y 
se define como: 

𝑐 =  
4𝜋𝐴

𝑃2  (3.3) 

donde A se refiere al área y P al perímetro de la presencia/ausencia 
analizada. Por un lado, para la extracción del número de presencias, se 
tomaron valores de la circularidad próximos a 1. Por el otro, para la 
obtención de las vacantes, los valores de c estarán comprendidos entre 
0 – 0.5, ya que poseen formas más elongadas. Cada racimo, tendrá su 
propio valor de c, que será más cercano a 0 cuanto mayor sea su tamaño 
(la similitud con el círculo es cada vez menor). El programa cuenta 
automáticamente su número, excluyendo los que están “cortados” por los 
bordes de la imagen, tal y como se puede ver en los puntos rojos de las 
Figuras 3.10c,d. En el caso de las vacantes, se escoge un racimo de 
tamaño s = 1 (una vacante aislada rodeada de esferas) cuyo valor sirve de 
normalización del resto, lo que proporciona la distribución del tamaño 
de los racimos de la imagen. 

 

Figura 3.10. Ejemplo de una imagen de SEM utilizada para contar la 

distribución de vacantes de forma experimental. a) Imagen SEM sin procesar. 

b) Imagen binaria. c) Identificación de las presencias. d) Identificación de las 

vacantes. La barra de escala del SEM es 5 µm. 
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Por medio de las técnicas descritas en esta sección, se calcula la 
concentración de vacantes de cada muestra para, posteriormente, 
proceder a la obtención de su distribución estadística. 

3.6 Dimensionalidad y afinidad de las 
vacantes 

Tal y como se mencionó en la Sección 3.4, el efecto de la 
dimensionalidad provoca que la estadística de las vacantes de la capa 
exterior sea completamente distinta a la del volumen del CDV. En esta 
sección se analizará el efecto que tiene la dimensión en la estadística de 
vacantes y, además, se comprobará si existe afinidad entre las partículas 
en la suspensión. 

Con el objeto de establecer si las posibles afinidades entre especies 
conducen a una agrupación de partículas de igual u opuesta naturaleza se 
creció una monocapa con ρ = 7% en condiciones de ensamblado distintas 
(humedad relativa o velocidad de cristalización), capaces de controlar la 
velocidad y, por tanto, restringir el tiempo de interacción que permitiría 
o impediría la efectividad de la afinidad en establecer correlaciones 
impropias de esferas duras. El método utilizado es una modificación de 
aquel propuesto por Sun et. al.,[95] para fabricar capas hexagonales 2D 

en una celda con forma de cuña con un ángulo 𝜃 ≈ 3°.[149] En nuestro 
caso, en lugar de orientar los sustratos a lo ancho, lo hacemos a lo largo, 
tal y como se ilustra esquemáticamente en la Figura 3.11a. De esta forma, 
el área de monocapa crecida es mucho mayor que la obtenida por Sun et. 
al, sin que afecte a la cristalinidad de la misma. De nuevo, el menisco juega 
un papel fundamental durante el autoensamblado que, al ser muy largo, 
minimiza los efectos de capilaridad de los bordes. Las extremas 
condiciones de evaporación, T = 20°C y HR = 90%, ayudan a que la alta 
concentración de esferas, 2 wt % total, cristalicen a través del menisco. La 
Figura 3.11b muestra un ejemplo de monocapa crecida con esferas de PS 
con un d = 520 nm mediante este método donde se observan las 
iridiscencias típicas de una estructura de alta cristalinidad. La inserción  

 

Figura 3.11. a) Ilustración esquemática de la celda en forma de cuña utilizada 

para el crecimiento de la monocapa. b) Ejemplo de una monocapa de esferas 

de PS. La barra de escala es de 1 cm. 
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de vacantes se realiza por medio de la concentración del mismo modo 
que se describió en la Sección 3.2. De forma resumida, se realiza la 
mezcla binaria de la suspensión con las esferas de PMMA y PS a la 
concentración de dopantes deseada, manteniendo la concentración total 
a un 2 wt %, y se procede después a su eliminación con Ciclohexano. De 
esta forma se demuestra que este sencillo método de introducir desorden 
en un sistema es válido tanto para arquitecturas 2D como para 3D. 

La Figura 3.12 presenta la distribución de vacantes encontradas 
en las muestras 2D y 3D junto con la predicción teórica en ambas 
dimensiones. Aunque se pueden encontrar pequeñas diferencias, en 
promedio un 10% dentro del error, es factible considerar la última capa 
de las estructuras 3D como plataformas válidas para imitar una 
estadística 2D de vacantes distribuidas aleatoriamente. En otras 
palabras, las distribuciones de racimos en una red hexagonal 2D y en la 
capa exterior de una fcc son equivalentes. Este hallazgo también se 
refuerza analizando la aparición de racimos en muestras con mayores 
porcentajes de vacantes. 

Un requisito indispensable en la fabricación de redes binarias es 
que exista la misma interacción durante el ensamblado, 
independientemente de las especies involucradas. Las partículas de 
PMMA y PS deberían interactuar entre sí como lo hacen con sus propias 
especies, ya que esto podría afectar la aleatoriedad de la distribución de 
las vacantes, formando, por ejemplo, racimos más grandes de lo 
esperado. En el caso de partículas dieléctricas coloidales, la interacción 
está principalmente determinada por el potencial-ζ. Por este motivo se 
realizaron medidas del potencial-ζ para las partículas de PS y PMMA, a 
pH = 8, dando unos valores de - 56 mV y – 51 mV, respectivamente.  

 

Figura 3.12. Probabilidad de encontrar un tamaño de racimo s en función de s 

para la teoría 2D (área rosa), la 3D (área azul), una monocapa (puntos rosas) 

y un CDV (puntos azules) para un 7% de dopaje de vacantes. La similitud de 

las distribuciones de racimos hace posible el estudio de la última capa de los 

CDVs como sistemas 2D. 
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Estos valores son notablemente similares a aquellos que aparecen en la 
literatura.[150], [151] Ambas suspensiones presentan potenciales-ζ 
negativos en un amplio rango de pH y fuerzas iónicas, por lo que la 
estabilidad del coloide está garantizada. Sin embargo, para la obtención 
de un buen grado de aleatoriedad, ambos materiales deberían tener 
interacciones casi idénticas. En nuestro caso particular, el potencial-ζ 
para las esferas PS concuerda con las medidas de la literatura,[150] 
mientras que la mayoría de los datos notificados sobre el PMMA son 
notablemente más bajos. A pesar de su dependencia con la fuerza 
iónica,[151] para concentraciones de sal muy bajas, el potencial-ζ del 
PMMA es muy similar al de PS. Por lo tanto, ya que en nuestro 
experimento estas condiciones se satisfacen, la interacción entre las 
esferas de PS-PMMA son casi idénticas a aquella entre PS-PS y PMMA-
PMMA. Este hecho fue, además, confirmado por el análisis estadístico 
(véase más adelante). Una inspección inicial directa del SEM (Figuras 
3.4b-d) ya pone de manifiesto la ausencia de cualquier aglomeración o de 
una abundancia estadísticamente inesperada de grandes racimos, los 
cuales podrían haber sido resultado de distintas interacciones. 

No obstante, y para descartar cualquier posible diferencia en la 
interacción de las esferas, se prepararon monocapas con un 20% de 
vacantes para diferentes tasas de crecimiento, variando la HR durante el 
proceso de evaporación, Figura 3.13. En el caso de una HR más alta 
(menores tasas de crecimiento), ese mayor tiempo de autoensamblado del 
que disponen permitiría a las nanoesferas empaquetarse según su 
afinidad, de modo que se favorecería la discrepancia con las estadísticas 
aleatorias de los racimos, si las interacciones entre las esferas fueran  

 

Figura 3.13. Imágenes de SEM para redes hexagonales 2D con un ρ = 20%, 

crecidos a diferentes HR: 90% (a), 85%(b), 80% (c) y 75% (d). En todos los 

casos se obtiene una alta cristalinidad.  
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diferentes. En este sentido se midieron unas tasas de evaporación [152] 
de 6.6·10-3 y 21.6·10-3 cm3/h para el 90% y el 75% de la HR, 
respectivamente, lo que proporcionó una variación significativa en el 
crecimiento de la monocapa. Además, para la tasa de crecimiento más 
rápida (HR = 75%) la fabricación de monocapas sigue proporcionando 
cristales hexagonales 2D de alta calidad, como puede verse en las 
imágenes del SEM de la Figura 3.13. 

En la Figura 3.14 se resumen las estadísticas de los racimos 
obtenidas para distintas HR, junto con la distribución teórica esperada 
para un sistema hexagonal 2D (línea continua). Dejando de lado las 
fluctuaciones experimentales, tan sólo se observaron pequeñas 
desviaciones con respecto a la teoría, lo que indica una diferencia de 
interacción insignificante, o nula, entre esferas de la misma, o de 
distintas especies. Por lo tanto, parece plausible suponer que, en las 
muestras fabricadas, la distribución de las partículas de PS (y por lo tanto 
de las vacantes en los CDVs) en los sitios de la red es aleatoria. 

3.7 Distribuciones de los racimos de 
vacantes 

A la luz de todo lo anterior, se puede realizar el análisis de la 
distribución de las vacantes en los CDVs y compararlo con la estadística 
teórica predicha por la teoría de la percolación. El SEM habilita la 
inspección tanto de la capa superior (en contacto con el aire) como de 
la inferior (en contacto con el sustrato) de los CDVs, lo que permite  

 

Figura 3.14. Estadística de racimos para cristales hexagonales 2D con un 20% 

de vacantes crecidos a diferentes HR. CDV se refiere a la última capa de una 

red fcc. La línea continua representa las predicciones teóricas para una red 2D. 
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equiparar las estadísticas de los racimos obtenidas de los mayores planos 
que ofrece la muestra sin que ésta se rompa. En la Figura 3.15 se 

representa la probabilidad por sitio de red de encontrar un racimo s, 〈𝑛𝑠〉, 
en función del tamaño de racimo para diferentes concentraciones de 
vacantes tanto para la capa exterior como para la inferior. Los valores 
experimentales se representan por puntos mientras que los teóricos, 
dados por las ecuaciones 3.1 y sucesivas,[146] por una línea. Como es de 
esperar, para cualquier tamaño de racimo dado, cuanto mayor sea el 
porcentaje de vacantes en la muestra, mayor será la densidad de los 
mismos. En aras de la claridad se han substraído unos pocos porcentajes 
en la Figura 3.16a, donde la semejanza con los valores teóricos queda 
patente. Esto se verifica en la Figura 3.16b que muestra la relación entre  

 

Figura 3.15. Probabilidad de encontrar un tamaño de racimo-s en 

particular, 〈𝑛𝑠〉, representada en función del tamaño de racimo, s, para las 

superficies superior (a) e inferior (b) de los CDVs. 

 

Figura 3.16. a) Probabilidad de encontrar un tamaño de racimo-s en 

particular, 〈𝑛𝑠〉, representada en función del tamaño de racimo, s, para CDVs 

con diferentes porcentajes de vacantes. b) Relación entre los valores 

experimentales y teóricos en función del tamaño de racimo (s). 
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valores experimentales y teóricos. La tendencia visible en esta figura 

muestra unos valores experimentales un poco mayores de 〈𝑛𝑠〉 para 
valores de s < 7. Este exceso de racimos más pequeños cuando se 
considera una superficie externa de una estructura tridimensional puede 
ser debido a las pequeñas grietas y fallos de apilamiento producidos 
durante el autoensamblado, los cuales son complicados de excluir del 
análisis y que afectan a la estadística calculada. 

3.8 Conclusiones 

En conclusión, en este capítulo se desarrolla un procedimiento 
fiable para introducir defectos en los ópalos artificiales autoensamblados 
sin alterar su estructura cristalina. Mediante un preciso control del 
porcentaje de dopantes en la mezcla binaria de la suspensión coloidal se 
obtiene la cantidad deseada de vacantes dentro del cristal. La 
caracterización de las muestras se realizó mediante la inspección de las 
imágenes de SEM que proporcionan información sobre la concentración 
y la distribución de las vacantes. Se desarrollaron dos técnicas de 
procesamiento de imágenes, una de ellas enfocada a la rápida obtención 
de la concentración de los huecos y la otra, al cálculo de la distribución 
de los racimos. Se demostró que la superficie de nuestras 
nanoestructuras 3D, sigue una estadística de racimos 2D y que no existe 
interacción entre los componentes, corroborado por las medidas del 
potencial-ζ de las distintas especies, durante el proceso de 
autoensamblado. Se calculó la estadística de racimos mediante modelos 
teóricos de redes tanto 2D como 3D, para su posterior comparación con 
los resultados experimentales, mostrando un excelente acuerdo entre 
ambos. Por lo tanto, las estructuras propuestas han demostrado ser 
excelentes arquetipos para diseñar y fabricar sistemas complejos con 
distribuciones de racimos de vacantes aleatorias. Este trabajo sienta las 
bases para el estudio de sistemas percolados en la nanoescala y, en 
particular, estructuras en las que las propiedades fotónicas pueden variar 
enormemente en función de la cantidad de desorden en torno al umbral 
de percolación, como veremos en los próximos capítulos.





 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parte II 

 
Estudio de las propiedades fotónicas 
de estructuras autoensambladas con 

defectos aleatorios





 

 

 

La creación y distribución de los defectos en cualquier tipo de estructura son 

unas de las grandes preocupaciones de la fotónica ya que éstos, generalmente, 

suelen deteriorar las propiedades ópticas del material. Esta es la razón por la 

cual se han hecho ingentes esfuerzos por caracterizarlos y tratar de minimizar 

su impacto, o explotarlos y descubrir nuevos fenómenos ligados a ellos. En 

concreto, los defectos en los CFs, ya sean en forma de vacantes, fronteras de 

grano o dislocaciones, reducen la cristalinidad de la estructura lo que se traduce 

en un empeoramiento de sus propiedades fotónicas. En el anterior capítulo 

sentamos las bases para construir CFs con vacantes controladas a la par que 

aleatorias, por lo que en éste nos centraremos en caracterizar el esparcimiento 

que producen dichas vacantes. Para ello se estudiarán diferentes parámetros 

tales como la longitud de extinción o el recorrido libre medio que nos ayudarán 

a determinar el tipo de propagación de la luz que nos encontramos a medida 

que aumentamos la concentración de vacantes del cristal. 

4.1 Introducción 

La interacción de la luz con la materia determina las propiedades 
fotónicas de los materiales.[54] El descubrimiento de nuevos fenómenos 
ópticos está íntimamente ligado con el diseño de novedosas 
microestructuras dieléctricas complejas que se alejen de los medios 
homogéneos ampliamente estudiados.[50] En este sentido han surgido 
multitud de arquetipos los cuales explotan diversos efectos tales como el 
efecto Borrmann,[153] el efecto Purcell,[154] la transparencia EM 
inducida,[155] la topología del material,[156] etc., por nombrar varios 
ejemplos. Algunos de los anteriores sólo están presentes en las 
estructuras cuando cierta cantidad de desorden es inducido en el 
sistema.[157] 

Paradójicamente, el estudio de la eliminación del desorden, 
íntimamente ligado a la fabricación de las estructuras, ha dado lugar al  

Caracterización del esparcimiento de luz en 

los cristales dopados con vacantes 
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desarrollo de nuevas arquitecturas que explotan otros modos de 
propagación de luz en ellas.[158] En esta línea, los medios desordenados 
aumentan la retrodispersión coherente de luz,[159] dan lugar a nuevas 
formas de producir acción láser [160], [161] u originan el múltiple 
esparcimiento de la luz por las resonancias de Mie en la estructura.[55], 
[71] La elevada difusión en estos medios provoca que la propagación de la 
luz se dé en todas direcciones.[162] Sin embargo, son las estructuras 
ordenadas con un desorden parcial las que experimentan una mayor caída 
en la constante de difusión.[163], [164] Los anteriores estudios están 
siempre enfocados, en mayor o menor medida, en la localización de la luz 
[165]–[167] que Anderson ya predijo para electrones en materiales 
desordenados.[168] 

La ausencia de materia ya sea en forma de defectos o vacantes, 
juega un papel relevante en el transporte difusivo de la luz. Durante su 
propagación, la luz se esparce, por lo que se puede determinar la distancia 
entre dos sucesos de esparcimiento que viene determinada por el 

recorrido libre medio, 𝓁S.[169] Este parámetro tiene significado propio 
independientemente del tipo de propagación de la luz en el medio, 
revelándose como una escala de longitud básica que caracteriza el 
esparcimiento en el cualquier tipo de material.[170] En este capítulo el 
recorrido libre medio se utilizará para caracterizar la difusión de los CDVs 
analizados estadísticamente en el capítulo anterior.[171] La introducción 
de vacantes en posiciones aleatorias de la red tiene un considerable 
impacto en las propiedades fotónicas del cristal.[164] Este capítulo 
sentará las bases del esparcimiento de luz en CDVs, para, en el siguiente, 
estudiar el comportamiento de la luz en redes periódicas con vacantes 
controladas. 

4.2 Caracterización óptica de los CDVs 

En el anterior capítulo se desarrolló un método para introducir 
defectos controlados en redes dieléctricas fcc. La estadística de los 
racimos de vacantes, dada por la teoría de la percolación, determinó que 
dichos defectos eran prácticamente aleatorios y que se encontraban 
distribuidos por todo el cristal. Los CDVs emergen entonces como 
excelentes arquetipos donde analizar cómo los fenómenos observados 
discrepan de la teoría de las bandas fotónicas y se propone su justificación 
sin abandonar dicha teoría. En esta sección introduciremos el montaje 
experimental utilizado y caracterizaremos ópticamente los CDVs en 
función del porcentaje de vacantes. 

La caracterización óptica de los CDVs se realizó midiendo tanto la 
reflectancia como la transmitancia especulares en un espectrómetro 
FTIR, IFS 66/S de Bruker, a incidencia normal (perpendicular a los 
planos del ópalo (111)). La técnica de deposición vertical por la cual se 
crecieron los ópalos binarios permite la monitorización de las 
propiedades fotónicas en la mayoría de los espesores. Para este propósito 
se usa un objetivo 4×, apertura numérica de 0.1 (5.7 grados de apertura  



 

Esparcimiento de luz en los CDVs                                                 73 

 

 

angular), a través del cual se mide un área de ~ 200 µm2. La Figura 4.1a 
muestra una imagen de un CDV, ρ = 13%, donde se distinguen 
claramente los planos de la estructura. Cada una de las regiones con un 
número de capas dado son iluminadas con un haz de luz del que se recoge 
la intensidad reflejada y la transmitida por la muestra, tal y como 
describe la ilustración esquemática de la Figura 4.1b. Esto habilita una 
precisa caracterización de la variación de las propiedades fotónicas de los 
CDVs con respecto a su grosor. De esta sencilla pero eficaz forma se 
analiza la evolución del gap fotónico, concretamente de la extinción, y se 
dejará para el siguiente capítulo el análisis de la simetría espectral de los 
CDVs. Además se estudia la evolución de los Fabry-Perot, FP, asociados 
a las interferencias constructivas y destructivas debido a la diferencia de 
camino óptico de cada región, Figura 4.2a. Este estudio se realiza para 
multitud de CDVs en un rango de dopaje de vacantes que varía entre 
ρ = 0.5-38%. 

La longitud de onda a la que interfieren los FPs cambia a medida 
que se modifica el índice de refracción efectivo del material, por lo que su 
análisis en los CDVs es ideal. Concretamente, nos centraremos en los FPs 
de baja energía (para λ mayores que la del pico de Bragg) por su fácil 
identificación y estabilidad a medida que aumentamos el desorden del 
sistema (los FPs de alta energía, para λ menores que la del pico de Bragg, 
enseguida pierden intensidad por lo que la determinación de los 
máximos se hace inviable). La Figura 4.2a muestra la evolución de los 
FPs en función del porcentaje de vacantes del cristal para un espesor fijo 
de 20 capas. Claramente, la tendencia de los FPs es desplazarse hacia 
longitudes de onda menores, debido a la disminución del índice de 
refracción efectivo del CDV, y perder intensidad, por el aumento del 
esparcimiento del cristal. De hecho, para altos porcentajes de vacantes 
tan sólo pueden distinguirse tres órdenes interferenciales. La condición 
de interferencia de los FPs en un ópalo viene determinada por la 
siguiente expresión: 

 

Figura 4.1. a) Imagen óptica de las 20 primeras capas de un CDV con ρ = 13% 

tomadas con un microscopio óptico mediante la combinación de tres imágenes 

consecutivas. b) Ilustración esquemática de la intensidad reflejada y transmitida 

por una muestra medida por un FTIR.  
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𝑚𝜆 = 2𝑛𝑒𝑓𝑓𝐿   →  
1

𝜆
=

𝑚

2𝑛𝑒𝑓𝑓𝐿
  (4.1) 

donde m es el orden de interferencia, λ es la longitud de onda del máximo, 
neff es el índice de refracción efectivo del CDV y L es el grosor del cristal. 
Este grosor, para un número de capas grandes es aproximadamente el 
número de capas, N, por la distancia entre planos cristalográficos, es 

decir, 𝐿 = √2/3𝑁𝑑. Esta expresión proporciona un buen ajuste para 

espesores de material elevados, en cambio, para grosores finos, no se 
puede aplicar debidamente. De la pendiente del ajuste lineal de la 
ecuación 4.1 para los distintos órdenes de interferencia obtenemos el 
valor experimental del neff del material. Esto se muestra en la Figura 4.2b 
donde se observan los resultados obtenidos para los CDVs en función de 
ρ. Sorprendentemente, el neff de los CDVs apenas varía hasta que alcanzan 
un ρ = 10%, aproximadamente, aunque cabe señalar que el error de estos 
valores está próximo a la esperada variación del índice de refracción 
efectivo del material. A partir de ρ = 10% se aprecia esta disminución del 
neff, debido al intercambio de esferas dieléctricas por aire, que se 
mantiene para el resto de los porcentajes de vacantes. Cabe destacar que 
la mayor dispersión de los valores del neff obtenida ocurren para dopajes 
comprendidos entre ρ = 20-30% y es que como veremos, en esos 
porcentajes es donde la difusión de los defectos interfiere drásticamente 
con el gap fotónico. La Figura 4.2b también muestra la predicción sin 
parámetros de ajuste del neff, asumiendo una red fcc y el porcentaje de 
vacantes introducido en la red, ρ, que se puede expresar como: 

〈𝑛𝑒𝑓𝑓
2〉 = (1 − ) +  [𝑛𝑃𝑀𝑀𝐴

2 − 𝜌(𝑛𝑃𝑀𝑀𝐴
2 − 1)]  (4.2) 

 

Figura 4.2. a) Mapa de colores de los FPs en función de ρ medidos para un 

número de capas N = 20. b) Índice de refracción efectivo, neff, obtenido a través 

de la ecuación 4.1 en función de ρ. La comparación entre el ajuste experimental, 

línea azul, y el teórico, línea rosa discontinua, muestra cierta diferencia, sobre 

todo para concentraciones altas de vacantes.  
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siendo nPMMA el índice de refracción de las esferas dieléctricas de PMMA, 

nPMMA = 1.491, y  el factor de llenado de una fcc cuyo valor es  = 0.74. 
La diferencia entre los valores calculados por la ecuación 4.2, Figura 
4.2b-línea rosa, y el ajuste de los valores experimentales, Figura 4.2b-
línea azul, es apreciable. De nuevo, los valores más alejados son los 
comprendidos entre ρ = 20-30% los cuales disminuyen sustancialmente 
el neff del material. 

4.3 Estudio de la extinción en función del 
desorden 

Una vez realizada la caracterización del índice de refracción 
efectivo de los CDVs pasaremos a analizar la extinción y la información 
que se puede extraer de ella. Por ejemplo se analizará el comportamiento 

de la longitud de extinción, 𝓁ext, y de la longitud de atenuación de Bragg, 

𝓁B, a medida que se aumenta la concentración de vacantes del cristal. 
Estos parámetros son de vital importancia a la hora de estudiar cómo se 
propaga la luz en los CDVs. 

Antes de comenzar el análisis de la extinción veremos un típico 
ejemplo de la variación de la transmitancia para un CDV en particular. 
Esto ayudará a ilustrar el comportamiento de los CDVs a medida que se 
aumenta el número de capas, es decir, el espesor del cristal, paso 

imprescindible en la obtención de 𝓁ext. La Figura 4.3 muestra la 
transmitancia de un CDV con ρ = 13% en función de N. Hasta que no 
alcanzamos N = 10, el gap fotónico no se define completamente debido a 
los efectos de finitud del cristal.[172] Una vez que la estructura 3D se ha  

 

Figura 4.3. Transmitancia en función del número de capas, N, para un CDV con 

ρ = 13%. A medida que aumenta el espesor del CDV emerge un gap fotónico 

asimétrico en la dirección ΓL del cristal. 
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formado, el gap fotónico adquiere una forma asimétrica la cual 
analizaremos con gran detalle en el siguiente capítulo. También cabe 
resaltar como el fondo de la transmitancia va disminuyendo con el 
espesor debido a la pérdida de la cristalinidad de la estructura. Este típico 
comportamiento se observa en cualquier estructura crecida por 
deposición vertical donde suelen aparecer un mayor número de defectos 
intrínsecos a medida que se aumenta el espesor del cristal.[173] 

La extinción, definida como 𝐸 (𝜆) = −ln (𝑇(𝜆)), es la cantidad de 
luz que se pierde al atravesar un material. Como su cálculo procede de la 
transmitancia de los CDVs podemos obtener su variación en función de ρ 
(para cada CDV) y del grosor (para cada espesor). Por lo tanto, la 
extinción es un excelente parámetro para comenzar la caracterización de 

la propagación de la luz en los CDVs. La Figura 4.4 muestra 𝐸 (𝜆) en 
función de ρ para un número de capas fijo, N = 20. Para bajos porcentajes 
de vacantes, 0 < ρ <9%, se obtiene un pico en el gap fotónico del material. 

Como es natural, la extinción en ese rango de 𝜆 (pico) es elevada mientras 

que para el resto de 𝜆 (fondo), la luz se propaga a través del material. Este 
pico en el gap fotónico deja de ser visible para ρ ≥ 20 donde la extinción 
es tal, que el gap fotónico queda enmascarado por el fondo de los 

espectros. El comportamiento de la extinción para el resto de 𝜆 es el 
mismo, a medida que aumentamos el porcentaje de vacantes del cristal la 
luz se atenúa rápidamente, sobre todo para la alta energía. 

De la extinción, uno puede extraer la longitud de extinción, 𝓁ext, 
definida como la distancia que recorre la luz en el material antes de decaer  

 

Figura 4.4. Extinción obtenida a través de la transmitancia de los CDVs para 

N = 20 donde se ve la evolución del gap fotónico a medida que aumenta el 

desorden de la estructura. Nótese como el fondo para altas energías aumenta 

con ρ. 
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como 1/e. Esta definición puede describirse mediante la siguiente 
expresión: 

𝑙𝑛 𝑇(𝜆) = −
𝐿

𝓁ext(𝜆)
  (4.3) 

donde T (λ) es la transmitancia del CDV y L es el grosor del cristal que ya 
lo definimos en la ecuación 4.1. Esta ecuación permite realizar un ajuste 
lineal de los valores de ln T (λ) con respecto al número de capas del cristal 

cuya pendiente es −(𝓁𝑒𝑥𝑡)−1. En otras palabras, la ecuación 4.3 se aplica 
para cada longitud de onda de la Figura 4.3. Esto se encuentra 
representado en la Figura 4.5 donde se muestra un mapa de color de 

𝓁ext (λ, ρ). Valores altos de 𝓁ext indican que la luz apenas se atenúa a esas λ 
al propagarse por el material, mientras que valores bajos indican una 
fuerte atenuación. Para 0 < ρ <9%, la luz se atenúa fuertemente en el gap 
fotónico, λ = 737 nm, mientras que para el resto de las longitudes de onda 
el cristal es prácticamente transparente. Este comportamiento es similar 

para 10 < ρ <19%, aunque los valores obtenidos de 𝓁ext aumentan 
paulatinamente para las longitudes de onda pertenecientes al gap 
fotónico lo que indica una degradación del cristal. Sorprendentemente, 
para 20 < ρ <25% el comportamiento obtenido es el contrario al descrito 
anteriormente. Un pico emerge en las longitudes de onda de la difracción 
de Bragg lo que indica una baja atenuación en esa región. Por lo tanto, en 
lugar de una banda de atenuación se observa una banda de transparencia 
que señala la desaparición de la difracción de Bragg. Para CDVs con alto  

 

Figura 4.5. Longitud de extinción de los CDVs. La luz es fuertemente 

atenuada en el gap fotónico, λB = 737 nm, para bajos ρ, mientras que este 

comportamiento queda inhibido para 19 < ρ <25. Para ρ > 25% se observa 

una mayor atenuación a λ = 700 nm lo que parece indicar el desplazamiento 

del gap fotónico a esa longitud de onda.  
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porcentaje de vacantes, 26 < ρ < 38%, la atenuación en toda la estructura 
es bastante elevada. Conviene resaltar la tenue depresión que se observa 
a λ = 700 nm que sugiere la parcial recuperación del gap fotónico. Para 
una mayor claridad, la Figura 4.6 muestra distintos ejemplos de cada una 
de las regiones descritas anteriormente. 

Mientras que el estudio previo muestra el comportamiento de la 
longitud de extinción de los CDVs en un rango de longitudes de onda, el 
siguiente se enfoca en una longitud de onda en particular: la longitud de 
onda de Bragg, λB. En los cristales fotónicos ideales, la atenuación en el 
gap fotónico es debida enteramente a la difracción de Bragg por lo que se 

define la longitud de atenuación de Bragg, 𝓁B, cuya expresión es la 
siguiente: 

𝑙𝑛 𝑇(𝜆𝐵) = −
𝐿

𝓁B
  (4.4) 

Esta expresión permite la estimación de la 𝓁B en un ópalo sin defectos 

extrínsecos obteniéndose un valor de 𝓁B = 2.8 µm, equivalente a 9 capas 
de esferas de 334 nm. Este análisis puede extenderse a los CDVs con el fin 
de dilucidar qué papel juegan los defectos en la atenuación de la luz en el 

gap fotónico. Esto se muestra en la Figura 4.7 donde se estima 𝓁B en 

función de ρ. En este caso, el valor de 𝓁B es una combinación de la 
atenuación con el esparcimiento de luz ya que el efecto de las vacantes en 
estos cristales es destruir la periodicidad de la red (disminuye la 
atenuación) y difundir la luz (aumenta el esparcimiento). Es natural 

entonces que se estimen valores de 𝓁B mayores al de un ópalo sin defectos 
y que su tendencia sea a aumentar con la concentración de vacantes. Para 

20 < ρ <25% se encuentran los valores máximos de 𝓁B, 𝓁B > 5 µm, ya que 
la luz requiere el doble de espesor para atenuarse. Esto señala que la 
atenuación debida a la difracción de Bragg es mínima en este rango de 
concentraciones. Por último, para altos porcentajes de ρ se obtienen 

valores de 𝓁B similares a los iniciales lo que parece indicar la recuperación 
del gap fotónico en los CDVs altamente dopados. 

4.4 Difusión y ley de Lambert-Beer 

En esta sección se estudia la difusión de los CDVs para aplicar 
posteriormente la ley de Lambert-Beer. La difusión se obtiene a través de  

 

Figura 4.6. Ejemplos de las distintas regiones donde varía el comportamiento 

de 𝓁ext. 
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los espectros de reflectancia y transmitancia de las muestras medidos en 
función del grosor del cristal. Esta forma de medir la difusión es 
conveniente si se requiere un examen de las propiedades ópticas con el 
espesor, justo la condición necesaria para la aplicación de la ley de 
Lambert-Beer. 

La difusión es el principal mecanismo de pérdida de intensidad en 
una determinada dirección que experimentan los CFs.[71] La absorción 
de las esferas dieléctricas en las longitudes de onda consideradas es 
prácticamente despreciable y la difracción en las direcciones no 
colineales de los CFs se produce a energías mayores.[174] Por lo tanto, la 
intensidad de un CF vendrá dada por la suma de la luz reflejada, 
transmitida y difundida: 

𝐼0 = 𝐼𝑅 + 𝐼𝑇 + 𝐼𝐷 (4.5) 

donde I0 es la intensidad inicial, IR es la intensidad reflejada, IT es la 
intensidad transmitida e ID es la intensidad difundida. Despejando ID de 
esta ecuación llegamos a una expresión para la obtención de la difusión 

en el cristal: 𝐼𝐷 = 1 − 𝐼𝑅 − 𝐼𝑇, para 𝐼0 = 1. Cabe puntualizar que la ID 
calculada es la referente a la dirección especular del cristal ya que la 
medida de la reflectancia y la transmitancia mediante FTIR sólo se 
realiza en esa dirección. La Figura 4.8 muestra la difusión medida para 
N = 20 donde se observa su evolución en función de ρ. Caben destacar 
dos particularidades de dicha figura: una es el cambio de la forma 
espectral del gap fotónico y la otra es la variación del fondo de la difusión. 
El primero es causado por la pérdida de la periodicidad de la red a 
medida que introducimos vacantes en la estructura. Esto induce 
drásticos cambios en el gap fotónico donde pasa a observarse una 
depresión asimétrica (0 < ρ <9%), a simplemente una depresión 
(10 < ρ <19%), para después aplanarse (20 < ρ <25%) y volver a formar  

 

Figura 4.7. Longitud de atenuación de Bragg de los CDVs. La mayor atenuación 

se produce en los extremos, para bajas/altas ρ, mientras que para valores 

intermedios la luz se propaga el doble antes de atenuarse.  
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una depresión, esta vez desplazada en longitud de onda con respecto a la 
inicial (26 < ρ <38%). En lo referente a la intensidad del fondo de la 
difusión, la mayor parte de la luz en los CDVs se esparce en otras 
direcciones incluso a bajas ρ. Hay que tener en cuenta que la difusión en 
un ópalo sin defectos extrínsecos ya alcanza un valor de ~ 30% para este 
espesor debido a las fronteras de grano, defectos puntuales y 
dislocaciones.[145] La forma del fondo de difusión también varía y está 
íntimamente relacionada con la extinción, Figura 4.4, debido a que la 
contribución de la reflectancia al fondo es prácticamente despreciable 
(~ 2% y con la misma forma espectral). 

Una vez descrita la difusión de los CDVs se pasará a obtener el 
recorrido libre medio a través de la ley de Lambert-Beer. En esta sección 
nos centraremos simplemente en la aplicación de la ley dejando el análisis 

de los resultados de 𝓁S para la siguiente sección. La intensidad de la luz 
que alcanza una profundidad x en un medio con una densidad de 
difusores, ρ, cuya sección eficaz viene dada por σ es: 

𝐼(𝑥) = 𝐼0𝑒𝑥𝑝(−σ𝜌𝑥)  (4.6) 

el recorrido libre medio en medios no absorbentes y en los cuales no hay 
otros mecanismos posibles de difusión (este análisis no se podría realizar 
para bandas de alta energía donde el gap fotónico involucra otras 

direcciones de esparcimiento), es 𝓁S = 1/σρ, y la anterior expresión, al 
sustituir la ecuación 4.5, resulta en la ley de Lambert-Beer: 

𝐼𝑅(𝜆) + 𝐼𝑇(𝜆) = 𝐼0exp (−
𝐿

𝓁𝑠
) (4.7) 

 

Figura 4.8. Difusión de los CDVs para N = 20 donde se observa la modificación 

de los rasgos característicos de los espectros y un aumento en la intensidad del 

fondo a medida que aumenta ρ.  
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Midiendo la reflectancia y la transmitancia en cada capa de los CDVs se 

puede aplicar la ecuación 4.7 para obtener 𝓁S en función de λ y de ρ. Un 
ejemplo para la longitud de onda del Bragg, esto es λ = 737 nm, se 

muestra en la Figura 4.9. La zona negra sombreada representa 𝓁B para las 
primeras capas donde los efectos de finitud son relevantes por lo que la 
ley de Lambert-Beer no tiene un ajuste lineal. Esto se debe a que las 
interficies de las esferas con el sustrato (por debajo) y con el aire (por 
encima) son importantes fuentes de esparcimiento debido a los defectos 
introducidos por el autoensamblado coloidal.[175] Una vez traspasado 
este espesor se observa una variación lineal al aumentar el número de 
capas por lo que su ajuste a una recta proporciona una pendiente igual a 

−(𝓁𝑠)−1. En esta región, el valor de 𝓁S obtenido del ajuste de la ley de 
Lambert-Beer equivale al recorrido libre medio en el volumen del cristal 
ya que las bandas fotónicas para esos espesores se han formado 
completamente.[172] Como se aprecia en la Figura 4.9 donde, en aras de 
la claridad se han representado tan sólo algunos porcentajes, la 
pendiente va variando a medida que introducimos vacantes en la 
estructura. Concretamente, el valor absoluto de la pendiente aumenta 
con ρ ya que está ligado a la variación de la intensidad de fondo de la 
difusión (Figura 4.8). 

 

Figura 4.9. Ley de Lambert-Beer para muestras no absorbentes donde el 

inverso del ajuste lineal proporciona el valor de 𝓁S. El área sombreada 

representa la longitud de Bragg, donde los efectos de finitud del cristal son 

importantes por lo que estos puntos no se tienen en cuenta en el análisis. 
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4.5 Estudio del esparcimiento de la luz 
mediante el recorrido libre medio en los 
CDVs 

La sección anterior sentó las bases para estudiar el esparcimiento 
de luz en los CDVs. Una de las magnitudes más importante en este tipo 
de estudios es la distancia media entre los eventos de esparcimiento que 

viene dada por 𝓁S, usada en multitud de estudios como por ejemplo 
aquellos relacionados con la localización de luz.[158] En concreto se 

analizará el comportamiento de 𝓁S en función de ρ y se obtendrá el 

número de eventos de esparcimiento. Además se compararán 𝓁S y 𝓁B con 
el fin de determinar que transporte gobierna la propagación de la luz en 
función del porcentaje de vacantes, si el balístico o el difusivo. 

El valor absoluto del inverso de la pendiente del ajuste a la ley de 

Lambert-Beer proporciona la 𝓁S del cristal representado en la Figura 4.10. 
Cabe recalcar lo robusto de este parámetro ya que es obtenido del ajuste 
de todos los espectros medidos en función del espesor tanto de la 
reflectancia como de la transmitancia (aproximadamente 50 medidas 

para cada CDV). Así pues, 𝓁S es el “promedio” de los eventos de 

esparcimiento de la luz en esa longitud de onda. Concretamente, 𝓁S queda 
definido como la distancia media que recorre la luz entre dos sucesos de 

esparcimiento. Los valores más elevados de 𝓁S se obtienen para las 
longitudes de onda del gap fotónico cuando 0 < ρ <9%. La razón 
subyacente es que los fotones se atenúan antes de experimentar un evento 

de esparcimiento lo que da lugar a 𝓁S elevados. Este comportamiento se  

 

Figura 4.10. Recorrido libre medio para los CDVs. Los valores más elevados se 

obtienen siempre en las longitudes de onda del gap fotónico excepto para 

20 < ρ <25% donde el esparcimiento es muy similar.  
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mantiene para 10 < ρ <19% aunque los valores de 𝓁S van disminuyendo. 

Sin embargo, para 20 < ρ <25% se obtienen los menores valores de 𝓁S lo 
que refuerza los resultados anteriores donde el esparcimiento era 
máximo. En este rango de ρ, la luz experimenta un suceso de 
esparcimiento cada 13 capas en promedio, por lo que la luz se esparce 

antes de atenuarse (la 𝓁B equivale a 17 capas en esta región). Pasado ese 

rango de concentración de vacantes se produce un aumento de 𝓁S aunque 
ahora los valores más elevados se localizan para λ = 700 nm lo que es otro 
indicio del desplazamiento de la difracción de Bragg a longitudes de onda 
más cortas. Para ilustrar este comportamiento, la Figura 4.11 muestra 

tres ejemplos de los resultados de 𝓁S para los tres rangos descritos 
anteriormente. Al comparar esta figura con la Figura 4.6 se aprecia que 

para bajos y altos porcentajes de vacantes el comportamiento de 𝓁S es el 

opuesto con respecto a 𝓁ext en las longitudes de onda del gap fotónico. 
Esto significa que para esas λ, el transporte balístico domina sobre el 
difusivo. Para ρ intermedias, ambos valores están muy próximos lo que 
parece señalar la transición a un transporte difusivo de la luz. 

Una vez analizado el comportamiento de 𝓁S con respecto de ρ 

pasaremos a obtener el número de eventos de esparcimiento, 𝑁𝑠 = 𝐿/𝓁𝑠, 
para un espesor de L = 14 µm, es decir 50 capas, bien alejado de cualquier 
posible efecto de finitud. Mediante esta expresión se obtiene información 
sobre el esparcimiento de la luz y su relación con el porcentaje de defectos 
del material. La Figura 4.12 muestra los resultados de Ns con respecto a 
ρ. La conclusión más importante que se puede extraer de ellos es el tipo 
de transporte que domina en la región del gap fotónico. El transporte 
balístico es característico de los CDVs entre 0 < ρ <9% ya que apenas 
interviene el esparcimiento en la propagación de la luz. A medida que ρ 
aumenta, 10 < ρ <19%, la probabilidad de que se produzca algún evento 
de esparcimiento también lo hace. Como en todo este capítulo, la 
probabilidad de que la luz experimente algún evento de esparcimiento es 
mucho mayor para 20 < ρ <25%. En este rango de ρ, el esparcimiento 
múltiple de la luz debida a la difusión domina sobre el transporte 
balístico propio de la difracción de Bragg. Para 26 < ρ <38%, los eventos 
de esparcimiento se reducen, sobre todo en la región del gap fotónico, lo  

 

 

Figura 4.11. Ejemplos de 𝓁S para ciertos ρ extraídos de la Figura 4.10 donde se 

aprecian las diferencias en el esparcimiento. Bajos y altos porcentajes de 

vacantes dan lugar a un pico en la longitud de onda del band gap, mientras que 

𝓁S es máximo en la región intermedia. 
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que indica que el transporte balístico vuelve a estar presente en el sistema. 

Por último, la comparación entre 𝓁S y 𝓁ext definirá que tipo de 
propagación sigue la luz en su interacción con la estructura. García et. 

al.[164] determinaron que para valores de 𝓁S > 𝓁B, la luz se propaga 
balísticamente y por lo tanto la propagación está gobernada por la 

estructura de bandas del cristal. Todo lo contrario ocurre para 𝓁S < 𝓁B 
donde los eventos de esparcimiento son múltiples y, en consecuencia, la 
mayor parte de la luz es difundida incoherentemente. La Figura 4.13 
muestra la relación entre estos dos parámetros donde se distinguen todas 
las regiones descritas anteriormente. Para 0 < ρ < 9% se obtienen valores 
menores que 1 los cuales indican una fuerte atenuación y escaso 
esparcimiento, comportamiento típico de estructuras con gap fotónico. 
Esta relación se aproxima a 1 para 10 < ρ < 19% aunque todavía domina 
la atenuación por lo que el transporte balístico de la luz sigue siendo 

relevante. Para 20 < ρ < 25%, 𝓁S < 𝓁B lo que señala la transición a un 
transporte difusivo de luz. En esta región la atenuación es muy leve, 

Figura 4.5, mientras que el esparcimiento, caracterizado por 𝓁S, es 
elevado, Figura 4.10. Uno podría esperar que esta tendencia continuara 
para una concentración de vacantes mayor, sin embargo, la atenuación 
vuelve a ser relevante para 26 < ρ < 38%. Esta región es muy similar a la 
segunda, 10 < ρ < 19%, donde tanto el transporte balístico como la 
difusión están presentes en los CDVs.  

 

Figura 4.12. Número de eventos de esparcimiento para los CDVs. Escasos 

eventos de esparcimiento dan lugar a una propagación balística de la luz 

mientras que múltiples eventos son propios de difusión. 
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4.6 Conclusiones 

En conclusión, en este capítulo se ha analizado el comportamiento 
del esparcimiento de la luz en los CDVs. El comportamiento de la 
extinción revela un fondo de difusión al aumentar las vacantes que tiene 
importantes implicaciones en el tipo de transporte de luz de los CDVs. El 
estudio de la longitud de atenuación de Bragg indica que hay un rango de 
vacantes, 20 < ρ < 25%, en el que la luz requiere el doble de espesor, en 
comparación a un ópalo sin defectos extrínsecos, para atenuarse. El 
recorrido libre medio, obtenido mediante la ley de Lambert-Beer, revela 
que para un rango de vacantes, coincidente con el anterior, el 
esparcimiento de la luz es muy elevada. Además, este parámetro 
posibilita el estudio directo del número de eventos de esparcimiento en 
los CDVs lo que permite su cuantificación. Por último, la relación entre 
la longitud de extinción y el recorrido libre medio determina el tipo de 
propagación de la luz en el material. El transporte balístico domina para 
0 < ρ < 9%, mientras que para 20 < ρ < 25% el esparcimiento múltiple 
de la luz hace lo propio. Para el resto de los porcentajes, ambos tipos de 
propagaciones están presentes en los CDVs. Este capítulo proporciona 
un método para caracterizar el esparcimiento de luz en los cristales 
dopados con vacantes donde, como veremos en el próximo capítulo, es 
fundamental para interpretar la asimetría de los espectros.

 

Figura 4.13. Relación entre 𝓁S y 𝓁ext para los CDVs estudiados. La propagación 

balística aparece cuando esta relación es menor que 1 mientras que el 

esparcimiento múltiple gobierna el transporte de luz para valores mayores que 

1.  





 

 

 

La periodicidad de los bloques de construcción en los CFs da lugar a una 

estructura de bandas fotónicas con brechas entre ellas, mientras que el 

desorden de los mismos resulta en una ruptura de la simetría traslacional que, 

por el esparcimiento múltiple de la luz, causa difusión. Sin embargo, poco se 

conoce sobre la propagación de la luz en estructuras cristalinas donde la 

cantidad de defectos es tal que la teoría de bandas no puede ser debidamente 

aplicada. Este es el principal motivo por el cual en este capítulo se estudia el 

comportamiento de la luz en los cristales fotónicos con vacantes estudiados en 

los capítulos anteriores. A medida que la cantidad de defectos aumenta, la 

simetría del gap fotónico (pico de Bragg) sufre ciertos cambios que se pueden 

describir en términos de resonancias tipo Fano. El parámetro de Fano, q, 

experimenta un cambio de signo que señala la transición de un cristal, a un 

mosaico de microcristales a través de un estado en el que el esparcimiento 

difuso es máximo. Más allá de ese punto, el sistema vuelve a entrar en un 

estado de bajo esparcimiento cuya apariencia es la difracción normal de Bragg. 

5.1 Introducción 

Las resonancias son indudablemente uno de los fenómenos más 
estudiados en la historia de la física.[176] Desde la escala atómica [177] 
hasta la mecánica celestial,[178] sin olvidarnos del perenne oscilador 
armónico,[179] las resonancias están presentes en cualquier tipo de 
sistemas debido a la simplicidad de su descripción y de los procesos que 
conllevan. Concretamente, en fotónica son la piedra angular en la que se 
basan multitud de dispositivos ópticos que dan lugar a propiedades 
únicas. En este sentido, la resonancia puede deberse bien a la interacción 
de la luz con la estructura tal y como sucede en las guías de onda,[180] 
algunas nanoestructuras dieléctricas [181] o en los láseres 
aleatorios,[160] o bien al uso de resonadores que exploten alguna  
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propiedad fotónica ya conocida como los basados en FPs,[182] 
Bragg,[183] o Mie.[184] 

Un ejemplo muy especial de resonancia estudiada en fotónica es la 
resonancia de Fano.[185] En términos generales, la resonancia de Fano 
aparece en sistemas perturbados cuando interfieren en ellos dos canales 
de propagación, uno perteneciente a un estado discreto (banda estrecha) 
y el otro, a un continuo de estados (banda ancha).[186] La “huella 
dactilar” en este tipo de resonancias es la asimetría espectral que viene 
determinada por el parámetro q de la forma de línea de Fano, cuyo valor 
define el peso de cada uno de los dos canales que intervienen en la 
resonancia o la fase relativa entre los procesos de esparcimiento 
correspondientes.[72] A raíz de su definición son numerosos los trabajos 
que han aparecido donde se identifican los picos asimétricos de los 
espectros con este tipo de resonancia.[73] 

En particular, la resonancia de Fano ha sido observada en CFs 
donde la banda estrecha se identifica siempre con el gap fotónico (pico de 
Bragg) mientras que la banda ancha, surgida al perturbar el sistema, 
puede ser desempeñada por un fondo desigual, ya sea producido por los 
FPs [187] o por el esparcimiento de Mie.[188], [189] En este último caso, 
el esparcimiento suele asociarse al desorden del sistema por lo que se 
podría deducir que cualquier tipo de desorden introducido en la 
estructura daría lugar a picos asimétricos en los espectros. Limonov et. al. 
[66] demostraron que no siempre el desorden va ligado a la resonancia de 
Fano. El desorden geométrico, ya sea en forma de bloques de 
construcción polidispersos [190] o una mezcla binaria de tamaños de 
bloques muy dispares,[67], [69] aumenta la difusión del cristal por la 
pérdida de la periodicidad de la red sin que se observen picos asimétricos 
en los espectros. En cambio, la resonancia de Fano está presente en el 
desorden composicional, es decir, aquel debido a una variación en la 
constante dieléctrica de uno de los componentes que conforman la 
estructura.[70], [191] La razón subyacente es que en el desorden 
geométrico, la disminución de la cristalinidad conlleva la desaparición de 
la banda estrecha lo que deja disponible tan sólo un canal de propagación, 
el de la banda ancha, mientras que el desorden composicional altera los 
dos canales de propagación sin degradarlos completamente. 

En este capítulo se analizarán las propiedades ópticas de los CDVs 
en los cuales se observa como la simetría del gap fotónico se modifica a 
medida que ρ aumenta. Los picos asimétricos obtenidos en estos 
espectros serán descritos en términos de la resonancia de Fano mediante 
la interferencia del gap fotónico con el emergente fondo de difusión 
debido a las vacantes. El ajuste del parámetro q proporcionará una 
completa caracterización de la asimetría de los espectros en los cuales se 
distinguirá el anticruzamiento de las bandas fotónicas, señalado por el 
cambio de signo del parámetro q, pasando por una estructura con máximo 
esparcimiento donde los rasgos característicos de la difracción de Bragg 
dejan de identificarse. Por último, otro tipo de desorden composicional se 
describirá al final del capítulo donde se aplicarán los conocimientos  
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adquiridos en el anterior análisis para la obtención de formas asimétricas 
tipo Fano en CFs infiltrados. 

5.2 Propiedades fotónicas de los CDVs 

En los capítulos anteriores se sentaron las bases para una correcta 
caracterización de las propiedades fotónicas de los CDVs mediante el 
análisis de la estadística de las vacantes y del esparcimiento producido 
por las mismas. Aquí se investigará la óptica de los CDVs, esto es la 
reflectancia y la transmitancia especular, en función del espesor para 
estudiar posteriormente los rasgos espectrales de dichas magnitudes 
tales como la intensidad, el FWHM o el anticruzamiento de las bandas 
fotónicas. 

Empezaremos analizando la reflectancia de los CDVs en función 
de la concentración de vacantes para un número de capas fijo, en 
concreto, N = 20. La Figura 5.1 muestra la evolución de la reflectancia 
cerca del gap fotónico a medida que aumenta la concentración de 
vacantes del cristal. En aras de la claridad se emplearán las mismas 
regiones que en el capítulo anterior en la descripción de los espectros. 
Para muy bajas concentraciones de vacantes, 0 < ρ < 9%, el pico de Bragg 
mantiene su forma lorentziana y la longitud de onda del gap fotónico se 
mantiene fija. Los defectos extrínsecos disminuyen la cristalinidad del 
sistema lo que se traduce en una drástica disminución de la intensidad. 
Los CDVs de esta región recuerdan a estructuras en las cuales el  

 

Figura 5.1. Reflectancia especular de los CDVs donde se ve la evolución del 

gap fotónico a medida que aumenta el desorden de la estructura. El pico de 

Bragg asimétrico se desvanece para un rango de ρ comprendido entre el 20-

25% para volver a emerger con una asimetría especular respecto a la anterior. 
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autoensamblado de sus componentes es mejorable.[190] Para 
10 < ρ < 19%, la asimetría del pico es fácilmente reconocible. El 
esparcimiento introducido por las vacantes en el cristal interfiere con el 
gap fotónico lo que resulta en líneas asimétricas en los espectros. Dicha 
asimetría desplaza mínimamente la longitud de onda central del gap 
fotónico a longitudes de onda largas (~ 3 nm). En la siguiente región, 
20 < ρ < 25%, el gap fotónico desaparece completamente. En su lugar se 
obtiene una débil depresión que indica que los fotones se propagan a 
través de la estructura. En términos de propiedades ópticas, el efecto neto 
es que la banda de atenuación, debido a la estructura de bandas, se 
convierte en una banda de tránsito donde la reflectancia se inhibe casi por 
completo. Para el resto de CDVs, esto es 26 < ρ < 38%, se recupera un 
perfil asimétrico que debería tender a un perfil lorentziano muy por 
encima del último umbral. Obsérvese que el pico es la imagen especular 
del que se encontraba a menores porcentajes de vacantes con las 
posiciones relativas de máximos y mínimos intercambiadas. Este singular 
sistema propuesto, en el que las esferas se eliminan sin alterar el 
parámetro de red, conserva las características de las bandas fotónicas 
incluso para un alto porcentaje de las vacantes. Todas estas formas 
espectrales pueden describirse en términos del parámetro q 
proporcionado por la ecuación de Fano tal y como detallaremos en la 
siguiente sección. 

A continuación se analizan distintos parámetros de los espectros 
de reflectancia con el fin de clarificar los efectos de introducir un cierto 
porcentaje de vacantes en distintas posiciones cristalinas de la red. La 
Figura 5.2a muestra la intensidad del pico de Bragg así como su anchura, 
representada por el FWHM. La intensidad decrece paulatinamente a 
medida que se introducen vacantes en la estructura hasta que 
prácticamente se desvanece para 20 < ρ < 25%. Posteriormente recupera 
algo de reflectancia manteniendo constante este valor 
independientemente de ρ. En el caso del FWHM, casi todos los CDVs 
analizados tienen un valor similar (~6%) excepto, de nuevo, para valores  

 

Figura 5.2. a) Intensidad y FWHM de los espectros de la Figura 5.1 en función 

de ρ. El área sombreada señala la región donde la reflectancia se inhibe 

completamente. b) Evolución de las bandas fotónicas donde puede 

distinguirse un claro cruce evitado debido a los defectos. 
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comprendidos entre 20 < ρ < 25% donde el gap fotónico se estrecha 
enormemente, aproximadamente a la mitad de los valores anteriores. 

Atendiendo al desplazamiento de las bandas fotónicas, la Figura 
5.2b muestra su evolución en función de ρ. Como se ha mencionado 
anteriormente, para 0 < ρ < 19% el borde de la banda de dieléctrico sube 
a energías mayores, si bien el gap fotónico mantiene su posición, 
aproximadamente, y la anchura disminuye ligeramente. Lo contrario 
sucede para valores de 26 < ρ < 38% donde el borde de la banda de 
dieléctrico se mantiene, pero la banda de aire sube hacia energías 
mayores. El anticruzamiento de las bandas fotónicas es fácilmente visible 
y se debe a la repulsión de las bandas.[192] En este sentido, el borde de 
la banda de aire permanece fijo en la misma energía hasta que el gap 
fotónico se cierra, 20 < ρ < 25%, debido al desplazamiento de la banda 
dieléctrica a energías mayores. La reapertura del gap fotónico en los 
CDVs se distingue para ρ = 26%, Figura 5.2b. Ahora, la banda de aire es 
la que se desplaza a energías mayores mientras que la banda dieléctrica 
permanece fija. 

Se analiza ahora la transmitancia de los CDVs con el fin de 
compararla a los resultados obtenidos de la reflectancia. Las condiciones 
de medida en ambos casos son idénticas y se monitorizan en la misma 
área para los N y ρ estudiados por lo que se descarta cualquier posible 
imprecisión en la adquisición de espectros. La Figura 5.3 muestra la 
transmitancia en función de ρ para N = 20 de los mismos CDVs 
analizados en la Figura 5.1. La información obtenida es similar al caso de 
la reflectancia: para 0 < ρ < 9% el gap fotónico mantiene su forma  

 

Figura 5.3. Transmitancia colineal de los CDVs para N = 20 donde se ve la 

evolución del gap fotónico a medida que aumenta el desorden de la estructura. 

Nótese como el fondo debido al esparcimiento de Mie aumenta con ρ.  
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espectral perdiendo algo de intensidad. Para 10 < ρ < 19% se observa la 
asimetría espectral antes mencionada mientras que concentraciones 
entre 20 < ρ < 25% resultan en la banda de tránsito por donde la luz 
puede propagarse. Nótese el drástico aumento del fondo de esparcimiento 
a medida que el desorden de la estructura aumenta, hecho que 
imposibilita la descripción del gap fotónico para 26 < ρ < 38%.  

Del análisis anterior podemos resaltar tres observaciones: la 
emergente asimetría de los espectros por la inclusión de vacantes en la 
red, la desaparición del gap fotónico para un determinado rango de ρ y el 
anticruzamiento de las bandas. 

5.3 Descripción de la asimetría espectral en 
términos de la resonancia de Fano 

Una vez medida la óptica de los CDVs se procederá al análisis de 
los espectros para profundizar en los fenómenos involucrados en la 
asimetría de los mismos. Dicha asimetría queda descrita en términos de 
la descripción de la resonancia de Fano que especifica cómo es la 
interferencia entre una banda estrecha (estado discreto) y otra ancha 
(estado continuo). Se verá cuáles son los canales de interferencia en el 
caso de los CDVs y se obtendrá el parámetro q de la ecuación de Fano que 
establece la forma espectral. 

Antes de comenzar el análisis procederemos a identificar cuáles 
son los canales de interferencia que dan como resultado los espectros 
asimétricos propios de la resonancia de Fano. En nuestros experimentos, 
la banda estrecha se identifica con el gap fotónico (difracción de Bragg) 
producida por la luz que interfiere constructivamente en una determinada 
dirección del espacio recíproco, mientras que la banda ancha es originada 
por el fondo de esparcimiento de Mie, es decir, por los defectos de la red 
que provocan la difusión de la luz en cualquier dirección. Como vimos en 
la introducción, la modulación periódica de la constante dieléctrica en 
redes cristalinas perfectas da lugar a la estructura de bandas regida por 
un transporte balístico de la luz. El gap fotónico que se abre en la dirección 
ΓL de una red fcc es una brecha estrecha, en longitudes de onda, que actúa 
como el primer canal interviniente en la resonancia de Fano. En pocas 
palabras, en redes periódicas perfectas la luz que se propaga lo hace a 
través de modos Bloch de la estructura; para aquellas longitudes de onda 
en la brecha (cuyo rango es estrecho) no hay modos propagantes, es decir, 
la luz interfiere destructivamente (difracción de Bragg) y se atenúa 
(Figura 5.4a). El otro canal es la banda ancha que viene determinada por 
el esparcimiento de la luz causada por los defectos del cristal. El fondo de 
esparcimiento de Mie está siempre presente en cualquier CF con defectos, 
ya sean extrínsecos o intrínsecos, y su intensidad queda modulada por el 
número de ellos. En particular, las vacantes creadas en los CDVs difunden 
la luz en todas direcciones lo que provoca la pérdida de parte de la luz 
incidente y que se traduce en un fondo de esparcimiento de Mie. En la 
Figura 5.4b se ha calculado la extinción de Mie producida por una esfera  
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dieléctrica de aire en un medio con índice de refracción efectivo igual a 
1.35 (equivalente a un CDV con ρ = 10%) la cual se asemeja al fondo del 
esparcimiento de la transmitancia (Figura 5.4c). La interferencia entre 
ambos canales, por los cuales inevitablemente se propaga la luz en los 
CDVs, dan como resultado la resonancia de Fano (Figura 5.4c). 

La forma asimétrica de los espectros depende exclusivamente del 
parámetro q, el cual es una medida indirecta de la “fuerza de interacción” 
entre ambos canales.[193] Por ejemplo, los espectros de reflectancia de 
la Figura 5.4 pueden ser ajustados a diferentes perfiles de Fano de 
acuerdo con la siguiente expresión: 

𝐹 (𝜖) = 𝐴 + 𝐵
(𝜀+𝑞)2

1+ 𝜀2
 (5.2) 

donde las constantes A y B están relacionadas con la intensidad de fondo 
y de la resonancia, respectivamente, y la frecuencia adimensional viene 
descrita por ε = (ω − ω0) / (γ/2) donde ω0 es la frecuencia central de la 
resonancia mientras que γ es su anchura. La Figura 5.5 muestra cuatro 
CDVs representativos de sendas regiones y su ajuste mediante la 

ecuación 5.2. Para CDVs con 0 < ρ < 9%, Figura 5.5a, 𝑞 → ∞, se considera 
infinito un valor de q > 5, lo cual indica que apenas existe interacción 
entre la difracción de Bragg y el fondo de esparcimiento de Mie. Ya que 
apenas se localizan defectos en la red cristalina la difracción de Bragg 
domina la propagación de la luz en esta región de ρ. Al aumentar la  

Figura 5.4. Representaciones esquemáticas de los canales de propagación en 

diversas estructuras. a) En redes cristalinas perfectas, los fotones interfieren 

constructivamente según la difracción de Bragg. b) En vacantes o redes 

desordenadas, la intensidad de fondo viene dada por el esparcimiento de Mie. 

c) En los CDVs se dan ambas y su interferencia da lugar a espectros 

asimétricos que pueden ser descritos en términos de la resonancia de Fano. 
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concentración de vacantes en el cristal, 10 < ρ < 19%, el fondo de 

esparcimiento de Mie hace lo propio con lo que se obtienen valores de 𝑞 →
1, Figura 5.5b. Para 20 < ρ < 25%, el pico se convierte en una débil 
depresión lo que se traduce en la propagación de la luz a través de la 

estructura. En este rango, 𝑞 ≈ 0 indicando que el fondo de esparcimiento 
de Mie domina la interacción luz-materia por lo que la difracción de Bragg 
prácticamente desaparece (Figura 5.5c). En el rango final de dopaje, 
26 < ρ < 38%, se vuelven a obtener valores de q próximos a uno aunque 
en este caso negativos (Figura 5.5d). Este cambio de signo, junto a la 
recuperación del pico, señala el anticruzamiento de las bandas fotónicas 
(Figura 5.2b). 

La forma asimétrica de los espectros de la Figura 5.5 se puede 
explicar directamente combinando la teoría de bandas fotónicas del 
cristal y el esparcimiento de la luz. La Figura 5.6 muestra la 
representación de las bandas fotónicas calculadas por MPB para una red 
fcc con una constante dieléctrica igual a la del PMMA. Al introducir cierto 
desorden, la simetría traslacional se rompe y, por ende, la conservación 
de momento, de modo que la luz en el pseudogap tiene cierta probabilidad 
de propagarse mediante un evento de esparcimiento, variando así su 
vector de onda. Esto es menos probable que suceda en energías cerca del 
borde de la banda de aire en comparación al borde de la banda dieléctrica 
ya que Δkair > Δkdie (Figura 5.6). Este razonamiento queda reforzado por 

los resultados de la difusión (Figura 4.8) y de 𝓁S (Figura 4.10) en los cuales 
obtuvimos que la difusión es menor cerca del borde de la banda de aire 
(i.e. la distancia entre los eventos de esparcimiento es mayor). Lo anterior 
se traduce en que la intensidad de la reflectancia es mínima para esas  

 

Figura 5.5. Espectros de reflectancia y el ajuste de la ecuación de Fano (línea 

roja) en el gap fotónico para 0.5% (a), 13% (b), 25% (c) y 28% (d). Diferentes 

perfiles simétricos o asimétricos se obtienen en función del porcentaje de 

vacantes. 
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longitudes de onda, cercanas al borde la banda de aire, resultando en una 
depresión en los espectros con la consecuente pérdida de simetría en los 
mismos (Figura 5.5b). Este mismo razonamiento se puede aplicar para 
obtener la asimetría invertida de la Figura 5.5d teniendo en cuenta el 
anticruzamiento de las bandas fotónicas que sitúa la depresión en 
longitudes de onda larga donde se encuentra ahora el borde de la banda 
de aire. 

5.4 Robustez de la asimetría espectral 

Una vez medida la óptica de los CDVs y analizada su asimetría con 
la ecuación de Fano, en esta sección se estudiará la influencia de distintos 
sustratos en la forma de los espectros. Adicionalmente, los CDVs serán 
medidos en diferentes montajes experimentales con el fin de comprobar 
la robustez de la asimetría. 

El sustrato utilizado en el autoensamblado de los CDVs es un 
típico portaobjetos de vidrio cuya reflectividad es de aproximadamente 
un 5%. Este porcentaje no es nada desdeñable si lo comparamos con las 
intensidades obtenidas en la reflectancia de los CDVs para un alto dopaje 
de vacantes (Figura 5.1). En trabajos previos se ha estudiado cómo la 
reflectancia del sustrato modifica la óptica de los CFs, viendo diferencias 
entre el vidrio y el silicio.[194] Por ello, cabe la posibilidad de que este 
fondo en la reflectancia interfiera con el gap fotónico y sea el causante de 
la asimetría de los picos en lugar del fondo de esparcimiento de Mie. Para 
despejar cualquier duda se han medido dos CDVs con ρ = 13% y ρ = 35%  

 

Figura 5.6. Estructura de bandas de un CF donde se ilustra que Δkdie < Δkair. 

Ya que la modificación del vector de onda es menor en el caso del dieléctrico, 

la probabilidad de que la luz en el interior del gap fotónico se incorpore a la 

banda fotónica variando su vector de onda será mayor en el borde de la 

banda dieléctrica. El recuadro muestra el rango de direcciones prohibidas 

para las frecuencias indicadas. 
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que se corresponden con 𝑞~ ± 1 en dos sustratos distintos, una oblea de 
silicio (altamente reflectante) y un cartón negro (altamente absorbente). 
El procedimiento seguido es despegar uno de los dominios cristalinos de 
la zona más gruesa del CDV donde es más fácil su manipulación sin que 
se rompa durante el proceso. Con unas pinzas se recoge este trozo de 
cristal y se deposita en los sustratos a medir. La Figura 5.7 muestra el 
mismo dominio cristalino de un CDV con ρ = 35% una vez que se ha 
depositado en los diferentes sustratos. De esta forma se puede obtener 
una medida fiable de las propiedades ópticas de la muestra en diferentes 
sustratos. Esto se muestra en la Figura 5.8 donde se representa la 
reflectancia para los dos porcentajes de vacantes mencionados. En el caso 
de ρ = 13%, Figura 5.8a, la contribución del sustrato al fondo de la 
reflectancia es fácilmente distinguible. La intensidad del CDV depositado 
en el silicio es la mayor mientras que el cartón negro refleja más que el 
propio vidrio, contrario a lo esperado. Para el caso de ρ = 35% la 
contribución del fondo es imperceptible. El esparcimiento de la luz en los 
CDVs altamente dopados es muy elevada propiciando que la luz se 
difunda en todas direcciones e impidiendo su penetración hasta el 
sustrato. En cualquier caso, la asimetría en ambas muestras no se 
perturba por la reflectancia que suministra el sustrato por lo que podemos 
descartar que la resonancia de Fano sea debida a la interferencia del gap 
fotónico con la intensidad de fondo del sustrato. 

Una vez descartada la importancia del sustrato en la resonancia de 
Fano se estudiarán los CDVs en un montaje experimental diferente con el 
fin de analizar la asimetría del gap fotónico respecto del ángulo con el cual 
se colecta la luz. En este sentido se usa un objetivo de Cassegrain (36×) 
con una apertura numérica AN = 0.5 que permite la colección de la luz de 
ángulos hasta θ = 18˚, bloqueando la región angular central de 
medición.[195] Esto habilita otra monitorización óptica en lugar de 
colectar la incidencia normal como sucedía con el objetivo 4× (AN = 0.1, 
θ = 5.7˚). Este objetivo de Cassegrain se monta directamente al 
microscopio utilizado en las medidas anteriores mediante FTIR por lo que 
el esquema experimental es el mismo. La Figura 5.9 muestra los espectros 
medidos en los mismos porcentajes de vacantes que la Figura 5.5 lo que 
habilita la comparación directa de los resultados. La asimetría de la 
reflectancia monitorizada es similar en ambas figuras, al comparar los 
mismos ρ, lo que sugiere que el ángulo de medida no influye en la forma  

 

Figura 5.7. Dominio cristalino de un CDV con ρ = 35% depositado en 

diferentes sustratos: silicio (a) y cartón negro (b).  
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asimétrica del pico. La única diferencia reseñable es el desplazamiento 
del gap fotónico a longitudes de onda menores en las mediciones con el 
objetivo de Cassegrain. Esto se debe a la variación en el ángulo de 
colección el cual desplaza el pseudogap según dicta la ley de Bragg (o 

según la dirección del espacio recíproco, 𝛤𝐿 → 𝛤𝑈, 𝛤𝐾, si se utiliza la 
teoría de bandas fotónicas). En nuestro experimento, la λc = 715 nm 
próxima a lo calculado por la ley de Bragg: 
λc (18˚) = λB (0˚) cos 18˚ = 705 nm. Lo anterior conlleva una importante 
conclusión, la asimetría de los picos se comporta tal y como describe la  

 

Figura 5.8. Reflectancia medida en diferentes sustratos donde se puede ver el 

efecto de los mismos. El fondo de intensidad debido al sustrato se distingue 

claramente para ρ = 13% (a), todo lo contrario que en el caso de ρ = 35% (b) 

donde el esparcimiento es tan elevado que la luz no penetra hasta alcanzar el 

sustrato.  

 

Figura 5.9. Reflectancia medida con un objetivo de Cassegrain 36× que permite 

la colección del ángulo a 18 grados para ρ = 0.5% (a), ρ = 13% (b), ρ = 25% (c) 

y ρ = 28% (d). La asimetría de los espectros es similar a la obtenida a incidencia 

normal.  
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teoría de bandas de los CFs, hecho que refuerza la hipótesis de que la 
banda estrecha se identifique con el gap fotónico incluso para altas 
concentraciones de vacantes. 

En resumen, en esta sección se ha visto que el fondo de intensidad 
perteneciente al sustrato no interfiere en la forma asimétrica de los picos 
y que dicha asimetría permanece al variar el ángulo de medida. 

5.5 Variación de la asimetría espectral con 
el espesor de los CDVs 

Una vez vista la relación del parámetro q con las vacantes de los 
CDVs e identificado los canales de interferencia que dan lugar a la 
asimetría espectral, en esta sección se analizará la variación del 
parámetro q con respecto al espesor del cristal. El valor máximo del 

parámetro q se obtiene para la 𝓁B del CDV a partir del cual los efectos de 
finitud dejan de ser relevantes. A medida que aumentamos el número de 
capas del cristal, este valor tiende a disminuir hasta que se estabiliza para 
N > 20 al igual que sucede con las propiedades fotónicas de la estructura. 

La inspección de los distintos planos de los CDVs por 
espectroscopía FTIR habilita la caracterización de la asimetría de los 
espectros en función del espesor. Para ello se ajusta la ecuación 5.2 a cada 
medida de la reflectancia y de la transmitancia obteniéndose así la 
variación del parámetro q, el cual determina la forma de la asimetría. La 
Figura 5.10 muestra los resultados obtenidos del parámetro q para la 
reflectancia en el caso de todos los CDVs estudiados. En esta figura se 
distinguen dos regiones bien diferenciadas donde se aprecia un distinto  

 

Figura 5.10. Parámetro q en función del espesor para los CDVs estudiados 

obtenida de la reflectancia donde se observa su estabilización para espesores 

altos del cristal. El área negra sombreada indica la 𝓁B donde los efectos de 

finitud son relevantes. El área rosa sombreada indica la región donde 

desaparece el pico de Bragg, 𝑞 ≈ 0. 



 

Asimetría espectral en los CDVs                                                     99 

 

 

comportamiento del parámetro q. Hasta 𝓁B, 9 monocapas de grosor, el 
parámetro q tiende a aumentar con el espesor. En el capítulo anterior ya 

vimos la definición de 𝓁B y la influencia de los efectos de finitud del cristal 
para estos espesores. Como dichos efectos son relevantes, los valores 
obtenidos en esta región son descartados del análisis de la asimetría de 
la reflectancia. A partir de N = 9, la variación del parámetro q está 
íntimamente ligada a la evolución de la óptica del cristal, como no podía 
ser de otra forma. Como veremos en la siguiente sección, aunque ya se 
puede apreciar en la Figura 5.10, el parámetro q cambia de signo al 
aumentar ρ para un N fijo lo que indica el anticruzamiento de las bandas 
fotónicas pasando por un porcentaje de vacantes en el que desaparece el 

pico de Bragg (𝑞 ≈ 0, zona rosa sombreada de la Figura 5.1o). En aras de 
la claridad analizaremos el caso de ρ = 0.5%, ópalo sin defectos 
extrínsecos (Figura 5.11), cuyo razonamiento se puede extender al resto 
de CDV. La Figura 5.11a muestra la evolución de la difusión para ρ = 0.5% 
obtenida para capas del cristal donde se aprecia un incremento de la 
misma con el espesor. Esto se debe a que la difusión aumenta con el 
número de capas debido a la probabilidad de que surjan defectos en la 
red cristalina durante el autoensamblado.[144] Por otro lado, la Figura 
5.11b muestra la variación del gap fotónico para los mismos espesores 
donde se aprecia un aumento en la intensidad y una disminución en la 
anchura del pico a medida que aumenta el espesor del cristal. Para N < 9, 
Figuras 5.11a,b, la reflectancia (canal resonante) crece rápidamente y es 
además, el canal dominante en la asimetría del espectro (después de 
todo, el parámetro q mide la contribución relativa de este canal al 
esparcimiento) lo que causa una gran variación en los valores de q 
obtenidos para estos espesores (Figura 5.12a). En cambio, para N > 9, los 
valores obtenidos del parámetro q disminuyen con el espesor debido por 
un lado al aumento de la difusión del cristal (Figura 5.11a) la cual 
incrementa la contribución relativa del esparcimiento de Mie en la 
interferencia, y por el otro al crecimiento sublineal de la intensidad de la 
reflectancia (ya que la transmitancia decrece exponencialmente, como 

vimos en el ajuste de 𝓁B). Para espesores de cristal elevados, N > 20, el 
parámetro q se estabiliza debido a la escasa variación de la difusión y de  

 

Figura 5.11. Evolución de la difusión (a) y la reflectancia (b) para algunas capas 

de un cristal con ρ = 0.5%. 𝓁B está representado por una línea roja en (a) y (b).   
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la óptica de la estructura (Figura 5.12a).[172] El umbral de espesor donde 
la reflectancia comienza a crecer sublinealmente y la difusión a aumentar 

es justo N = 9, o lo que es lo mismo 𝓁B, líneas rojas de las Figuras 5.11a,b. 
Por tanto, este espesor da lugar a un menor acople entre los canales de 
interferencia y proporciona el mayor valor del parámetro q. 

Este mismo análisis se puede realizar para la transmitancia 
obteniéndose información complementaria. Ya que un pico en la 
reflectancia es una depresión en la transmitancia, para una comparación 
directa de los resultados se recurre a la extinción que ya calculamos en el 
capítulo anterior. En este sentido se realiza el ajuste de la ecuación 5.2 
para obtener el parámetro q en función del número de capas para los 
distintos CDVs. La Figura 5.12b muestra los valores del parámetro q 
pertenecientes a los espectros más asimétricos de la extinción en función 
del número de capas donde la región rosa sombreada delimita los valores 
-1 < q < 1. La evolución del parámetro q es similar a la obtenida en el caso 
de la reflectancia por lo que su razonamiento es equivalente. La diferencia 
más significativa es que para ρ > 29% el ajuste es inviable debido a la 
desaparición del pico de Bragg en los espectros por el creciente aumento 
del fondo de esparcimiento de Mie (Figura 5.3). 

5.6 Resonancia de Fano y percolación 

En la Sección 5.3 se identificó la forma asimétrica de la reflectancia 
a medida que se introducían vacantes en el sistema. La región de ρ en la 
cual el gap fotónico se cierra se encuentra muy próxima al umbral de 
percolación de sitios de una red fcc, ρc = 19%. Esto parece indicar que la 
percolación de las vacantes puede influir en el esparcimiento de la luz, 
algo razonable teniendo en cuenta los drásticos cambios que 
experimentan las propiedades físicas en los sistemas percolados.[137], 
[140] Con el objetivo de dilucidar si la percolación tiene algún efecto en el  

 

Figura 5.12. a) Evolución del parámetro q en función del espesor para un CF 

sin defectos extrínsecos (ρ = 0.5%). b) Parámetro q en función del espesor 

para la extinción de los CDVs donde se han representado los valores 

pertenecientes a la región más asimétrica. El área rosa sombreada indica la 

región donde desaparece el pico de Bragg, q ≈ 0. 
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esparcimiento de la luz en el material, la Figura 5.13 muestra la variación 
del parámetro en función de la concentración de vacantes del cristal. En 
este gráfico, las líneas blancas representan al valor medio del parámetro 
q obtenido, mientras que los rectángulos representan a la desviación 
estándar de las (múltiples) medidas. De este análisis se han excluido los 

valores del parámetro q pertenecientes a los espesores menores que 𝓁B 
por su escasa representatividad. En esta figura se identifican distintos 
rangos de ρ, que ya mencionamos en la Sección 5.3, en función de los 

valores del parámetro q. Para 0 < ρ < 9%, 𝑞 → ∞ por lo que la difracción 
de Bragg domina la propagación de la luz resultando en un pico en los 
espectros de reflectancia. Al aumentar el dopaje, esto es 10 < ρ < 19%, 

𝑞 → 1 lo que indica un aumento del fondo de esparcimiento de Mie en la 
propagación de la luz que se traduce en picos asimétricos donde la 
depresión se sitúa en el borde de alta energía de la brecha (longitudes de 
onda corta). La desaparición del pico de Bragg, marcada por una 
depresión en la reflectancia, surge al traspasar el umbral de percolación, 

para 20 < ρ < 25%. En este rango de defectos, 𝑞 ≈ 0 señalando que la 
drástica difusión determina la propagación de la luz a través del material 

(Figura 4.13). En la última región, 26 < ρ < 38%, 𝑞 → −1 que denota la 
reentrada de la transición a través del gap fotónico señalado por el 
anticruzamiento de las bandas. La difracción de Bragg vuelve a ser  

 

Figura 5.13. Parámetro q en función de las vacantes para diferentes números 

de capas que comprenden todos los espesores medidos en la Figura 5.10. El 

porcentaje de vacantes determina la intensidad de la interacción entre la banda 

estrecha (Bragg) y el fondo de esparcimiento de Mie. Según este porcentaje, 

se obtienen valores de q positivos (0 < ρ < 19%), negativos (26 < ρ < 38%) o 

cercanos a cero (20 < ρ < 25%, área sombreada en amarillo). Los rectángulos 

representan la desviación estándar mientras que las líneas blancas equivalen 

a la media de los valores.  
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relevante en el transporte de la luz junto con la difusión. Este cambio de 
signo de q provoca que la depresión se localice ahora en longitudes de 
onda larga. 

El efecto de la percolación, si lo hubiese, tendría que notarse en 
porcentajes próximos a ρc donde el racimo infinito de vacantes podría 
tener un efecto en la propagación de la luz. En esos porcentajes es donde 
se detectan el cierre del gap fotónico, el máximo del fondo de 

esparcimiento de Mie y 𝑞 ≈ 0. Todo ello parece indicar que las 
propiedades fotónicas de los CDVs percolados son completamente 
diferentes al resto. Sin embargo, el cierre del gap fotónico viene dado por 
la sustitución de esferas dieléctricas por esferas de aire, lo que provoca el 
desplazamiento del borde de la banda dieléctrica hacia la banda de aire. 
Este cierre deja como único mecanismo de propagación el esparcimiento 
de Mie que, naturalmente, domina la interferencia entre los canales. La 
hipótesis del racimo infinito no interviene en toda esta discusión la cual 
se desprende del análisis de los espectros medidos en los CDVs. Además, 
ese racimo infinito, huella dactilar de la percolación, se estudia en 
estructuras infinitas y nuestros CDVs si bien son prácticamente infinitos 
en 2D, no sucede lo mismo en 3D, ya que un espesor de 50 capas de cristal 
difícilmente puede considerarse infinito. La finitud del cristal provoca un 
desplazamiento en el umbral de percolación hacia porcentajes 
menores,[196] lo que aleja ρc del rango de ρ donde el esparcimiento es 
máximo. Experimentalmente, la existencia de ese racimo no ha sido 
probada ya que requeriría un exhaustivo análisis estadístico en 3D de la 
estructura. Este análisis podría llevarse a cabo de dos formas: la 
combinación de las técnicas SEM y el haz de iones enfocado, FIB, o por 
microscopía confocal. Para la primera se tomaría una imagen de SEM 
cada una de las capas en la dirección normal a la superficie que se irían 
eliminando con el FIB. El análisis estadístico de las imágenes permitiría 
obtener la distribución de los racimos de vacantes en 3D. Para la 
microscopía confocal se requerirían esferas con un diámetro mucho 
mayor, d > 1 µm, que habilitasen la toma de imágenes ópticas de la 
muestra en función de la altura sin necesidad de destruir la muestra. Por 
último, el experimento que determinaría qué papel juega la percolación 
en las propiedades fotónicas de los materiales sería la introducción de 
vacantes en CFs 2D. En este experimento, tanto la estadística de las 
vacantes como la óptica se obtendrían de un modo directo, el primero 
mediante imágenes de SEM y el segundo por microscopía FTIR, lo que 
permitiría relacionar la percolación con la estructura de bandas del cristal 
pero requeriría el análisis de éstas en el plano (propagación en el plano 
paralelo al sustrato). Por último, en todo este estudio se ha supuesto que 
el umbral de la percolación geométrica coincide con el umbral de la 
percolación óptica lo que es cierto en algunos sistemas como la 
conducción eléctrica,[61] pero no así en otros tales como magnetismo 
[197] o computación fotónica cuántica.[198] De hecho se han encontrado 
sistemas donde el umbral de percolación eléctrica y el umbral de 
percolación óptico son diferentes.[199] En conclusión, las propiedades 
fotónicas de un CDV cerca del umbral de percolación son drásticamente  
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diferentes a las de un CF, sin embargo, para dilucidar su importancia se 
requieren experimentos de otra naturaleza abriendo este trabajo la 
puerta a un considerable número de ellos.  

5.7 Asimetría espectral en los CFs 
infiltrados 

Una vez estudiados los fenómenos subyacentes en los CDVs se 
aplicarán dichos conocimientos para variar la composición de los CFs 
mediante el infiltrado de otro material, posibilitando así la emergencia 
de formas asimétricas en los espectros. Para ello se utilizará la deposición 
de ZnO por ALD, lo que elevará la constante dieléctrica de la estructura. 
El espesor infiltrado de ZnO controla la forma asimétrica de los espectros 
lo cuales se ajustarán a resonancias tipo Fano. 

La infiltración de los CFs es un método que permite aumentar el 
índice de refracción efectivo de la estructura sin alterar su periodicidad. 
La relevancia de este método se debe a la posibilidad de eliminar los 
bloques de construcción lo que habilita la obtención de CFs inversos que 
pueden dar lugar a un gap fotónico completo (en cualquier dirección del 
espacio recíproco).[56] La técnica de infiltración elegida en esta sección 
ha sido el ALD que permite un fino control del espesor del material a 
infiltrar en la estructura.[200] El material escogido fue el ZnO, por su 
alta constante dieléctrica que elevará el índice de refracción efectivo de 
la estructura. El procedimiento seguido fue introducir en la cámara del 
ALD un ópalo autoensamblado de esferas de PMMA con un d = 334 nm, 
las mismas esferas que se han usado en este capítulo. La monitorización 
de las propiedades ópticas del CFs se realiza cada 15 ciclos de ALD (que 
equivalen a ~ 2.25 nm de espesor) con un espectrómetro FTIR para un 
espesor de cristal constante, N = 20. De esta manera, el espesor de ZnO 
infiltrado se calcula directamente utilizando la simulación teórica de las 
bandas fotónicas por MPB. Posteriormente se procede a la eliminación 
de las esferas para facilitar la inspección por SEM de las muestras. En 
este sentido, los ópalos infiltrados se introducen en un horno mufla 
donde se programa una rampa de temperatura a T =500 ˚C durante 3  

 

Figura 5.14. Imágenes de SEM de ópalos inversos de ZnO crecidos por ALD 

donde se observa el aire en la sección transversal (a) y la infiltración (b) del 

ZnO. La barra de escala es de 2 µm y 500 nm, respectivamente. 
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horas para la calcinación de la muestra. La Figura 5.14 muestra dos 
imágenes de SEM de los ópalos inversos obtenidos donde se aprecia la 
infiltración del ZnO. Esta infiltración se distribuye por todo el material 
como se aprecia en la Figura 5.14a de la sección transversal del CF inverso. 
La Figura 5.14b muestra que la infiltración tiende a acumularse en las 
fronteras (superficie, dominios cristalinos) de la estructura, 
disminuyendo la homogeneidad en la distribución de ZnO. Esta capa 
crecida en estas fronteras introduce un fondo de intensidad en las 
propiedades ópticas como veremos a continuación. 

Una vez caracterizada la infiltración se procederá a analizar la 
óptica en función del espesor de ZnO en la estructura. La Figura 5.15a 
muestra la reflectancia del ópalo de PMMA en función del espesor de ZnO 
infiltrado. El gap fotónico se desplaza a longitudes de onda larga debido 
al aumento del índice de refracción efectivo de la estructura. La 
infiltración también varía la forma del gap que pasa de pico simétrico a 
asimétrico, para posteriormente desaparecer en una depresión, y resurgir 
de nuevo en forma de pico asimétrico. Este comportamiento de la 
reflectancia recuerda al descrito anteriormente para los CDVs. La Figura 
5.15b muestra la evolución de los bordes de las bandas de aire y dieléctrica 
donde se intuye el anticruzamiento de las bandas. Este anticruzamiento 
se desprende del cambio de signo del parámetro q, como veremos más 
adelante, pero en este caso, debido al desplazamiento del gap fotónico a 
longitudes de onda largas, no es tan evidente. El cierre de las bandas 
fotónicas está asociado a la igualdad en el índice de refracción entre las 
esferas y el medio. En este sentido, la constante dieléctrica del poro 
aumenta desde 1 (aire) hasta 3.72 (ZnO) por lo que llegará un porcentaje 
de poro en el que se iguale a 2.19, la constante dieléctrica del PMMA, 
anulando el gap fotónico de la estructura (muestra ópticamente 
homogénea). Este porcentaje de poro se calcula a través de la siguiente 
expresión: 

 

Figura 5.15. a) Evolución de la reflectancia en función del espesor de ZnO 

infiltrado, ξ, donde se distinguen distintas asimetrías en los espectros. b) Bordes 

de las bandas fotónicas tomados de los espectros anteriores donde se intuye el 

entrecruzamiento de las bandas.  
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휀𝑝 = 1 +
𝜉

0.26
(휀𝑧𝑛𝑜 − 1) (5.3) 

donde 휀𝑍𝑛𝑂 es la constante dieléctrica del ZnO y ξ es el factor de llenado 

del poro. Igualando 휀𝑝 = 휀𝑃𝑀𝑀𝐴 se obtiene el ξ para el cual la muestra es 

ópticamente homogénea y cuyo valor es ξ = 0.11. En nuestro caso, tal y 
como se desprende de la Figura 5.15a, ξ = 0.16 lo que, sustituyendo en la 

ecuación 5.3, proporciona un valor de 휀𝑍𝑛𝑂 = 2.93. Este valor dista 

mucho del utilizado anteriormente, 휀𝑍𝑛𝑂 = 3.72, el cual entra dentro del 
rango de valores encontrados en la literatura, por ejemplo en [201]. Esta 
diferencia puede explicarse por la porosidad del ZnO crecido ya que, 
como puede verse en la Figura 5.14, es bastante elevada lo que disminuye 
el índice de refracción efectivo del poro. Esta disminución provoca que el 
porcentaje de poro que se necesita para conseguir la homogeneidad 
óptica sea mayor que la obtenida mediante la ecuación 5.3. 

El desorden composicional originado por una infiltración 
heterogénea de un material con constante dieléctrica mayor que la de los 
bloques de construcción da lugar a formas asimétricas en los espectros. 
La Figura 5.16 ilustra este hecho con varios ejemplos para distintos 
espesores de infiltración. El pico de Bragg, Figura 5.16a, pierde su 
simetría a medida que infiltramos ZnO en la estructura, Figura 5.16b, 
hasta que se convierte en una depresión, Figura 5.16c. Si la infiltración 
continúa, las bandas se repelen volviendo a recuperar la asimetría del 
pico, Figura 5.16d, para posteriormente recobrar la simetría, Figura 
5.16e. El espesor máximo de capas obtenibles para el tamaño de esfera 
usado es de 28 nm, espesor con el cual se cierran las ventanas 
triangulares entre esferas y se impide el ulterior llenado de poros. 

El fenómeno subyacente que origina la asimetría de los espectros 
es el mismo que en el caso de los CDV, la interferencia entre los canales 
de propagación asociados a la banda estrecha de la difracción de Bragg y 
la banda ancha al fondo de esparcimiento de Mie. Dichos canales se  

 

Figura 5.16. Reflectancia de un CF en función del espesor de ZnO infiltrado 

para 0 nm (a), 15 nm (b), 16 nm (c), 17 nm (d) y 20.5 nm (e).   
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modifican mediante la infiltración de un material con constante 
dieléctrica mayor que la de los componentes lo que altera el equilibrio 
entre los índices de refracción. El ajuste de los espectros obtenidos en la 
Figura 5.15a mediante la ecuación 5.2 proporcionará el valor de q que 
determina el peso de los canales de propagación de la interferencia. La 
Figura 5.17 muestra los resultados de dicho ajuste en función del espesor 

de Zno infiltrado. Valores de 𝑞 → ∞ se obtienen para espesores menores 
de 14 nm por lo que la propagación es gobernada por la difracción de 
Bragg. El fondo de esparcimiento de Mie comienza a ser relevante a partir 

de 15 nm donde se alcanzan 𝑞 ≈ 1 (휀𝑝 < 휀𝑃𝑀𝑀𝐴). Un espesor de 16 nm de 

ZnO provoca el cierre del gap fotónico, signo característico de una 

muestra transparente (휀𝑝 = 휀𝑃𝑀𝑀𝐴), lo que da valores de 𝑞 ≈ 0. Pasado 

este espesor, 휀𝑝 > 휀𝑃𝑀𝑀𝐴 lo que induce el cambio de signo del parámetro 

q, 𝑞 ≈ −1. Este sistema habilita la recuperación de la simetría del gap 

fotónico, 𝑞 → −∞, para espesores elevados de ZnO donde el poro está tan 
lleno que su índice refracción promedio es suficiente como para constituir 
la región de alto índice en la red. Debería notarse el aumento de la 
intensidad de fondo en los espectros de reflectancia, Figura 5.16, que va 
asociado al aumento del fondo de esparcimiento de Mie. A la luz de lo 
anterior, los CFs infiltrados se revelan como otro sistema en el que 
sintonizar la forma asimétrica de los espectros mediante el equilibrio 
entre los índices de refracción del bloque de construcción y del poro. Esto 
habilita su uso como sensores de alta sensibilidad en la infiltración de 
materiales con composiciones diferentes donde el valor del parámetro q 
determina el espesor de material infiltrado. 

 

Figura 5.17. Parámetro q obtenido del ajuste de la ecuación de Fano en 

función del espesor de ZnO infiltrado. 
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5.8 Conclusiones 

En este capítulo se ha mostrado cómo el desorden en los CFs da 
lugar a formas asimétricas en los espectros en contraposición al desorden 
estructural que sólo degrada la simetría traslacional de la estructura. 
Dicha asimetría se ha descrito en términos de la resonancia de Fano 
debido a la interferencia entre el gap fotónico, difracción de Bragg, y el 
fondo de esparcimiento de Mie. En particular, la reflectancia de los CDVs 
muestra las asimetrías propias de la resonancia de Fano por lo que han 
sido caracterizados mediante el parámetro q que determina la forma de 
dicha asimetría. Se ha demostrado que este parámetro está íntimamente 
ligado al desorden composicional de las estructuras mediante el estudio 
del espesor y del porcentaje de vacantes de los CDVs. El papel de la 
percolación en este fenómeno no ha sido probado por lo que se requieren 
otros experimentos que ratifiquen o descarten su presencia en este 
sistema. Por último se ha mostrado otra forma de variar el desorden 
composicional mediante la infiltración de los CFs con un material con 
una constante dieléctrica mayor que la de sus componentes. La variación 
en la forma asimétrica de los espectros, y por lo tanto del parámetro q, es 
idéntica a la obtenida en los CDVs si identificamos el espesor de material 
infiltrado con el porcentaje de vacantes del cristal. A la luz de lo anterior, 
los CFs se muestran como excelentes plataformas en las cuales se puede 
sintonizar la forma de la asimetría ya sea mediante la inserción de 
vacantes o la infiltración de material en la estructura. 
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Finalmente se presentan las conclusiones generales extraídas durante el 
transcurso de esta tesis doctoral: 

• Se ha monitorizado la sedimentación natural de esferas duras 
mediante la difracción de luz en tiempo real. Se ha encontrado que 
el parámetro que controla el estado final del sedimento es la fracción 
de volumen inicial de la suspensión coloidal cuyos límites se han 
establecido para la obtención de la fase fluida, amorfa y cristalina. 
De esta última se ha medido el nacimiento, la formación y la 
evolución del pico de Bragg los cuales se han identificado con 
distintas regiones, por medio de la fracción de volumen del cristal. 
Se han relacionado dichas regiones con los fenómenos que tienen 
lugar durante todo el proceso de sedimentación. 

• Se han fabricado cristales fotónicos con vacantes distribuidas 
aleatoriamente por la red y cuyo número puede controlarse por 
medio del porcentaje de dopantes en la mezcla binaria de la 
suspensión coloidal. Se ha demostrado que la superficie de las 
estructuras 3D, sigue una estadística de racimos 2D y que no existe 
interacción entre los componentes durante el proceso de 
autoensamblado. 

• Se ha analizado el comportamiento del esparcimiento de la luz en 
los cristales fotónicos con vacantes. Se ha estudiado la variación de 
diversos parámetros que caracterizan el esparcimiento como la 
longitud de extinción y el recorrido libre medio. Se han relacionado 
ambos parámetros lo que revela una doble transición, balística-
difusiva-balística, en el transporte de la luz. 
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• Se ha mostrado como el desorden en los cristales dopados con vacantes 
produce formas asimétricas en los espectros. Se ha descrito dicha asimetría 
en términos de la resonancia de Fano. Se han identificado los canales que 
interfieren en la propagación de la luz, siendo la banda estrecha la 
difracción de Bragg y la banda ancha el fondo de esparcimiento de Mie. Se 
ha demostrado que el parámetro q que caracteriza la asimetría de la 
resonancia está íntimamente ligado a la concentración de vacantes de las 
estructuras. 

• Se ha intentado relacionar los drásticos cambios monitorizados en la óptica 
de los cristales dopados con vacantes con la teoría de la percolación sin 
poder confirmar o descartar dicha relación. 

• Se ha mostrado otra forma de obtener espectros asimétricos mediante la 
infiltración de los cristales fotónicos con un material con una constante 
dieléctrica mayor que la de sus componentes. Se ha caracterizado dicha 
asimetría con el parámetro q, viendo su relación con el espesor de material 
infiltrado. 
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