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Resumen:

El objetivo principal de esta tesis fue la fabricacion de dpalos inversos que cuenten con
bandas prohibidas. Debido a su gran facilidad para manejar la luz en el visible y en otras
longitudes de onda, sin tener grandes pérdidas, las muestras en polvo presentaron los picos
de reflectacia mas definidos. Esta misma forma presento la mejor eficiencia en las curvas
de reflectancia que representan las bandas prohibidas obtenidas en el morado, verde y azul.
Se observaron corrimientos de los picos de reflectancia representativos de las bandas
prohibidas al ser impregnados con solventes. Dicho fenémeno fue observado en los tres
tipos de cristales fotonicos (polvo, pelicula, bulto), fendémeno que se asocia al cambio de
indice de refraccion. La forma mas simple de fabricacion de dpalos inversos fue en polvo,
ya que los pardmetros de este proceso son mas flexibles que los utilizados en los otros dos
procesos de fabricacion (pelicula y bulto). Las tres formas de Opalos inversos obtenidas
(polvo, pelicula, bulto), cuentan con una estructura geométrica de forma hexagonal, la cual
es una de las dos estructuras geométrica que dan como resultado la obtencion de bandas
prohibidas en Opalos inversos. Cabe mencionar que el modelo tedrico que describe la
longitud de onda maxima de la banda prohibida del 6palo inverso con cuerda con los
valores obtenidos experimentalmente. Esto confirma que los dpalos inversos fabricados en
este trabajo cumplen con los requerimientos necesarios para su utilizacion en sistemas

opticos.
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Prefacio:

Un opalo inverso no cuenta con una periodicidad atomica, con lo que si cuenta es con una
periodicidad nanométrica o de dimensiones mayores, lo cual hace que el material adquiera

propiedades distintas en la longitud de onda de la banda prohibida que lo rige.

El 6palo inverso tiene bandas prohibidas, andlogas a las bandas prohibidas de los
electrones, que se encuentran en los semiconductores: Por ejemplo un semiconductor
prohibe el paso de los electrones a las bandas de conduccion, en ciertos niveles de energia,

un 6palo inverso prohibe el paso de la luz a ciertos niveles de energia.

El objetivo principal de esta tesis es la fabricacion de épalos inversos, en polvo, pelicula y
bulto. Dichos 6palos seran fabricados, bajo estrictas normas de fabricacion con nanoesferas
de polimero. Una vez obteniendo los 6palos inversos se les aplicaran diferentes pruebas
para comprobar su estructura periodica. Tal estructura periddica, dard como resultado una
banda prohibida, y confrontaremos su valor maximo con el valor tedrico, obtenido por

medio de un modelo tedrico.

La importancia del crecimiento de dpalos inversos resulta evidente ya que en el futuro toda
la telecomunicacion requerird de dispositivos basados en cristales fotonicos. Este tipo de
nanoestructuras presentan también un fuerte potencial en el desarrollo de sensores para

aplicaciones médicas, en particular en el area de diagnoéstico.

En el presente trabajo se muestra el desarrollo de las técnicas para el crecimiento de 6palos
inversos tridimensionales en la escala visible. Empleando para ello esferas de polimeros y
obtenidos por medio de una combinacion de métodos, como son auto-ensamble,
centrifugacion, sedimentacion e hidrolisis Sol-Gel, con lo que encontramos un método

corto en tiempo y eficaz en resultados.



En esta tesis se explica también la preparacion de nanoesferas y el empaquetamiento de la
estructura formada con ellas, para obtener una red de trabajo con las estructuras requeridas,

para finalmente remover el polimetro y obtener una estructura de dpalo inverso.

En el primer capitulo se presenta la descripcion tedrica de los cristales fotonico, asi como
una descripcion de los tres tipos de cristales fotonicos que existen, y sus principales
aplicaciones. En el capitulo dos se muestran los principales métodos de crecimiento de
cristales fotonicos. En el capitulo tres que es la parte neuralgica del presente trabajo se
muestra el método de crecimiento de dpalos inversos. En el capitulo cuatro se hace
referencia a la caracterizacion de los diferentes 6palos inversos (polvo, pelicula y bulto).
Finalmente, en el capitulo cinco se presentan las conclusiones de este trabajo confrontando

los resultados experimentales con los teoricos.
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Capitulo 1: Cristales Fotdnicos

1.0.- Introduccion:

El primero en darse cuenta del potencial de los cristales fotonicos o cristales coloidales,
fue el ruso Eli Yablonovitch en 1987, que se encontraba trabajando en la investigacion de
sistemas de comunicaciones, en los laboratorios Bell en Nueva Jersey. Afios mas tarde, en
1991 para ser exacto, Yablonovitch y sus compafieros de trabajo produjeron el primer
cristal foténico, mecanicamente perforado. Los agujeros tenian un milimetro de diametro
en el bloque de material, y un indice de refraccion de 3.6. Este material fue conocido como
“Yablonovite”.

1.1.- Cristales foténicos:

Un cristal fotonico es un material cuya estructura consiste en la repeticion de una unidad
fundamental, de dimensiones del orden de cientos de nanémetros, que en algunos casos
cuenta con bandas prohibidas (esto es, bandas que prohiben la propagacion de cierta gama
de frecuencias de luz). Esta caracteristica permite controlar la luz con una facilidad
asombrosa y producir efectos que son imposibles de obtener con otros sistemas dpticos

convencionales.

Se llama cristal por la periodicidad de su estructura, y fotonico por que actua sobre la luz.
Esto ocurre cuando el periodo es del orden de la longitud de onda de la luz con la que es
iluminado, dando como resultado la cancelacion de reflexiones o refracciones de luz,
excepto cuando se propaga hacia delante del hueco. Este efecto es posible ya que la luz que
sigue en el cristal se conserva y no sufre perdidas, a excepcion de la luz que regresa
(refraccidn), la cual esta prohibida en todo el cristal fotonico. Por que no puede mantener la
direccion que debe seguir la luz. Dependiendo la geometria del cristal fotonico, se le asigna

un determinado orden de la longitud de onda, a la cual se le llama banda prohibida (band
gap) [1-4].



Entre los cristales fotonicos podemos distinguir cristales fotonicos de 1D, 2D y 3D, segun

se repita la unidad fundamental, una, dos o tres direcciones.

. 1y, .

Figura 1.1: Diagrama esquematico que muestra los tres tipos de cristales fotdnicos.

3-D

Cristal fotonico unidimensional (Multicapas) 1-D:

El cristal fotdnico mas simple se muestra en la figura 1.2. Este consiste en placas alternadas
de material con diferentes constantes dieléctricas, Este arreglo ha sido usado en la dptica
convencional. Podemos ver que este tipo de cristales fotonicos pueden actuar como un
espejo perfecto para luz a frecuencias determinadas, dependiendo de su banda prohibida [1-
4].

Figura 1.2: Cristal fotonico unidimensional 1-D.



De la figura 1.2, vemos que el material es periodico en la direccion z y es homogéneo en
los planos x-y. Decimos unidimensional cuando es periddico en una direccion y consiste
basicamente en alternar peliculas de materiales verdes y azules, de diferentes constantes
dieléctricas, lo que nos da como resultado que la sefial propagada en esta direccion

experimente el efecto del cristal fotonico.

Cristal fotonico bidimensional 2-D:

Un cristal foténico bidimensional es periddico a lo largo de dos ejes y homogéneo en el
tercero. El tipico ejemplo consiste en un arreglo de columnas dieléctricas que se muestra en
la figura 1.3. Debido a la separacion de las columnas, el cristal puede tener bandas
prohibidas fotdnicas en los planos x-y, dando como resultado que si la luz incidente no esta
en los estados permitidos es reflectada. Al igual que los cristales unidimensionales los
cristales bidimensionales también puede reflectar la luz incidente desde cualquier direccion
del plano [1-4]. Un ejemplo de este tipo de cristales fotdnicos bidimensionales son las

fibras dpticas huecas.

Figura 1.3: Cristal fotonico bidimensional.

De la figura 1.3, podemos ver que el material es homogéneo en la direccion z (imaginemos
que las columnas son muy altas), y es periddico en las direcciones x-y por la distancia
constante a. Las columnas son todas iguales teniendo un radio r constante y una constante

dieléctrica € para todas.



Cristal fotonico tridimensional 3D:

En este caso tenemos un numero infinito de posibilidades geométricas para un cristal
fotonico tridimensional, lo que proporciona que la existencia de las bandas prohibidas no
dependa solamente del arreglo geométrico, ya que un cristal fotdnico tridimensional es una
estructura que presenta modulacion del indice de refraccion en todo el espacio o las tras
direcciones espaciales. Podemos hacer cristales fotonicos con nanoesferas. La dificultad de
su fabricacién es muy grande, en comparacion con los dos tipos de cristales fotonicos
anteriores (1-D y 2-D), ya que el arreglo geométrico tiene que ser en los tres ejes. Ademas
podemos mencionar que la distancia tridimensional entre las esferas, la constante
dieléctrica de las esferas, y el radio de las mismas, hacen que la fabricacion de este tipo de

cristales fotonicos sea todo un reto [1-4].

Figura 1.4: Cristal foténico tridimensional.

En la figura 1.4 podemos observar un cristal fotonico tridimensional hecho por esferas
dieléctricas, las cuales tienen un arreglo hexagonal o de diamante. Al mismo tiempo, esta
periodicidad estructural hace que estos materiales presenten a los fotones una estructura de

bandas de energia similar a la que tienen los metales para los electrones [5].

1.2.-Estructura de bandas de un cristal fotonico:

Después de saber que es un cristal foténico podemos preguntarnos: ¢Que diferencia tiene
con un cristal normal (no fotonico)?, la repuesta es muy sencilla pero empezaremos por

definir que es un cristal normal:



Un cristal es un arreglo periddico de atomos o moléculas, esto es, tenemos una red
cristalina, que a su vez esta conformada por una unidad fundamental muy pequefia de
atomos o moléculas que se repite en el espacio. Por lo que, un cristal presenta un potencial
dieléctrico periodico hacia un electron que se propaga a través del material. Aqui entra la
forma geométrica del cristal, ya que la geometria del sistema determina muchas de las
propiedades conductoras [6], [7]. En casos particulares, a la red se le puede introducir
huecos y bandas de energia dentro de la estructura del material, debido a eso los electrones

no tienen permitido propagarse con ciertas energias en ciertas direcciones.

Si el potencial es lo suficientemente fuerte, el hueco puede extenderse a todas las
direcciones posibles, dando como resultado una banda prohibida completa. Por ejemplo, un
semiconductor tiene una banda prohibida completa entre las bandas de valencia y de
conduccién. El analogo 6ptico es el cristal fotonico en el cual el potencial periddico tiene su
origen en un medio dieléctrico macroscépico en lugar de atomos, que es una de las
principales diferencias con un cristal normal. Si las constantes dieléctricas de los materiales
en el cristal fotdnico son lo suficientemente diferentes, y la absorcion de luz del material es
minima, entonces la dispersion de las interfaces pueden producir muchos de los mismos
fendmenos para fotones (modos de luz), como el potencial atdmico produce su efecto en los

electrones.

Un cristal fotonico es una solucion al problema del control y manipulacion dptica de la luz.
En particular se pueden disefiar y construir cristales fotonicos con bandas prohibidas,

previniendo que la luz se propague en ciertas direcciones con energias especificas [1-4].

¢ Qué es una banda prohibida en un cristal fotonico?

Desde la creacion del cristal foténico en 1987, se comprobd que con una periodicidad en
los materiales dieléctricos se podria detener la propagacion de ondas electromagnéticas con
ciertas frecuencias que inciden en el material. La periodicidad de la constante dieléctrica

(ver figura 1.2) induce la eliminacion de las degeneraciones de los estados del foton-libre



en los planos de Bragg y provoca una gama de energias prohibidas para los fotones. A esto
se le conoce como el concepto de banda prohibida (Photonic Band Gap) que se acopla a la

analogia entre los electrones en semiconductores y los fotones en cristales fotonicos [8].

El origen fisico de la banda prohibida en un cristal fotonico la podemos representar si
pensamos en un material que es periodico en la direccion-z y homogéneo en los planos x-y
(1-D) como se describio anteriormente. Tomamos el indice de refraccion n junto con los
modos K, que es el vector de onda en el plano y k; que es el vector de onda en la direccion-
z. Tanto el vector de onda, como el indice de refraccion varian con la posicion. Por lo que

podemos escribir los modos en la forma de Bloch:

H,, (=7, (2). (1)

Donde u(z) es una funcion periddica en la direccion-z la cual se puede definir como u(z) =
u(z+R), R es un entero multiplo de a (ver figura 1.2) y que representa el espaciamiento de
las peliculas. En un cristal que es continuo en la simetria traslacional en los planos x-y el
vector de onda K, puede tomar cualquier valor y k; es restringido a un intervalo finito dado
por —m/a < K, <m/a. Si consideramos que sucede cuando la luz se propaga en la direccion-z
atravesando las placas dieléctricas a incidencia normal, esto es que K;=0, s6lo nos queda la

componente k; del vector onda.

En la figura 1.5, podemos ver las graficas de la frecuencia wn(k;), para tres diferentes
constantes dieléctricas de una multicapa. En la gréfica izquierda tenemos una muestra con
una sola constante dieléctrica, esto es que el medio es homogéneo y por lo tanto no hay
bandas prohibidas. En la grafica del centro la estructura de la constante dieléctrica varia con
dos constantes dieléctricas, las cuales son 13 y 12. En este caso se puede observar que se
tiene ya una banda prohibida. Finalmente en la grafica de la derecha podemos ver una
banda prohibida muy marcada ya que la diferencia de las constantes dieléctricas varia de 13

al 16. El espectro de frecuencia que describe esas graficas esta dado por [1]:



ck,
=@

w(k.) =
Esta ecuacion (2) muestra en la grafica del centro de la figura 1.5 que no es un medio
homogéneo y por lo tanto tiene un espectro de frecuencias con importantes diferencias.
Encontrando una prohibicién en la frecuencia entre la parte superior y la parte inferior de
la frecuencia prohibida, y que el modo respecto a k puede existir en el cristal. Nosotros

podemos llamar a esa prohibicion banda prohibida (PBG) [1-4].

Figura 1.5: Estructuras de bandas fotonicas en un solo eje de propagacion, también muestra tres
diferentes multicapas, que tienen el siguiente arreglo, izquierda constante dieléctrica de & = 13, centro

alternante en ¢ = 13, ¢ = 12, e izquierda &= 13, ¢ = 1[1].

Los cristales fotonicos han recibido un gran interés en la demostracion de la banda
prohibida completa, ya que es la que controla la manera de propagacion de una sefial y
controla la emision espontanea de fuentes Opticas. Para poder explicar este fendmeno
podemos retomar la ecuacion (1), en la cual, si k; =0, la luz se propagara sélo en los planos
x-y, debido a esto el sistema es invariante a las reflexiones de los planos x-y. Esto permite
hacer una separacion interna de dos distintas polarizaciones que son: Trasversal eléctrica
(TE) y sus modos son H que son normales al plano y esta definido por H = H(p)z, y
Trasversal magnético (TM) con modos inversos a (TE) que son E = E (p)z. De la misma
forma un cristal fotonico puede tener bandas prohibidas en las dos polarizaciones.
Ajustando a las dimensiones de la geometria del cristal fotonico podemos arreglar la banda



prohibida para que pueda superponerse teniendo como resultado una banda prohibida

completa para todas las polarizaciones.

Experimentalmente es sabido que las bandas prohibidas de TM son favorecidos en una
estructura con regiones aisladas que tienen una alta constante dieléctrica y las bandas
prohibidas TE son favorecidos en una geometria conectada. Por lo que parece imposible
arreglar cristales fotonicos con ambos efectos, esto es lugares aislados y regiones
conectadas del material dieléctrico. La respuesta a este problema esta en un arreglo que
cumpla lo anteriormente descrito, por lo que podemos imaginarnos, cristales fotdnicos con
regiones con alta constante dieléctrica que son aislados y son ligado por paredes estrechas.
Un ejemplo de tal sistema es la geometria triangular con huecos de aire, mostradas en la

figura 1.6.

Figura 1.6: Cristal fotonico de dos dimensiones de huecos de aire inmersas en un sustrato dieléctrico.

Los huecos tienen un radio r y una constante dieléctrica € = 1. En la parte izquierda se
observa la estructura vista desde la parte superior y donde se muestra la geometria
triangular que tiene un radio r, junto con la separacion de los centros descritos por a. La
idea es colocar un enrejado triangular de huecos con una constante dieléctrica baja dentro
de un medio que tenga una constante dieléctrica alta. Si el radio de los huecos es lo
suficientemente grande, los lugares entre los huecos adquieren una apariencia de regiones

localizadas con una alta constante dieléctrica, que al mismo tiempo estan conectados (por



una pared muy estrecha entre los huecos) a lugares adyacentes. Esto es mostrado en la
figura 1.7.

Figura 1.7: Diagrama esquematico que muestra la geometria del cristal fotonico y las paredes delgadas

dentro del mismo.

El tipo de grafica de frecuencias que muestra la banda prohibida del cristal fotonico de este
tipo de arreglos geométrico, triangular o hexagonal, es mostrado en la figura 1.8, que tiene
bandas prohibidas en las dos tipos de polarizaciones (TE y TM)

Figura 1.8: Estructura de banda de un cristal foténico, que tiene un arreglo triangular o hexagonal [1].

La grafica que muestra la figura 1.8, tiene una constante dieléctrica de 13.1 la cual
corresponde al alcohol bencilico [19], donde se muestra que la lineas azules representan las

bandas TM vy las lineas rojas las bandas TE, la banda amarilla es la banda completa de



prohibida de cristal fotonico (complete photonic band gap), T representa el vector onda
igual a cero (k; = 0), M es el vector onda k;, = w/ay, finalmente K es el vector onda descrito
por k, = m/ay + w/ax . Por lo tanto y para resumir lo anteriormente descrito se puede decir
que un cristal de banda prohibida completa es aquel que prohibe la propagacion de todos
los modos en una region de frecuencias determinadas. Debido a esto existe un gran interés
en poder fabricar los cristales fotonicos de bandas prohibidas completas, dependiendo
nuestras necesidades. Al mismo tiempo es importante entender la gran dificultad de su
fabricacion ya que estudios tedricos han demostrado que solo dos tipos de estructuras

pueden exhibir banda prohibida completa, la estructura triangular y la estructura hexagonal

[9].

1.3.-Opalos inversos:

Antes de explicar que es un 6palo inverso tenemos que tener muy en claro que es un opalo.
Un opalo es un material comunmente dieléctrico, el cual tiene un arreglo geométrico
repetitivo, en su interior. Es de un material diferente al del substrato, lo que hace que por
sus diferencias en sus indices de refraccion muestre bandas prohibidas parciales. Este épalo

es precursor de un épalo inverso.

Una vez teniendo un arreglo geométrico hecho por medio de cualquier método, podemos
obtener un épalo inverso. Un Opalo inverso es una estructura muy similar a un cristal
fotonico con la diferencia de que es su inverso [10-12]. Esto es, cuando uno obtiene un
arreglo geométrico de un material cualquiera (cristal fotonico), y al poder extraer el
material que conforma su red de trabajo (6palo inverso), dejando en su lugar los huecos
periddicos de esa estructura, tenemos por consiguiente un arreglo de huecos, dicho arreglo
esta constituido por paredes de un material de un indice de refraccién y huecos con otro

indice de refraccion, teniendo como resultado un opalo inverso.

10



Y
A

A A A A A A A

Arreglo de esferas Arreglo de esferas inmersas en un sustrato Opalo inverso

Figura 1.4: Diagrama esquematico del proceso de fabricacion de un 6palo inverso.

Por lo tanto un dépalo inverso es un arreglo geométrico repetitivo de huecos. Debido a esto
las mismas propiedades que tiene un cristal fotonico también las tiene un dpalo inverso. Por

lo que se puede buscar tener una banda prohibida completa en un dpalo inverso.

1.4.-Importancia de los cristales fotonicos en general:

Los cristales fotonicos son una nueva clase de materiales con caracteristicas determinadas
por la periodicidad de la constante dieléctrica en el espacio real, que induce un espectro de
energia periddico para las diferentes polarizaciones (TM 'y TE) en el espacio reciproco [13].
Los cristales fotonicos tienen las propiedades ideales para desarrollar, a partir de ellos,
dispositivos con importantes aplicaciones en el campo de la foténica, como guias de onda,

cavidades resonantes, filtros, desplegados de colores entre otros [16].

Algunas de las aplicaciones de los cristales fotonicos:

Guias de onda curva: Con los cristales fotonicos es posible crear guias de onda que
permiten tener curvas de 90° con la transmision de un 100%. Este fenomeno se puede
entender como el analogo de los fendmenos resonantes unidimensionales, como un
tunelamiento en mecanica quantica [16], por lo que es muy factible utilizarlos como guias
de onda en lugares muy pequefios. En la figura 1.9 podemos ver una representacion de una

guia de onda hecha por un cristal fotonico, en el cual se tiene una curva de 90 grados.

11
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Figura 1.9: Representacion de una guia de onda hecha por un cristal fotonico [16].

Cavidades Resonantes: Los cristales fotonicos son como se describié anteriormente
mesocristalinos (materiales porosos). Por lo tanto, si en esos poros fabricamos una
imperfeccion debidamente planeada, en un punto especifico, la luz que llegue a ese defecto
quedara atrapada en el defecto. En este caso la sefial queda atrapada durante un tiempo y
estaria funcionando como una cavidad resonante, como la de un laser de dimensiones de

nanometros, donde se puede manipular el efecto del modo resultante [16].

Figura 1.10: Representacion de una cavidad resonante, donde podemos apreciar que el hueco mas grande

es donde ocurre el fenémeno [2] [16].

En al figura 1.10, vemos como una cavidad resonante fue hecha por una imperfeccion
dentro de los huecos y donde esta rebotando la luz de un lado al otro representada por los

colores verde y azul.

Filtros: Los cristales fotonicos se pueden utilizar para disefiar filtros casi perfectos, de
donde se puede seleccionar una gama de frecuencias, que vengan de una guia de onda y
rechazarlas o dejarlas pasar, para dirigirla en otra direccion, sin que las otras frecuencias

afecten la informacion que posee la deseada [16] [17].
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Figura 1.11: Grafica que muestra las frecuencias que deja pasar el cristal fotonico y las que refleja

dependiendo la posicién y el tamafio del hueco en la red de trabajo.

La figura 1.11, muestra una grafica donde se representan dos frecuencias, de las cuales una
de ellas es muy delgada y por lo tanto muy dificil de seleccionar en el ramo de las
comunicaciones, donde un cristal fotonico le permite el libre paso y veta a las demas
frecuencias reflejandolas, dejando pasar solamente a la que posee la informacion deseada.
En la figura podemos ver claramente como es reflejada la frecuencia mas ancha y

trasmitida la mas angosta.

En otros tipos de filtros se utiliza la estructura geométrica interna, que tiene el cristal
fotonico y que le proporciona al mismo la posibilidad de dejar pasar ciertas gamas de
frecuencia y rechazar otras (PBG).Esta caracteristica es utilizada con frecuencias mas
anchas las cuales caen en el visible, donde sus aplicaciones son diferentes a las anteriores,
ya que perfectamente podemos monitorear diferentes grados de enfermedades en tiempo
real [18].

Figura 1.12: Fotografia de tres filtros de colores hechos con cristales foténicos
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Como se muestra claramente en la figura 1.12, uno observa claramente tres tipos de filtros
uno de cada color, los cuales estan hechos con cristales fotdnicos y que con el s6lo hecho

de ser iluminados con algun tipo de luz nos reflejan estos colores.
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Capitulo 2: Fabricacion de Cristales Fotonicos

2.0.- Introduccion:

Como ya vimos en el capitulo anterior un cristal fotonico con un ordenamiento geométrico
y hecho de un material dieléctrico, tiene parametros comparables a la longitud de onda en
ondas electromagnéticas, por lo que dependiendo de ciertas condiciones puede exhibir

bandas prohibidas.

Los métodos de fabricacion de cristales fotonicos se pueden dividir en 2 grupos, quimicos o
coloidales y fisicos o no coloidales [2-4]. El método que mas se estd utilizando en la
actualidad es fabricado por medio de procesos fisicos como son laseres (litografia).
Mientras que los métodos quimicos, como su nombre lo dice, se basan en procesos
quimicos o fabricacion de sistemas coloidales, como esferas de silica o algin polimetro

dispersadas en un solvente.

La década anterior se realizaron por todo el mundo un exhaustivo estudio sobre nuevos
métodos de fabricacion de cristales fotonicos tridimensionales, de longitudes de onda
cortas, apoyados en sistemas computacionales que pueden revelar las condiciones que tiene
que tener el cristal fotonico para que éste exhiba bandas prohibidas completas en el régimen
visible, (un punto que se quiere lograr en este trabajo). Teniendo como inconveniente
estructuras resultantes extremadamente porosas, las cuales tienen que contar con una
periodicidad tridimensional altamente especifica, agregdndole a esto que los materiales con
los que se fabriquen tienen que contar con un alto indice de refraccion y muy poca
absorcion. Son puntos que se tienen que cumplir en este proceso de fabricacion de cristales

fotdnicos.
Para poder satisfacer todos estos requerimientos, se han utilizado muchos procedimientos

de fabricacion, por nombrar algunos como litografia y holografia 3-D, también modernas

técnicas como fotolitografia y holografia, los cuales hacen grandes desarrollos en
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determinadas areas muy pequenas, se han obtenido muy buenos resultados con costos muy

elevados.

En paralelo con estos tipos de procedimientos muy complicados y costosos van los métodos
de ensamble quimicos, los cuales son muy simples y rapidos en la generacion de estructuras
tridimensionales periddicas. Lo cual es una alternativa mucho mas econdémica para la

obtencion de un cristal foténico [1].

Enseguida se discutirdn algunos de los métodos de fabricacion de cristales fotonicos fisicos

mas exitosos que hay en la actualidad, junto con sus ventajas y desventajas.

2.1.- Métodos Fisicos

Litografia:

Es una técnica muy flexible para la fabricacion de estructuras fotonicas, ya que cuenta con
una periodicidad (unidad fundamentes del orden de nm), requerida para ser tomada en

cuenta en aplicaciones Opticas.

Este método consiste en producir un patrén de interferencia sobre una pelicula gruesa de
fotoresist, plasmando la forma geométrica deseada para el cristal en la pelicula. Debido al
tiempo de exposicion de la pelicula, podemos separar las regiones no expuestas, por medio
de un tratamiento quimico, que disuelve éstas, dejando solo la estructura geométrica
arreglada del cristal fotonico que fue revelado por el laser. Debido a esto se puede tener una

alta precision en cuestion de la formacion del mismo [4-6].

Las ventajas de este proceso de crecimiento son el excelente disefio geométrico y la
facilidad de revelado de la pelicula con una alta exactitud. Debido a esto la respuesta como
cristal fotonico es muy buena, aparte no tiene problemdtica en los dominios del cristal

fotonico.
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Las desventajas de este método son alto costo, su restriccion a materiales que se puedan
revelar como lo es el fotoresist, ademas de los limitantes de escala de los cristales fotonicos
resultantes los cuales son del orden de milimetros, pero la desventaja mayor es que solo es

eficiente en 1-D y 2-D.

Figura 2.1: Arreglo lateral y de frente de un cristal fotonico hecho por el método de litografia, la fotografia
del lado izquierdo muestra el cristal fotonico de forma lateral y la fotografia derecha muestra el mismo

cristal visto de forma incidente.

En las figuras 2.1 podemos ver la formacion final de un cristal fotonico hecho por el
método de litografia desde su parte trasversal. Dandonos cuenta como quedaron sélo las

lineas de material seleccionadas.

Electrodeposicion:

Este tipo de técnica es fisica, ya que su principal catalizador para la fabricacion del cristal

foténico es la fuerza magnética.

Este método consiste en tener un anodo y un catodo dentro de un recipiente, el cual
contiene esferas cargadas, disueltas en un liquido ferromagnético, al cual se le aplica un
campo magnético, por medio del dnodo y el catodo, dicho campo separa o atrae las
particulas dependiendo la intensidad del mismo, formando un arreglo peridédico. Una vez
teniendo el arreglo se prosigue a solidificar la red de trabajo para quitarla, obteniendo como

resultado un mesocristalino (material poroso), que a su vez es un cristal fotonico [7].
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Las ventajas de este método es su facilidad para la formacion de la estructura geométrica
del cristal, debido a la fuerza magnética. Su desventaja es la poca probabilidad de
repeticion geométrica del cristal, debido a las cargas de las particulas que al aplicarsele el
campo magnético no responden de la misma forma que las demas dando como resultado

defectos en la estructura geométrica resultante.

Figura 2.2: Diagrama esquemdtico que muestra el empaquetamiento de las esferas por electrodeposicion.

En la figura 2.2, la parte izquierda inferior, muestro como se encuentra el material
precursor del cristal fotonico sin arreglo, y en la parte superior como esta tomando un
arreglo determinado por el campo magnético aplicado. En el lado derecho se muestra el

sistema utilizado para hacer este tipo de crecimiento.

2.2.- Métodos Quimicos o coloidales:

Dentro de los métodos de crecimiento de cristales fotonicos coloidales mas exitosos

tenemos:
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Deposicion de vapor quimico (CVD):

La deposicién de vapor quimico consiste en una serie de reacciones quimicas que por
medio de tratamientos termales transforman en gases diferentes materiales, los cuales son
llamados precursores y que estan inmersos y acomodados en un material sélido que cuenta
con un arreglo geométrico. El vapor quimico es depositado sobre el arreglo geométrico o en
su defecto en los huecos del mismo, quedando incrustado el material en la red de trabajo,

dandole propiedades caracteristicas a cada cristal fotonico [4].

Figura 2.3: Esferas empaquetadas por el método CVD.

En la figura 2.3 podemos ver claramente un empaquetamiento de esferas ya recubierto con
un material depositado por vapor quimico (CVD), las partes oscuras muestran que en ese

lugar no se alcanzo a depositar dicho material ya que es donde se unen las esferas.

La ventaja de este método es la facilidad al depositar el material deseado en la red de
trabajo. La desventaja, que no puede ser usado en el espectro visible, ya que los dos
principales materiales con las que se hace este método que son Si y Ge pero tienen una alta
absorcion en el visible, hasta 1.1um del Si y 1.87um del Ge, después de estos limites son
transparentes, por lo que no puede ser utilizado en la longitud de onda del futuro que es el

visible.
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Auto-ensamble:

En esta técnica se usa como catalizador tinicamente la fuerza de gravedad, la cual hace que
las esferas coloidales vayan tomando un acomodo periddico repetitivo, debido a esta fuerza
las esferas se pueden sedimentar poco a poco, como si fueran canicas en un baso de
precipitado, buscan su acomodo por la geometria de las mismas. En este caso las esferas
son de latex o silica, el acomodo de este tipo de esferas es muy lento si se quiere obtener
buenos resultados, ya que una vez formada la red de trabajo es recubierta por otro tipo de
material con un indice de refraccion diferente al de las esferas con lo que se obtiene un

cristal fotonico.

Los parametros de control de este proceso de crecimiento son los niveles de saturacion de
las esferas inmersas en el liquido, ya que la saturacion ideal es de 1010 particulas/cm3.
Dicha saturacion es la mas conveniente para un libre movimiento de las esferas con lo que
se evitarian defectos en el cristal [4] [8]. Otro parametro es el tiempo que dura el proceso de

sedimentacion, entre mas tiempo dure es mejor.

En la figura 2.4 podemos ver una estructura rectangular de un empaquetamiento de esferas

por este método.

Las ventajas de este tipo de método son la facilidad para formar redes de trabajo
tridimensionales (3-D) sin grandes defectos, junto con la obtencion de una estructura
geomeétrica igual cada vez que se repita el experimento, ademas de no tener limite de escala
en la obtencion de cristales fotonicos y la facilidad de crear materiales activos en el
ultravioleta usando didmetros de esferas pequenas. La desventaja mas importante con la
que se enfrenta este procedimiento es el tiempo que tarda en la formacion del cristal

fotonico.
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Figura 2.4: Arreglo periodico que forman las esferas por medio de este método.

Centrifugacion:

En este método de crecimiento de cristales fotonicos, la centrifugacion es el principal
catalizador. Al igual que en los demas métodos quimicos se utilizan esferas, las cuales estan
inmersas en un liquido. Dicho liquido es vaciado en recipientes, los cuales son sometidos a
determinadas revoluciones por minutos en un tiempo establecido, dicho tiempo cambia

segun sea el tamano de las esferas y la saturacion de las mismas en el liquido.

El siguiente paso es el secado del liquido en el que estdn inmersas las esferas una vez
teniendo formada la red de trabajo, el cual puede ser por medio de aumento de temperatura
o en su defecto a temperatura ambiente. Una vez secas las esferas se le colocan un
recubrimiento lo cual encapsula a las esferas dandoles rigidez y fuerza, para después

quitarlas por métodos quimicos, como acidos [4].

La ventaja de este método, es la aceleracion de la formacion de la red de trabajo junto con
la facilidad de formar estructuras geométricas ctiibica centrad en las caras. La desventaja de
este procedimiento son los defectos del cristal fotonico resultante debido a la rapidez de su

formacion, por lo que no se pueden obtener bandas prohibidas completas.
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Figura 2.5: Acomodamiento de las esferas debido a la fuerza centrifuga.

En la figura 2.5, se puede observar claramente como es el proceso de acomodamiento de las

esferas, en una escala muy grande.

Hidrolisis Sol-Gel:

Este tipo de método, se complementa con la utilizacion de otro método quimico cualquiera
que le proporciones un templete ya estructurado geométricamente. Este templete es lavado
con acetona para que sea mucho mas adherente a otros materiales (de recubrimiento). El
material que formara el cristal fotonico es una solucion a base de alcohol, el cual serd un
precursor liquido. Dicha solucion penetra los huecos que se encuentran entre las esferas del
templete, con la ayuda de filtracion con vacio, que es la utilizacion de una bomba de vacio,

la cual es conectada al filtro donde se esta llevando acabo el proceso de recubrimiento.

Después se deja secar el templete ya recubierto con la solucion deseada para tener una
diferencia de indices de refraccion entre la esfera y el material exterior. El secado puede ser
a temperatura ambiente o a bajas temperaturas, para no afectar el templete con

fragmentaciones internas debido a cambios bruscos de temperatura.

Una vez teniendo un buen empaquetamiento con un buen recubrimiento, el siguiente paso
es la extraccion de la red de trabajo, la cual se puede lograr con acidos o calcinando la
muestra, dependiendo cual sea el material con que esta hecha la red de trabajo, obteniendo

finalmente un o6palo inverso [4].
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Las ventajas de este método son que la estructura geométrica (Cubica centrada en las
caras), seria la misma cada repeticion del experimento, debido a que se utilizan otros
métodos (centrifugacion o sedimentacion). Otra ventaja es la forma de adherencia del
material en cuestion, al templete es muy eficaz. Dando como resultado un muy buen
empaquetamiento de las esferas ya recubiertas del material deseado, por lo que el resultado
es muy aceptable debido a la eficiencia en la fabricacion. Dicho empaquetamiento es el

precursor del 6palo inverso que es el objetivo principal de este trabajo.

Figura 2.6: Diagrama esquemdtico que muestra el proceso de fabricacion de un opalo inverso, desde el

empaquetamiento de las esferas de plastico hasta la obtencion del épalo inverso.

En la figura 2.6, podemos observar como es el sistema experimental del método de

crecimiento aparte de los pasos que con lleva su fabricacion.

Después de haber analizado algunas de la principales técnicas de fabricacion de cristales
fotonicos, tanto fisicas (no coloidales), como quimicas (coloidales), tomo la decision de
escoger un método quimico, el cual sera un conjunto de partes especificas de cada uno de
los métodos anteriormente descritos por lo que procederemos a describirlos en los

siguientes parrafos.
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Descripcion del método:

La base principal del método de fabricacion que utilizaremos es Hidrélisis Sol-Gel se
tomara un 80% del proceso, ya que nos proporcionara un resultado muy eficiente en calidad
y se acopla perfectamente a la infraestructura del laboratorio. El otro 20% se le adheriraran
las partes de centrifugacion y auto ensamble, que anteriormente se nombraron, con el fin de
fortalecerlo y mejorarlo en todos los puntos neuralgicos del método de fabricacion de

cristales fotonicos.

El método coloidal consiste en tener un coloide de esferas, que formara un
empaquetamiento de esferas que forman un arreglo hexagonal, el cual es ideal para
obtencion de bandas prohibidas. Ademas de que la parte sustantiva de un cristal fotonico es
la diferencia de indices de refraccion, y este tipo de método proporciona una gran facilidad
de aplicacion de materiales con indices de refraccion diferentes al del empaquetamiento
como son silica y zirconio, los cuales facilitan la obtencién de bandas prohibidas. Si
aunamos a estos factores que podemos obtener Opalos inversos extrayendo el
empaquetamiento de esferas por calcinacioén o acidos, proporcionamos un mayor indice de
refraccion entre las paredes y los huecos que dejaran las esferas, los cuales estaran llenos de

aire, aumentando la diferencia de indices de refraccion.
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Capitulo 3: Fabricacién de Opalos Inversos

3.0.- Introduccion:

Una vez analizando los diferentes métodos de fabricaciéon, llegamos a la conclusion de
tomar un método quimico debido a que requieren menor infraestructura que los métodos de
fabricacion fisicos. Los métodos quimicos han demostrado se unas excelentes opciones

para poder obtener 0palos de excelente calidad y que cuentan con banda completa.

Una de las principales ventajas de los métodos coloidales, es la formacion de redes
estructuradas geométricamente a partir de esferas monodispersadas de diversos materiales

como silica o polimetros.

En la naturaleza podemos encontrar los 6palos naturales los cuales son gemas de piedra que
por medio de la mineralogia con rayos X se puede revelar la consistencia de los 6palos
naturales la cual es en forma tridimensional (3D), formado por esferas de silica coloidal con
dimensiones de nandmetros. La iriricencia de los Opalos naturales se puede explicar por
medio de difraccion de Bragg en el visible para tres dimensiones. Por medio de métodos de
fabricacion quimica podemos obtener Opalos artificiales, que también tienen formaciones
geométricas tridimensionales, debido a esto se les puede realizar el mismo tipo de estudio

teorico por medio de difraccion de Bragg.
Como contribucion a este método de fabricacion se realizara el empaquetamiento de las

esferas usando vacio, esto para acelerar el proceso, dando como resultado un

empaquetamiento de buena calidad en un tiempo muy corto.
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3.1.- Sintesis de esferas de PMMA:

La calidad de la estructura opalina depende dramaticamente del la monodispersion, esto es
la uniformidad en el tamafio de las particulas que lo forman. De esta forma el primer
requisito para construir los cristales fotonicos es controlar la produccion de las particulas

esféricas a utilizar en el experimento [1-6].

Para poder hablar de la preparacion de las esferas primero tendriamos que hablar de
polimeros. Un polimero es una molécula larga constituida por muchas repeticiones de
unidades quimicas, llamados mondémeros. Los polimeros generalmente se pueden formar
mediante dos tipos de polimerizaciones; crecimiento de paso (step-growth) y crecimiento

de cadena (chain-growth) [4].

Crecimiento de paso (Step-growth): En este tipo de polimerizacion implica la adicion de

monomeros con dos grupos funcionales. Cada reaccion es esencialmente independiente del
siguiente, esto es que un polimero se forma simplemente porque los mondmeros
experimentan reacciones en mas de un grupo funcional. Esto hace que la formacion por
medio de step-growth en polimeros de un alto peso molecular sea dificil, por lo que

requiere un alto rendimiento en las reacciones quimicas.

En comparacion la polimerizacion de Crecimiento de cadena (Chain-growth), implica la

adicion secuencial de mondmeros al extremo activo del polimero. Esto es que en cada caso
una particula reactiva (como un radical libre, cation o anidén) produce otra particula
reactiva, preservando la reactividad de la cadena. Por consecuencia, la polimerizacion de
crecimiento de cadena (chain-growth) permite la preparacion rapida de los polimeros con

muy alto peso molecular.
Después de haber analizado los dos tipos de crecimientos de polimeros concluimos que la

polimerizacién por crecimiento de cadena (chain-growth), es mejor en aprovechamiento y

rapidez, lo cual se acoplaba perfectamente a nuestras necesidades.
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Una vez definido el método de polimerizacion que se utilizara describiremos a continuacion
la fabricacion de las esferas. La descripcion la dividiremos en cuatro partes para una mejor

vision del experimento:

Parte numero 1:

La fabricacion de las esferas de polymethyl methacrylate (PMMA), se haréd por el método
de crecimiento por cadena (chain-growth). En este proceso homogenizaremos el tamafo de
las esferas de PMMA controlando la cantidad de cada reactivo y la temperatura de
preparacion (Tabla 1). La homogenizacion del tamafio de las esferas es muy importante ya
que de esto depende la calidad del oOpalo fabricado. Entre mayor uniforme sea la
distribucion del tamafio de las esferas, de igual uniformidad sera la red de trabajo del cristal

fotonico y por consiguiente su resultado final [1-4].

Muestra. Diametro Volumen de | MMA Temperatura. | Masa de

aproximado. | Agua. volumen. iniciador.
Pequeiia 310nm 1.6L 300ml 80°C 1.5¢
Mediana 375nm 1.6L 300ml 70°C 1.5¢
Grande 425nm 1.6L 400ml 70°C 1.5¢

Tabla 1: Cantidades necesarias para la fabricacion de esferas de PMMA.

La polimerizacién de crecimiento de cadena (chain-growth) esta dividida en tres partes:

iniciacion, propagacion y terminacion.

Iniciacion:

Para comenzar el proceso de polimerizacion es necesario utilizar un iniciador de
polimerizacién. Este es una molécula capaz de romper el doble enlace del mondmero
MMA, con lo que ambas terminaciones del mondémero quedan activas. Para completar los
enlaces, se agrega otra molécula de mondémero a ambos lados, y asi sucesivamente,
iniciando el proceso de polimerizacion. El iniciador que utilizaremos es el 2,2 -azobis (2-

methyl propionamidine), el cual fue comprado en Aldrich.
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Propagacién:
Comienza el proceso de crecimiento de las cadenas, el cual sucede al descomponerse el
iniciador por el aumento de la temperatura, produciendo dos radicales organicos aparte de

nitrégenos.

Terminacion:
Reposo de la suspension ya hecha para finalizar la formacion de las esferas y para terminar

la polimerizacion de todo el mondmero.

La formacion de las esferas se debe principalmente a que durante este proceso esta en
funcionamiento un agitador magnético dentro de la solucién a 350rpm, haciendo que la

reaccion no se estanque y el poliedro sea en forma esférica.

El equipo necesario para la preparacion de la emulsion para la polimerizacion de las

esferas de PMMA monodispersas es el siguiente:

-Stirrer (teflon) barra de agitacion.
- Nitrégeno (o gas afine inerte).
-Termometro.

-Condensador para reflujo.
-Matraz (3 entradas).

-Manto cilindrico de calefaccion.

Las sustancias quimicas necesarios para la polimerizacion de la emulsion son las

siguientes:

-Methyl Methacrylate (MMA )(300-400ml)
-2,2"-azobis (2-methyl propionamidine)
-Agua destilada (1600ml)

-Tetrahydrifuran (THF), para limpiar.
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Parte numero 2:
Por lo complejo del sistema para la preparacion, de la emulsién que se utiliza en la
fabricacion de las esferas poliméricas, es recomendable producir partidas grandes de

esferas.

El esquema del armado del sistema es el que se muestra en la figura 3.1a, y consiste
practicamente en tener un compartimento en el cual podamos tener un liquido, que sera
sometido a diferentes temperaturas dependiendo el tipo de tamafio que queramos de esfera.
Dicho liquido debera estar contenido en un condensador para evitar perdidas por

evaporacion, todo esto bajo una atmdsfera inerte.

Figura 3.1a: Sistema del proceso de polimerizacion.
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Figura 3.1b: Esquema que muestra el proceso de empaquetamiento de las esferas.

En la figura 3.1b, se observa todo el proceso de polimerizacion y empaquetamiento de las

esferas.

1.- Primeramente se pone en el matraz agua destilada junto con el MMA, para obtener el
volumen de nuestra reaccion y por consiguiente determinar el tamanio de la esfera, fue

necesario basarnos en datos experimentales reportados en la tabla 1 [1] [4] [12].

2.- Agregamos gas de Nitrégeno para tener una atmosfera inerte. Ya que tendremos
reacciones exotérmicas, el flujo debe ser muy lento, aproximadamente 3 o 4 burbujas por

segundo.

3.- Enseguida prendemos el condensador, esto para que las posibles evaporaciones de la
solucion se condensen nuevamente y el volumen permanezca constante. De nuevo, y como
en el caso anterior, el flujo del agua debe ser muy lento. Al mismo tiempo prendemos el
agitador aproximadamente a una velocidad de 350 rpm. Usando un termometro medimos la
temperatura para controlarla a 70 o 80°C dependiendo el caso que se haya elegido

basandonos en la tabla 1, este proceso durara dos horas.
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4.- Cuando la temperatura se haya estabilizado, cerramos el gas nitrogeno, a continuacion
se calcula y pesa el iniciador, y se introduce en el matraz, retirando uno de los tapones del
matraz. Después de unos minutos en la solucién se vera una suspension coloidal de color
blanco lechoso. La polimerizacion estara completa después de una a 1.5hr. La temperatura
de la reaccidn al término de este periodo se reduce de 5 a 10°C. Por lo que la temperatura se
estard monitoreando; aproximadamente una hora después la temperatura se estabilizara en
el valor inicial, si la temperatura no se estabiliza esperamos media hora mas, o el tiempo
necesario hasta que se estabilice al valor inicial. Después de alcanzar la temperatura inicial

retiraremos el termdémetro y la toma de gas.

5.- Finalmente quitamos la agitacion y lo movemos, para después hacer lo mismo con el

condensador.

Figura 3.2: Muestra como quedan las esferas en suspension.

En la figura 3.2, se puede ver claramente como la parte superior de la suspension donde se
encuentran las esferas se logra ver de un color verdoso, lo que nos sugiere que la coloracion

es debida a posibles arreglos de las esferas dentro de la suspension coloidal.
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3.2.- Caracterizacion de las esferas, distribucion del tamano:

Teniendo las esferas ya terminadas, necesitamos determinar la distribucién de tamano de
las esferas fabricadas. La distribucion de tamafio se calcula a partir de imagenes de
Microscopia Electronica de Barrido, que fue obtenida con un microscopio de emision de
electrones de alta energia JEM-2200FS operado a 200 kV, tomados en el Instituto
Mexicano del Petroleo (IMP).

Figura 3.3a: Micrografias (SEM) de las esferas de PMMA sintetizadas, con una resolucion de 20000x.
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Figura 3.3b: Micrografias (SEM) de las esferas de PMMA sintetizadas, con una resolucion de 10000x.

Figura 3.3c: Micrografias (SEM) de las esferas de PMMA sintetizadas, con una resolucion de 5000x.

En la figura 3.3 se presenta varias micrograficas que muestra el tamafio de las esferas
producidas. De estas iméagenes se pude obtener la distribucion del tamafio de las esferas
como se muestra en la figura 3.4. Ademas, a fin de tener esferas de tamafio similar o con
una desviacion estandar muy pequefia la solucidon asi como es fabricada es centrifugada y
filtrada, con lo que el tamafio de las esferas utilizadas en la fabricacion de los Opalos es
muy uniforme, uno pensaria que las esferas después de ser centrifugadas estarian en una
suspension pero no es este el caso debido a que la filtracion de las mismas deshace la

suspension.

35



Il Dispersion de esferas |

600

500

400

300

200

Numero de las particulas

100

200 250 300 350 400

Tamafio de la particula (nm)

Figura 3.4: Grafica estadistica de dispersion del tamaiio de las esferas.

En la figura 3.4, podemos observar claramente que la mayor cantidad de esferas es de 350
nm, seguido por 325 nm y finalmente quedando por debajo estan las esferas de 300 nm y

375 nm, los demas términos no influyen de una manera directa dentro de nuestros calculos.

El valor del tamafio de las esferas promedio utilizadas es de 329.16 nm y la desviacion

estandar de las mismas es 35.49 nm.
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Figura 3.5a: Grdfica estadistica de dispersion del tamarfio de las esferas con puntos
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Figura 3.5b: Grdfica estadistica de dispersion del tamario de las esferas con puntos

La grafica 3.5a muestra la grafica de dispersion de las esferas con la diferencia de que es
graficada con puntos, esto fue para darnos cuenta de cual es la curva que la representa y
poder ajustarla a un polinomio. El ajuste obtenido con un polinomio de orden 6, el cual nos
representa los resultados obtenidos. Con este tipo de informacidon podemos tomarlos como

estandares para futuras polimerizaciones.

3.3.- Empaquetamiento de las esferas:

Una vez obtenidas las esferas de PMMA las empaquetamos. Para el empaquetamiento -de
las esferas utilizaremos la técnica de centrifugado. El proceso consiste basicamente en
centrifugar la solucién que contiene las esferas. Esta solucion puede estar previamente

centrifugada para asegurar una mayor uniformidad de tamafio de las esferas o bien la
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solucion se puede utilizar como es fabricada. Dependiendo del volumen de la misma, es el

tiempo que durara la centrifugacion, 2hrs por cada 15ml, a 5000rpm.

Figura 3.6: fotografia de una muestra de esferas recién centrifugada, la parte en blanco son las esferas
separadas del agua

En la figura 3.6 se puede ver claramente como es la separacion del liquido en el cual estan
inmersas las esferas y al mismo tiempo se puede ver como ya la muestra presenta
caracteristicas de iridiscencia lo cual hace referencia de que las esferas ya tienen un

acomodo geométrico repetitivo.

Continuando con el empaquetamiento de las esferas al preparar 30ml, el tiempo de
centrifugacion es de 4hrs. Para después retirar el agua cuidadosamente dejando 1ml arriba
del menisco del tubo de ensaye, esto para no afectar en lo mas minimo la parte superior de
la red de trabajo del empaquetamiento de las esferas. Debe tenerse mucho cuidado en no
mover bruscamente el tubo de ensaye al pasarlo a un lugar mas seguro en el que pueda
reposar y tener un secado a temperatura ambiente durante 24 horas. Durante este tiempo
también terminaran de acomodarse las esferas faltantes mediante un proceso de
sedimentacion natural o por gravedad. Una vez terminado el secado y el acomodo de las
esferas, es posible observar iridiscencia que se vera a simple vista y que nos confirma que
en efecto si tenemos un acomodo de las esferas (prueba muy simple pero muy confiable).
El empaquetamiento ocurre al juntarse las esferas hasta llegar a tener como separacion

maxima entre ellas el diametro de las mismas esferas, debido a esto la red de trabajo estara
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interconectada, esta intercomunicacion surge de las partes de las esferas que quedan unidas

entre si.

3.4.- Caracterizacion del empaquetado por AFM, SEM:

Las esferas empaquetadas fueron caracterizadas primeramente utilizando un microscopio
de fuerza atomica. Con este equipo podemos ver la estructura del empaquetamiento de las
esferas y observar con que tipo de estructura geométrica contara la red de trabajo. De
acuerdo con las imagenes obtenidas el arreglo geométrico del empaquetado de las esferas

es hexagonal y se muestra en las figuras 3.7a y 3.8.

En la figura 3.7a podemos ver claramente el arreglo hexagonal viéndolo de la parte

superior (marcado con lineas negras).

Figura 3.6a: Imagen de las esferas empaquetadas obtenidas mediante microscopia de fuerza atomica.
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La figura 3.7b muestra, la mismas figura 3.7a, con la diferencia de que la estructura en
3.6b, esta en tres dimensiones y podemos observar de manera mas concreta la formacion de
la red de trabajo. El tipo de estructura formada esta delineada por lineas negras, resaltando

la estructura hexagonal.

Figura 3.7b: Resultados de las muestras de las esferas sin silica generadas por el microscopio atéomico en

3D.

A fin de realizar una caracterizacion mas exhaustiva, y explorar si el arreglo hexagonal del
empaquetado se repite a escalas mayores se realizd microscopia electronica de barrido que
se presenta en la figura 3.8 y muestra nuevamente el arreglo hexagonal del empaquetado,
que se resalta con un hexdgono de color rojo que se muestra en la parte derecha de la

imagen que corresponde a un acercamiento.
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Figura 3.8: En la figura anterior podemos ver una fotografia que fue sacada de un SEM de nuestras

muestras de cristal fotonico.

En la figura 3.8, podemos observar en el recuadro grande izquierdo un acercamiento de una
parte de la estructura. Las partes que no tienen esferas son defectos dentro del
empaquetamiento. También podemos ver que la imagen de SEM nos proporciona datos
suficientes para ver que todas las partes de las muestras tienen una estructura periodica fcc

la cual es una hexagonal simple.

Figura 3.9: Muestra el tipo de formacion hexagonal.

La figura 3.8 representa una estructura geométrica, la cual muestra claramente que la

estructura hexagonal puede se formada por un arreglo de estructuras triangulares. Con este
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tipo de imagenes podemos darnos cuenta de la parte superficial de nuestro
empaquetamiento y poder predecir que el arreglo es el mismo en el centro del paquete de
esferas.

Otro de los factores que podemos notar con este tipo de imagenes (SEM), son las
dimensiones del empaquetamiento, que son de 10um, a los cuales podemos llamar
dominios. Dentro de este tipo de empaquetamiento encontramos defectos producidos por
diferentes factores, uno de esos factores es el tipo de sistema utilizado para la fabricacion
del cristal. En este caso fue utilizado método de centrifugacion la cual acelera el proceso,
pero crea defectos debido a los diversos movimientos a los cuales son sometidas las
muestras. Otros de los factores que influyen en la formacion de los defectos es la diferencia
de tamafios de las esferas, lo que hace que el proceso de la formacion de la estructura
geomeétrica sea fragmentada debido al cambio de tamafio de la esfera que no concuerda en
dimensiones con las que estan formando la estructura geométrica, provocando un defecto
ya que la esfera al no estar bien compacta puede moverse dejando un hueco, este hueco sera

llenado con el material que recubre las esferas dejando un bloque sin estructura geométrica.

Si un material tiene infinidad de defectos, no podra dar una buena respuesta en bandas
prohibidas, por lo que se tiene como principal objetivo en la formacién una diferencia de

didmetros muy pequefia.

3.5.- Impregnacion de SiO,:

La composicion del espesor de las paredes del material juega un papel muy importante en
los efectos de las propiedades de los cristales fotonicos. Es muy importante tener mucho
cuidado, especialmente en el control sistematico de las condiciones en las que se realice el
proceso de fabricacion. De esto depende que los materiales nanoestructurados obtenidos

presenten el fendmeno de las bandas prohibidas y reflexiones Opticas [1-4].
En el caso de la impregnacion de SiO,, tenemos que puntualizar que el precursor y las

condiciones del proceso deben de ser en un tiempo relativamente corto ya que la silica

tiende a solidificarse de una forma rapida, por lo cual se inserta en una pipeta para
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mantenerla fresca y dejandola salir por medio de un goteo fluido goteo, para mejorar la

optimizacion de las propiedades de los cristales fotonicos.

Para la obtencion de los cristales fotonicos utilizamos el siguiente sistema:

Figura 3.10: Esquema utilizado para la fabricacion de los cristales fotonicos.

El sistema de impregnacion de SiO; consta de los siguientes componentes:
-Embudo de porcelana.

-Matraz para hacer vacio.

-Filtros de 0.2um.

-Bomba de vacio.

-Pipeta.

-Soporte universal.

-Vaso de precipitado.

43



En este proceso, lo primero es vaciar las esferas empaquetadas en el embudo de porcelana
el cual ya contiene el filtro que no permite que pasen esferas mayores de 0.2um. El filtro
fue mojado con alcohol absoluto, para que el liquido que envuelve a la esferas fluya de una
manera mas rapida y que el acomodamiento de las esferas sea mejor. A fin de agilizar mas
este proceso hacemos vacio regulando el poder de extraccion de liquidos, que sera
moderado por medio de una llave de vacio para evitar la fragmentacion de los paquetes. El
filtro se sigue mojando con alcohol en forma continua para que no se adhiera por completo
a la muestra. Después de filtrada toda la muestra, el tiempo de secado es aproximadamente
de 40min, en los cuales ya tenemos un precursor de cristal foténico o de 6palo inverso, es

decir esferas empaquetadas formando un arreglo hexagonal impregnadas de silica.

El material que formara la estructura periddica serd silica que es facil de preparar y presenta
una buena diferencia en el indice de refraccion silica-aire lo que genera una buena respuesta

como cristal fotonico.

Con respecto a la preparacion de la silica tenemos que utilizar la minima cantidad de 4cidos
posibles (Acido clorhidrico y Acido Nitrico), para que el tiempo de gelacion de la misma se
a mucho mas tardada ya que necesitamos el mayor tiempo de fluidez del liquido para su
penetracion en la estructura deseada. Enseguida mostrare el calculo estequiométrico

necesario para determinar las componentes necesarias para obtener silica.

Calculos estequiométricos:

Para 2gr de SiO,
TEOS /ETOH / H,O / HN / HC1
1/ 4/ 4/ 01 / 03

(NUumerodeMoles )(Pesomolecular )(Numerodemoléculas )

#Componente(ml) =
ponente(ml) (Densidad )(Masa)
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_ (0.0332)(208.33)(1)

#TEOS(ml) =7.615ml
(0.934)(0.98)
#ETOH(mI) = (0.0332)(46.05)(4) =7.790ml
(0.785)(1)
#H,0(ml) = (0.0332)(18)(4) =2.39ml
(OO
HN(mI) = (0.0332)(63.01)(0.1) —_0216ml
(1.4)(0.69)
#HCI(ml) = (0.0332)(36.5)(0.3) =0.755ml
(1.3)(0.37)
Resultados:
TEOS V=7.615ml
ETOH V =7.790ml
H,O V =2.390ml
HN V=0.216ml
HCI V=0.755ml

Una vez teniendo las dos materias primas anteriormente descritas (esferas, silica),

procedemos a formacion del opalo o cristal fotonico.

Preparacion de opalos inversos en bulto.

La preparacion de los cristales fotonicos en bulto es hasta cierto punto el proceso mas
delicado de los tres (polvo, bulto y pelicula), nombrados en este trabajo ya que requiere un
mayor cuidado en todas las etapas del proceso de fabricacion [1] [4]. Comenzando por la
obtencion de las esferas, la cual es de la misma forma que para el polvo, con la unica

diferencia de que cuando se tiene la suspension inmediatamente se pasa la centrifugadora
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en la cual se dejara 6 horas a 5000 rpm. El centrifugado hace que la suspension se separe en
agua y esferas, de la cual retiramos el agua cuidadosamente con una pipeta sin afectar la
parte superior de la red de trabajo. En seguida procedemos a secar la muestra a temperatura
ambiente. Este procedimiento toma aproximadamente 24hrs. Una vez teniendo ya el bulto
de esferas procedemos a empaparlo de silica-durante 1hr. Es necesario tener cuidado de que
no se fragmente el bulto, ya que es el principal objetivo que se busca mantener hasta el final
del proceso. Una vez terminado el proceso de empapado, el siguiente paso es el secado el

cual se hard a temperatura ambiente y dura aproximadamente 2hrs.

Figura 3.11: Fotografia de las esferas empaquetadas supongo que ya estin impregnadas de silica.

Todos estos tipos de cristales fotonicos (Bulto y polvo), son muy fragiles al contacto esto
debido a que el volumen de vacio requerido para conseguir una banda prohibida es de cerca
del 74% y el 26% de material, por lo que la estabilidad mecéanica es muy pobre [1-2], este
tipo de fragilidad también se debe al proceso de calcinacion al que es sometida la muestra,
donde tenemos que tomar en cuenta que a pesar de su fragmentacion no pierde sus

propiedades debido a que la fragmentacion del 6palo llega a un punto en el que se detiene.

Preparacion de cristales fotonicos en pelicula.

En el caso de la preparacion de los cristales fotdonicos en peliculas es mucho mas

complicado en la formacion de la estructura geométrica ya que conlleva un mayor control
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en el sistema de crecimiento del cristal fotonico. Debido a esto el proceso de crecimiento
debe implicar efectos locales tales como ruido estocdstico, crecimiento de dependencia de

estructura, y relajacion superficial [3].

Después de la fabricacion de las nanoesferas se procede a centrifugarlas 10 horas mas de lo
que se hace con un cristal fotonico en bulto o polvo, esto es aproximadamente 16 horas, a
fin de tener una concentracion tipica de 1010 particulas/cm3 [3]. Con estos parametros
podemos asegurar un buen crecimiento del cristal fotonico. Una vez que se tiene la solucion
acuosa procedemos a introducir el substrato (porta objetos de vidrio) donde se haré el
crecimiento. El substrato fue preparado previamente limpiandolo con acido fluorhidrico a
fin de que el 4cido afecte la superficie del mismo y lo deje poroso.

Con este procedimiento se obtiene una mayor adherencia de las nanoesferas al sustrato. El
tratamiento del substrato debe durar unos cuantos minutos en el acido ya que de otra
manera podria atacar mas unas partes que otras. Posteriormente el substrato es lavado con
agua para quitar el acido y es lavado con alcohol etilico para terminar de quitar alguna

impureza remanente.

Una vez que es preparado el sustrato y la solucion acuosa de las esferas, se sumerge el
sustrato en forma vertical, a fin de que la pelicula sea uniforme en los dos lados del
sustrato. La adhesion de las esferas al substrato se da por medio de una evaporizacion de la
suspension coloidal, la cual al ser controlada hace que las particulas depositadas en el
sustrato sean continuas, dando como resultado un crecimiento controlado, a este método se

conoce como Epitaxy de viga [3].
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Figura 3.12: Fotografia de una pelicula de esferas empaquetadas y baiiadas en silica.

El siguiente paso es la impregnacion del material que recubrird la red de trabajo, este
materia de nuevo es silica la cual es preparada recientemente para que su fluidez sea mejor,
las concentraciones de la solucién fueron mostradas en la seccion anterior. El método de
impregnacion es de forma similar a la adherencia de la pelicula al sustrato, con la diferencia
de la rapidez, ya que unicamente se sumerge y se saca inmediatamente de la solucion

dejando secar en pocos minutos.

Una vez teniendo nuestro sustrato empaquetado y recubierto, proseguimos a calcinar, dicho

proceso es presentado en la siguiente seccion.

Preparacion de cristales fotonicos en polvo.

Este tipo de preparacion es la mas sencilla de las tres, debido a que no importan tanto las
fragmentaciones de la red. Por lo cual una vez teniendo la solucién coloidal (esferas
sumergidas en un fluido), procedemos a introducirla a un tubo el cual esta conectado a un
filtro con porosidad de 0.2um, dejando las mayores a tal valor, dicho filtro esta
interconectado a vacio para una mayor rapidez en la formacion de la estructura geométrica,

sin importar que las dimensiones del bloque sean grandes.

48



Una vez teniendo los bloques de esferas arregladas geométricamente, se procede a la
impregnacion, esta parte del proceso se hard por medio de una pipeta, la cual contendrd la
solucion del recubrimiento, dicha pipeta sera controlada por una llave de salida para poder
tener un goteo continuo en el bloque de esferas, este proceso dura aproximadamente 45
minutos. Al término de este tiempo se deja secar el material a temperatura ambiente durante

24hrs, para un secado total.

Teniendo empaquetado el o los bloques recubiertos del sustrato, procedemos a la

calcinacion o recocido, que mostrara en la siguiente seccion.

Figura 3.13: Fotografia de esferas empaquetadas para la formacion de un cristal fotonico en polvo.

En la figura 3.13, se puede apreciar perfectamente la iriricencia del empaquetamiento de las
esferas arregladas geométricamente, dicho fenomeno es debido a la diferencia de indices de

refraccion entre las esferas y los huecos que estan entre ellas.

3.6.- Recocido:

El objetivo principal del recocido es obtener un 6palo inverso (al principio de este trabajo
en el capitulo 1 para ser exacto se defini6 que es un 6palo), recordaremos esa definicion y

la compararemos con la de dpalo inverso.
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Opalo: Material amorfo si bien las variedades preciosas contienen esferas de silice en
empaquetamiento ordenado [7].

4

Opalo inverso: Seria de la misma manera que el dpalo, esto es con un empaquetamiento de
esferas de silice ordenado, la diferencia es que este Opalo es la contraparte del anterior, ya

que en lugar de contar con las esferas se tiene los huecos de las mismas [8].

Teniendo un arreglo geométrico ya crecido, continuamos al paso de tener un 6palo inverso
por lo que la muestra, la calcinamos a una temperatura maxima de 550°C durante 8hrs para
polvo. Con esta temperatura y ese tiempo se puede asegurar que las esferas se calcinaron
por completo, dejando solo la red de trabajo formada de silica, esto es los huecos donde

estaban las esferas y las paredes resultantes de silica.

Figura 3.14: Fotografia de un dpalo inverso obtenido en nuestro laboratorio.

Este es de todos los 6palos en polvo, el més significativo se obtuvo con unas esferas que
fueron proporcionadas por el Dr. Elias Pérez del Instituto de Fisica de la Universidad

Autonoma de San Luis Potosi, a quien le agradecemos por este apoyo.

En el caso de 6palos inversos en bulto, la diferencia principal es en la calcinacion, del

empaquetamiento de las esferas fue mayor, ya que este tipo de calcinacién fue a una
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velocidad de 0.5°C por minuto dandonos como resultado un tiempo total de calcinado de

86hrs, con una rampa especial que consta de 4 puntos y que muestro a continuacion.

(1) Rampa de temperatura a 0.5°C/minuto de temperatura ambiente a 300°C.
(2) Se mantiene a 300°C por 2hrs.

(3) Rampa de temperatura a 0.5°C/minuto de 300°C a 550°C.

(4) Se mantiene a 550°C por 10 hrs.

3.7.- Caracterizacion del opalo inverso:

El enrejado que se muestra en la figura 3.7a, 3.7b, 3.8, lo podemos verificar con la figura
3.15, en la cual podemos ver una imagen de SEM de un 6palo inverso, obtenido con las
especificaciones de la seccion anterior para polvo. Con este tipo de imagenes podemos ver
y obtener informacion muy importante, antes que nada el tipo de estructura geométrica que
lo forma que en este caso es hexagonal. También podemos ver el grosor de las paredes del
opalo inverso por medio de estadistica que obtenemos de las imdgenes de diferentes
muestras y que se presenta en la grafica que se muestra en la figura 3.17. En la figura 3.15 y
3.16, vemos claramente la forma geométrica que caracteriza nuestro dpalo inverso la cual

es hexagonal, y que se encuentra resaltada por lineas de color rojo.

Figura 3.15: Imagen obtenida por SEM de un opalo inverso en polvo. Se observa acercamiento de 5 um de

opalo.
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Figura 3.16: Muestra un SEM de un oépalo inverso.

El grosor de las paredes del opalo inverso varia desde los 45 nm hasta los 90 nm, teniendo
un grosor promedio de 45nm lo que nos garantiza una mayor uniformidad dentro del 6palo

inverso.

Numero de paredes

Grosor de las paredes (nm)

Figura 3.17: Grafica del grosor promedio de nuestro dpalo inverso.
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Capitulo 4: Caracterizacion de Opalos Inversos.

4.0.- Introduccion:

Después de fabricar los tres tipos de dpalos inversos (polvo, bulto y pelicula) es necesario
medir el espectro de reflectancia de cada una de las muestras, con el fin de determinar
experimentalmente el rango de longitudes de onda o la banda prohibida del 6palo fabricado.
Conociendo la curva de reflectancia es posible aplicar un modelo tedrico y poder predecir

la banda prohibida de un 6palo inverso.

4.1.- Modelo teorico:

Antes de seguir con el trabajo tenemos que mostrar un modelo tedrico, en el que nos
apoyaremos para comparar los resultados obtenidos y verificar la veracidad de los mismos.
Para ello nos dedicamos a revisar los diferentes modelos, para determinar cual describiria el
valor maximo de la curva que representa la banda prohibida. Dicho modelo tedrico
comienza la reflexion dada por la ley de Snell apoydndose en la estructura del cristal

fotonico visto desde el punto de vista de Bragg [1-5].

Figura 4.1: Muestra como es el modelo tedrico de reflexion utilizando Bragg.

En la figura 4.1 podemos ver una representacion de como la longitud de onda tiene una

interaccion con las esferas o en su defecto con los huecos en un 6palo inverso. Por lo que
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tendriamos transmision y una reflexion. La reflexion es la que mas nos interesa, ya que esa
reflexion serd tomada como la banda prohiba que no conozcamos y que busquemos

obtener su valor maximo tedricamente [2].

Ley de Bragg
nA =2dSen@ 9

Donde n = Indice de refraccion.
A = Longitud de onda.
d = Espaciamiento del enrejado.

0 = Maxima difraccion.

Y utilizando la ley de Snell
n,Sené, =n,Send, (10)
Despejando:

_ n,Sené,

Seno, (11)

1

n,Sené,Send,

nA=2d (12)

1

ﬂ“hkl = 2dhklneff Coseint —a
SnellLaw
nSenéd =n Send, . — Db

nt

El indice externo en este caso es aire por lo tanto es igual a 1 (n =1), por lo que la ecuacioén

(6) quedaria de la siguiente manera:

Sené =n, Sené,

int

(13)

Pero si tenemos la identidad trigonometria:
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Cos*6,, +Sen’0

int

=1 (14)

Y la multiplicamos por nzeff tenemos:

ni (Cos’@,, +Sen’0,, =1)

nZ Cos’6,

nt

2 2 2 (15)
+ Ny Sen6,, =ng

Despejando:

n; Cos’6,  =ni —nZ Sen’d  — A

int
Pero por la ley de Snell tenemos:

ni Cos’6,, =nZ —Sen’d (16)

int

Quitando el cuadrado

Ny COSG,, = Ng —Sen’6 —C

Sustituyendo C en 1 obtenemos:

Ag = 2050 [Ny —SeN’0  (17)

Y podemos introducir un factor m que del orden de difraccion de Bragg quedando como:

2d
A = %\/njff —Sen’d — D
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Tomando en cuenta que la minima banda de deteccion es calculada en valores del indice
normal detectado el cual es calculado en valores del indice normal 6 = 0° esto para cristales

fotonicos, por lo tanto la ecuacién (3) queda como:

2d
Ay = — ¥ 18
hkl Mmoo e (18)

Segun mis resultados las preferencias en particulas coloidales esféricas en auto-ensamble es
un arreglo fcc comunmente puede ser un paquete cerrado- hexagonal como en algunas de
mis muestra hcp, que puedo llamar fcc acoplandose por completo a la teoria. Por lo que la
estimacion de la longitud de onda de la banda de deteccion en un cristal fotonico, en un
medio eléctrico puede ser tomada como la sumatoria del indice de refraccion y por el

angulo de incidencia, por los que nuestra ecuacion final seria:

Negt :Zni¢i 19)

— 2dth

A [mwalls + (1 - ¢)nv0ids] (20)

Teniendo la ecuacion (16) puedo mover todas mis variantes dependiendo el caso del cristal
fotonico que se deseé fabricar, ya que se tendria la forma de disefiar el mismo desde su

forma teorica, la cual coincide con los resultados obtenidos en las figuras anteriores [6-9].

4.2.- ()palos inversos en polvo

En la figura 4.3 y 4.5 podemos ver los espectros de reflectancia del dpalo inverso en polvo,
sin y con alcohol respectivamente. Los espectros fueron tomados con un espectrofotometro
de la marca Perkin Elmer. En los dos espectros podemos apreciar las respectivas bandas
prohibidas dependiendo el indice de refraccion del material. Esto es, que en las figura 4.3

podemos ver claramente que el pico principal de reflectancia es la banda prohibida o el

57



reflejo de la longitud de onda, que no deja pasar el 6palo inverso. Dicho pico se encuentra

en los 438 nm, el pico de menor intensidad representa otra reflectancia del opalo [2].

Este resultado fue obtenido con la diferencia de indices de refraccion del aire (np = 1), y el
indice de refraccion de la silica (n; = 1.45). En este caso la dimension de las esferas usadas
en el proceso de fabricacion fue de 245 nm, que nos da como resultado una banda
prohibida en el morado, sin estar impregnado de alcohol. El proceso de obtenciéon del opalo

inverso en polvo se realizé con el método de fabricacion descrito en el capitulo 3 [8].

Obtenemos un resultado muy diferente cuando ese mismo 6palo inverso lo impregnamos de
algin liquido, que pueda llenar los huecos y cambiar al mismo tiempo el indice de
refraccion de ellos. En este caso los huecos fueron llenados con alcohol absoluto
(Comprado en laboratorios Kem), con un indice de refraccion de n, = 1.4. El cambio de
indice de refraccion hace que la banda prohibida del 6palo inverso tenga un corrimiento
hasta el valor de 564 nm (verde). Este fenomeno nos permite cambiar las propiedades de

los 6palos inversos a nuestro gusto, con la tnica variante del indice de refraccion [5-7].

Figura 4.2: Muestra la coloracion de dpalos inversos en polvo.

La figura 4.2 muestra claramente la coloracion de este tipo de 6palo inverso (morado), la
cual es obtenida por la diferencia de indices de refraccion (huecos y paredes), y el tamafio

de las esferas utilizadas en su fabricacion.
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Figura 4.3: Curva de reflectancia del opalo inverso fabricado en polvo.

Figura 4.4: Muestra el cambio de color de un dpalo inverso al aplicarle un solvente.
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Figura 4.5: Curva de reflectancia del dpalo inverso fabricado en polvo impregnado de alcohol absoluto.

De forma inmediata podemos ver claramente en al figura 4.6 que los picos maximos que

representan las bandas prohibidas de los opalos inversos estan desfasadas, esto debido al

cambio de indice de refraccion del alcohol absoluto que se le aplico al 6palo inverso.
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Figura 4.6: Muestra la comparacion de las curvas de reflexion en una sola imagen.
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Como se menciond en el capitulo 1, la posiciéon de la banda de reflectancia o banda
prohibida del 6palo depende de la diferencia entre el indice de refraccion de la parte solida
y la parte vacia. Asi pues, es posible modificar la coloracion del opalo después de haber
sido construido en 6palo, llenando los huecos con algiin material con indice de refraccion
diferente del aire. De hecho, esta capacidad de poder cambiar la posicion de la banda de
reflectancia es lo que le da capacidad de poder ser utilizado como sensor en el monitoreo de
diversos componentes que pueden impregnarse en el opalo, dicha explicacién concuerda

perfectamente con los resultados teoricos, calculados con la ecuacion (20).

De la misma forma en que se hizo la comparacién entre los espectros de reflexion
anteriormente, lo hacemos para los espectros de la figura 4.7 y 4.8, donde nuevamente
podemos observar el corrimiento de la banda prohibida. Este 6palo inverso fue hecho con
esferas de 230nm, utilizando el método para fabricacién de 6palos inversos presentados en
el capitulo 3, los espectros fueron obtenidos con un espectrofotometro de la marca Perkin

Elmer.
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Figura 4.7: Curva de reflectancia del opalo inverso fabricado en polvo, con huecos de 230nm de diametro.
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En la figura 4.7, podemos ver el pico situado en 410 nm, representa la banda prohibida
caracteristica de este opalo inverso, da un pico de menor intensidad el cual esta centrado en

620nm el cual también es reflectancia del 6palo.
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Figura 4.8: Curva de reflectancia del dpalo inverso fabricado en polvo, con huecos de 230nm de diametro

impregnados de alcohol.

La figura 4.8, muestra la curva de reflectancia del mismo 6palo inverso que se muestra en
la figura 4.7, con la Unica diferencia de haber cambiado el indice de refraccion de los
huecos, impregnado el 6palo inverso con alcohol absoluto el cual tiene un indice de
refraccion de 1.4, el cual da como resultado un corrimiento de la banda prohibida hasta 527

nm.

Una vez midiendo las curvas de reflexion de los dpalos inversos en polvo pasamos a medir

las curvas de trasmision la cual nos proporcionara informacidén importante para la
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caracterizacion de los dpalos inversos en polvo. Al igual que las curvas de reflectancia, las

curvas de transmision fueron medidas con un espectrofotometro de la marca Perkin Elmer.

241

23 [_Opalo inverso sin alcohol |

224

214

Trasmision (au)

20 A

19+

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 4.8: Curva de trasmision del dpalo inverso fabricado en polvo, con huecos de 230nm de diametro.
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Figura 4.7: Curva de trasmision del opalo inverso fabricado en polvo, con huecos de 230nm de didametro

impregnados de alcohol.
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En las curvas de transmision se comprueba el corrimiento que sufre la banda prohibida,

con respecto al cambio de indice de refraccion.

4.3.-()palos inversos en bulto

A diferencia de la seccion 4.1, (Opalos inversos en polvo), en esta seccion solo se
obtuvieron curvas de reflexion, de los oOpalos inversos obtenidos, debido a sus
irregularidades en el grosor. Los cuales fueron fabricados por el método de opalo inverso
en bulto, presentado en el capitulo 3. Los espectros fueron tomados con un
espectrofotometro de la marca Perkin Elmer. Los dos espectros fueron obtenidos solo con
longitudes de onda en el visible ya que fueron disefiados para responder en esa longitud de
onda, ya que fue fabricado con esferas de 270nm.

En la figura 4.8, se muestra la curva de reflectancia del dpalo inverso en bulto, la cual tiene
su pico maximo en 450nm, dando como resultado en esa longitud de onda, la banda
prohibida caracteristica de ese dpalo inverso.

Al igual que los opalos inversos en polvo, los cristales fotonicos en bulto, concuerdan

perfectamente con la ecuacion (20).
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Figura 4.8: Curva de reflectancia del opalo inverso fabricado en bulto, con huecos de 270nm de diametro.
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Figura 4.9: Curva de reflectancia del dpalo inverso fabricado en bulto, con huecos de 270nm de diametro,

impregnados con alcohol absoluto.
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La figura 4.9, muestra claramente el corrimiento que sufre la banda prohibida del 6palo
inverso en bulto, debido al cambio de indice de refraccion por el cambio de aire a alcohol.

En este caso el corrimiento fue de 450nm a 550nm.

4.4.-Opalos inversos en pelicula delgada:

Una vez llegando a la obtencion de dOpalos inversos en pelicula delgada llegamos a la
determinacion de querer entender la respuesta Optica del opalo inverso y la deteccion de
anomalias en la reflexién. Lo podemos hacer iluminando nuestra muestra de 6palo inverso
en pelicula con una longitud de onda predeterminada y estable, como lo es un laser, para

poder explorar un sistema en 3D que forma la estructura geométrica del 6palo inverso [10].

Por medio de Ila difraccion podemos mostrar informaciéon fundamental del
empaquetamiento de nuestra celda unitaria, por lo que podemos extraer la estructura de la
misma como un fendémeno fisico. Apoyandonos en las bases tedricas presentadas

anteriormente y gracias a que es una pelicula delgada.

Estos resultados muestran importante informacion sobre los 6palos inversos, con la que
podemos explicar el espectro de transmision Optica en un sistema opalescente, en este caso
un 6palo inverso. Para finalmente evidenciar y mostrar la simetria de la difraccion en un

opalo inverso sin necesidad de utilizar sistemas de microscopia.

Para hacer todo el proceso de difraccion, entendemos que la difraccion en bulto por
interferencia constructiva, en luz esparcida y en diferentes direcciones a la incidente en
opalos inversos la onda inicial del vector puede tomar la forma de k; + G denotando
cualquier longitud reciproca del vector. En el caso particular de incidencia normal, la
componente paralela a ki es el vector nulo; por las muchas posibilidades de valores para G
provienen del fotén que es paralela a la componente. En el medio externo, el angulo de

excitacion respecto de la normal y viene dado por:

sin(@) =K, /Koy (21)
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Donde k// es la componente paralela el vector onda y es conservada cuantitativamente y Koy
es el modulo del vector onda en el medio externo. Estas imposiciones de condiciones de
seguimiento del modulo onda-vector afuera en los cristales fotonicos son observados en la

fracciones del dibujo de la figura 4.11, donde ko, >=k;,. [2-3].

Figura 4.10: Fotografia del espectro de difraccion.

En la figura 4.10, podemos apreciar que el espectro de difraccion de la muestra de una
pelicula de 6palo inverso fabricado con esferas de 350 nm, fue iluminada con un laser He-
Ne, el cual tiene una longitud de onda de 632nm, el espectro de difraccion fue magnificado
con una lente plano convexa de distancia focal de 10cm y la muestra tiene un angulo de
inclinacion de 45° y una lente de distancia focal de 10cm, los picos de la celda hexagonal se
muestran claramente lo que nos respalda los resultados obtenidos por SEM y el

microscopio atdmico.
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Espacio reciproco Medio Externo

wil<w2

Figura 4.11: En esta figura podemos observar el tipo de representacion del espacio reciproco y un medio

externo.

Las curvas de reflectancia mostradas en las figuras 4.12 y 4.13, corresponden a las peliculas
delgadas de Opalos inversos. Las cuales fueron obtenidas con la ayuda de un
espectrofotometro de la marca Perkin Elmer. La pelicula de 6palo inverso fue fabricada con
esferas de 210nm, por medio del método de fabricacion presentado en el capitulo 3, para

peliculas delgadas.
En la figura 4.12 se observa claramente que todas las longitudes de onda pasan por el 6palo

inverso sin que sufran ninguna reflexion importante, esto es que tenemos una pelicula de un

material transparente, cuando la pelicula est4 seca (indice de refraccion de los huecos 1).
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Figura 4.12: Muestra el espectro de reflexion de una pelicula delgada de épalo inverso.
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Figura 4.13: Muestra el espectro de reflexion de la misma matriz impregnada de alcohol absoluto.

En la figura 4.13, se muestra como al ser impregnado el 6palo inverso en pelicula de
alcohol absoluto, el cual tiene un indice de refraccion de 1.4, de ser totalmente transparente

surge una banda prohibida en 475nm, analizando este resultado con el calculado
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teoricamente (481 nm) podemos ver que son muy similares, por lo que nuevamente el

modelo tedrico concuerda con el resultado experimental.
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Figura 4.14: Muestra el espectro de transmision de un épalo inverso en pelicula delgada sin alcohol.
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Figura 4.15: Muestra el espectro de transmision de un dpalo inverso en pelicula delgada impregnadote

alcohol.
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Las figuras 4.14 y 4.15 también nos ayudan a ver claramente como el 6palo inverso sin
presentar una banda de absorcion la puede generar con el simple hecho de variar el indice
de refraccion con respecto a de la matriz que esta formado el Opalo inverso, este tipo de

corrimientos son comunes de los 0palos inversos.
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Capitulo 5: Conclusiones

Una vez terminado el trabajo y analizando el proceso de fabricacion, junto con los
resultados presentados en el capitulo anterior (capitulo 4), llegamos a la conclusion de que
los métodos desarrollados para la obtencion de dpalos inversos en polvo, bulto y pelicula, al
lo largo de este trabajo, cumplen con el objetivo principal de este trabajo y el mas

importante, la fabricacion de 6palos inversos.

Los resultados obtenidos son muy concretos: la obtencion de un 6palo inverso, el cual fue
caracterizado por medio de difraccion, reflexion y transmision, dando como resultado
bandas prohibidas, dependiendo el tamano de las esferas con las que fue fabricado el

templete que fue precursor del 6palo inverso.

Otro de los factores importantes que aseguran la obtencién de bandas prohibidas en 6palos
inversos es el cambio de indice de refraccion de las cavidades (huecos), que forman la

estructura geométrica del opalo inverso.

Otra parte muy importante en este trabajo fue los resultados de banda prohibida
experimentales que coinciden con las disenadas tedricamente, por medio del modelo de

reflectancia de cristales fotonicos.

Finalmente concluyo, aseverando que este trabajo puede extenderse hacia el futuro,
siguiendo con el proceso de manipulacion de las esferas, para obtener cambios geométricos
en la matriz que forma el opalo inverso. Dicho cambio puede dar como resultado diferentes
propiedades en el Opalo inverso ya caracterizado. Manejando un tercer parametro
(geometria de la estructura). Con los que se podria insertar defectos en la matriz, para
poder lograr guias de onda o cavidades resonantes de dimensiones de nandémetros hechas

con materiales nuevos, con la finalidad de hacerlas lasear.
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