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Objetivos 

La investigación básica y aplicada relacionada con la radiación electromagnética en 

el rango de los terahercios (THz) está prácticamente inexplorada en comparación 

con otros rangos del espectro electromagnético, como son las microondas y los 

rangos visible e infrarrojo. Ello se debe principalmente a la inexistencia de fuentes 

eficientes para este tipo de frecuencias, y al hecho de que este tipo de radiación es 

fuertemente absorbida por la atmósfera, lo que redunda en su poca utilidad para las 

aplicaciones a priori más evidentes (radiocomunicaciones). No obstante, el 

descubrimiento de nuevas fuentes para generar este tipo de radiación y de 

detectores apropiados, así como la reciente propuesta de nuevas e interesantes 

aplicaciones, ha despertado en la actualidad un gran interés por la investigación en 

este campo, esperándose grandes inversiones y una intensa actividad científica que, 

de hecho, ya se está produciendo. 

Por otra parte, en los últimos años se ha desarrollado una intensa actividad 

científica en el campo de los cristales fotónicos, un tipo de materiales que presentan 

una variación periódica de su índice de refracción, y por consiguiente presentan 

bandgaps o regiones del espectro donde la propagación de la luz está prohibida. 

Este fenómeno resulta de enorme interés tecnológico, debido a que mediante un 

diseño apropiado, se pueden controlar las propiedades ópticas del medio y en 

consecuencia, conseguir el confinamiento, localización en regiones, redirección o 

distribución de la radiación. Muchas de las propiedades que presentan los cristales 

fotónicos no son posibles empleando óptica integrada convencional. Aparte de la 

existencia de frecuencias prohibidas, los fenómenos de reflexión y refracción son 

diferentes de los convencionales, y eso conlleva a que los dispositivos basados en 

cristales fotónicos sean mucho más funcionales que los dispositivos clásicos. Las 
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técnicas de fabricación de cristales fotónicos pueden clasificarse en dos grandes 

tipos: por una parte, las que parten de un bloque material al que se transfiere el 

patrón periódico predefinido “top-down”; por otra, las denominadas de 

autoensamblaje “bottom-up”, que construyen las estructuras pieza a pieza. Las 

primeras son actualmente más empleadas y se basan en la tecnología existente en la 

industria microelectrónica, utilizando procesos litográficos como la impresión con 

cañón de electrones o la litografía de ultravioleta lejano. Las técnicas top-down 

constan principalmente de dos fases: la primera consiste en fabricar un molde con 

la estructura del cristal fotónico, y la segunda en transferir esa estructura a un 

material con elevado índice de refracción. Hasta el momento se han empleado 

distintas técnicas para estructurar materiales utilizando la estrategia top-down, que 

van desde el autoensamblado de nanoesferas coloidales, técnicas holográficas, 

técnicas de prototipado rápido como la escritura directa con tinta (DIW, direct ink 

writting), etc. Resulta de enorme interés desarrollar técnicas y estrategias, así como 

nuevos materiales que permitan la fabricación de cristales fotónicos con bandgap 

completo de forma directa, elaborando las estructuras deseadas directamente con el 

material de elevado índice de refracción, sin necesidad de crear previamente 

moldes que requieran de posteriores etapas de procesamiento. Mediante DIW es 

posible el diseño y elaboración de estructuras 3D a escala nanométrica con 

aplicaciones fotónicas, obteniéndose complejas arquitecturas de forma rápida y 

relativamente sencilla. Esta técnica se basa en la extrusión de “tintas” a través de 

agujas micrométricas, que proyectan de forma continua filamentos de un material, 

que se va estructurando capa a capa hasta obtenerse la estructura deseada. Las tintas 

están formadas por partículas o polímeros dispersos en un medio que favorece su 

fluidez a través de las agujas. 

Por lo tanto, los cristales fotónicos se postulan a priori como un tipo de 

estructura apropiada para conducir y manipular radiación de THz de manera 

eficiente, y la técnica de DIW como una tecnología capaz de fabricarlos de forma 

sencilla, directa, económica y reproducible. Por todo ello, los objetivos del presente 

trabajo se circunscriben al desarrollo y síntesis de tintas para fabricar cristales 

fotónicos en el rango de los terahercios y en el visible/infrarrojo mediante escritura 
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directa, así como al diseño, fabricación y caracterización de estructuras periódicas -

cristales fotónicos- para guiar y procesar radiación en el rango de frecuencias de los 

terahercios. Se desarrolla una tecnología de bajo coste y suficiente sencillez técnica, 

que permita fabricar las estructuras periódicas de forma directa. 
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1.1 Cristales fotónicos 

Los cristales fotónicos han despertado un gran interés en la comunidad científica 

debido a sus propiedades electromagnéticas y a sus aplicaciones tecnológicas en los 

campos de la comunicación óptica y de la optoelectrónica. La relevancia de estos 

nuevos materiales estriba principalmente de la posibilidad de controlar la 

propagación de la luz a través de ellos. 

En el año 1987, Ely Yablonovitch [1] y Sajeev John [2] propusieron 

simultáneamente aunque con distintos objetivos, la utilización de unos materiales 

que prohibieran la propagación de la luz, o permitieran su conducción en unas 

determinadas direcciones para un cierto rango de frecuencias. Ely Yablonovitch 

que trabajaba para la compañía Bell Communication Research, propuso la 

utilización de estos materiales para aumentar la eficiencia de láseres, evitando así 

las pérdidas que tienen lugar en forma de emisión espontánea. Por otra parte, 

Sajeev John buscaba diseñar un medio en el cual fuera posible confinar luz. 

La investigación relacionada con la obtención y caracterización de 

cristales fotónicos ha experimentado una rápida progresión en los últimos años, 

debido al gran interés despertado en diferentes ámbitos de las telecomunicaciones y 

en las aplicaciones de ingeniería de dispositivos fotónicos [3, 4]. En la actualidad, 

existe un gran número de grupos de investigación, tanto teóricos como 

experimentales, que se dedican al análisis, diseño, fabricación y caracterización de 

cristales fotónicos, convirtiéndose en estos momentos en una de las ramas más 

estudiadas en el campo de la óptica y los materiales ópticos. 

1.1.1 Características físicas 

Los parámetros físicos que definen un cristal fotónico y que determinan sus 

propiedades son: 

Constante dieléctrica: en el cristal fotónico la constante dieléctrica varía 

periódicamente en una, dos o en las tres direcciones del espacio. 
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Figura 1.1: Esquema de cristales fotónicos unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y 
tridimensionales (3D). Las regiones con diferentes colores indican materiales con diferentes 
constantes dieléctricas. 

Contraste dieléctrico: representa la razón entre las constantes dieléctricas mayor 

(ε1) y menor (ε2) de los materiales que forman el cristal fotónico.  

                                                (1.1) 

donde  ε es la constante dieléctrica (n  ≈   ε, expresión que se conoce como relación 

de Maxwell, donde n es el índice de refracción).  

Estructura cristalina: repetición de átomos o iones en una red o distribución 

periódica de puntos (en el caso de un cristal fotónico, distribución periódica del 

índice de refracción), que se caracteriza por tener un orden o periodicidad y porque 

adopta distintas formas geométricas según la dimensionalidad. Existen 14 tipos de 

redes tridimensionales cristalinas que se conocen con el nombre de redes de 

Bravais. Por ejemplo, hay tres redes de Bravais en el sistema cúbico. Según la 

posición de los átomos en la celda unidad, en el sistema cúbico existen: cúbica 

simple (sc, simple cubic), cúbica centrada en el cuerpo (bcc, body centered cubic) y 

la cúbica centrada en las caras (fcc, face centered cubic). 

Contraste =
!1

!2
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Figura 1.2: Celdas unidad de las tres redes cúbicas de Bravais. 

Constante de red (a): representa la longitud de los lados de la celda unidad de una 

estructura cristalina. Pueden existir una, dos o hasta tres constantes de red distintas 

dependiendo del tipo de estructura de la que se trate. Este parámetro permite definir 

la relación entre las propiedades geométricas de una estructura con una de las 

propiedades físicas que caracterizan al cristal fotónico que es su banda prohibida 

(bandgap). 

Periodicidad espacial: el modo más sencillo de comprender el comportamiento de 

la luz en un cristal fotónico es compararlo con el movimiento de los electrones en 

un semiconductor. La disposición periódica de la estructura de los cristales 

fotónicos provoca que el comportamiento de los fotones en el interior del cristal sea 

similar al de los electrones en la estructura cristalina de un semiconductor (formado 

por una disposición periódica de átomos). Esto abre la posibilidad de controlar la 

propagación de la luz en el cristal fotónico, del mismo modo que se controlan las 

propiedades de los electrones en los semiconductores. La propagación de la luz en 

un cristal fotónico puede sufrir fenómenos como reflexión, difracción o 

interferencia para algunas direcciones espaciales, en analogía con la difracción de 

Bragg de los rayos X en los cristales. El rango de longitudes de onda del bandgap 

fotónico es del orden del doble del tamaño de la constante de red del cristal 

fotónico: 

λ  ≈  2·a                                                     (1.2) 



Fundamentos teóricos Capítulo 1 
 

 10 

Por ejemplo, periodicidades del orden de milímetros dan lugar a bandas prohibidas 

dentro del espectro de las microondas, mientras que periodicidades del orden de 

micras dan lugar a bandas prohibidas dentro del infrarrojo.  

Factor de llenado (ff): relación entre el volumen ocupado por uno de los materiales 

que forman la estructura fotónica respecto al volumen total. 

Diagrama de bandas: del mismo modo que en los semiconductores la periodicidad 

atómica origina bandas de energía prohibidas para los electrones, en los cristales 

fotónicos la estructuración de la constante dieléctrica, puede ocasionar que para un 

cierto rango de longitudes de onda, la propagación de la luz esté prohibida a través 

del medio. Cuando la propagación de la luz para ciertos rangos de frecuencia está 

prohibida en todas las direcciones del espacio, se dice que existe un bandgap 

completo (PBG, photonic bandgap). Pero si la posición energética de la banda 

prohibida depende solamente de alguna de las direcciones de propagación, entonces 

se dice que la estructura presenta un pseudogap [5]. 

Figura 1.3: Ejemplo de una estructura de bandas con un pseudogap (izquierda) y con un 
bandgap completo (derecha).  

Aunque se podrían considerar todas las posibles direcciones dentro del 

cristal fotónico, debido a las simetrías existentes en él, se puede calcular la 

estructura de bandas para un conjunto restringido de vectores de onda k contenidos 

en una zona limitada del espacio recíproco conocida como la zona irreducible de 

Brillouin. Esta zona es la fracción más pequeña de la región de la primera zona de 
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Brillouin, que se define como la región del espacio recíproco formada por los 

puntos que están más cerca del origen que de cualquier otro vértice de la retícula 

recíproca. Basta con considerar los vectores de onda k que se encuentran dentro de 

la primera zona de Brillouin para representar el conjunto completo de curvas de 

dispersión del cristal fotónico [6]. Por lo tanto, en el cálculo del diagrama de 

bandas es suficiente con tomar valores de k a lo largo de los bordes que definen la 

zona irreducible de Brillouin, ignorando la zona interior, ya que dichos bordes 

representan ejes de simetría para ω(k). En la Figura 1.4 se muestran tres ejemplos 

de cristales fotónicos 1D, 2D y 3D consistentes en redes (cuadrada, triangular con 

simetría hexagonal y fcc) que están caracterizadas mediante sus constantes de red. 

A la derecha de la imagen se observan sus correspondientes zona de Brillouin y las 

líneas rojas que conectan los puntos de simetría determinan la zona irreducible de 

Brillouin. Estos puntos son diferentes según el tipo de red: cuadrada (Γ, X, M), 

triangular (Γ, K, M) y fcc (Γ, K, L, U, W, X). 

Figura 1.4: Cristales fotónicos 1D, 2D y 3D (izquierda y centro) con sus correspondientes 
zonas de Brillouin y zonas irreducibles de Brillouin (derecha) [6]. 
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La propagación de la luz en cualquier medio material viene descrita por las 

ecuaciones de Maxwell. Éstas forman un conjunto de cuatro ecuaciones que con la 

ecuación de conservación de carga y las ecuaciones constitutivas del material 

describen un cristal fotónico [7]: 

∇·D  =  4πρ Ley de Gauss eléctrica (1.3) 

∇·B  =  0 Ley de Gauss magnética (1.4) 

∇xE+
1
c
∂
∂t

B  =0 Ley de Faraday (1.5) 

∇  x  H-
1
c
∂
∂t

D  =  
4π
c

J Ley de Ampère-Maxwell (1.6) 

∂ρ
∂t

+∇·J  =  0 Ec. de conservación de carga (1.7) 

B  =  µ  H 

D  =  ε  E	
  
Ecs. constitutivas (material) (1.8) 

donde E y H son las intensidades de los campos eléctrico y magnético, 

respectivamente; D y B son los campos desplazamiento eléctrico e inducción 

magnética, respectivamente;  ! y J son las cargas y corrientes libres (las cuales son 

nulas en el caso particular de los cristales fotónicos, ρ  = J = 0), respectivamente; ε 

es la permitividad eléctrica del medio y µ es la permeabilidad magnética del medio.  

Para obtener una solución analítica de este conjunto de ecuaciones hay que 

tener en cuenta condiciones de frontera y realizar separación de variables. Sin 

embargo, esto solo es posible para geometrías sencillas, ya que en el resto de los 

casos, es necesario utilizar métodos computacionales. Existen multitud de técnicas 

numéricas para resolver las ecuaciones de Maxwell, que utilizan programas de 

simulación electromagnética. Los más utilizados son el método de las diferencias 
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finitas en el dominio del tiempo (FDTD, Finite Difference Time Domain Method) 

[8], el método de expansión de ondas planas (PWE, Plane Wave Expansion 

Method) [9] y el método de la matriz de transferencia (TMM, Transfer-Matrix 

Method) [10]. El método PWE propone una solución estacionaria de los campos y 

por medio de una expansión de Fourier para el campo electromagnético y la 

función dieléctrica, se encuentran los valores propios de oscilación en el sistema 

periódico, es decir, la estructura de bandas de energía del sistema. Por su parte, el 

método TMM propone la solución estacionaria de los campos y por medio de 

condiciones de frontera, se encuentra tanto la relación de dispersión como la 

reflexión. Mientras que por el contrario, en el método FDTD, se puede simular la 

evolución temporal del campo electromagnético en la región electromagnética de 

interés. Esta técnica está basada en una serie de aproximaciones, que permiten 

transformar las ecuaciones diferenciales por ecuaciones en diferencias finitas, por 

lo que se analiza el problema de propagación en pequeñas particiones espaciales.  

La escalabilidad de las ecuaciones de Maxwell en todo el espectro 

electromagnético permite determinar el diagrama de bandas para las estructuras 

partiendo de la celda unidad. En la Figura 1.5 se observa la celda unidad 

correspondiente a los tres tipos de cristales fotónicos.  

Figura 1.5: Estructuras en 1D, 2D y 3D, con su correspondiente celda unidad, donde a es la 
constante de red.  
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Los diagramas de bandas que caracterizan a los cristales fotónicos indican 

si es posible la propagación de los fotones con una determinada energía, es decir, si 

presentan bandgap, y en este caso, su anchura y posición [11]. La posibilidad de 

obtener un cristal fotónico con bandgap completo en un rango de frecuencias 

determinado, depende de los parámetros estructurales del cristal fotónico (constante 

de red a y factor de llenado ff), y de la transparencia y el contraste dieléctrico de los 

materiales que lo constituyen.  

Existe un contraste dieléctrico por debajo del cual no es posible obtener un 

bandgap completo. Este valor depende del tipo de estructura que constituye el 

cristal fotónico. Por ejemplo, si la estructura es de diamante el contraste requerido 

es de 1,87, en cambio en una estructura fcc sería de 2,8 [3]. Como consecuencia 

directa de esta condición, los materiales que pueden utilizarse para fabricar cristales 

fotónicos con bandgap completo en 3D es limitado.  

La presencia de un bandgap completo en la estructura de bandas de un 

cristal fotónico guarda una estrecha relación con los espectros de reflectancia y/o 

transmitancia de dicho cristal. La posición del bandgap debe corresponderse con la 

aparición de un máximo en el espectro de reflectancia, o un mínimo en el espectro 

de transmitancia. Como ejemplo, en la Figura 1.6 se muestra el diagrama de bandas 

de un cristal fotónico 2D con su correspondiente espectro de reflectancia [12]. En 

este diagrama aparecen cuatro bandgaps completos (A, B, C y D) con sus 

correspondientes máximos en el espectro de reflectancia.  
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Figura 1.6: (a) Diagrama de bandas de un cristal fotónico 2D constituido por una red 
cuadrada de cilindros de silicio de 396 nm de diámetro y (b) su correspondiente espectro de 
reflectancia [12].  

Como se observa en la figura anterior, el ancho del bandgap fotónico está 

directamente relacionado con el ancho y la intensidad de los picos de reflexión. De 

esta manera, los espectros de transmisión o reflexión se emplean como herramienta 

para comprobar experimentalmente las propiedades ópticas de los cristales 

fotónicos. 
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Tipos de estructuras periódicas 

El cristal fotónico más simple es el que presenta la periodicidad del índice de 

refracción una única dimensión (1D). Está formado por la disposición secuencial de 

láminas de dos materiales con dos índices de refracción diferentes [13, 14]. Los 

cristales fotónicos en 1D presentan siempre bandgap, independientemente de su 

contraste dieléctrico. Cuanto menor es el contraste, menor es el bandgap. El caso 

más conocido de este tipo de estructuras lo constituyen los reflectores de Bragg. 

Éstos se obtienen alternando capas de distinta constante dieléctrica pero del mismo 

espesor óptico y presentan un bandgap centrado en una longitud de onda igual a 

cuatro veces el espesor óptico de las capas individuales. 

Figura 1.7: Cristal fotónico 1D (izquierda) y diagrama de bandas para una estructura de 
láminas alternadas de aire (n1 = 1) y GaAs (n2 = 3,45) separadas una distancia 0,5d (derecha). 

Los cristales fotónicos bidimensionales (2D) tienen periodicidad en dos 

direcciones y son homogéneos en la tercera dirección [15-17]. Existe un gran 

número de celdas unitarias que pueden forman un cristal fotónico 2D, como por 

ejemplo: triangular, hexagonal y cuadrada. Este tipo de estructuras ya tienen 

importantes aplicaciones prácticas de elevado impacto tecnológico como por 

ejemplo: fibras de cristal fotónico y láseres. En los cristales fotónicos 2D, el 

bandgap surge en el plano de la periodicidad, y depende no sólo del contraste de la 

constante dieléctrica de los materiales y de la geometría de la estructura, sino 

también de la polarización de la luz (modos TE y TM). Un modo TE hace 



Capítulo 1 Fundamentos teóricos 
 

 17 

referencia a la componente del campo eléctrico de la onda que se propaga por el 

cristal fotónico, y es siempre perpendicular al plano de incidencia de la onda. De 

forma análoga se define el modo TM para el campo magnético. Los diagramas de 

bandas para los modos TE y TM pueden ser completamente diferentes: puede 

existir un bandgap para solo una de las dos polarizaciones, y también puede ocurrir 

para ambas polarizaciones simultáneamente. 

 En la Figura 1.8 se observa el diagrama de bandas para un cristal fotónico 

formado por columnas de Al2O3, donde aparecen reflejados los modos TE y TM. Se 

aprecia un bandgap completo para el modo TM (entre la primera y segunda banda), 

mientras que para el modo TE no presenta bandgap. 

Figura 1.8: Cristal fotónico 2D formado por una red cuadrada de columnas dieléctricas de 
radio r (izquierda) y diagrama de bandas para una estructura de Al2O3 con la relación r/a = 
0,2 (derecha).  

El estudio de los cristales fotónicos tridimensionales (3D) ha evolucionado 

mucho más despacio que el de los mono y bidimensionales, debido sobre todo a la 

mayor dificultad para su fabricación. Inicialmente, en 1989 E. Yablonovitch [18] 

propuso la utilización de la estructura cúbica centrada en las caras (fcc) para 

obtener un material con bandgap completo en 3D, aunque sus intentos resultaron 

fallidos. En 1990, K. M. Ho et al. [19] demostraron teóricamente que la estructura 

propuesta por E. Yablonovitch no tenía un bandgap completo, sino que tan solo 

poseía un pseudogap y que la estructura de diamante sí presentaba un bandgap 

completo para todas las direcciones del espacio. Basándose en estos hechos, en 
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1991, E. Yablonovitch et al. [20] realizaron experimentalmente el primer cristal 

fotónico con bandgap completo, a partir de una variante de la estructura de 

diamante que se conoce actualmente como yablonovita. Su fabricación se realizó 

perforando agujeros con un diámetro de un milímetro en un bloque de un material 

que tenía  un índice de refracción de 3,6. Obtuvo un cristal fotónico con bandgap 

completo para frecuencias de microondas.  

Figura 1.9: Configuración utilizada en la fabricación de la yablonovita (izquierda) y su 
correspondiente diagrama de bandas con bandgap completo (derecha) [20] .  

En 1994, K. M. Ho et al. [21] y H. S. Sözüer et al. [22] proponen de forma 

independiente una segunda estructura con un bandgap completo que al igual que la 

yablonovita es una variante de la estructura de diamante y se denomina estructura 

woodpile. Como se puede observar en la Figura 1.10 esta estructura consiste en un 

apilamiento de barras o cilindros de un material dieléctrico de forma secuencial 

capa a capa. 
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Figura 1.10: Diseño de la estructura woodpile (izquierda) y su correspondiente diagrama de 
bandas para ff = 26,6 % y n = 3,6 (derecha) [21]. 

Desde que en 1992, H. S. Sözüer et al. [23] demostraron teóricamente la 

posibilidad de que la estructura fcc podía presentar un bandgap, han aparecido 

diferentes métodos de fabricación y diseños de esta estructura. En el año 2000, A. 

Blanco et al. [24] mediante la técnica de deposición química en fase vapor (CVD, 

chemical vapor deposition), realizaron la primera estructura de ópalos inversos 

(fcc) con un bandgap completo. 

Figura 1.11: Imagen de SEM de la estructura de ópalos inversos de silicio (izquierda) y su 
correspondiente diagrama de bandas (derecha) [24]. 

En el 2000, S. G. Johnson et al. [25] proponen la formación de una 

estructura apilando cristales fotónicos 2D para formar una estructura fcc y 

comprobaron que dicha estructura también presenta un bandgap completo. 
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Figura 1.12: Diseño de la estructura fcc con apilamiento de cristales fotónicos 2D 
(izquierda) y su correspondiente estructura de bandas (derecha) [25]. 

Un año después, O. Toader et al. [26] proponen otra estructura con 

bandgap completo que está constituida por pilares en forma de espiral cuadrada en 

una red tetragonal. 

 

Figura 1.13: Diseño de la red tetragonal formada por pilares en forma de espiral cuadrada 
(izquierda) y su correspondiente estructura de bandas (derecha) [26]. 

Cristales fotónicos en el IR cercano y THz 

Mediante el control de la periodicidad espacial los cristales fotónicos pueden ser 

diseñados para funcionar en cualquier rango de frecuencias, desde las 

microondas/milimétricas hasta frecuencias en el visible o en el infrarrojo. En la 
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Tabla 1.1 se indican las diferentes regiones del espectro electromagnético, en las 

que se han realizado cristales fotónicos. 

Región del espectro 

electromagnético 
Longitud de onda Frecuencia 

Visible (VIS) 400 - 780 nm 7,5∙1014 - 3,8∙1014 Hz 

Infrarrojo cercano (NIR) 780 nm - 3 µm 3,8∙1014 - 1∙1014 Hz 

Infrarrojo medio (MIR) 3 - 6 µm 1∙1014 - 0,5∙1014 Hz 

Infrarrojo lejano (FIR) 6 -15 µm 0,5∙1014 - 0,2∙1014 Hz 

Infrarrojo extremo 15 - 30 µm 0,2∙1014 - 0,1∙1014 Hz 

Terahercios (THz) 30 µm - 3 mm 10∙1012 - 0,1∙1012 Hz 

Microondas 3 mm - 1 m 100∙109 - 0,3∙109 Hz 

Tabla 1.1: Rangos de longitud de onda y de frecuencia para diferentes bandas del espectro 
electromagnético. 

La fabricación de cristales fotónicos con aplicaciones en el rango visible 

conlleva a trabajar a escala submicrométrica. Durante la última década, se han 

realizado grandes avances en el desarrollo de técnicas de fabricación, que permiten 

obtener estructuras en esta escala, como por ejemplo la litografía y el 

autoensamblado de partículas coloidales. Un problema que presentan la mayoría de 

estas técnicas, es que en general, sólo pueden aplicarse con materiales de bajo 

índice de refracción, por lo que es difícil obtener un cristal fotónico con bandgap 

completo.  

A diferencia de la banda del visible, la fabricación de cristales fotónicos en 

el rango del IR cercano es relativamente más sencilla. Ello es debido al tamaño de 

la constante de red necesaria a esta escala, en la que la longitud de onda es del 

orden de las micras, por lo que se pueden utilizar técnicas aplicadas en el campo de 



Fundamentos teóricos Capítulo 1 
 

 22 

la microelectrónica. Como se indica en la clasificación de la Tabla 1.1, por 

infrarrojo se refiere a aquella región del espectro electromagnético comprendida 

entre las zonas del visible y de los THz. La radiación infrarroja es emitida por la 

radiación térmica de los sólidos incluso a temperaturas relativamente bajas. Entre 

sus características destaca que la radiación IR no pueden atravesar objetos sólidos 

como paredes u obstáculos, así como que tiene un rango de alcance bastante corto. 

Esta zona del espectro es la más utilizada en los sistemas de comunicaciones, ya 

que esta banda ofrece ventajas significativas respecto a otras regiones del espectro. 

Una de ellas es que los sistemas de comunicaciones de IR cuentan con un ancho de 

banda muy grande donde no se presentan problemas de interferencias o seguridad. 

Algunas de las principales aplicaciones de esta banda se resumen en la Tabla 1.2. 

Banda Aplicaciones 

Infrarrojo Alimentación/agricultura: termómetros, lámparas, etc. 

Polímeros: procesado, calidad, etc. 

Petróleo: calidad, producción y caracterización. 

Imagen: cámara térmica, satélites, etc. 

Cosmética/Farmacia: termoterapia, etc. 

Medicina: oximetría, termografía, etc. 

Dispositivos optoelectrónicos: diodos emisores de luz (LED), 

diodos láser, fotodetectores, etc. 

Tabla 1.2: Aplicaciones de la banda del IR. 

El principal desafío para fabricar en la banda del IR es encontrar las 

técnicas de procesado convenientes para fabricar estructuras en la escala 

micrométrica. A diferencia de la banda del visible, en el IR se pueden utilizar 

técnicas como la litografía, holografía o la escritura directa, que proporcionan 

resoluciones del orden micrométrico. Mediante técnicas litográficas se consiguió 

fabricar por primera vez un cristal fotónico 2D con un bandgap completo en el 
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rango del IR [16].  

Figura 1.14: Imagen de SEM de una estructura de silicio con simetría triangular (izquierda) 
y su correspondiente diagrama de bandas con un bandgap completo (derecha) [16]. 

Por otro lado, la banda de los THz ha sido hasta ahora una de las regiones 

menos exploradas en la fabricación de los cristales fotónicos. La radiación de los 

THz se refiere a las ondas electromagnéticas que se encuentran entre el IR y las 

microondas. Es también conocida como radiación submilimétrica ó rayos T. La 

región comprendida entre los 30 GHz y los 10 THz se divide en 2 partes, las ondas 

milimétricas (30 - 300 GHz) y la banda de los THz (0,1 - 10 THz), por lo que en el 

rango de 100 - 300 GHz se superponen las dos bandas. La banda de los THz fue la 

menos estudiada del espectro electromagnético hasta que en la década de los 60, al 

descubrirse que los THz podían detectar la presencia de la materia orgánica, se 

incrementó el desarrollo de emisores y detectores de THz. Hasta ese momento se 

había utilizado muy poco debido a la práctica inexistencia de fuentes y detectores, 

ya que hasta los 100 GHz se puede utilizar la electrónica convencional y por 

encima de los 10 THz se utiliza la generación y detección óptica de señales [27]. 

Actualmente se han logrado avances en el desarrollo de fuentes y detectores de 

THz. Uno de los sistemas más utilizado para la generación y detección es la 

espectroscopía de dominio del tiempo (THz-TDS) en la que se utiliza un láser de 

femtosegundo (tipo particular de fuente láser que almacena energía durante un 

tiempo, para emitirla en pulsos de luz extremadamente intensos y cortos) y antenas 

fotoconductoras [28-31]. El láser de femtosegundo excita una antena 
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fotoconductora que genera de la radiación de THz. A continuación otra antena mide 

los pulsos de THz en el dominio del tiempo, y aplicando transformadas de Fourier 

se obtiene información en frecuencia de la muestra bajo estudio.  

Debido al desarrollo de estos nuevos sistemas de medida, están surgiendo 

nuevas aplicaciones para la banda de los THz. La radiación THz es no ionizante y 

tiene la capacidad de penetrar en los materiales no conductores, como por ejemplo, 

la ropa, papel, plástico y los materiales cerámicos. Pero es fuertemente absorbida 

por las moléculas polares como el agua, y reflejada por los metales. Además, tiene 

la ventaja de que muchos materiales que son opacos en el espectro visible e 

infrarrojo son transparentes en esta banda. Por lo tanto, la radiación de THz puede 

ser empleada en muchas aplicaciones científicas y tecnológicas, como ciencia de 

materiales, obtención de imágenes médicas [32], detección de explosivos, sistemas 

de seguridad [32, 33], defensa [33], sensores biológicos [34] y comunicaciones 

[35]. En la Tabla 1.3 se resumen algunas de las principales aplicaciones en 

diferentes zonas de la banda de los THz. 

Banda Frecuencia Aplicaciones 

Terahercios 0,1 - 0,5 THz Seguridad: detección (explosivos), imagen 

(drogas, escáner aeropuertos) y comunicaciones. 

Medicina: imagen (detección cáncer, diagnósticos 

dentales, etc.). 

Industria: espectroscopia, detección e imagen 

(procesos de control, ensayos no destructivos y 

sector agroalimentario). 

Espacio: espectroscopía, detección e imagen. 

Terahercios > 0,5 THz Medicina: imagen. 

Industria: espectroscopía, detección e imagen. 

Espacio: espectroscopía y detección e imagen. 

Tabla 1.3: Aplicaciones de los THz en diferentes rangos de frecuencia. 
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La fabricación de cristales fotónicos en la banda del IR sufre las 

imperfecciones y dificultades propias de la escala micrométrica de fabricación. 

Cuando se trabaja a escalas mayores, como es el caso de los cristales fotónicos en 

el rango de los THz, se pueden aplicar las mismas técnicas de fabricación que para 

el IR: litografía, holografía y escritura directa. En este caso por tratarse de una 

escala mayor (desde las micras a los milímetros), la probabilidad de cometer errores 

de fabricación es menor en que en el IR. El primer cristal fotónico en tres 

dimensiones con bandgap completo y que operaba en el rango de los THz, se 

obtuvo en el año 1994 [36]. Estaba formado por un conjunto de columnas 

dieléctricas, y presentaba un bandgap completo desde 370 a 520 GHz. 

Figura 1.15: Esquema de un cristal fotónico 3D tipo woodpile (izquierda) y el espectro de 
transmisión de una estructura woodpile de silicio con filamentos de diámetro 5,1 cm 
(derecha) [36]. 

Desde entonces, el interés por estas estructuras ha llevado a numerosos 

grupos de investigación a estudiar y realizar cristales fotónicos en la banda de los 

THz. En la actualidad, la búsqueda de nuevos materiales y la caracterización de sus 

propiedades ópticas en el rango de los THz es una prioridad, ya que las propiedades 

ópticas de los materiales (metálicos, cerámicos, polímeros, etc.) en la banda de los 

THz están muy poco estudiadas, al contrario de lo que ocurre con el rango de las 

microondas, IR y visible. 
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Defectos 

Otra de las características más relevantes de los cristales fotónicos se debe a que en 

ellos se pueden crear defectos que rompen la simetría de la estructura periódica, 

generando modos localizados en el bandgap fotónico. Cuando se introduce un 

defecto dentro de un cristal fotónico genera un nivel energético permitido dentro de 

la banda prohibida para los fotones. Esto permite controlar la propagación de la luz 

a través de los cristales fotónicos. Como se observa en las siguientes figuras, los 

defectos pueden ser puntuales (microcavidades), lineales (guías de onda) o planares 

(espejos).  

Figura 1.16: Cristal fotónico con un defecto puntual, lineal y planar [37]. 

Figura 1.17: Imágenes de SEM de cristales fotónicos con un defecto puntual (izquierda) 
[38], lineal (medio) [39] y planar (derecha) [40]. 

La introducción de defectos en los cristales fotónicos proporciona nuevas 

propiedades de interés para la realización de dispositivos optoelectrónicos, como 

son el confinamiento y el guiado de luz (guías de onda). El primer experimento de 
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guiado de luz en un cristal fotónico se realizó en un cristal bidimensional. La 

inclusión de un defecto lineal en un cristal bidimensional provoca que el rango de 

frecuencias prohibido para el cristal se propague por esta línea de defectos. 

Figura 1.18: Representación de un cristal fotónico sin defectos (izquierda) y con un defecto 
lineal (derecha), con sus correspondientes gráficas de transmitancia. 

1.1.2 Aplicaciones de los cristales fotónicos 

Las excepcionales propiedades electromagnéticas que presentan los cristales 

fotónicos, los convierte en muy buenos candidatos para realizar dispositivos 

optoelectrónicos y por lo tanto, complementar, combinarse o incluso llegar a 

sustituir en el futuro a los actuales circuitos microelectrónicos. La periodicidad en 

la constante dieléctrica de los cristales fotónicos, hace que presenten una estructura 

de bandas de frecuencias similar a la de los semiconductores para los electrones, y 

les confiere las propiedades ideales para desarrollar, a partir de ellos, dispositivos 

con importantes aplicaciones en el campo de la nanotecnología, nanoóptica y 

optoelectrónica, como por ejemplo, aplicaciones fotovoltaicas y fabricación de 

guías de onda [41-46], sensores de guía, cavidades y anillos resonantes, diodos 

láser, diodos LED, memorias ópticas, células solares de alta eficiencia, 

fotodetectores, espejos dieléctricos (espejos de Bragg), etc.  
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Figura 1.19: Imágenes de SEM de un sensor 2D de una guía de onda realizado con silicio 
(izquierda) [42] y de un espejo de Bragg 1D (derecha) [47]. 

La idea de desarrollar circuitos ópticos que permitan la conducción de luz 

y el procesado de información ya fue concebida a finales de los años ochenta 

cuando Ely Yablonovitch y Sajeev John propusiesen la posibilidad de desarrollar 

materiales que permitiesen controlar el flujo de luz. El funcionamiento de estos 

circuitos se basa en cristales fotónicos con bandgap completo en los que se 

introducen defectos que rompen la geometría del cristal. La presencia de estos 

defectos posibilita el guiado de luz de forma discrecional lo que permitiría elaborar 

dispositivos integrados de transmisión, amplificación e incluso la elaboración de un 

verdadero chip fotónico.  

La fibra de cristal fotónico forma parte de un grupo conocido como fibras 

ópticas especiales, porque poseen innovaciones estructurales que las diferencian de 

las fibras convencionales [48, 49]. La principal diferencia entre la fibra de cristal 

fotónico y la convencional es que la primera posee un ordenamiento regular de 

huecos, paralelos al eje de la fibra y que se extiende a lo largo de toda su longitud. 

La ventaja de estos microorificios consiste en que permite un control del guiado de 

la luz, lo que hace que se pueda acelerar la transmisión de datos. 
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Figura 1.20: Imágenes de SEM de fibras de cristal fotónico de SiO2 (izquierda) [50] y de 
silicio (medio) [51], y diferentes diseños de fibra de cristal fotónico (derecha) [49]. 

Otra aplicación destacable de los cristales fotónicos puede darse en los 

láseres. Los láseres de cristal fotónico de bajo umbral se realizan en nano o 

microcavidades que se fabrican a partir de defectos en estructuras de cristal 

fotónico [52]. Estas cavidades permiten aislar o localizar la emisión de la luz para 

valores determinados de frecuencia. La mayoría de estas estructuras se fabrican con 

mezclas de semiconductores (GaAs, InP y compuestos complejos).  

Figura 1.21: Láseres de cristal fotónico: a) Curva de potencia de una microcavidad fotónica. 
En la parte superior se muestra la microcavidad, el modo de emisión y una imagen de SEM 
de ésta [53]. b) Imagen de SEM de una nanocavidad fotónica y su correspondiente curva de 
potencia [54]. 
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1.2 Métodos de fabricación de cristales fotónicos 

Existen multitud de técnicas de fabricación de cristales fotónicos cuya metodología 

depende fundamentalmente de la estructura que se desea construir y del rango de 

aplicación (espectro electromagnético) sobre el que se va a actuar. Estas  técnicas 

se pueden agrupar en dos tipos: “top down” (de arriba hacia abajo) y “bottom up” 

(de abajo hacia arriba). Estas metodologías de fabricación se diferencian 

principalmente en la perspectiva de desarrollo que utilizan.  

Figura 1.22: Esquema ilustrando el concepto de la nanoescala y el rango de trabajo de los 
métodos top-down y bottom-up. 

El término top-down engloba a los procesos de fabricación que parten de 

un bloque material al que se transfiere un patrón periódico definido. Estos son 

actualmente los más utilizados y se basan en la tecnología existente en la industria 

microelectrónica. Hasta el momento, se han empleado varias técnicas para 

estructurar materiales mediante top-down que van desde las técnicas holográficas 

[55], litográficas [56, 57], escritura directa con láser [58, 59] hasta la escritura 

directa con tintas [60, 61].  
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Figura 1.23: Imágenes de SEM de estructuras 3D realizadas aplicando la técnica de 
litografía holográfica (izquierda) [62] y la técnica de escritura directa con láser (derecha) 
[63]. 

Las estructuras fabricadas utilizando estos métodos suelen tener buena 

calidad y simetría. Sin embargo, presentan problemas debido a los materiales 

empleados, ya que normalmente se utilizan materiales poliméricos con bajo índice 

de refracción, por lo que carecen de la condición básica para obtener un cristal 

fotónico con bandgap completo. En consecuencia, las estructuras creadas deben ser 

procesadas para obtener réplicas como materiales de alto índice de refracción y 

conseguir así la funcionalidad deseada. Estos procedimientos resultan muy 

laboriosos y muy complejos, y no es posible aplicarlos con cualquier material entre 

los posibles de índice de refracción alto, lo que reduce todavía más, las posibilidad 

de elaborar cristales fotónicos con bandgap completo. Por lo tanto, aunque ya se ha 

demostrado la posibilidad de elaborar cristales fotónicos empleando técnicas 

litográficas, holográficas o de escritura directa, los procedimientos de fabricación 

son demasiado complejos, costosos y dificultan elaborar con facilidad estructuras 

con la perfección adecuada. Por ello resulta de gran interés desarrollar técnicas y 

buscar nuevos materiales que permitan obtener un cristal fotónico con bandgap 
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completo de forma directa, elaborando las estructuras deseadas directamente con el 

material de elevado índice de refracción. 

La metodología bottom-up se basa en la tendencia que presentan en la 

naturaleza los sistemas a escala microscópica a autoordenarse. Este fenómeno 

siempre se ha producido en la naturaleza y se observa por ejemplo, en los ópalos 

naturales que se encuentran en las gemas semipreciosas y en los colores relucientes 

de las alas de las mariposas, que son estructuras periódicas con propiedades 

similares a las de los cristales fotónicos. 

Figura 1.24: Imágenes de un insecto y su caparazón (izquierda), una gema semipreciosa 
(medio) y las alas de una mariposa (derecha). 

Ciertos sistemas coloidales como por ejemplo, nanoesferas de sílice y 

nanoesferas poliméricas (poliestireno, PMMA, etc.) son susceptibles de ser 

ordenados con facilidad para elaborar cristales fotónicos, por lo que en la actualidad 

ocupan un importante lugar en la investigación en este campo. Los métodos más 

utilizados para la obtención de estas estructuras también conocidas como ópalos 

(presentan una estructura fcc) son el método de sedimentación y de deposición 

vertical (Figura 1.25a) [64]. Otros métodos empleados con el mismo propósito 

implican la aplicación de campos magnéticos y eléctricos o la combinación de 

ellos, filtración (Figura 1.25b), crecimiento entre dos substratos plano paralelos 

(Figura 1.25c), spin-coating [65], etc. 
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Figura 1.25: a) Método de deposición vertical [66, 67], b) Filtración [68] y c) Crecimiento 
entre substratos [69]. 

Las estructuras realizadas con ópalos, no presentan un bandgap completo 

independientemente de qué índice de refracción posean las esferas que lo forman, 

por lo que en este caso solamente se puede obtener un pseudogap. Para obtener el 

deseado bandgap completo, es necesario infiltrar los ópalos con materiales de alto 

índice de refracción. Por lo tanto, estos ópalos se utilizan como moldes que al ser 

infiltrados con materiales de elevado índice de refracción y tras la posterior 

eliminación del molde forman el inverso del ópalo inicial, pero ahora con un 

elevado índice de refracción, lo que permite tener un bandgap completo. 

Figura 1.26: Diagrama de bandas para un cristal fotónico 3D formado por esferas (n = 1,6) 
rodeadas de aire (izquierda) y diagrama de bandas para una estructura inversa (n = 3,45) 
(derecha). 



Fundamentos teóricos Capítulo 1 
 

 34 

Existen numerosos métodos de infiltración según los precursores estén en 

fase gaseosa, como por ejemplo la técnica de deposición química en fase vapor y la 

deposición atómica por capas (ALD, atomic layer deposition), o en fase líquida 

como el método sol-gel o técnicas electroquímicas. Sin embargo, los cristales 

fotónicos así obtenidos suelen poseer defectos estructurales que impiden obtener 

con ellos la respuesta óptica deseada.  

Figura 1.27: Técnica de infiltración sol-gel (izquierda) [70] y electroquímica (derecha) [71]. 

1.3 Escritura directa con tintas “Direct ink writing” 

Recientemente, el uso de las técnicas de escritura directa está jugando un papel 

importante en el desarrollo de nuevos materiales y estructuras con diversas 

aplicaciones en diversos campos tecnológicos como la fotónica, biocerámicas, 

ingeniería de tejidos, etc. El término escritura directa (direct writing) [72, 73] 

engloba a una familia de técnicas que se aplican a diferentes escalas, que van desde 

los nm hasta los mm, y que permiten la fabricación de estructuras 3D con 

geometrías complejas sobre un substrato en poco tiempo. Las técnicas más 

utilizadas son la litografía mediante haz de iones focalizados (FIB, focused ion 
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beam) [74], litográfica de dip-pen (DPN, dip-pen nanolithograpfy) [75], litografía 

por haz de electrones (EBL, electron beam lithography) [76], Ink-jet printing y la 

deposición de cerámica fundida (FDC, fused deposition ceramics). Las principales 

diferencias que presentan son la tecnología de fabricación (láser, polimerización o 

inyectores), y los materiales utilizados (macromoléculas, pastas, nanopartículas, 

resinas fotosensibles, polímeros, metales o semiconductores). 

Dentro de las técnicas de escritura directa, se encuentra la de escritura 

directa con tintas (DIW, direct ink writing), conocida también como robocasting. 

Esta técnica permite crear estructuras 3D a partir de modelos CAD, con una 

geometría controlada, de forma rápida y sencilla [77]. La utilización de sistemas 

CAD/CAM (diseño y fabricación asistidos por ordenador) permite la transferencia 

de información desde la etapa de diseño de la estructura a la etapa de fabricación. 

Una función importante del CAD/CAM es que permite describir la trayectoria de 

fabricación de la estructura. 

Figura 1.28: Esquema general del sistema CAD/CAM. 

La técnica de DIW consiste en extruir una tinta mediante la aplicación de 

presión, a través de un inyector. La tinta se distribuye como un filamento continuo 

sobre un substrato, sobre el que se forma una capa con la geometría deseada. Una 

vez realizada la primera capa, se van adicionando sucesivamente las siguientes 

capas hasta completar la estructura con las dimensiones y la geometría deseada. El 

tiempo necesario para elaborar este tipo de estructuras varía entre unos pocos 

minutos hasta varias horas, dependiendo del tamaño y de la geometría de la 

estructura. 
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Figura 1.29: Representación de la deposición de un filamento continuo mediante DIW.  

Con la técnica de DIW se utilizan tintas en las cuáles las propiedades 

físico-químicas (solubilidad, concentración y composición) y reológicas son 

determinantes a la hora de realizar la estructura 3D. Estas tintas pueden ser de 

diferentes tipos: cerámicas, orgánicas, metálicas, poliméricas, etc. Las aplicaciones 

de esta técnica están restringidas por las propiedades físicas y químicas de los 

materiales empleados. 

Figura 1.30: Diferentes tipos de tintas con sus respectivas estructuras realizadas mediante 
DIW [78]. 
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Las principales ventajas de la técnica de escritura directa con tintas son la 

escala de funcionamiento, ya que se puede disminuir hasta las micras y nanómetros, 

como se observa en la Figura 1.30 y que se pueden construir estructuras con 

geometrías complejas de forma rápida y sencilla sin la necesidad de utilizar muchos 

pasos de procesamiento, técnicas costosas, moldes o máscaras litográficas. Además 

presenta la ventaja de que se pueden realizar defectos en la estructura, a la vez que 

se lleva a cabo su fabricación. 

Esta tecnología desarrollada en 1998 por J. Cesarano [79], se ha 

convertido en una importante técnica de fabricación como lo demuestra el gran 

número de publicaciones científicas y patentes en éste ámbito de trabajo, con gran 

éxito en múltiples aplicaciones: biomateriales [80], ingeniería de tejidos [81], 

microelectrodos [82], sensores [83] y cristales fotónicos [60, 61]. En la actualidad, 

las principales aplicaciones de esta técnica están dirigidas sobre todo a obtener 

estructuras  a escalas cada vez más pequeñas (orden de micras y nanómetros) y con 

buenas prestaciones tanto físico-químicas como mecánicas.  

Figura 1.31: Imágenes de SEM de estructuras realizadas con tintas poliméricas con 
diferentes geometrías: geometría radial (izquierda) y estructura woodpile (derecha) [84]. 
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Figura 1.32: Imágenes de SEM con diferentes aumentos de una estructura realizada con un 
biomaterial (hidroxiapatito) obtenida por DIW utilizando una aguja de 250 µm [80]. 

Figura 1.33: Imágenes de SEM de estructuras realizadas con fibra de seda. a) estructura 
woodpile, b) estructura square lattice, c) circular y d) filamento de la estructura 3D [81]. 
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La técnica de DIW ofrece múltiples ventajas si se compara con otras 

técnicas de fabricación. Las principales ventajas e inconvenientes son las 

siguientes: 

Ventajas Desventajas 

• Bajo coste de producción 

• Homogeneidad de los 
materiales 

• Rapidez 

• Resolución nanométrica 

• Posibilidad de obtener 
estructuras con geometría 
compleja 

• Versatilidad para la 
fabricación de una amplia 
gama de materiales 

• Requiere un gran control de la formulación de 
la tinta para garantizar la estabilidad química de 
ésta 

• Necesidad de tener un control estricto de las 
propiedades reológicas de la tinta 

• Ajuste de los parámetros de fabricación 
(velocidad de traslación de la aguja y presión de 
extrusión) y dependencia con los parámetros 
reológicos de la tinta 

• Elección del substrato adecuado para conseguir 
buena adherencia con la estructura 

Tabla 1.4: Ventajas y desventajas de la técnica de DIW. 

1.3.1 Etapas del proceso 

Las características estructurales y de composición de las estructuras fabricadas 

mediante DIW dependen fuertemente de las condiciones en las que se llevan a cabo 

las diferentes etapas del proceso. Estas etapas son principalmente: síntesis de la 

tinta, caracterización físico-química de la tinta, diseño de la estructura que se desea 

fabricar, fabricación de la estructura, tratamiento térmico y caracterización 

morfológica y óptica.  
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i) Síntesis de la tinta: 

La selección del método más adecuado para la síntesis de la tinta determina el éxito 

del proceso, ya que este va a influir fuertemente en las características de las 

estructuras y en las reacciones que ocurren durante el tratamiento térmico que 

determina la geometría de la estructura final. Esta geometría está directamente 

relacionada con el tamaño de las agujas que se utilizan y este tamaño está 

directamente relacionado con las propiedades reológicas de las tintas. Por ejemplo, 

cuando se utilizan agujas de dimensiones submicrométricas es necesario que las 

tintas presenten un comportamiento newtoniano (favorece fluidez sin ningún tipo 

de atasco), mientras que para agujas del orden micrométrico, lo idóneo es que 

presenten un comportamiento pseudoplástico (la viscosidad muestra una gran 

dependencia con la velocidad de deformación aplicada).  

Para la obtención de tintas estables y homogéneas existen diferentes 

metodologías de síntesis. Un método ampliamente utilizado para la obtención de 

materiales cerámicos y semiconductores es el denominado método sol-gel [85]. El 

método sol-gel es una ruta química que permite fabricar materiales amorfos y 

policristalinos de una manera relativamente sencilla. Este método involucra las 

siguientes etapas: 

a) Formación de una solución coloidal/sol. La solución inicial denominada sol es 

una suspensión de partículas coloidales/macromoléculas poliméricas en un medio 

diferente al de las partículas. 

b) Gelificación de la solución coloidal por medio de diferentes procesos (reacciones 

de condensación, evaporación, hidrólisis) incrementando la concentración para 

formar un gel. El gel constituye una red rígida interconectada con poros de 

dimensiones submicrométricas y cadenas poliméricas, cuya longitud promedio es 

mayor que un micrómetro. Cuando toda la solución se transforma en gel, se alcanza 

el punto de gelificación. La gelificación del sol se puede provocar mediante la 

adición de una sal inorgánica, un cambio de pH o la adicción de polielectrolitos.  

c) Secado del gel. 

d) Calcinación del gel. 
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Existen dos rutas sol-gel, que dependen de los precursores empleados: 

partículas coloidales (polvos cerámicos) y precursores inorgánicos (sales metálicas) 

u orgánicos (alcóxidos metálicos). 

• Ruta coloidal: se basa en la preparación de una solución de partículas 

coloidales en un medio líquido.  

• Ruta polimérica: consiste en la preparación de soles sometidos a hidrólisis y 

condensación de derivados metalorgánicos en soluciones alcohólicas.  

Figura 1.34: Rutas de procesamiento sol-gel: coloidal y polimérica. 

Los principales parámetros que afectan al desarrollo de las etapas de hidrólisis y 

condensación son: 

• El tipo de alcóxido: cuanto más largas y ramificadas son las cadenas R, más 

lenta es la velocidad de la reacción. 

• Relación H2O/alcóxido: el aumento de la cantidad de agua en la reacción 

favorece la etapa de hidrólisis, mientras que un gran exceso de agua puede 

perjudicar la polimerización. 

• Tipo de catálisis (pH del medio): permite controlar la velocidad de la 

hidrólisis. A pH bajo, la hidrólisis llega a completarse en pocos minutos y 

como consecuencia de la gran cantidad de centros de nucleación formados se 
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genera una gran cantidad de partículas de pequeño tamaño. Para pH básico se 

disminuye la velocidad de hidrólisis y por lo tanto disminuye la cantidad de 

centros de nucleación formados. 

• Naturaleza del disolvente: en general, el tipo de disolvente utilizado es un 

alcohol del mismo tipo que el desprendido en la reacción de hidrólisis. El 

exceso de disolvente siempre conduce a una disminución de la velocidad de 

hidrólisis y condensación debido a la dilución. 

En el presente trabajo se ha elegido el método sol-gel para la elaboración de las 

tintas debido a las ventajas que presenta. 

Ventajas Desventajas 

• Alta pureza y gran homogeneidad de 
los productos obtenidos 

• Control de la porosidad del material 

• Bajas temperaturas de procesamiento 

• Posibilidad de dopaje controlado 

• Control de las condiciones de 
reacción, tal como velocidad de 
hidrólisis, pH, etc. 

• No se requieren equipos sofisticados 
para la preparación de las tintas 

• Control de la etapa de secado 

• Lentitud en la etapa de gelificación 

• Los reactivos de partida suelen ser 
caros 

• Formación de grietas en las 
estructuras 

 

Tabla 1.5: Ventajas y desventajas del proceso sol-gel. 

ii) Caracterización de la tinta: 

Para fabricar una estructura mediante DIW, es imprescindible disponer de un buen 

control de las propiedades físico-químicas de la tinta, conociendo detalladamente 

sus propiedades reológicas y térmicas. 
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Propiedades reológicas: la formulación y las condiciones de procesado de las tintas 

deben ser ajustadas y para ello se les realiza un estudio reológico. De esta forma se 

busca como evitar fenómenos de floculación, separación de fases y atascos cuando 

la tinta fluye a través del inyector. La tinta debe presentar unas características 

viscoelásticas determinadas para que fluya hacia el inyector y una vez que salga por 

la punta de dicho inyector, genere un filamento que mantenga su forma y además se 

solidifique lo antes posible.  

Caracterización térmica: con el análisis térmico (ATD/TG), se determinan los 

efectos térmicos que sufre la tinta al ser calentada, como son la perdida de masa y 

los cambios de fase que se producen con el aumento de temperatura. Este análisis 

da idea de los cambios térmicos que puede sufrir una estructura realizada por DIW 

al calcinarla.  

iii) Diseño de la estructura:  

La geometría de la estructura es uno de los factores más determinantes para obtener 

un cristal fotónico con bandgap completo, por lo que es necesario realizar un 

diseño adecuado para obtener una estructura con las propiedades, dimensiones y 

forma apropiadas. Para ello se utiliza el software de diseño CAD que permite 

diseñar las estructuras en 2D y 3D, mediante el uso de puntos, líneas, arcos y 

modeladores que añaden superficies. De esta forma se genera el comando que sirve 

para que el equipo fabrique la estructura. Además este sistema CAD permite 

realizar visualizaciones de la fabricación de la estructura en tiempo real. 

iv) Fabricación de la estructura:  

Las propiedades de las estructuras son muy sensibles a los parámetros de 

fabricación. En la etapa de fabricación se deben realizar ensayos que permitan 

reducir la posibilidad de cometer errores estructurales (grietas y alta porosidad), de 

fabricación (atascos) y disminuir costes en la fabricación de la estructura. A 
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continuación se describen los parámetros más importantes de fabricación y se 

describe como influyen en la calidad de la estructura. 

Naturaleza del substrato: una de las características que debe cumplir el substrato 

utilizado como soporte es que permita una buena adherencia de la estructura a éste, 

ya que la presencia de zonas sin adherencia provoca defectos (rugosidad de la 

superficie, curvaturas y grietas) que influyen directamente en las propiedades 

mecánicas y ópticas de la estructura. Pero la estructura no debe unirse al substrato, 

tan sólo adherirse suficientemente, de forma que una vez que la estructura esté seca, 

su retirada del substrato resulte sencilla. 

La adherencia de los filamentos al substrato está sujeta a dos tipos de 

fuerzas: una que se debe a las tensiones por contracción provocadas por la 

evaporación del disolvente que causa la contracción total de la estructura, y otra 

que se debe a la resistencia a la tracción (medida de la resistencia entre el substrato 

y el material) ejercida por el substrato para oponerse a la contracción en la 

dirección coaxial al eje de construcción XY [86]. 

Los substratos que se emplean con esta técnica pueden ser de tipo 

cerámico, polimérico o metálico. Cuando no existe una buena adhesión entre la 

estructura y el substrato, una alternativa se basa en la modificación superficial del 

substrato con un recubrimiento con propiedades hidrófobas/hidrófilas adecuadas a 

cada tinta. La elaboración de estos substratos modificados químicamente puede 

llevarse a cabo mediante la técnica de inmersión (dip-coating) [87]. Ésta técnica 

consiste en sumergir el substrato en una disolución polimérica, mantenerlo inmerso 

durante un tiempo, y a continuación extraerlo verticalmente a una velocidad 

controlada. El espesor del recubrimiento se puede regular a través del ajuste de 

variables bien definidas, como la velocidad de retirada del substrato o la viscosidad 

de la disolución.  

Distancia inicial de fabricación: es la distancia de separación entre el substrato y la 

punta de la aguja. Es un parámetro que afecta a la homogeneidad de los filamentos 

y a la calidad de las estructuras. En el caso de que la distancia sea insuficiente, no 

se producirá la total adhesión de los filamentos al substrato, mientras que si la aguja 
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está posicionada cerca del substrato puede provocar la obstrucción de la tinta, lo 

que provocará imperfecciones en la estructura. La obtención de estructuras con alta 

densidad y calidad depende fuertemente de la primera capa fabricada, por lo que 

debe ajustarse con gran precisión la altura inicial de separación entre la aguja y el 

substrato. 

Presión de extrusión: es una de las variables más importantes en la técnica DIW, ya 

que la aplicación de la presión óptima favorece la homogeneidad y densificación de 

los filamentos. La tinta se almacena en una jeringa conectada a un inyector de 

presión, en el que la presión se puede variar con el fin de regular la velocidad de 

extrusión de la tinta y su flujo o caudal. El control del flujo de la tinta depende de 

su viscosidad y de las dimensiones de la aguja (diámetro y longitud).  

Velocidad de traslación de la aguja: la velocidad de traslación de la aguja 

determina la velocidad de fabricación de la estructura. Velocidades demasiado 

elevadas pueden producir la rotura de los filamentos, sin embargo, velocidades 

demasiado bajas pueden producir una acumulación de tinta en el substrato que 

puede dar lugar a estructuras poco homogéneas. La presión de extrusión y la 

velocidad de traslación de la aguja son los dos parámetros que más impacto tienen 

en homogeneidad de la estructura, y deben ser controlados de forma simultánea. 

Atmósfera de fabricación: la calidad de la estructura depende también de la 

atmósfera de fabricación, ya que la estabilidad y propiedades mecánicas de la 

estructura cambian durante la fabricación a causa de la evaporación del disolvente. 

Cuando tiene lugar una evaporación rápida, se pueden producir defectos 

estructurales, por lo que el uso de disolventes con velocidades de evaporación 

lentas es más aconsejable. También se debe tener en cuenta que la velocidad de 

evaporación depende de la humedad relativa en el momento de la fabricación. Para 

prevenir o reducir el daño que provoca una evaporación rápida del disolvente se 

puede fabricar la estructura sumergida en un aceite que no reaccione con la tinta. 

De esta forma la evaporación está controlada, pero la estructura está sometida a 

tensiones superficiales por el contacto con el aceite. Por lo tanto, es recomendable 
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realizar ensayos para determinar las condiciones óptimas para prevenir la 

formación de grietas. 

v) Tratamiento térmico: 

Tras la etapa de fabricación se obtiene una estructura formada por una red sólida 

compuesta por partículas y una fase porosa interconectada. La fuerza y estabilidad 

de estas estructuras se mejora con un tratamiento térmico. Este tratamiento incluye 

los pasos de secado, calcinación y sinterización.  

Secado: consiste en la eliminación del disolvente contenido en los poros de la 

estructura, a una temperatura no superior a la temperatura de ebullición de éste. La 

pérdida de disolvente durante el proceso de secado origina una reducción en el 

tamaño de la estructura, produciendo su contracción. Si el volumen de reducción es 

estrictamente proporcional a la pérdida de masa, la contracción se considera como 

ideal. Si el volumen reducido es menor que el volumen de disolvente evaporado, la 

operación de secado genera un incremento en la porosidad del material. Si se 

produce un secado rápido, la superficie de la estructura se seca más rápidamente 

que el interior, este fenómeno origina tensiones internas que dan como resultado 

una estructura muy porosa y agrietada en su interior. Si se producen estas 

estructuras altamente porosas, pueden colapsar fácilmente.  

Calcinación: implica un calentamiento de la estructura a temperaturas mayores de 

las empleadas durante el secado, y es la etapa en la cual se elimina totalmente el 

ligante (polímeros, catalizadores, etc.). La eliminación del ligante es de suma 

importancia ya que a medida que se elimina, se obtiene una estructura porosa donde 

el ligante remanente mantiene las partículas unidas, y retiene la forma de la 

estructura. Cuando se produce una elevada porosidad tiene lugar la salida de los 

gases generados en la descomposición del ligante, lo que puede provocar la 

formación de grietas en la estructura calcinada.  
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Sinterización: representa la última etapa del tratamiento térmico y es donde se 

produce la eliminación total o parcial de los poros, que va acompañado por un 

crecimiento y una fuerte adhesión entre partículas adyacentes a través de cuellos 

cohesivos. Este tratamiento lleva asociado un aumento de las propiedades 

mecánicas del material. La sinterización se rige por mecanismos de transporte de 

masa que pueden producirse a través del volumen (difusión volumétrica, difusión 

por borde de grano y difusión por flujo) o a través de la superficie (evaporación-

condensación, difusión superficial y flujo viscoso) del material.  

La sinterización se produce en tres fases que se diferencian según los 

mecanismos de transporte dominantes. En una primera se forman cuellos entre 

zonas de contacto entre las partículas (debido a mecanismos de difusión superficial 

y evaporación-condensación), en una intermedia se produce la mayor parte de la 

contracción (densificación), que es donde los granos crecen continuamente, y en la 

fase final la red de poros ha desaparecido y sólo se aprecian poros aislados. 

Figura 1.35: Evolución de los mecanismos de transporte de masa que sufren las partículas 
con la temperatura [88]. 



Fundamentos teóricos Capítulo 1 
 

 48 

En la figura anterior se muestran 5 zonas claramente diferenciables:  

1) Contacto inicial entre las partículas.  

2) Crecimiento de cuellos.  

3) Cierre de los canales y aparición de poros. 

4) Densificación y contracción de los poros. 

5) Muestra cerámica totalmente densa. 

Como se observa en la figura anterior, una etapa importante que tiene 

lugar durante la sinterización está relacionada con el crecimiento de grano que 

modifica la microestructura. Durante esta etapa, el tamaño de grano se incrementa 

con la temperatura a medida que los granos con dimensiones inferiores son 

absorbidos por los granos más grandes. Este proceso se conoce como coalescencia. 

Los granos crecen por movimiento de los bordes de grano, este crecimiento da 

lugar a una disminución del área total de los bordes, y por lo tanto a una reducción 

de la energía de borde de grano. Por lo que este crecimiento es un proceso 

favorable termodinámicamente y siempre ocurre a menos que esté limitado 

cinéticamente. 

Las variables que intervienen en la sinterización pueden ser de dos tipos: 

relacionadas con el material (forma y tamaño partículas) y las relacionadas con el 

propio proceso de sinterización (temperatura, tiempo y atmósfera). Las variables 

relacionadas con el material influyen en la compactación, densificación y 

crecimiento de grano, mientras que las variables relacionadas con la sinterización 

son de tipo termodinámico. 

La temperatura es la variable más importante en las etapas de calcinación 

y sinterización pues dota a los átomos de la energía necesaria para que se produzca 

el transporte de masa. Altas temperaturas aceleran la sinterización aumentando la 

difusión atómica, lo cual permite reducir el tiempo de calcinación. Sin embargo, un 

calentamiento excesivo produce un aumento del tamaño de grano y engrosamiento 

de los poros, con lo que se deterioran las propiedades mecánicas de la estructura. 

En cuanto a la velocidad de calentamiento/enfriamiento depende del 

material a sinterizar. En ciertos materiales un rápido calentamiento mantiene las 

tensiones inducidas durante la compactación y reduce el crecimiento de grano. Sin 
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embargo en otros materiales, una excesiva velocidad de calentamiento puede 

producir hinchamiento de la estructura. Por lo tanto, en general, la velocidad de 

calentamiento debe ser baja para evitar contracciones no uniformes y minimizar las 

tensiones internas originadas tanto por los cambios de volumen, como por la 

dilatación térmica. Mientras que la velocidad de enfriamiento debe ser la que 

permita retener la fase alcanzada a altas temperaturas en estado metaestable 

(débilmente estables).  

Otro aspecto a tener en cuenta es el tiempo de sinterización ya que está 

relacionado con la temperatura. En general el tiempo necesario para que se 

produzca la sinterización disminuye al aumentar la temperatura. Un último factor a 

tener en cuenta es la atmósfera que interfiere en las reacciones químicas que 

ocurren en la estructura.  

Por todo ello es necesario llevar a cabo un control del tiempo, temperatura, 

porosidad, velocidad de calentamiento/enfriamiento y de la atmósfera para obtener 

las estructuras con las propiedades deseadas. 

Las consecuencias derivadas del proceso de sinterización son: i) 

modificación de la naturaleza de las fases presentes, ii) estabilización de las 

propiedades mecánicas del material, iii) modificación de la superficie que conduce 

a la disminución o pérdida del volumen de poro, que se debe principalmente a la 

densificación y iv) contracción del material. 

La sinterización de la estructura realizada mediante DIW produce la 

densificación de ésta mediante la eliminación parcial o completa de la porosidad, lo 

que provoca una contracción. Para determinar la contracción lineal se aplica la 

expresión:  

!r =
r0 " rf( )

r0
!100                                           (1.9) 

donde ro es la dimensión inicial y rf la final. Esta contracción puede ser una fuente 

importante de error, cuando se intenta fabricar un cristal fotónico en donde los 

parámetros geométricos determinan sus propiedades ópticas. Por lo tanto, el estudio 
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de la contracción de la estructura realizada mediante DIW resulta imprescindible 

para obtener las dimensiones precisas. 

vi) Caracterización de las estructuras: 

Las caracterización de los parámetros morfológicos y estructurales de las 

estructuras realizadas mediante DIW es un aspecto fundamental a la hora de valorar 

su posible uso como cristal fotónico. Esta caracterización da una idea de la 

eficiencia de la técnica de fabricación, por lo que en caso de ser necesario se 

podrían introducir mejoras en el proceso.  

Para la caracterización morfológica de la estructura se emplean las técnicas 

de microscopía óptica y microscopía electrónica de barrido (SEM). Mediante 

microscopía óptica se obtiene información del aspecto y dimensiones de las 

estructuras. Mediante SEM se puede observar con mayor detalle las estructuras, 

debido a la elevada resolución de la técnica. La información obtenida es muy 

amplia y permite conocer parámetros como sus dimensiones, rugosidad superficial, 

contracciones, composición química, porosidad del material y defectos.  

El tipo de defectos que pueden aparecer en las estructuras procesadas por 

DIW es muy amplio. Uno de los más comunes, son las burbujas de vapor 

provocadas por la expansión volumétrica excesiva del sistema ligante cuando es 

atrapado por los poros que están cercanos a la superficie. También pueden aparecer 

depresiones superficiales debido a contracciones térmicas durante el enfriamiento 

de la estructura. Otro tipo de defectos son las roturas y grietas. Éstos pueden 

aparecen por el movimiento relativo entre las partículas, debido a la falta de fuerzas 

adhesivas entre los granos que se deberían haber formado en el proceso de 

sinterización. También pueden aparecer por problemas de homogeneidad en la 

tinta, que provoca secciones con diferentes cantidades de ligante, por lo que la 

diferencia de contenidos de ligante resultará en una tensión que llevará a una rotura 

en ese lugar de unión.  

La presencia de porosidad en la estructura realizada mediante DIW influye 

en sus aplicaciones como cristales fotónicos. Las propiedades ópticas dependen del 

volumen total de porosidad de la estructura, la cual puede manifestarse en forma de 
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microporos (< 1 µμm de diámetro). La presencia de microporos conduce a un 

cambio de las propiedades ópticas, de forma que la luz se dispersa. Por lo tanto, es 

necesario realizar una evaluación de la distribución del tamaño de poro en el 

material a partir de análisis estructural mediante SEM.  

Figura 1.36: Efecto de los microporos en la dispersión de la luz [89]. 

La caracterización de la naturaleza cristalina del material, se realiza 

mediante difracción de rayos X (DRX). Con esta técnica se identifican las fases 

cristalinas presentes en las estructuras realizada mediante DIW y se determina el 

tamaño de grano, parámetros que pueden afectar a las propiedades ópticas de la 

estructura realizada.  

1.3.2 Descripción del equipo  

Los dispositivos acoplados que se emplean para llevar a cabo el proceso de 

escritura directa con tintas se muestra en la siguiente figura.  
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Figura 1.37: Sistema de escritura directa con tintas. 

El equipo de escritura directa A3200 (Aerotech Inc., EEUU) consta 

básicamente de un inyector y un sistema de posicionamiento y movimiento de los 

ejes XYZ. El sistema de movimiento proporciona una excepcional reproducibilidad 

y una gran estabilidad para realizar estructuras nanométricas con una gran 

precisión. Presenta una resolución de 100 nm en el plano XY y de 500 nm en el eje 

Z. El equipo dispone de tres pistones hidráulicos que se utilizan cuando no es 
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necesario disponer de un control estricto de la presión. Cuando se desea tener un 

control preciso de la presión, se utiliza un sistema dosificador que opera con aire 

comprimido Performus VII (Nordson EFD, East Providence, EEUU), conectado a 

un dispositivo manual HP7x (Nordson EFD, East Providence, EEUU) que 

incrementa la presión hasta una presión máxima de 49 bar.  

El sistema de movimiento del aparato está controlado por el software 

Robocad 3.4. Este software controla los parámetros (velocidad de traslación aguja y 

movimiento de los ejes XYZ) que intervienen en el proceso de fabricación de las 

estructuras, y además permite que el usuario diseñe y construya estructuras 

complejas, simplemente realizando previamente diseños en 2D. En la Figura 1.38 

se muestra un ejemplo de una estructura 3D realizada mediante el software de 

diseño CAD. 

Figura 1.38: Imagen de la pantalla del software utilizado con una estructura 3D realizada 
mediante CAD. 

Adicionalmente, el sistema tiene una cámara de alta resolución CCD 

Prosilica GC1350 C (Allied Vision Technologies, Washington, EEUU) con una 

resolución de 1,4 Mpx que permite controlar la fabricación de las estructuras. 

La posición de la aguja respecto de la superficie del substrato, se controla 

mediante una plataforma que se ajusta en el plano XY y en el eje Z, mediante tres 
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tornillos micrométricos. En la base de la plataforma se fija el substrato sobre el que 

se realiza la estructura. 

En este trabajo se utilizan dos tipos de agujas. Para realizar los ensayos 

para fabricar las estructuras en el rango del IR cercano se utilizan agujas de 1 µμm 

de diámetro (World Precision Instruments, Inc., Sarasota, EEUU), y para fabricar 

las estructuras en la banda de los THz las agujas son de 200 µμm de diámetro 

(Nordson EFD, East Providence, EEUU). Éstas agujas se unen a una jeringa de 3 

mL de volumen y diámetro 11,1 mm (Nordson EFD, East Providence, EEUU). El 

otro extremo de la jeringa que contiene la tinta se cierra con un pistón Optimun 

(Nordson EFD, East Providence, EEUU) que se acopla perfectamente a la jeringa, 

proporcionando un desplazamiento suave y sin obstrucciones. 

Figura 1.39: Imagen de la jeringa de 3 cm3 de volumen, pistón y agujas de diferentes 
diámetros (200 µμm y 1 µμm ) que se utilizan en DIW. 

1.3.3 Diseño de estructuras con aplicaciones fotónicas 

Entre todas las posibles estructuras indicadas en el apartado 1.1.1 a partir de las 

cuales se puede obtener un bandgap completo, destaca la estructura woodpile. Ésta 

es una variante de la estructura de diamante, que consiste en un apilamiento de 

filamentos de diámetro w de forma secuencial capa a capa, de un material 

dieléctrico. En cada capa, los filamentos están distribuidos con la misma 

periodicidad d y las capas adyacentes están rotadas 90º.  
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Figura 1.40: Diseño de una estructura woodpile 3D (izquierda) y celda unidad de la 
estructura woodpile (derecha). 

El apilamiento de cuatro capas se corresponde con una celda unidad con 

constante de red az = a. La celda unidad consta de cuatro capas, por lo que la altura 

de cada capa w está relacionada con la constante de red mediante: 

a  =  4·w                                                  (1.10) 

Según la posición de los filamentos en el plano XY pueden darse dos tipos 

de simetría: tetragonal, en donde la constante de red es diferente entre plano XY y 

Z (ax =ay ≠ az), y cúbica donde la constante de red es igual en las tres direcciones 

del espacio (ax = ay = az). 

En el sistema tetragonal, la simetría puede ser centrada en las caras (fct, 

face centered tetragonal), o centrada en el cuerpo (bct, body centered tetragonal)  

si la tercera y la cuarta capa de la estructura woodpile se posiciona igual que la 

primera y segunda capa. En la Figura 1.41 se observan las configuraciones fct y bct, 

donde la dirección de crecimiento de la estructura es paralela al eje Z. 



Fundamentos teóricos Capítulo 1 
 

 56 

 Figura 1.41: Vista transversal de la estructura woodpile tetragonal centrada en las caras 
(izquierda) y centrada en el cuerpo (derecha) [90].  

En el sistema cúbico (ax = ay = az = a), según la relación de la constante de 

red a y la separación entre filamentos d, existen tres tipos de redes: cúbica centrada 

en el cuerpo (bcc) cuando a/d = 1, cúbica centrada en las caras (fcc) cuando a/d = 

1,41 y cúbica simple (sc) en el resto de casos.  

Figura 1.42: Posibles simetrías que puede presentar la estructura woodpile. 
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Desde un punto de vista teórico y experimental, de entre las posibles 

configuraciones que puede tener la estructura woodpile, el mayor ancho de 

bandgap se obtiene cuando la estructura woodpile presenta simetría fcc [91]. Por lo 

tanto, en el presente trabajo se plantea realizar este tipo de estructura, donde los 

parámetros geométricos que definen a la estructura: w y d, vienen fijados por la 

constante de red a, que está directamente relacionada con la banda del espectro en 

la que opera el cristal fotónico que se desea fabricar. 

Para que una estructura tipo woodpile presente un bandgap completo es 

necesario que el contraste entre los índices de refracción sea como mínimo de 1,9 

[21]. En la siguiente figura se muestran dos diagramas de bandas en donde se puede 

observar como influye el contraste del índice de refracción en el bandgap. Cuando 

no se cumple el requisito de mínimo contraste no existe un bandgap completo. 

Figura 1.43: Diagrama de bandas de una estructura woodpile con un contraste de índice de 
refracción de 1,56 (izquierda) y de 3,6 (derecha) [92]. 

El diámetro de los filamentos y el control de su posición son parámetros 

clave para realizar una estructura woodpile a escala micro y submicrométrica. Los 

métodos más utilizados para fabricar este tipo de estructuras están basados en 

técnicas litográficas, como por ejemplo, la litografía por haz de electrones [93], 

holografía con máscara [94], o de escritura directa con láser como la 

estereolitografía (SLA, stereolithography) y la técnica de two-photon 

polymerization [95, 96]. A pesar de que con estos métodos se pueden obtener 

resoluciones de unos pocos nanómetros, el principal problema que presentan es que 

sólo se pueden conseguir estructuras con muy pocas capas y que requieren muchos 
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pasos de procesamiento. Sin embargo, una técnica que permite fabricar este tipo de 

estructura con precisión nanométrica en un solo paso es la técnica de DIW. Por esta 

razón, en este trabajo se aplica esta técnica para fabricar cristales fotónicos, ya que 

permite la fabricación de estructuras 3D a escala micro y submicrométrica con 

precisión. 

Como se menciona en el apartado 1.3.1, en la etapa de sinterización se 

produce una contracción volumétrica de la estructura realiza mediante DIW. Por lo 

tanto, las estructura fabricada debe ser caracterizada y medida experimentalmente 

para comprobar que la respuesta óptica coincide con la del diseño inicial. Para 

compensar esta contracción, se debe realizar un diseño de la estructura teniendo en 

cuenta la contracción que sufrirá tras la sinterización.  

Las capas de la estructura woodpile fabricada mediante DIW, están 

determinadas por el diámetro de la aguja D y por el movimiento de la aguja en el 

eje Z (Δz).  

Figura 1.44: Separación entre la aguja y el substrato [97]. 

Para facilitar la adhesión entre las capas, esta variación Δz   suele tener una 

longitud 0,8 - 0,9 veces el diámetro de la aguja. La determinación de este 

incremento se realiza experimentalmente. Esta determinación depende no sólo del 

diámetro de la aguja, sino también del comportamiento reológico de la tinta, de la 
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velocidad de fabricación de la estructura y del diseño de la estructura woodpile. En 

la siguiente figura se indican dos ejemplos de las consecuencias de aplicar 

diferentes Δz  . 

Figura 1.45: Estructuras woodpile en donde Δz   = 0,5 D (izquierda) y Δz   =D (derecha) [98]. 

Otra magnitud que define la estructura woodpile es la macroporosidad, que 

representa la fracción de espacios vacíos en el interior de la estructura con respecto 

al volumen total de ésta. Para determinar la macroporosidad se selecciona 

aleatoriamente una fracción de la estructura woodpile constituida por un retículo 

cúbico de dimensión lineal d. 

Figura 1.46: Vista transversal de una estructura woodpile con 3 capas (izquierda) y su 
correspondiente retículo cúbico (derecha) [99]. 
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Consecuentemente la macroporosidad de esta fracción de la estructura 

woodpile se calcula aplicando la expresión: 

P =1-
Vextr

Vcubo

                                             (1.11) 

donde Vextr es el volumen de la tinta extruida: Vextr = 0,5!! !w2 !d  y Vcubo  el 

volumen del cubo: Vcubo = 2 !w !d 2 , donde w es el diámetro del filamento y d la 

separación entre filamentos. Este valor de macroporosidad se extiende a toda la 

estructura tridimensional, teniendo en cuenta el número de capas y el tamaño total 

de la estructura woodpile. 

1.4 Propiedades reológicas de las tintas 

Caracterizando reológicamente las tintas se puede obtener información sobre su 

estructura interna, estudiar como se comportan bajo condiciones similares a las de 

extrusión y evaluar la estabilidad de las estructuras fabricadas mediante DIW.  

1.4.1 Comportamiento reológico de los materiales 

La reología se define como la ciencia que estudia la deformación y el flujo de la 

materia sometida a un esfuerzo externo. Si se consideran dos placas separadas una 

distancia h y se introduce un fluido entre ellas y se aplica una fuerza tangencial o de 

cizalla por unidad de área (esfuerzo cortante) a la placa superior (móvil), ésta se 

desliza con respecto a la placa inferior (fija) una distancia δL. Para que la placa 

superior se mueva con velocidad constante, la fuerza que se le aplica debe oponerse 

a la fuerza viscosa del fluido, la cuál representa la resistencia del fluido al 

movimiento. 
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Figura 1.47: Perfil de velocidades entre dos placas, una fija y otra en movimiento. 

Se puede definir la velocidad de deformación o de cizalla, como el 

gradiente de velocidad que se establece en el fluido, como resultado de la 

aplicación de la fuerza que genera un esfuerzo cortante, y viene definida por: 

!
.

=
d!
dt

=
dvr

dr
                                          (1.12) 

El esfuerzo cortante o de cizalla es la componente vectorial del esfuerzo 

aplicado tangencialmente al plano en el que actúa la fuerza, por lo que viene 

definido como la fuerza aplicada por unidad de área: 

! =
F
A

                                                   (1.13) 

y puede ser de tipo tensión, compresión o cizalla. 

Isaac Newton describió el comportamiento de los fluidos viscosos 

relacionando el esfuerzo cortante y la velocidad de deformación [100]. El factor de 

proporcionalidad que los relaciona es la viscosidad absoluta, que está definida 

como la fricción interna del fluido o su tendencia a resistir al flujo, y viene definida 

por la ecuación: 

! =
"

#
.

                                                    (1.14) 
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Según la relación entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformación, 

los fluidos se pueden clasificar en tres grupos: fluidos newtonianos, no newtonianos 

y viscoelásticos [101]. 

Figura 1.48: Esquema de los diferentes comportamientos reológicos de los materiales. 

Fluido newtoniano: es aquel fluido que presenta una viscosidad constante 

independiente de la velocidad de deformación. De acuerdo con la definición de 

esfuerzo cortante y velocidad de deformación, se obtiene la expresión: 

! =" !#
.

                                                (1.15) 

La constante de proporcionalidad, el denominado coeficiente de viscosidad 

(viscosidad dinámica) para fluidos newtonianos es un término cuantitativo y 

constante. Fluidos como los gases, el agua o los disolventes orgánicos, compuestos 

de moléculas de tamaño relativamente pequeño, son algunos ejemplos de fluidos 

newtonianos. 
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Fluido no newtoniano : son los materiales en los que el coeficiente de viscosidad 

no es constante y es función de la velocidad de deformación del fluido. En estos 

casos el coeficiente de viscosidad se denomina viscosidad aparente. La expresión 

que los determina es: 

σ  =  k  ·  γ  n                                               (1.16) 

donde k representa el índice de consistencia y n el exponente que indica la 

desviación que existe desde el comportamiento newtoniano. Así para n = 1 el fluido 

es newtoniano, si n < 1 el fluido muestra comportamiento pseudoplástico (shear 

thinning) y si n > 1 el fluido es dilatante (shear thickening). 

A diferencia de los fluidos newtonianos, en general el comportamiento no 

newtoniano está asociado a fluidos de estructura compleja, formados por moléculas 

de gran tamaño molecular o sistemas que constan de más de una fase. Existen 2 

tipos de fluidos no newtonianos según su reacción con el esfuerzo cortante: 

independientes del tiempo y dependientes del tiempo.  

Independientes del tiempo: se caracterizan por que la viscosidad aparente sólo 

depende de la temperatura, de la composición del fluido y del esfuerzo cortante o 

gradiente de velocidad aplicado, pero nunca del tiempo de aplicación. Los fluidos 

independientes del tiempo se clasifican en tres grupos: pseudoplásticos, dilatantes y 

plásticos. 

a) Pseudoplástico: la pseudoplasticidad es un fenómeno ampliamente estudiado, ya 

que una gran parte de los fluidos de interés industrial, entre los que se encuentran 

los sistemas dispersos (suspensiones, emulsiones, etc.) presentan este tipo de 

comportamiento. La viscosidad no es constante, sino que decrece conforme 

aumenta la velocidad de deformación. Las causas del flujo pseudoplástico, son la 

ruptura progresiva de la estructura del medio líquido por el aumento de 

deslizamiento, y la reconstrucción de la estructura por el movimiento browniano. 

Cuando estos sistemas están en reposo, las fuerzas de cohesión les proporcionan 

características de sólido, pero si se sobrepasa un límite de fluidez, los enlaces 
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interatómicos se rompen y pasan a comportarse como líquidos, fluyendo 

fácilmente. Este esfuerzo se conoce como umbral de fluencia (yield stress). 

b) Dilatante: son aquellos en los que se produce un aumento de la viscosidad con la 

velocidad de deformación. 

c) Plástico: se presenta cuando al someter el material a esfuerzos inferiores al 

umbral de fluencia, éste almacena energía. 

Para describir el comportamiento de los fluidos se representan dos curvas. 

La representación gráfica del esfuerzo cortante en función de la velocidad de 

deformación se denomina curva de flujo. Otra forma de representar el 

comportamiento de los fluidos es mediante la curva de viscosidad, en donde se 

representa la viscosidad en función de la velocidad de deformación. La Figura 1.49 

muestra la forma de las curvas de flujo y viscosidad de un líquido newtoniano y de 

algunos no newtonianos.  

Figura 1.49: Curvas de flujo y de viscosidad para distintos tipos de fluidos. 

Existen diferentes modelos matemáticos que pueden describir la curva de 

flujo y que sirven para explicar el comportamiento de los materiales. Los utilizados 

con mayor frecuencia son el de Ostwald de Waele (1925), Casson (1959), 

Herschel-Bulkley (1987), Cross (1965), Carreau (1972), Sisko (1958) y Bingham 

(1922). 
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Dependientes del tiempo: en este tipo de fluidos, la viscosidad aparente no sólo 

depende de la velocidad de deformación, sino también, y de forma simultánea, del 

tiempo que se mantiene la deformación. Éstos se clasifican en dos grupos: 

tixotrópico y reopéctico. 

a) Tixotrópico: la viscosidad disminuye al aumentar el tiempo de aplicación del 

esfuerzo cortante, recuperando su estado inicial después de un reposo prolongado. 

b) Reopéctico: en los que su viscosidad aumenta con el tiempo de aplicación de la 

fuerza y vuelven a su estado anterior tras un tiempo de reposo.  

Fluidos viscoelásticos: se caracterizan por poseer simultáneamente propiedades 

elásticas y viscosas. El comportamiento elástico es propio de los sólidos. La teoría 

clásica de la elasticidad considera que al aplicar un esfuerzo a un sólido se produce 

una deformación instantánea proporcional al esfuerzo aplicado, de acuerdo con la 

teoría de elasticidad de Hooke. El comportamiento viscoso, en cambio, es típico de 

los fluidos puros. Éstos siguen la ley de Newton, de forma que el esfuerzo aplicado 

es independiente de la deformación aplicada.  

Figura 1.50: Ley de Newton (izquierda) y ley de Hooke (derecha). E = Módulo de 
elasticidad. 

En la práctica, la mayoría de los materiales tienen un comportamiento 

intermedio entre ambos extremos. Este tipo de comportamiento es típico de los 

materiales poliméricos, pastas, emulsiones concentradas, etc. 
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1.4.2 Ecuaciones de flujo en un capilar 

Dado que las tintas que se utilizan en este trabajo están sometidas a una presión 

dentro de un capilar, los parámetros reológicos que definen a estas tintas, se pueden 

evaluar a partir de las ecuaciones que definen el comportamiento de un fluido 

sometido a un gradiente de presión [101]. A continuación se realiza un análisis que 

se restringe a los fluidos independientes del tiempo y al flujo en capilares de 

sección circular. Para ello se considera un fluido que circula por un capilar de 

longitud L y radio R, y r´ es el radio en un punto cualquiera del eje radial, donde R 

> r´; y P1 y P2 son las presiones registradas a la entrada y salida del capilar, 

respectivamente. 

Figura 1.51: Parámetros característicos de un capilar de forma cilíndrica. 

Se presupone que el fluido es estacionario, independiente del tiempo, 

laminar e incompresible. El fluido circula por el capilar bajo la acción de una fuerza 

debida a la diferencia de presión existente en los extremos del capilar: 

F = P1 ! P2( ) ! ! ! r2                                           (1.17) 
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Si se sustituye en las ecuaciones 1.12, 1.13, 1.15 y 1.17 y teniendo en cuenta que A 

es el área de un cilindro: 

P1 ! P2( )!r2

2!rL
= !"

dvr

dr
                                        (1.18) 

El flujo del fluido a través del capilar está frenado por las paredes de este, pero si se 

supone la condición de no deslizamiento (no slip) en las paredes del capilar, se 

tiene que en el centro (r´ = 0) la velocidad es máxima, mientras que en la pared (r´ 

= R) es cero. Por lo tanto, si se integra la ecuación anterior teniendo en cuenta estos 

límites se obtiene:  

vr =
P1 ! P2

4L!
R2 ! r´ 2( )                                          (1.19) 

Y la velocidad media es: 

vm =
P1 ! P2( )R2

8L!
                                              (1.20) 

Por otra parte, el caudal volumétrico a través del capilar se calcular a partir 

de la velocidad media del fluido y de las dimensiones del capilar mediante: 

Q = vm ! ! !R
2                                               (1.21) 

A partir de las ecuaciones 1.20 y 1.21 se obtiene la ecuación de Hagen-Poiseuille 

[102]: 

!P =
8L!Q
"R4

                                                 (1.22) 
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Esta ecuación resume el comportamiento de un fluido newtoniano que fluye a 

través de un capilar cilíndrico. 

Por otro lado, el perfil del esfuerzo cortante para los fluidos en la pared del 

capilar: 

! =
!P "R

2L
                                                 (1.23) 

Cuando la tinta fluye a través del inyector, existe una diferencia 

importante entre el diámetro de la jeringa y el diámetro de la aguja. Por lo que para 

determinar el valor real del esfuerzo cortante se debe aplicar la corrección de 

Bagley [103]. Esta corrección cuantifica y corrige la sobrepresión que se produce al 

pasar la tinta de una zona de mayor diámetro a una de diámetro menor. La 

expresión del esfuerzo cortante aplicando la corrección de Bagley es:  

                                                  (1.24) 

donde e representa la longitud aparente del capilar medida a una determinada 

velocidad de deformación. Este valor de e se calcula a partir de representaciones de 

P frente a la relación L/R.  

La velocidad de deformación para un fluido newtoniano viene dada por: 

!
.

=
4Q
!R3

                                                  (1.25) 

donde se observa que el perfil de velocidades de deformación al que está sometido 

un fluido depende del diámetro de la aguja, la velocidad de extrusión y las 

propiedades reológicas de la tinta. S. L. Morisette et al. [104] estudiaron el 

comportamiento de un fluido newtoniano (η = 100 Pa∙s) que fluye a través de dos 

agujas de diferentes diámetros. En la siguiente figura se puede observar el perfil de 

! =
!P

2 L
R

+ e
"

#
$

%

&
'
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velocidades para esta tinta, donde se aprecia la diferencia de valores de velocidad 

según el diámetro de las agujas. 

Figura 1.52: Perfil de velocidades de una tinta que fluye hacia una aguja de diámetro 250 
µμm (izquierda) y 1,37 mm (derecha) [104]. 

La ecuación anterior es válida para fluidos newtonianos, pero en el caso de 

los fluidos no newtonianos, es necesario hacer la corrección de Rabinowitsch por lo 

que la velocidad de deformación queda como [105]: 

 !
.

=
3n +1

4n
!

"
#

$

%
&

4Q
!R3

                                        (1.26) 

donde n es el índice de flujo. La corrección de Rabinowitsch es necesaria debido a 

que el perfil de velocidades en un fluido no newtoniano no es parabólico.  

En el caso de fluidos no newtonianos, la variación de presión a lo largo del 

capilar se obtiene a partir de las ecuaciones 1.13, 1.16, 1.17, 1.21 y 1.26: 

                                     (1.27) 

donde D es el diámetro de la aguja, v la velocidad, n el índice de flujo y k el índice 

!P =
4kL
D

v
D

2

3n +1
n

"

#

$
$$

%

&

'
''

n
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de consistencia [106].  

Todas estas ecuaciones proporcionan una estimación muy valiosa sobre las 

relaciones entre el flujo, la presión de extrusión, la velocidad de traslación de la 

aguja y la viscosidad de la tinta, que se tienen en cuenta en la etapa de fabricación 

de las estructuras mediante la técnica de DIW.  

1.4.3 Ensayos reológicos 

La selección de los ensayos debe basarse en las situaciones de flujo en que se puede 

encontrar la tinta, y cómo debe comportarse ésta en cada una de ellas. La 

interpretación de los resultados requiere que se considere la aplicación de la tinta y 

como debe comportarse antes, durante la extrusión y después. Por lo tanto, teniendo 

en cuenta la aplicación de la tinta, pueden utilizarse ensayos en estado estacionario, 

ensayos dinámico/oscilatorios y ensayos de fluencia [107, 108]. 

A) Ensayos en estado estacionario  

Ofrecen información sobre la respuesta de la tinta a un esfuerzo o deformación 

aplicada y el comportamiento de la tinta según su concentración y composición. 

A1) Caracterización del comportamiento de flujo 

En este tipo de ensayos se obtienen las curvas de flujo y de viscosidad. De esta 

manera se puede evaluar la variación del esfuerzo y de la viscosidad con la 

velocidad de deformación y si la tinta presenta comportamiento fluidificante, 

newtoniano, plástico, pseudoplástico, etc. Las curvas obtenidas permiten clasificar 

el comportamiento de los materiales mediante ajustes a diferentes modelos 

matemáticos. A continuación, en la Tabla 1.6 se muestran algunos de los modelos 

más utilizados para describir el comportamiento de flujo de los fluidos.  
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Modelos Ecuaciones 
constitutivas Aplicaciones 

Ley de la 
potencia o 

de Ostwald-
de Waele 

σ =k·γ n   Para caracterizar fluidos no newtonianos 
y newtonianos  

Newtoniano σ  =  η·γ 
Se utiliza cuando el comportamiento es 
newtoniano en todo el rango de velocidad 
de deformación 

Herschel-
Bulkey 
(1926) 

σ = σy+k·γ  n   Para caracterizar fluidos no newtonianos 

Sisko (1958) ! =!
!

+ k2 !
.!

"
#
$

%
&

n'1

 

Es bueno para caracterizar muestras 
donde la muestra fluye. Generalización 
del modelo de la ley de la potencia para 
ajustar la región de velocidades de 
deformación altas 

Cross (1965) 
! =!0 +

!0 !!!

1+ k!
.!

"
#

$

%
&

1!n( )
 Caracteriza regiones newtonianas a 

velocidades de deformación bajas y altas 

Moore ! =!0 +
!0 !!"

(1+ k! )
.

 Versión simplificada del modelo de 
Cross 

Bingham 
(1922) 

σ  =  σy+ηB·γ 
 

Describe el comportamiento newtoniano 
del material una vez superado el umbral 
de fluencia. Se utiliza para fluidos 
plásticos ideales en los que una vez 
superado el umbral de fluencia, el flujo 
tiene carácter newtoniano 

Casson 
(1959) σ = σy+ k1· γ  

Para fluidos que tienden a un flujo 
newtoniano solo para valores de esfuerzo 
mucho mayores que el umbral de 
fluencia. Es un caso especial del modelo 
de Bingham 

Ellis γ  =  η0σ  +  k  σ
  n Para caracterizar emulsiones y polímeros 

(*) Esfuerzo cortante (σ), velocidad de deformación (γ), índice de flujo (n), umbral de 
fluencia (!!), índice de consistencia (k, k1, k2), viscosidad aparente (η), viscosidad infinita 
(η∞), viscosidad cero (η0), viscosidad plástica (ηB) 

Tabla 1.6: Modelos reológicos para describir comportamientos independientes del tiempo. 
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Para saber que modelo de los anteriores es el más adecuado, se utiliza el 

coeficiente de correlación (R) y el coeficiente de determinación (R2). El coeficiente 

de correlación indica el grado de asociación entre las variables independiente y 

dependiente (-1 ! R !  1) y el coeficiente de determinación indica el grado de 

adecuación del modelo, siendo éste mejor cuanto más próximo esté de 1 (0 ! R2 !

1). 

En los ensayos en régimen estacionario se somete la tinta a un barrido de 

velocidad controlada (CR, Controlled Rate), donde se impone un gradiente de 

velocidad a la tinta y se mide el esfuerzo cortante producido. El rango aproximado 

de estudio de la velocidad de deformación se calcula a partir de la ecuación 1.26, 

dividiendo la velocidad media de flujo de la tinta por la longitud característica de la 

geometría por la que está fluyendo. Es necesario que la curva de flujo y viscosidad 

se estudien en el rango de velocidad de deformación de interés para el proceso de 

extrusión. Por lo tanto, si las agujas presentan diámetros pequeños se obtienen altas 

velocidades de deformación, mientras que si los diámetros son mayores la 

velocidad de deformación disminuye. 

A2) Determinación del umbral de fluencia 

Este tipo de estudio se lleva a cabo en los fluidos que muestran un comportamiento 

pseudoplástico. Los fluidos con umbral de fluencia (yield stress) se comportan 

como un sólido hasta que sobrepasan un esfuerzo cortante mínimo y a partir de 

dicho valor se comportan como un líquido [109]. La razón de este comportamiento 

se debe a la interacción existente entre las partículas suspendidas en el medio. Las 

fuerzas que actúan en estas partículas son de tipo electrostático y se originan por el 

intercambio de iones dentro del fluido, lo que provoca atracciones y repulsiones 

entre ellos, lo que da lugar a cambios estructurales. Cuando las partículas están 

sometidas a un esfuerzo, éstas se orientan de manera que la estructura interna del 

fluido se rompe y el sistema empieza a fluir tal y como se muestra en la siguiente 

figura.  
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Figura 1.53: Situación que experimenta un sistema a medida que aumenta su esfuerzo 
cortante. 

 A bajas velocidades de deformación, los valores de viscosidad son altos, 

ya que cuando las partículas son muy pequeñas poseen una gran superficie 

específica, por lo que están rodeadas de una capa de adsorción formada por el resto 

de aditivos de la tinta. Gracias a esta capa, las partículas se inmovilizan hasta que 

no se aplica sobre ellas un esfuerzo cortante determinado, momento en el cual 

tendrá lugar el flujo. El sistema puede volver a recuperar su forma inicial si se deja 

un tiempo de reposo. 

Aún sabiendo que el umbral de fluencia es una idealización sin significado 

físico real, su medida experimental es útil para el diseño y control reológico de las 

tintas [110]. En caso de que una tinta tenga un umbral de fluencia alto, esto indica 

que existe un alto coeficiente de fricción entre las partículas, de manera que se 

requiere un alto esfuerzo cortante para producir el flujo de la tinta a través de la 

aguja. Esto puede causar una separación del ligante, si el esfuerzo cortante  

requerido para hacer fluir la tinta es muy alto, comparado con el necesario para 

hacer fluir el ligante sólo. Las suspensiones cerámicas formadas por partículas, 

frecuentemente presentan umbral de fluencia, por lo que resulta de interés disponer 

de un valor aproximado de dicho parámetro. 

De todos los posibles métodos para determinar el umbral de fluencia, se ha 

elegido la medida en modo esfuerzo controlado (CS, Controlled Stress), ya que es 

el más preciso, debido a que al realizar una medida en modo CS se obtienen 
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muchos puntos a baja velocidad de deformación, y por tanto una información más 

exacta del comportamiento reológico de la tinta. En este método, se representan los 

los valores de la viscosidad aparente frente al esfuerzo cortante, y se obtienen dos 

regiones con distinta pendiente. La región lineal de menor pendiente corresponde a 

la zona en la que se produce deformación elástica y la segunda región lineal, de 

mayor pendiente, corresponde al flujo viscoso. Por lo tanto, la intersección entre 

ambas rectas define el umbral de fluencia. El umbral de fluencia marca la transición 

de un comportamiento elástico (como un sólido) a un comportamiento viscoso 

(líquido newtoniano). 

Figura 1.54: Curva utilizada en el ensayo para determinar el umbral de fluencia. 

 Una brusca disminución de la viscosidad una vez superado el punto de 

umbral de fluencia, es indicativo de una gran uniformidad en la microestructura, 

por lo que el flujo es uniforme [111]. El valor del umbral de fluencia está 

directamente relacionado con la formulación de la tinta, de tal manera que cuanto 

más bajo sea el valor de concentración, más bajo será el valor de dicho umbral y 

más fácil será la extrusión de la tinta a través de las agujas. 

A3) Proceso de gelificación 

El tiempo de gelificación de las tintas se puede determinar bien en condiciones de 

estado estacionario o mediante medidas dinámicas/oscilatorias. La aplicación 

práctica de un ensayo u otro, depende del comportamiento reológico del fluido y de 

la duración del tiempo de gelificación. 
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En estado estacionario, el tiempo de gelificación se determina registrando 

la evolución de la viscosidad con el tiempo. El punto donde se produce un aumento 

brusco de viscosidad se corresponde con el inicio de la gelificación de la tinta.  

B) Ensayos dinámicos u oscilatorios 

Las propiedades reológicas de las tintas varían desde que se realiza la síntesis del 

sol, hasta que se produce la transformación en gel en el punto de gelificación. Por 

lo que presentan un comportamiento reológico que combina características propias 

de sólidos elásticos y de líquidos, es decir, de un fluido viscoelástico.  

Las propiedades viscoelásticas se ponen de manifiesto cuando se aplican 

fuerzas externas, que generan deformaciones y relajaciones en un sistema que 

puede ser un fluido o un sólido [112, 113]. Estas deformaciones y relajaciones son 

diferentes para ambos sistemas. En el caso de un sólido ideal, toda la energía 

almacenada durante la aplicación de la fuerza es liberada cuando esta cesa, es decir, 

el sólido responde de forma elástica. Mientras que en el caso del fluido, al aplicar 

la fuerza éste empieza a fluir, por lo que muestra un comportamiento viscoso.  

El conocimiento de las propiedades viscoelásticas es muy útil en el diseño 

y en la predicción de la estabilidad de las tintas. En este tipo de ensayo se mide la 

respuesta de la tinta a una deformación oscilatoria a baja amplitud, lo que supone 

una ligera perturbación de la estructura con respecto a la que tenía en reposo, pero 

no su destrucción. La deformación oscilatoria generada varía sinusoidalmente con 

el tiempo de acuerdo con la expresión: 

! = !0 !sen wt( )                                        (1.28) 

donde γoes la deformación máxima, w la velocidad angular y t el tiempo. El 

esfuerzo que resulta es también oscilatorio y varía con la misma frecuencia w, 

presentando un desfase δ con respecto a la deformación: 

! =! 0 !sen wt +!( )                                       (1.29)  



Fundamentos teóricos Capítulo 1 
 

 76 

Según estas ecuaciones, la deformación y el esfuerzo están en fase como se puede 

observar en la siguiente figura. 

Figura 1.55: Curvas de deformación y de esfuerzo para un material viscoelástico. 

A partir del principio de superposición de Boltzman que relaciona el 

esfuerzo con la deformación, y tras una serie de cálculos: 

! t( ) = !0 G´sen wt( )+G´´cos wt( )!
"

#
$                              (1.30) 

donde G´ es el módulo elástico o de almacenamiento y G´´ es el módulo  viscoso o 

de pérdida. Por otra parte, el desarrollo de la ecuación 1.29 lleva a: 

! t( ) =! 0 cos !( )sen wt( )+ sen !( )cos wt( )!
"

#
$                      (1.31) 

Comparando las ecuaciones anteriores se obtiene que: 

G´= ! 0

"0

cos#                                               (1.32) 

G´´= ! 0

"0

sen#                                               (1.33) 
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El módulo elástico G´ es una medida del índice del componente elástico y 

es directamente proporcional a la energía almacenada por el material en un ciclo de 

deformación. Mientras que el módulo viscoso G´´ indica el comportamiento 

viscoso y es directamente proporcional a la energía disipada por el material en un 

ciclo de deformación. Por lo que estas variables dan una idea de la respuesta 

elástica o viscosa de la tinta. En un sólido ideal G´´ = 0, mientras que en líquidos 

ideales G´ = 0. En las muestras viscoelásticas G´ y G´´ son distintas de cero.  

A partir de las ecuaciones anteriores se puede definir la tangente del 

ángulo de fases llamada tangente de pérdidas: 

tg! =
G´´
G´

                                             (1.34) 

donde δ representa el desfase que hay entre el esfuerzo cortante y la deformación. 

El ángulo de desfase representa el índice de la viscoelasticidad que determina el 

índice de proporción de componente elástica que tiene el sistema. Estas relaciones 

son válidas solo en el rango de bajas deformaciones donde el material tiene un 

comportamiento lineal en la relación deformación-esfuerzo.   

La dependencia de los módulos elástico y viscoso con la frecuencia hace 

que las medidas dinámicas requieran tiempos de ensayos prolongados, frente a los 

escasos minutos empleados en las medidas estacionarias. Sin embargo, la 

información que proporcionan las medidas dinámicas es más precisa, ya que los 

tiempos prolongados de medida hacen posible la evaluación de las tintas, sin 

cambios bruscos en su microestructura originados por el efecto de cizalla. De todas 

formas, si los tiempos de medida son demasiado largos, se pueden destruir o 

reordenar las estructuras.  

B1) Barrido de esfuerzo oscilatorio 

En primer lugar se hace un barrido de esfuerzos, en el que se determina las zonas 

donde el módulo elástico G´ no sufre grandes cambios, es decir, donde presenta 

comportamiento constante frente a las variaciones de deformación, lo que asegura 
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que no existan cambios estructurales durante las mediciones. Este tipo de ensayo se 

debe a que las ecuaciones utilizadas para evaluar un material viscoelástico toman 

como base la ley de Newton y la ley de Hooke, por lo que es necesario que el 

material se comporte de manera lineal. Esta zona lineal se denomina región 

viscoelástica lineal (RVL) y sirve para establecer parámetros adecuados para el 

posterior barrido de frecuencias. A partir del tamaño de la RVL se obtiene 

información sobre la estabilidad de la tinta. Si la región RVL es pequeña la tinta es 

poco estable, mientras que si es grande es muy estable.  

Figura 1.56: Evolución del módulo elástico con el esfuerzo cortante para diferentes tipos de 
suspensión. 

Este tipo de estudio se lleva a cabo en los fluidos que muestran un 

comportamiento pseudoplástico o plástico, en el caso de los fluidos newtonianos no 

tiene sentido.  

B2) Barrido de frecuencia 

La dependencia de la frecuencia de las respuestas elásticas y viscosas de los 

materiales viscoelásticos, proporciona información acerca de las propiedades 

estructurales de las tintas. El barrido de frecuencia se realiza dentro de la zona de 

RVL, para obtener la dependencia de los módulos elástico G´ y viscoso G´´, con 

respecto a la frecuencia. Para operar dentro de la zona de RVL, se  selecciona un 
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esfuerzo cortante dentro de esta región. La respuesta reológica obtenida en la región 

de RVL, es decir, a deformaciones extremadamente bajas, da una información muy 

valiosa desde el punto de vista microestructural, puesto que estos ensayos son muy 

sensibles a cualquier cambio estructural en el sistema. Por lo tanto, estas medidas 

constituyen una técnica adecuada para estudiar las propiedades estructurales de las 

suspensiones, e investigar las interacciones entre partículas en las suspensiones 

concentradas. Están directamente relacionados con factores como por ejemplo el 

tamaño de las partículas y la concentración de la suspensión. 

En la siguiente figura se observa el comportamiento típico de un fluido no 

newtoniano al realizar un barrido de frecuencias [114]. A bajas frecuencias, existe 

una región viscosa (G´´ > G´), seguida de una zona donde la muestra comienza a 

fluir y se produce un cambio de pendiente del módulo viscoso G´´. A altas 

frecuencias, predomina el módulo elástico sobre el viscoso (G´ > G´´), hasta llegar 

a una región vítrea en donde predomina de nuevo el comportamiento viscoso (G´´ > 

G´) .  

Figura 1.57: Regiones del espectro viscoelástico de un fluido no newtoniano en un barrido 
de frecuencia [114]. 
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Según H. H. Winter et al. [115], los módulos elástico G´ y viscoso G´´ 

presentan diferentes comportamientos, según su dependencia con la frecuencia.  

Figura 1.58: Evolución oscilatoria de los módulos elástico G´ y viscoso G´´ para: a) líquido, 
b) gel y c) sólido [116]. 

El comportamiento de los módulos elástico G´ y viscoso G´´ se puede 

ajustar a un modelo matemático simple del tipo potencial: 

G´~ G´´ ~ w j                                              (1.35) 

donde j es un exponente que indica la evolución de la estructura de la tinta que 

induce un cambio en el comportamiento viscoelástico de ésta. Este exponente 

indica la tendencia de las curvas y está asociado al comportamiento elástico o 

viscoso de la tinta. Desde un punto de vista estructural, el comportamiento de los 

líquidos se caracterizan por presentar módulos con dependencia frente a la 

frecuencia de la forma: G´  ∼  w 2 y G´´ ∼  w (a bajas frecuencias), los geles tienen un 

índice 0,3 < j < 0,7, mientras que los sólidos G´ = cte y G´´ ∼  w en un amplio 

intervalo de frecuencia.  

Según J. F. Steffe [113], una disolución diluida, concentrada o un gel, 

presentan distinto comportamiento al someterlas a un barrido de frecuencias. Para 

una disolución diluida G´´ > G´ en todo el rango de frecuencia, pero pueden 

interceptarse a frecuencias altas. En una disolución concentrada G´ y G´´ se 

interceptan en la mitad del barrido de frecuencia, mostrando una tendencia más 

sólida a altas frecuencias. Mientras que para un gel G´ >> G´´ en todo el rango del 

barrido y además G´ es casi independiente de la frecuencia.  
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Otro parámetro viscoelástico que debe estudiarse es el ángulo de fase que 

se determina a partir de la tangente de pérdidas y que es función de la frecuencia: 

! = arctan Ǵ ´
Ǵ

!

"
#

$

%
&                                                  (1.36) 

Los fluidos viscoelásticos están ubicados en el intervalo de ángulos de fase 

comprendidos entre 0 y π  /  2. Cuando el fluido es newtoniano el esfuerzo y la 

deformación están en desfase con δ =  π  /  2. Si el material es elástico, el esfuerzo y 

la deformación están en fase, por lo que el desfase es cero. Por ejemplo, la 

tendencia de una disolución a presentar un comportamiento más concentrado o 

diluido, o un comportamiento más fluido o sólido, se puede determinar a partir del 

análisis de dicho ángulo. 

Figura 1.59: Variación del ángulo de fase con la frecuencia para diferentes tipos de fluidos 
[113]. 

B3) Barrido de tiempo 

Este tipo de ensayos se realiza a una frecuencia de oscilación constante y se hacen 

para estudiar el proceso de gelificación de las tintas y determinar su estabilidad con 

el tiempo. La cinética de la gelificación se analiza mediante medidas del módulo 
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elástico G´ y de la viscosidad compleja frente al tiempo. El módulo elástico está 

relacionado con la estructuración de la tinta y la viscosidad compleja con la 

cohesividad (estimación de la cantidad de deformación soportada por la tinta antes 

de la ruptura). En este caso se aplica la definición de viscosidad compleja: 

!! = !́ "i!́ ´                                           (1.37) 

donde la parte real representa la componente viscosa en fase entre el esfuerzo y la 

velocidad de deformación, y la parte imaginaria es la componente elástica o 

desfasada. Vienen definidas por:  

!́ =
Ǵ ´
w

                                                 (1.38) 

 !́ ´= G´
w

                                                (1.39) 

H. H. Winter [117] estudió las propiedades viscoelásticas en las 

transiciones de tipo sol-gel. En la siguiente figura se observa como la viscosidad 

del sistema aumenta hacia al infinito con el tiempo en el punto de gelificación. Este 

fenómeno coincide con la formación de una estructura tridimensional. Pero si el 

proceso de gelificación está incompleto, se obtiene una solución cuya viscosidad se 

acerca a un valor constante. 

Figura 1.60: Evolución de G´ y de la viscosidad con el tiempo [117]. 
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En el caso de las medidas oscilatorias, la determinación del tiempo de 

gelificación se realiza a partir del punto de corte de los módulos elástico G´ y 

viscoso G´´. La evolución del módulo elástico con el tiempo se puede modelar a 

partir de una variante de la ecuación sugerida por Rueb y Zukoski [118]: 

                         (1.40) 

donde G´(t) representa la variación del módulo elástico con el tiempo, G0
´  el 

módulo elástico a t = 0,  G∞
´  el módulo elástico a t = ∞ y α la constante que indica a 

la velocidad con que se desarrolla la estructura del gel.  

La estabilidad física de la estructura 3D se evalúa a partir de la evolución 

del módulo elástico G´ con el tiempo de relajación de la tinta. Para evitar 

deformaciones en la estructura 3D, el módulo elástico de la tinta debe tener un 

valor mayor o igual que el determinado por la ecuación [119]: 

G´ ≥ 1,4·γ·s4·D                                                (1.41) 

donde γ es el peso específico de la tinta (γ  =  0,25·ρtinta·g
0
) y s la distancia reducida 

(s = d/w, donde w es el diámetro del filamento y d la distancia de separación entre 

filamentos). 

Figura 1.61: Representación esquemática de la deformación que sufriría un filamento 
realizado con una tinta que no cumple la condición de G´ mínimo. 

G´(t) = G´
!
"G´0( ) 1" exp ! " t( )#

$
%
&+G´0
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Para controlar esta posible deformación de los filamentos, es necesario 

aumentar la viscosidad a bajas velocidades de deformación. Pero el proceso de 

deformación es rápido y por tanto, el tiempo necesario para recuperar la viscosidad 

después de la fabricación ha de ser muy corto. Por lo tanto, se deben utilizar 

aditivos que aporten un comportamiento pseudoplástico y que ayuden a gelificar la 

tinta. 

C) Ensayo de fluencia-recuperación 

El ensayo de fluencia-recuperación (Creep-Recovery) permite estudiar la evolución 

de las propiedades reológicas de la tinta con el tiempo [120, 121]. Estos ensayos se 

desarrollan en 2 etapas: fluencia y recuperación. Durante la etapa de fluencia, se 

somete la tinta a un esfuerzo cortante constante (mucho mayor que el umbral de 

fluencia) durante un determinado tiempo, y se mide la función fluencia J (t), que es 

la función que caracteriza el material en este tipo de ensayo y que se define como:  

J t( ) =
! (t)
"

                                              (1.42) 

donde γ es la deformación y σ el esfuerzo cortante. La etapa de recuperación se 

inicia cuando el esfuerzo desaparece y se mide durante otro período de tiempo. 

Figura 1.62: Curva de fluencia y recuperación. La línea discontinua indica la transición.  
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En el caso de un fluido viscoelástico la deformación y la relajación son 

exponenciales, mientras que si se somete a un fluido viscoso a la misma 

deformación, la deformación se relaja instantáneamente a cero. En cambio, un 

sólido elástico no muestra relajación. En la siguiente figura se observan 

comparativamente las respuestas características de estos materiales. 

 Figura 1.63: Respuesta de la deformación con el tiempo para un sólido elástico (izquierda), 
fluido viscoso (medio) y fluido viscoelástico (derecha). 

El comportamiento reológico de los fluidos viscoelásticos puede 

modelarse mediante modelos mecánicos. Éstos consisten en la combinación de 

elementos elásticos y viscosos que están representados por muelles y 

amortiguadores, respectivamente, que se combinan entre sí para obtener resultados 

similares a los experimentales [122]. Los modelos mecánicos más utilizados son el 

modelo de Maxwell, Kelvin-Voight y Burger. El modelo más simple es el modelo 

de Maxwell, en el que se emplea un muelle (comportamiento elástico) en serie con 

un amortiguador (comportamiento viscoso). El modelo de Kelvin-Voight se obtiene 

como combinación en paralelo de un muelle y un amortiguador. Un mayor nivel de 

complejidad se alcanza utilizando el modelo de Burger. Éste es combinación de los 

dos anteriores y se representa mediante dos pares de  muelle/amortiguador, uno en 

serie y otro en paralelo. Este modelo describe todas las características básicas de 

interés en un fluido viscoelástico, aunque se pueden establecer modelos más 

complejos mediante la combinación de múltiples elementos de Kelvin-Voight y de 

Maxwell.  
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Figura 1.64: Modelo de Maxwell (izquierda), Kelvin-Voight (medio) y Burger (derecha). 

Las ecuaciones constitutivas que describen estos modelos son: 

J t( ) =
1

G0

+
t
!0

                 Modelo de Maxwell          (1.43) 

         Modelo de Kelvin-Voight (1.44) 

      Modelo de Burger (1.45) 

donde G0  representa el módulo elástico del modelo de Maxwell, G1 el módulo 

elástico del modelo de Kelvin-Voight y t el tiempo experimental. El primer término 

de la ecuación de Burger 1/G0 representa la deformación instantánea cuando t = 0, 

el segundo término representa el efecto viscoso y el tercer término el efecto 

viscoelástico donde η1 G1 representa el tiempo de relajación. 

J (t) =
1
G1
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 El porcentaje de recuperación de la tinta δJ indica la recuperación 

alcanzada por ésta tras eliminar el esfuerzo. Cuanto más elevado sea el valor de δJ, 

más elástica será la tinta y viceversa, es decir, valores bajos serán indicativos de un 

carácter viscoso. El porcentaje de recuperación se calcula mediante la ecuación: 

 !J =
J t0( )! J t f( )

J t0( )
!100                                (1.46) 

donde J  (t0) corresponde a la fluencia cuando cesa el esfuerzo cortante y J  (tf) al 

final de la medida de recuperación. 

Este tipo de ensayos son útiles para conocer el comportamiento de la 

estructura interna de la tinta una vez que sale por la aguja. Por ejemplo, en el caso 

de las suspensiones, si éstas son diluidas y están bien dispersadas, no existe una 

recuperación total del sistema, por lo que el comportamiento predominante será el 

viscoso. Pero en el caso de suspensiones concentradas o cuando hay una 

concentración elevada de aditivos en la suspensión, existe una recuperación total o 

parcial, por lo que comportamiento predominante es elástico.  

A partir del tiempo de relajación que se obtiene en los modelos mecánicos, se 

puede definir el número de Deborah que permite determinar el carácter viscoso, 

elástico o viscoelástico de la tinta, y que se define como: 

De =
tr

td

                                               (1.47) 

donde tr  representa el tiempo de relajación que es característico de la tinta 

( tr  =   η1 G1 ) y mide el tiempo que requiere la muestra en adaptarse a la 

deformación y td es un tiempo característico del proceso de deformación al que se 

ve sometido la tinta. A partir del número de Deborah se identifica el 

comportamiento tipo viscoso (De << 1), elástico (De >> 1) y viscoelástico (De  ≈

  1).  
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1.4.4 Medidas reológicas 

Para estudiar el comportamiento reológico de las tintas, se utiliza el reómetro 

rotacional Kinexus Pro (Malvern Instruments, UK). Este sistema utiliza un 

dispositivo de sensores (cilíndricos, cono-plato y plato-plato) que aseguran la 

fiabilidad de las medidas. La elección del sensor dependerá del tipo de tinta y del 

rango de viscosidad que se pretenda medir. Este tipo de reómetro rotacional es útil 

para determinar el comportamiento de flujo de líquidos, dispersiones y geles. Se 

trata de un reómetro de esfuerzo controlado (CS) y de deformación controlada (CD, 

Controlled Deformation). Los reómetros que operan en modo CS poseen mayor 

sensibilidad a bajas velocidades de deformación, lo que permite extraer datos que 

en modo CR no se obtienen.  

El control de la temperatura de la muestras en el reómetro se lleva a cabo 

con un sistema Peltier que trabaja en un intervalo de temperaturas variable entre -40 

y +200 °C. El reómetro está conectado a un ordenador que recoge y procesa los 

datos mediante un software de control (rSpace, Malvern, UK) para la adquisición, 

registro, evaluación y presentación del conjunto de mediciones.  

1.5 Propiedades ópticas de las estructuras 

Además de estudiar las características físicas de las estructuras, es fundamental 

conocer sus propiedades ópticas, para poder evaluar su funcionalidad como cristal 

fotónico. Para ello es necesario la determinación de parámetros como el ancho y 

posición del bandgap y la transmitancia o reflectancia que presenta la estructura. 

1.5.1 Diagrama de bandas 

Antes de realizar la fabricación del cristal fotónico es necesario realizar un estudio 

teórico de su diagrama de bandas, para determinar la posible presencia del 

bandgap, su posición y tamaño. De esta forma, mediante simulación teórica es 

posible ajustar las condiciones experimentales que den como resultado estructuras 

fotónicas con aplicaciones en la banda electromagnética de interés. Para calcular la 
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estructura de bandas de las estructuras realizadas en este trabajo, se utiliza el 

programa de simulación MIT Photonic Bands (MPB) que se basa en el método de 

expansión de ondas planas [123, 124]. Los diagramas de bandas que se obtienen en 

esta simulación muestran la relación entre la frecuencia (normalizada en unidades 

de ωd/2πc), y el vector de onda (normalizado en unidades de kd/π) de los modos 

propios del cristal fotónico.  

Los diagramas de bandas que se realizan en este trabajo se realizan para 

una red tetragonal simple, donde la primera zona de Brillouin está delimitada por 

los puntos de alta simetría (Γ, X, M, Z, R, A) y se muestra en la Figura 1.65. En la 

Tabla 1.7 se muestran las coordenadas de los puntos de simetría y del vector de 

onda k.  

Figura 1.65: Representación de los puntos de alta simetría de la zona de Brillouin en una red 
tetragonal simple. 
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Puntos de simetría (u, v, w) (kx, ky, kz) 

Γ (0, 0, 0) (0, 0, 0) 

X (1/2, 0, 0) (π/a, 0, 0) 

M (1/2, 1/2, 0) (π/a, π/a, 0) 

Z (0, 0, 1/2) (0, 0, π/c) 

R (1/2, 0, 1/2) (π/a, 0,  π/c,) 

A (1/2, 1/2, 1/2) (π/a, π/a, π/c) 

Tabla 1.7: Primera zona de Brillouin de la red tetragonal, donde a y c son las constantes de 
red, ax = ay = a y az = c. 

Para cuantificar el tamaño del bandgap que se obtiene en el diagrama de 

bandas, se utiliza el factor Q que se determina a partir del ratio anchura del 

bandgap-frecuencia central del bandgap. Esta factor es independiente de la escala 

utilizada y está definido como:  

Q =
!w
wm

"100                                              (1.48) 

donde ∆w  es la anchura del bandgap: Δw  =  wmax  -  wmin    y wm  es la frecuencia 

central del bandgap: wm  =   wmax+  wmin 2 .  Este factor es una medida de la 

velocidad de pérdida de energía dentro de una estructura debido a fenómenos de 

absorción o dispersión.  

1.5.2 Espectroscopía óptica 

Los diagramas de bandas aportan información sobre las propiedades ópticas de un 

cristal fotónico periódico y sin imperfecciones. Sin embargo, al fabricar los 

cristales fotónicos pueden producirse defectos y desviaciones dimensionales de la 

estructura ideal, por lo que es necesario utilizar la espectroscopía óptica, tanto en 
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transmisión como en reflexión, para evaluar su calidad óptica y la presencia y 

posición del bandgap. 

En este trabajo, la técnica empleada para la caracterización óptica de las 

estructuras en el rango de los THz es la espectroscopía de terahercios en el dominio 

del tiempo (THz-TDS, terahertz time-domain spectroscopy). En la espectroscopía 

del dominio del tiempo se relaciona la potencia radiante respecto al tiempo. En esta 

técnica la generación y detección de los pulsos de THz se basa en la misma 

metodología. En la Figura 1.66 se muestra un esquema del montaje experimental, 

cuyos componentes principales son un láser de femtosegundos Ti:Zafiro, dos 

antenas fotoconductoras y un sistema óptico constituido por lentes colimadoras, 

láminas retardadoras y espejos. 

Figura 1.66: Montaje experimental para espectroscopía THz-TDS. 
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El láser de femtosegundos origina pulsos de duración 75 fs, que se dividen 

en dos haces mediante un divisor óptico. Uno de ellos se utiliza para la generación 

de la radiación THz y el otro en la detección de dicha radiación. La radiación de los 

THz se genera mediante la aceleración de electrones a través de una antena 

fotoconductora. Gracias a esta antena los pulsos de femtosegundos originan pulsos 

de THz. El método de detección se basa en el efecto contrario. Otra antena 

fotoconductora mide los pulsos de THz en el dominio del tiempo. Puesto que la 

señal se recoge en el dominio del tiempo, mediante transformadas de Fourier se 

puede obtener información de la respuesta óptica en frecuencia de la muestra.  

Figura 1.67: Transformada de Fourier. 

Para las mediciones de transmitancia o reflectancia se toman datos de la 

amplitud y la fase del pulso de THz cuando éste interacciona con una muestra, y se 

compara con los parámetros obtenidos en una medida de referencia (sin muestra). 

En la siguiente figura se indica un ejemplo de los pulsos de THz trasmitidos en una 

pastilla de nylon de diferentes grosores y su correspondiente espectro en 

frecuencias. 



Capítulo 1 Fundamentos teóricos 
 

 93 

Figura 1.68: Ejemplo de pulsos en el dominio del tiempo (izquierda) y en el frecuencias 
(derecha).  

A partir de esta caracterización óptica en el rango de los THz se puede 

verificar los resultados de simulación obtenidos mediante el diagrama de bandas, y 

observar las limitaciones que presentan las estructuras para su utilización como 

dispositivos fotónicos. 
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2.1 Introducción 

Para obtener un cristal fotónico con bandgap en la zona del espectro del infrarrojo 

cercano, se debe utilizar un material transparente y con alto índice de refracción en 

dicha zona del espectro. Este es el caso del óxido de titanio ya que además de 

presentar un elevado índice de refracción es transparente en la zona del infrarrojo 

cercano [1, 2]. 

El óxido de titanio (TiO2) es uno de los sistemas monocristalinos más 

investigados durante las últimas décadas. En la naturaleza puede encontrarse en tres 

formas polimórficas con diferentes propiedades físicas que son: brookita 

(ortorrómbica), anatasa y rutilo (ambas tetragonales). En cada una de ellas, el ión 

Ti4+ está rodeado por un octaedro irregular de iones O2-, donde el número de aristas 

compartidas por el octaedro aumenta desde 2 en el rutilo, 3 en la brookita y 4 en la 

anatasa. En la siguiente figura se muestra la celda unidad de la estructura del TiO2 

en las fases anatasa y rutilo, con las constantes de red (a, b, c) donde a = b ≠ c para 

el sistema tetragonal. 

Figura 2.1: Celda unidad de TiO2 de la estructura anatasa (izquierda) y rutilo (derecha) [3]. 
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Estas fases cristalinas presentan elevada resistividad eléctrica, 

considerable dureza y son transparentes en el espectro visible e infrarrojo cercano. 

La brookita y la anatasa son fases metaestables, mientras que el rutilo es una fase 

termodinámicamente muy estable a altas temperaturas. Esta fase se produce desde 

la anatasa a la brookita por calentamiento, aproximadamente de 700 ºC a 800 ºC y 

es una transición exotérmica e irreversible. Dicha transición depende de parámetros 

como son el tamaño de grano, el contenido de impurezas, la atmósfera de reacción 

o las condiciones de síntesis. El TiO2 es anfótero, mostrando un carácter ácido y 

básico débiles, con punto isoeléctrico a pH = 6,5. Además, destaca por su alta 

resistencia a la fotocorrosión. Las propiedades más características del TiO2 (anatasa 

y rutilo) se resumen en la siguiente tabla. 

Propiedad TiO2 

Densidad  
Anatasa (3,830 g/cm3) 

Rutilo (4,240 g/cm3) 

Punto de fusión 1840 ºC 

Punto de ebullición 2500 - 3000 ºC 

Módulo de Young 280 GPa 

Dureza Vickers 36,8 - 40,7 GPa 

Resistencia a la flexión 350 MPa 

Coef. de expansión térmica 8,8∙10-6 ºC-1 

Índice de refracción 

(UV-Vis-NIR) 

Anatasa (2,49) 

Rutilo (2,81) 

Transparencia 400 nm - 3 µm 

Tabla 2.1: Propiedades más relevantes del TiO2 (anatasa y rutilo). 
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Las excepcionales propiedades ópticas, físicas y químicas del TiO2, ya 

mencionadas, han extendido sus aplicaciones a diversos campos tecnológicos. El 

TiO2 es un material muy utilizado en fotocatálisis ya que es muy estable 

químicamente y casi no absorbe en el visible y sí en el ultravioleta, por lo que 

permite la oxidación de muchos compuestos orgánicos y sólo puede ser excitado 

con radiación ultravioleta, la cual puede ser aportada por la luz solar [4, 5]. Su 

elevada constante dieléctrica y transparencia en el visible y el infrarrojo cercano, 

permiten su uso en la fabricación de guías de onda ópticas [6, 7], capas 

antirreflectantes [8] y en múltiples dispositivos ópticos. También presenta 

aplicaciones en diferentes campos como son la microelectrónica [9], medicina [10], 

energía fotovoltaica, joyería y el uso como sensores [11] y capacitores [12]. El TiO2 

cuando se encuentra en estado amorfo normalmente es utilizado como pigmento 

para pinturas, barnices, papel, cosméticos y plásticos.  

En los últimos años se ha prestado mucha atención al uso del TiO2 para 

desarrollar cristales fotónicos en el rango del infrarrojo cercano, debido a sus 

extraordinarias propiedades ópticas [13-16]. De entre las posibles estructuras para 

obtener un cristal fotónico con bandgap completo está la estructura woodpile. Para 

la fabricación de este tipo de estructura en el IR utilizando TiO2, se utilizan 

métodos que se basan en diferentes técnicas litográficas [15, 17, 18]. Sin embargo, 

una técnica que no está basada en procesos litográficos, y que también permite 

fabricar este tipo de estructuras a escala nano y micrométrica es la técnica de DIW. 

La ventaja de esta técnica se debe a su gran resolución y al alto grado de 

reproducibilidad de las estructuras obtenidas en comparación con otras técnicas. 

Para obtener un cristal fotónico con bandgap completo en el IR cercano 

utilizando una estructura woodpile con simetría fcc, el valor de la constante de red a 

de la estructura viene determinado por el rango de frecuencias del bandgap. Los 

parámetros geométricos que definen la estructura como son el diámetro del 

filamento w y la separación entre filamentos d, se determinan a partir de las 

ecuaciones 1.2 y 1.10 y de la condición de fcc (a/d = 1,41). En este caso, los rangos 

para los parámetros calculados a partir de estas ecuaciones son:  
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• Rango de frecuencias asignado para el IR cercano: 3,8 ∙1014 - 1 ∙1014 Hz ⇛

  0,780 µm ≤   λ ≤   3 µm   

• Parámetros estructura woodpile fcc: 0,39 µm ≤  a ≤  1,5 µm  ⇛  0,0975 µm ≤ w 

≤  0,375 µm 

Teniendo en cuenta estos valores, la aguja apropiada para fabricar la estructura 

woodpile mediante DIW presenta un diámetro de D = 1 µm. En la siguiente tabla se 

presentan los parámetros de diseño óptimos para fabricar una estructura woodpile 

con simetría fcc en el IR cercano. 

Parámetros geométricos Valores 

Diámetro filamento w 1 µm 

Separación entre filamentos d 2,8 µm 

Constante de red a 4 µm 

Tabla 2.2: Características de la estructura woodpile tipo fcc. 

Para comprobar la presencia de un posible bandgap completo en esta 

estructura, se calcula el diagrama de bandas utilizando el software MPB, basado en 

el método de expansión en ondas planas. En la Figura 2.2 se muestra este diagrama 

para la estructura woodpile de TiO2 (n =2,52). El diagrama presenta un bandgap 

completo con un !w wm = 1,96 % entre la cuarta y quinta banda, para las 

frecuencias normalizadas entre 0,472 y 0,482, que se corresponde con el rango de 

frecuencias entre 5,06∙1013 Hz y 5,16∙1013 Hz. 
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Figura 2.2: Diagrama de bandas de una estructura woodpile tipo fcc de TiO2. La región 
sombreada en amarillo representa el bandgap de la estructura.  

Debido a las dimensiones reducidas de la aguja, es necesario que la tinta 

tenga un comportamiento newtoniano. Los fluidos newtonianos se deforman 

continuamente ante la aplicación de una presión, independientemente de la 

magnitud de ésta, por lo que se puede aplicar valores altos de presión, asegurando 

que la tinta fluirá por el inyector de escala submicrométrica. En general, este tipo 

de tintas se obtienen mediante el método sol-gel (vía polimérica) que permite 

obtener tintas muy homogéneas [19]. 

Recientemente J. A. Lewis et al. [20] realizaron estructuras woodpile 

mediante la técnica de DIW utilizando tintas poliméricas de titanio. 

Figura 2.3: Imágenes obtenidas mediante SEM de la estructura woodpile: a) sin calcinar con 
filamentos de diámetro w = 1,2 µm y b) calcinada a 715 ºC con w = 0,5 µm [20]. 
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Estas estructuras se caracterizaron morfológicamente y estos estudios 

revelan que al someter la estructura a temperaturas por encima de los 650 ºC, se 

produce un crecimiento considerable del tamaño de grano, lo que conduce a un 

aumento de la rugosidad en la superficie de los filamentos extruidos, lo que degrada 

las propiedades ópticas de la estructura. Por otra parte la calcinación a bajas 

temperaturas conduce a una pobre estabilidad mecánica de la estructura.  

A altas temperaturas de calcinación, los mecanismos de transporte que 

tienen lugar en las estructuras son: difusión superficial, difusión por borde de 

grano, evaporación/condensación, difusión por flujo y difusión volumétrica. Los 

mecanismos de difusión superficial y volumétrica y evaporación/condensación 

favorecen el crecimiento de grano. Por lo tanto, para evitar el crecimiento de grano 

durante la sinterización es necesario modificar estos mecanismos. El crecimiento 

del tamaño de grano se puede controlar por diferentes métodos como por ejemplo el 

uso de dopantes, la sinterización en dos etapas y el empleo de métodos de 

sinterización no convencionales (por descarga de plasma, a presión y por 

microondas) [21]. Para solucionar el problema del crecimiento de grano, en este 

trabajo se propone la incorporación de dopantes de diferentes metales que se 

incorporan como cationes en la red del TiO2.  

Se propone utilizar como inhibidores de tamaño de grano los cationes 

metálicos Ce4+, Zr4+
, Zn2+ y Nb5+

 [22-29]. El método sol-gel permite añadir los 

cationes dopantes desde el inicio de la formación del sol, dando como resultado una 

buena distribución de los cationes en el medio. Generalmente, estos cationes se 

incorporan mediante sales, óxidos, o alcóxidos de los metales una vez que el 

precursor de titanio ya se ha hidrolizado. 

La modificación del TiO2 mediante la incorporación de cationes provoca la 

aparición de defectos en su red cristalina. Estos defectos pueden ser puntuales o 

lineales. Los puntuales son a su vez sustitucionales (se sustituye un átomo de la 

estructura cristalina por otro) e intersticiales (pequeños átomos se alojan en 

regiones interatómicas). Los lineales se deben a las dislocaciones o deformaciones 

de la red por la existencia de cationes dopantes con diferente radio iónico. 

Dependiendo del radio iónico y de la carga del catión dopante, éste puede 
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introducirse dentro de la red del TiO2 y colocarse en las posiciones intersticiales, o 

producir un desajuste de la neutralidad de carga de la red cristalina. Todos estos 

defectos modifican las propiedades del material y afectan de forma distinta al 

crecimiento de tamaño de grano en la red del TiO2.  

En el caso de los cationes utilizados para dopar el TiO2, el Ce4+  y Zr4+  

tienen la misma carga que el Ti4+ y radios iónicos mayores que el del Ti4+. Mientras 

que los otros cationes Zn2+ y Nb5+ tienen diferente carga y radios iónicos menores 

que el Ti4+. Por lo tanto, esta diferencia de radios iónicos y de cargas entre los 

cationes dopantes y el Ti4+ provocará diferentes cambios en las propiedades 

estructurales del TiO2 que afectarán de manera diferente al crecimiento de grano.  

Ión Radio iónico (Å) 

O2- 1,40 

Ti4+ 0,68 

Ce4+ 0,97 

Zr4+ 0,78 (Bipiramidal) 

0,84 (Cúbica) 

Zn2+ 0,60 (Tetraédrica) 

0,74 (Octaédrica) 

Nb5+ 0,64 

Tabla 2.3: Radios iónicos de los cationes dopantes y del TiO2. 

El uso de cationes como dopantes también afecta a la transición de fase de 

anatasa a rutilo. Esta transformación de fase, se produce cuando se rompen los 

enlaces Ti-O, lo que provoca un cambio estructural significativo. La rotura de estos 

enlaces, se puede acelerar o retrasar con la presencia de imperfecciones en la red 

cristalina, que pueden ser propiciadas por la incorporación de dopantes, variaciones 

en la atmósfera de calcinación, etc. [30, 31]. 
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La elección de estos cationes metálicos como dopantes, se debe a que sus 

correspondientes óxidos son transparentes en el rango del visible e IR y además 

tienen un elevado índice de refracción, por lo que cumplen los requisitos necesarios 

para obtener un bandgap completo. En la siguiente tabla se muestran las 

propiedades más características de los dopantes elegidos. 

 CeO2 ZrO2 ZnO Nb2O5 

Densidad (25 ºC) 7,2 g/cm3 5,8 g/cm3 5,6 g/cm3 4,4 g/cm3 

Punto de fusión 2400 ºC 2715 ºC 1975 ºC 1520 ºC 

Punto de ebullición 3500 ºC 4300 ºC 2360 ºC - 

n (UV-Vis-NIR) 2,3 - 2,4 2,1 - 2,2 2,1 2,2 - 2,3 

Transp. λ(nm) 400 - 14000 300 - 8000 450 - 4000 450 - 8500 

Tabla 2.4: Características de los óxidos metálicos utilizados como dopantes. 

El estudio del crecimiento del tamaño de grano se puede realizar por 

diferentes métodos como la técnica de análisis de imágenes (a partir de micrografías 

tomadas por SEM) o por difracción de rayos X (DRX). En este trabajo se realiza el 

estudio del tamaño de grano a partir del análisis de la estructura cristalina mediante 

DRX. La posición e intensidad relativa de los picos de los espectros obtenidos 

mediante esta técnica, permite evaluar dicho crecimiento. Se estudia la dependencia 

del tamaño de grano con parámetros como la concentración y el tipo de dopante. 

Una vez seleccionados los dopantes idóneos, se realiza un estudio reológico para 

evaluar las posibilidad de utilizar dichas tintas dopadas para fabricar estructuras con 

aplicaciones fotónicas mediante DIW. 
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2.2 Síntesis de la tinta de titanio 

La síntesis de la tinta de titanio, se realiza mediante el método sol-gel por vía 

polimérica. Para ello se utiliza un alcóxido de titanio quelatado que se disuelve en 

un alcohol. Es necesario que el alcóxido esté quelatado para reducir la velocidad de 

hidrólisis del alcóxido y evitar la formación de un precipitado en la disolución. La 

adición de agua a la disolución produce la hidrólisis y condensación, dando lugar 

mediante un proceso de polimerización, a un gel con una estructura polimérica 

continua.  

Figura 2.4: Proceso sol-gel mediante vía polimérica. 

Las reacciones de hidrólisis y condensación se pueden realizar bajo 

condiciones ácidas o básicas. En el caso de catálisis ácida la reacción de hidrólisis 

es mas rápida que la de condensación, por lo que el alcóxido tiende a formar 

moléculas lineales que se entrelazan. Estas cadenas lineales de moléculas forman 

ramificaciones entrelazadas en la posterior etapa de gelificación. Mientras que en 

condiciones de catálisis básica, la velocidad de hidrólisis es más lenta que la de 

condensación, por lo que se forman cúmulos de ramificaciones muy rápido y se 

obtienen agregados (clusters). 
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Figura 2.5: Crecimiento de las cadenas hasta llegar a la gelificación para la catálisis ácida 
(izquierda) y básica (derecha) [32].  

En el presente trabajo se aplica la catálisis básica con hidróxido de amonio 

(NH4OH), ya que permite obtener polímeros fuertemente ramificados y 

entrecruzados. En el momento en el que se produce la gelificación, que se 

corresponde con la transición sol-gel, se produce la formación de clusters, que se 

enlazan hasta formar un único agregado gigante denominado gel.  En el momento 

de formación del gel hay muchos clusters en el sol que se unen entre si para formar 

una red sólida, responsable de la elasticidad (transformación de un líquido viscoso a 

un gel elástico). Este proceso de gelificación marca la formación de una red 

tridimensional entrecruzada que se extiende a través de toda la muestra. 

Las etapas de estabilización e hidrólisis del precursor de titanio son las 

más críticas durante la síntesis de la tinta, por lo que se debe seguir un estricto 

protocolo (en tiempo y orden), para conseguir la obtención de un disolución estable 

sin la formación de aglomerados de titanio. 
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Como agente ligante se utiliza un derivado vinílico: polivinilpirrolidona 

(PVP). Este es un agente viscosante y plastificante que permite mejorar las 

propiedades mecánicas de la estructura realizada mediante DIW, ya que reduce la 

tendencia a la formación de grietas por tensión en la fabricación de la estructura 

[33, 34]. 

2.2.1 Compuestos empleados 

a) Precursor del TiO2 

Se utiliza un alcóxido de titanio quelatado: diisopropoxido de titanio 

bis(acetilacetonato) (DTA) (Sigma-Aldrich). Este compuesto, es el resultado de la 

modificación química del tetraisopropóxido de titanio (IV) con la acetilacetona 

[35]. Las características más relevantes de este complejo son: 

Propiedad DTA 

Apariencia Líquido naranja 

Densidad (20 ºC) 1,01 g/cm3 

Peso molecular 364,3 g/mol 

Composición 75 % en 2-propanol 

Fórmula molecular [(CH3)2CHO]2Ti(C5H7O2)2 

Tabla 2.5: Propiedades del DTA comercial empleado. 

Figura 2.6: Estructura molecular del DTA. 
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b) Agente estabilizante 

La Polivinilpirrolidona (PVP) (Sigma-Aldrich), es un polímero orgánico que se 

obtiene a partir del monómero N-vinilpirrolidona (poliamida con enlaces amida). 

Es soluble en agua y en algunos disolventes orgánicos. Se utiliza en muchas 

aplicaciones como aglutinante en comprimidos farmacéuticos, adhesivo en 

pegamentos o tintas para impresoras. En el caso de la tinta polimérica de titanio, se 

utiliza para evitar la formación de posibles grietas en las estructuras realizadas 

mediante DIW y como agente viscosante, ya que permite controlar la viscosidad de 

la tinta. Esto se atribuye a la hibridación de los grupos C=O del PVP con los grupos 

OH de la superficie del gel (enlaces de hidrógeno fuertes).  

Figura 2.7: Estructura molecular del polímero PVP. 

Propiedad PVP 

Apariencia Polvo blanco 

Densidad (25ºC) 1,23 - 12,29 g/cm3 

Peso molecular 40000 g/mol 

Fórmula molecular (C6H9NO)n 

pH 5 - 8 

Tabla 2.6: Propiedades del PVP comercial empleado. 
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c) Agente hidrolizante 

Se utiliza agua desionizada, destilada y filtrada en un sistema Milli-Q (Millipore, 

Bedford, MA, EEUU). Está libre de iones y de materia orgánica, con una 

resistividad de 18,2 MΩcm (valor teórico del agua químicamente pura).  

d) Dopantes 

Como agentes dopantes de los óxidos metálicos se emplean los siguientes 

compuestos: 

• Nitrato de Cerio (III) hexahidratado (Ce(NO3)3·6H2O, Sigma-Aldrich)  

• Nitrato de Zirconio hidratado (ZrO(NO3)2·H2O, Sigma-Aldrich)  

• Acetato de Zinc dihidratado (Zn(C2H3O2)2·2H2O, Sigma-Aldrich)  

• Etóxido de Niobio (V) (Nb(C2H5O)5, Sigma-Aldrich) 

Propiedades físico-químicas de los dopantes: 

Propiedad 
Nitrato de 
Cerio (III) 

hexahidratado 

Nitrato de 
Zirconio 

hidratado 

Acetato de 
Zinc 

dihidratado 

Etóxido de 
Niobio (V) 

Apariencia 
Cristal 

transparente 

Polvo 

blanco 

Cristal 

blanco 

Líquido 

transparente 

Densidad (25 ºC) - - 1,84 g/cm3 1,27 g/cm3 

Peso molecular 
434,22  

g/mol 

231,23 

g/mol 

219,51 

g/mol 

318,21 

g/mol 

Tabla 2.7: Propiedades de los compuestos comerciales empleados como dopantes. 

e) Disolvente 

Como disolvente se utiliza etanol absoluto (Merck), al que se le añade hidróxido de 

amonio: NH4OH (28 - 30 % en H2O, Merck), que actúa como catalizador en las 

etapas de hidrólisis y condensación. 
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2.2.2 Preparación de la tinta polimérica de titanio 

Las tintas poliméricas de titanio se preparan por catálisis básica en una sola etapa 

[20]: 

Figura 2.8: Diagrama de flujo de la síntesis de la tinta de titanio por el método sol-gel.  

El procedimiento adoptado para la síntesis de la tinta sin dopar es el siguiente: 

1. Se disuelven 0,31 g del polímero PVP en 4 mL de etanol absoluto, y a 

continuación se agregan 6,25 g de DTA y se deja en agitación a temperatura 

ambiente durante 15 minutos.  
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2. Posteriormente, se añaden 4 mL de etanol, 0,93 mL de agua desionizada y 0,67 

mL de NH4OH para completar la hidrólisis. La disolución se mezcla con agitación 

constante y a temperatura ambiente hasta su total disolución y homogenización 

durante 15 minutos. Las disoluciones obtenidas son transparentes y de color rojo. 

3. Tras la disolución total y homogenización de las tintas, se elimina parte del 

disolvente en un rotavapor a 40 ºC durante 15 minutos, para obtener las tintas con 

la viscosidad deseada. 

Figura 2.9: Aspecto de la tinta de titanio antes (izquierda) y después (derecha) de la 
evaporación del disolvente.  

4. La metodología empleada para preparar las tintas dopadas con los cationes 

metálicos Ce4+, Zr4+
, Zn2+ y Nb5+ es la misma que la mencionada en la tinta sin 

dopar. Las concentraciones de cationes incorporados son de 1, 5 y 10 % mol. El 

dopante se introduce en la etapa de síntesis disolviéndolo con el resto de 

compuestos a temperatura ambiente bajo agitación constante.  

Óxidos 
metálicos 1 % mol 5 % mol 10 % mol 

CeO2 0,056 g 0,292 g 0,608 g 

ZrO2 0,030 g 0,150 g 0,329 g 

ZnO 0,034 g 0,178 g 0,375 g 

Nb2O5 0,032 mL 0,169 mL 0,351 mL 

Tabla 2.8: Cantidades utilizadas de los diferentes compuestos dopantes.  
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2.3 Caracterización y evaluación de las tintas 

poliméricas de titanio 

El dopado del TiO2 implica la introducción de defectos cristalinos en la red del 

óxido, lo que supone una modificación de su estructura cristalina, por ello se 

estudia la influencia que tienen los dopantes en esta estructura. 

2.3.1 Evaluación del tamaño de grano 

Para evaluar el crecimiento del tamaño de grano que sufrirían las estructuras 

realizadas mediante DIW a partir de las tintas de titanio, es necesario calcinar las 

tintas (sin dopar y dopadas), para eliminar la materia orgánica y permitir la 

oxidación del titanio a TiO2. Se evalúa como evolucionan los diferentes dopantes al 

someterlos a diferentes temperaturas de calcinación, y en base a los resultados 

obtenidos se puede determinar la influencia de éstos en el crecimiento de grano. 

Este tratamiento se lleva a cabo en un horno Lenton (UAF 16/5, Lenton Furnaces) 

programable con un control de temperatura de hasta 1600 ºC. Todas las tintas se 

sometieron a las temperaturas de calcinación de 600, 700, 800, 900 y 950 ºC. El 

tiempo de retención a esas temperaturas es de 1 hora, y las rampas de 

calentamiento/enfriamiento son de 10 ºC/min. 

El material calcinado se somete posteriormente a una molienda en un 

mortero de ágata hasta obtener un polvo muy fino, adecuado para analizarlo 

mediante DRX por el “método de polvo cristalino”. En este método la muestra a 

examinar debe reducirse a un  polvo fino y homogéneo que  se  coloca en un 

portamuestras, sobre el que se hace incidir un haz de rayos X monocromático. Los 

espectros de difracción de las muestras se obtienen con un difractómetro Siemens 

D5000 (Siemens, Karlsruhe, Alemania) usando radiación monocromática Cu Kα 

con una longitud de onda de λ = 1,5418 Å, con una tensión  de 40 kV e intensidad 

de haz de 30 mA, en un intervalo de barrido de 2θ, comprendido entre 20º y 80º, y 

con un paso de 0,05º. A partir de los difractogramas obtenidos, se identifican las 

fases cristalinas, la transición de fase y se determina el tamaño de grano.  
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La determinación de las fases cristalinas presentes en las muestras y el 

estudio de la evolución de éstas con el tiempo permite determinar cuál es la 

temperatura de calcinación para obtener la fase rutilo, ya que es la más idónea para 

las aplicaciones fotónicas por su elevado índice de refracción. Para confirmar la 

identidad de las fases presentes se utilizan archivos JCPDS (patrones conocidos de 

metales y sólidos). 

 En las Figuras 2.10 - 2.14 se presentan los difractogramas obtenidos de las 

tintas de titanio calcinadas sin dopar, y dopadas con un 10 % mol de óxido 

metálico. Los difractogramas de las muestras de titanio dopadas con 1 y 5 % mol se 

encuentran en el Anexo A. 

Figura 2.10:  Difractogramas de las muestras de TiO2 sin dopar. Fases presentes: (A) 
Anatasa y (R) Rutilo. 
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Figura 2.11:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con CeO2 (10 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa, (R) Rutilo y (C) Cerianita. 

Figura 2.12: Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con ZrO2 (10 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa y (R) Rutilo. 
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Figura 2.13:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con ZnO (10 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa, (R) Rutilo, (E) Ecandrewsita ZnTiO3 y (S) Espinela Zn2TiO4. 

Figura 2.14: Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con Nb2O5 (10 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa y (R) Rutilo. 
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En los difractogramas  anteriores, se observa como a medida que aumenta 

la temperatura de calcinación desaparecen los picos cristalinos correspondientes a 

la fase anatasa y aparecen los de la fase rutilo. Además, se observa que la 

intensidad de los picos de la fase rutilo aumentan con la temperatura, por lo que se 

favorece la cristalinidad del material.  

Al analizar detalladamente los difractogramas anteriores, se observa como 

en efecto, aparecen muchos picos de difracción correspondientes a la fase anatasa 

y/o rutilo del TiO2. La formación de una fase u otra, así como la mezcla de las dos, 

depende del óxido dopante utilizado y de la temperatura de calcinación. En los 

difractogramas de la Figura 2.10 correspondiente a la muestra de TiO2 sin dopar, se 

observa como, a 700 ºC ya se produce el cambio de fase de anatasa a rutilo. Este 

comportamiento es similar al que se observa en los difractogramas 

correspondientes a la muestra dopada con ZnO (Figura 2.13). Por otra parte, el uso 

de CeO2, ZrO2 y Nb2O5 retardan dicha transición de fase como se puede ver en las 

Figuras 2.11, 2.12 y 2.14. Estos resultados concuerdan por los observados por otros 

autores, donde se ha establecido que los cationes dopantes con el mismo número de 

oxidación que el titanio, en este caso los cationes Ce4+ y Zr4+, incrementan la 

temperatura de transición de anatasa a rutilo [36]. Para las muestras dopadas con 

CeO2 y ZnO además de las fases anatasa y rutilo del TiO2 también aparecen picos 

adicionales propios de estos óxidos. En el caso del CeO2 aparecen  los picos de la 

fase cerianita (2θ = 28,6º, 33º y 47,7º), mientras que en el caso del ZnO aparecen 

los picos propios de la fase ecandrewsita ZnTiO3 (2θ = 32,65º, 35,25º y 48,8º) y de 

la fase espinela Zn2TiO4 (2θ = 32,8º y 35,2º). 

En los difractogramas también se obtiene información de los parámetros 

de red (a, b, c) de las fases anatasa y rutilo. La celda unidad puede sufrir una 

contracción o expansión al añadirle iones dopantes. Se expande cuando un ión se 

sustituye por otro más grande, y viceversa. Estos cambios se observan en los 

parámetros a y c de la celda unidad. En todas las muestras el cociente a/c 

permanece constante, por lo que la estructura de la celda unidad sigue siendo 

tetragonal.   
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Para el análisis del tamaño de grano, es necesario tener en cuenta que un 

grano puede estar formado por uno o por un conjunto de cristales con cierta 

orientación [37]. Mediante difracción de rayos X, se realiza una caracterización 

estructural donde se determina el tamaño del cristal [38]. Existen varias 

metodologías para estimar el tamaño del cristal que utilizan exclusivamente la 

posición e intensidad relativa de los picos de los espectros, dos de ellas son: 

Williamson-Hall y Scherrer [39]. Según el método de Williamson-Hall (W-H), la 

contribución al ensanchamiento de los picos, βs, debido a la variación del tamaño 

del cristal L, viene descrito por la ecuación: 

!s =
" !#

L !cos$
                                               (2.1) 

donde ξ es una constante geométrica con valor cercano a la unidad, λ es la longitud 

de onda de radiación de rayos X (λ = 1,54178 Å) y θ es el ángulo de Bragg. 

Además, el método de W-H supone que la deformación en el material (presencia de 

esfuerzos u otras imperfecciones) contribuye al ensanchamiento de los picos por 

difracción según: 

βd  =  4·ε·tg  !                                                  (2.2) 

donde ε es la deformación uniforme del material. Por lo tanto, el ensanchamiento 

medio de los picos, !, se describe sumando los dos factores anteriores: 

! !cos" =
# !$

L
+ 4 !% !sen"                                       (2.3)  

Al representar gráficamente  β∙cos θ frente a sen θ y realizar un ajuste a 

una recta, se obtiene información del tamaño del cristal y de las deformaciones. 

Para realizar este ajuste es necesario que los difractogramas presenten planos 

múltiples. En las muestras de TiO2 esto no sucede siempre, por lo que solo se puede 

hacer una estimación del tamaño del cristal y de las deformaciones que hay en 
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algunas de las tintas. Por otra parte, el método de Scherrer supone que la presencia 

de deformaciones es despreciable o inexistente, y que el ensanchamiento de los 

picos de difracción se debe exclusivamente al tamaño del cristal, por lo que el 

ensanchamiento medio queda como: 

! =
K !"

L !cos#
                                              (2.4) 

siendo K la constante de Scherrer, cuyo valor es próximo a la unidad (en el rango 

de 0,9 a 1) dependiendo de la forma del cristal. El ensanchamiento β se calcula a 

partir del parámetro B que representa FWHM (en radianes) y que corresponde a la 

mitad de la anchura total a mitad de altura del pico de difracción. Pero esta 

semianchura se debe corregir para tener en cuenta el efecto instrumental del aparato 

de medida. Para ello se suele utilizar una sustancia estándar con la que se determina 

el factor de corrección instrumental adecuado dado por la semianchura b. Por lo 

tanto, la semianchura β se relaciona con estos parámetros mediante: 

β  2=B  2-  b2                                                  (2.5) 

La fórmula de Scherrer sólo se debe utilizar en los casos en que los picos son muy 

intensos y definidos, ya que si se produce superposición de picos, puede aparecer 

un pico ancho, que llevaría a determinar falsamente un tamaño de cristal muy 

pequeño. 

Para determinar el tamaño del cristal se analizan los picos de los planos 

(101) y (110) correspondientes a la fase anatasa y rutilo, respectivamente, y se 

utiliza oro como material estándar de referencia para la corrección de anchura de 

línea (b). En las siguientes tablas se presentan los valores del tamaño de cristal para 

las fases anatasa y rutilo para cada temperatura de calcinación de las tintas sin 

dopar y dopadas al 1, 5 y 10 % mol.  
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Temp. 

(ºC) 

Sin dopar 
CeO2 

1 % mol 

ZrO2 

1 % mol 

ZnO 

1 % mol 

Nb2O5 

1 % mol 

L (nm) 

A           R 

L (nm) 

A          R 

L (nm) 

A          R 

L (nm) 

A          R 

L (nm) 

A          R 

600 27,5 35,1 12,1 - 21,3 32,7 22,1 28 22,7 32,5 

700 - 41,6 18,7 27,7 28,9 30,1 - 35,9 34,5 38,9 

800 - 47,8 31,5 33,9 - 40,7 - 50,5 - 40,5 

900 - 55,7 - 43,5 - 51,1 - 55,7 - 40,1 

950 - 56,4 - 49,6 - 44,9 - 50,2 - 49,6 

Tabla 2.9: Evolución del tamaño del cristal (L) para las muestras dopadas al 1 % mol. 

 

Temp. 

(ºC) 

Sin dopar 
CeO2 

5 % mol 

ZrO2 

5 % mol 

ZnO 

5 % mol 

Nb2O5 

5 % mol 

L (nm) 

A          R 

L (nm) 

A          R 

L (nm) 

A          R 

L (nm) 

A           R 

L (nm) 

A          R 

600 27,5 35,1 7,7 - 11,6 - 17,9 25,2 14,2 32,2 

700 - 41,6 11,1 - 17,6 - - 41,1 17,9 30,5 

800 - 47,8 21,1 28,8 27,5 36,9 - 42,6 25,1 37 

900 - 55,7 - 35,1 - 47,6 - 50,5 - 44,7 

950 - 56,4 - 43,8 - 52,8 - 57,6 - 38,2 

Tabla 2.10: Evolución del tamaño del cristal (L) para las muestras dopadas al 5 %  mol.  
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Temp.  

(ºC) 

Sin dopar 
CeO2 

10 % mol 

ZrO2 

10 % mol 

ZnO 

10 % mol 

Nb2O5 

10 % mol 

L (nm) 

A         R 

L (nm) 

A          R 

L (nm) 

A         R 

L (nm) 

A          R 

L (nm) 

A          R 

600 27,5 35,1 10 - 10,6 - 23,1 24,1 8,8 - 

700 - 41,6 11,4 - 13,6 - - 37,7 18,6 18,3 

800 - 47,8 17,8 33,4 17,1 - - 48,1 - 29,6 

900 - 55,7 - 34,9 27,6 37,9 - 55,3 - 46,2 

950 - 56,4 - 38,9 - 43,3 - 54,2 - 50,2 

 Tabla 2.11: Evolución del tamaño del cristal (L) para las muestras dopadas al 10 % mol.  

Como se observa en las tablas anteriores se encontraron diferencias 

significativas en el crecimiento del cristal dependiendo del tipo de dopante. Para la 

muestra de TiO2  sin dopar tratada a 600 °C el tamaño de cristal fue de 27,45 nm, 

incrementándose hasta 56,43 nm al calcinar hasta 950 °C. La presencia de los 

dopantes en las tintas conduce a una reducción considerable el tamaño del cristal en 

todos los casos, excepto para el ZnO donde la disminución es muy poco 

significativa. En el caso de ZrO2 la mayor disminución respecto a la muestra sin 

dopar se produce para la concentración del 1 % mol (44,96 nm a 950 ºC). En 

cambio, la presencia de Nb2O5 en las tintas conduce a una mayor reducción en las 

muestras dopadas al 5 % mol (38,22 nm a 950 ºC), respecto a la muestra sin dopar. 

Por último, para el caso del  CeO2 se aprecia la mayor reducción del tamaño del 

cristal tanto al 5 como al 10 % mol. 

Los datos obtenidos de los difractogramas, permiten realizar una primera 

selección de los óxidos más idóneos para dopar las tintas de titanio. En general, 

todos los dopantes provocan una disminución de los valores del tamaño de cristal, 

excepto el ZnO, donde no se observa disminución alguna. En el caso del Nb2O5 la 

reducción es poco significativa. Por ello se descarta el uso del ZnO y Nb2O5 como 
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posibles dopantes para el TiO2 [40], y se toman como dopantes más adecuados, el 

ZrO2 y CeO2, ya que desde un punto de vista estructural estos óxidos provocan una 

mayor reducción del tamaño de cristal a todas las temperaturas de calcinación [30]. 

Esta elección se concreta en la composición de las tintas dopadas al 10 % mol, ya 

que en este caso, la presencia de los óxidos dopantes es la que produce la mayor 

reducción del tamaño de cristal. 

2.3.2 Determinación de la composición óptima de la tinta  

Una vez determinados cuáles son los dopantes idóneos, se procede a evaluar si las 

tintas presentan las características reológicas adecuadas, y se determina cuál es la 

composición óptima de las tintas para ser extruidas a través de agujas de diámetro 

D = 1 µμm. Para determinar la composición óptima de extrusión de las tintas, se 

utiliza la ecuación de Hagen-Poiseuille (ecuación 1.22) que relaciona la viscosidad 

de la tinta con los parámetros de fabricación (presión de extrusión y velocidad de 

traslación de la aguja) y el diámetro de la aguja. Los valores de viscosidad se deben 

ajustar teniendo en cuenta los siguientes parámetros:  

- Aguja de diámetro: D = 1 µμm 

- Rango de presiones de extrusión: 0 - 49 bar 

- Rango de velocidades de traslación de la aguja: 0 - 10 mm/s 

En el caso concreto de una velocidad de traslación de la aguja de 400 µμm/s y un 

rango de presión de extrusión de P = 2,75 - 5,5 bar, el rango de viscosidad obtenido 

es de 2,1 - 4,2 Pa∙s. Este valor de viscosidad se obtiene controlando la evaporación 

del disolvente durante la síntesis de la tinta. Por lo tanto, una vez realizada la 

síntesis de las tintas sin dopar y dopadas con CeO2 (10 % mol) y ZrO2 (10 % mol), 

se evapora el disolvente hasta obtener un valor de viscosidad dentro del rango 

anterior.  

Los ensayos reológicos se llevan a cabo con el reómetro rotacional 

utilizando como sistema de medida la geometría de cono-plato paralelo lisa 

(CP4/40) con un espesor de muestra (gap) de 0,15 mm y una trampa de disolvente 
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para minimizar las pérdidas del disolvente de la tinta (etanol) durante el tiempo de 

medición. De todos los posibles sistemas de medición (sensores cilíndricos, cono-

plato y plato-plato) se utiliza el sistema de cono-plato ya que es el que más se 

adecua a las propiedades de la tinta (material homogéneo polimérico sin partículas). 

Antes de realizar las medidas reológicas, se realiza un calibrado. Para ello se 

emplea un patrón reológico estándar certificado (glicerina con η  (25 ºC) = 0,8 Pa∙s), 

con comportamiento newtoniano, obteniendo resultados dentro de especificaciones 

en todos los casos.  

El valor de viscosidad se determina utilizando el reómetro rotacional, a 

partir del ensayo estacionario en modo CR haciendo un barrido de velocidad de 

deformación que va desde 10 a 300 s-1.  

Figura 2.15: Curva de viscosidad para la tintas de titanio sin dopar y dopadas con CeO2 (10 
% mol) y ZrO2 (10 % mol) y ajuste de los datos experimentales a la ley de la potencia.  
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Figura 2.16: Curvas de flujo  para la tintas de titanio sin dopar y dopadas con CeO2 (10 % 
mol) y ZrO2 (10 % mol) y ajuste de los datos experimentales a la ley de la potencia. 

En la curva de flujo se observa que en todos los casos, el comportamiento 

es prácticamente lineal partiendo del origen de coordenadas, por lo que a priori, se 

considera que las tintas presentan un comportamiento newtoniano. A partir de las 

curvas de flujo, se caracteriza el comportamiento de la tinta mediante la ley de la 

potencia. 

Tinta Parámetros de ajuste Coeficientes de ajuste 

Sin dopar 
k = 4,426 Pa∙s 

n = 0,991 
R = 0,999 
R2 = 0,999 

CeO2 (10 % mol) 
k = 3,422 Pa∙s 

n = 1,006 

R = 0,999 
R2 = 0,999 

Chi2  = 4,32∙106 

ZrO2 (10 % mol) 
k = 2,789 Pa∙s 

n = 0,999 
R = 1 
R2 = 1 

Tabla 2.12: Parámetros obtenidos tras el ajuste a la ley de la potencia. 
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Las curvas experimentales se ajustan muy bien a la ley de la potencia, con 

coeficientes de determinación R2 > 0,999, por lo que se consigue un buen ajuste del 

modelo en todo el intervalo de velocidades y para todas las tintas ensayadas. El 

índice de comportamiento de flujo n, que se obtiene a partir de la ley de la potencia 

en todas las tintas es cercano a la unidad (n > 0,99), indicando una clara tendencia 

hacia un comportamiento newtoniano (n = 1). Además en la Tabla 2.12 se observan 

los valores de la viscosidad (que coincide con el índice de consistencia k) que van 

desde 2,789 a 4,426 Pa⋅s.  

2.3.3 Inyectabilidad de la tinta  

Para comprobar que el contenido óptimo de extrusión de la tinta de titanio permite 

extruir la tinta a través de la agujas de diámetro 1 µm se realiza un ensayo de 

fluidez. Con el objetivo de favorecer la adhesión de la estructura de TiO2 al 

substrato se utiliza un adhesivo termoreversible Crystalbond 509 al 15 % en peso 

en acetona, que favorece dicha adhesión. Como soporte se utiliza un substrato de 

cuarzo (permiten calcinar a altas temperaturas) que se cubre con dicho adhesivo 

mediante dip-coating. Para la preparación de la disolución, se mezcla el 

Crystalbond 509 (Electron Microscopy Sciences, Hatfield, PA, EEUU) en acetona 

(CH3COH3, Panreac) al 15 % en peso y se somete la disolución a agitación durante 

unas 12 horas, a temperatura ambiente. Para llevar a cabo la deposición de la 

disolución en el substrato de cuarzo, el tiempo de deposición durante la inmersión 

es de 2 segundos y con una velocidad de inmersión de 3 mm/s. A continuación los 

substratos son secados a temperatura ambiente.  

Una vez que se tiene preparado el substrato y la tinta de titanio con la 

viscosidad adecuada, se vierte dicha tinta dentro de la jeringa de volumen 3 mL  y 

se coloca la aguja de diámetro D = 1 µm en la punta de dicha jeringa. A 

continuación, se seleccionan los valores de presión de extrusión y de velocidad de 

traslación de la aguja calculados en el apartado anterior y se realizan los ensayos de 

extrusión. Para comprobar la inyectabilidad de la tinta y la homogeneidad de los 

filamentos, se observan las muestras mediante microscopía óptica. Se utiliza un 
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estereomicroscopio Olympus SZX12 (Olympus, Tokio, Japón) acoplado a una 

cámara CCD. En la Figura 2.17 se observa que los filamentos realizados con la 

tinta de titanio presentan un diámetro uniforme y homogéneo. 

Figura 2.17: Demostración de la inyectabilidad de la tinta de titanio. 

2.3.4 Evaluación reológica de la tinta para la fabricación de 

estructuras de TiO2 mediante DIW 

Ensayos dinámicos u oscilatorios 

Las estructuras que se realizan mediante la técnica de DIW a partir de las tintas, 

necesitan que se produzca la gelificación del sol y la conversión a gel. Durante esta 

transición se produce un progresivo incremento de la viscosidad del sol, provocado 

por el entrecruzamiento de las especies poliméricas, hasta alcanzar el punto de 

gelificación, en el que la viscosidad aumenta bruscamente. En este punto, la 

disolución pierde su fluidez y pasa a comportarse como un sólido. El tiempo de 

gelificación es crucial para las tintas que se utilizan en la técnica de DIW, ya que la 

extrusión debe realizarse en estado sol, pero la gelificación debe ocurrir 

rápidamente para evitar deformaciones en la estructura una vez fabricada. Una 

forma de determinar el momento en que se produce la gelificación de la tinta, es 

mediante una caracterización viscoelástica. Para ello se mide la respuesta 

viscoelástica de los módulos elástico G´ y viscoso G´´ en función del tiempo, 

mediante un barrido desde 0 a hasta 300 s, a una frecuencia constante de f = 1 Hz y 

una deformación del 0,01 %.  
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Figura 2.18: Evolución del módulo elástico y viscoso con el tiempo para la tinta de titanio 
sin dopar.  

Figura 2.19: Módulo elástico y viscoso para la tinta de titanio dopada con CeO2 (10 % mol). 
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Figura 2.20: Módulo elástico y viscoso para la tinta de titanio dopada con ZrO2 (10 % mol). 

Estas curvas presentan dos regiones claramente diferenciadas: en la 

primera zona, G´´ es mayor que G´, indicando un comportamiento viscoso. A 

continuación, se produce un punto de corte (G´ = G´´), que corresponde al punto de 

gelificación, que es el punto de transición del comportamiento viscoso al 

comportamiento elástico, dominado por la formación de una red estructural que 

impide el flujo espontáneo. Posteriormente aparece una segunda zona, donde 

predomina la componente elástica G´ sobre la viscosa G´´. 

A partir de las curvas anteriores se determina el tiempo de gelificación 

(tgel), y se ajusta el módulo elástico G´ a la ecuación de Rueb y Zukoski (ecuación 

1.40) donde se obtienen los siguientes parámetros.  

Tinta G∞
'  (Pa) G0

'  (Pa) α G´ = G´´ (Pa) tgel(s) 

TiO2 sin dopar 22966,8 1735 5 6092 25 

CeO2 

10 % mol 
17305,39 6,2 5,007 811,5 25 

ZrO2 

10 % mol 
9341,957 937 5,006 3363 20 

Tabla 2.13: Parámetros viscoelásticos de las tintas de titanio sin dopar y dopadas. 
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Como se puede observar, el tiempo de gelificación es similar en todas las 

tintas y éste no es elevado, lo que sugiere una gelificación uniforme en las tintas. 

Estos parámetros viscoelásticos y su evolución con el tiempo reflejan el desarrollo 

de la red entrecruzada en el interior de la tinta.  

Como se comentó en el capítulo anterior, el módulo elástico G´ debe tener 

un valor mayor o igual que un valor determinado por la ecuación 1.41 para que no 

haya curvaturas de los filamentos al realizar la estructura 3D mediante DIW. En el 

caso de las tintas poliméricas de titanio, teniendo en cuenta que la densidad de la 

tinta es ρgel =  1,40 g/cm3 [20], el diámetro de los filamentos D = 1 µm y la 

separación entre filamentos es d = 2,8 µm, el módulo elástico G´ debe ser mayor 

igual que   0,29 Pa. Según los parámetros obtenidos en la tabla anterior, el módulo 

elástico de todas las tintas es mayor que éste valor, de esto se deduce que no se 

producen curvaturas en los filamentos una vez extruidos a través de las agujas de 

diámetro D = 1 µm. Estos resultados indican un adecuado proceso de preparación 

de las tintas y que la adición de los dopantes no afecta a las propiedades elásticas de 

la tinta. 

2.3.5 Análisis térmico diferencial y termogravimétrico 

Al calcinar las tintas de titanio para obtener óxido de titanio, tiene lugar una pérdida 

de masa considerable en las muestras, que se debe principalmente a la calcinación 

de la materia orgánica de las tintas. Si esta pérdida de masa es muy elevada, se 

podría producir la destrucción parcial o total de las estructuras realizadas mediante 

DIW al someterlas al tratamiento térmico.  

La termogravimetría (TG) es una técnica que determina las variaciones de 

masa que sufre una muestra en función de la temperatura para una atmósfera 

específica, y a una velocidad de calentamiento constante. Mediante análisis 

termogravimétrico se comprueba si las tintas sufren un considerable descenso de 

masa, al ser calcinadas. Por otra parte, el análisis térmico diferencial (ATD) permite 
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detectar y medir cambios físicos y químicos de la muestra en función de la 

temperatura, como por ejemplo, la evolución de las fases cristalinas. 

 Los análisis ATD/TG se realizan en atmósfera de aire con un flujo de aire 

continuo en el equipo STA-1640 (Polymer Laboratories Ltd., UK). La muestra se 

somete a una rampa de temperatura desde la temperatura ambiente hasta una 

temperatura de 1000 ºC. La velocidad de calentamiento es de 10 ºC/min. Las 

Figuras 2.21 - 2.23 representan las curvas de ATD/TG que se obtienen al realizar 

los ensayos de termogravimetría en régimen dinámico, en atmósfera oxidante de las 

tintas de titanio sin dopar y dopadas. 

Figura 2.21: Curvas de ATD/TG obtenida para la tinta de titanio sin dopar. 



Tintas de Ti para la elaboración de cristales fotónicos para IR Capítulo 2 
 

 138 

Figura 2.22: Curvas de ATD/TG obtenidas para la tinta de titanio dopada con CeO2 (10 % 
mol). 

Figura 2.23: Curvas de ATD/TG obtenidas para la tinta de titanio dopada con ZrO2 (10 % 
mol). 
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Al comparar las curvas correspondientes a las tres tintas evaluadas, se 

observa que presentan el mismo comportamiento. Los termogramas presentan tres 

tramos claramente diferenciables dentro del rango de temperatura empleado, que se 

asocian a la presencia de los diferentes componentes de la tinta. Desde la 

temperatura ambiente hasta los 200 ºC, se produce una gran pérdida de masa 

(aproximadamente del 44 - 49 %). Ésta corresponde a la desorción y eliminación 

del agua ocluida y viene acompañada por un pequeño pico endotérmico a 120 ºC 

que se atribuye a la eliminación del alcohol y el exceso de agua. A partir de esa 

temperatura se produce un descenso más pronunciado de masa, que tiene lugar en 

el rango de temperaturas que va desde los 200 ºC a 500 ºC, y representa una pérdida 

de masa entorno al 24 - 30 %. Esta pérdida de masa viene acompañada por dos 

picos exotérmicos, uno pequeño entorno a 300 ºC que se debe a la combustión de la 

materia orgánica (PVP y precursor polimérico de titanio) y a los residuos orgánicos 

provenientes de la acetilacetona y otro gran pico entorno a 500 ºC que se atribuye a 

la cristalización en fase anatasa. Es posible que la descomposición de PVP y parte 

de la cristalización ocurran simultáneamente. Finalmente, la pérdida de masa se 

estabiliza a partir de los 500 ºC aproximadamente.  

 En la siguiente tabla se indican las pérdidas parciales y totales de masa 

que experimentan las muestras. Las pérdidas obtenidas experimentalmente son en 

todos los casos del mismo orden.  
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Tinta Tramo Rango de 
temperatura (ºC) 

Pérdida de 
masa (%) 

Pérdida de 
masa total (%) 

 1 20 - 226,4 44,85  

Sin dopar 2 226,4 - 516,6 29,24 75,13 

 3 516,6 - 994,2 1,04  

 1 20 - 273,4 48,8  

CeO2  
10 % mol 

2 273,4 - 469,1 24,46 74,17 

 3 469,1 - 997,7 0,91  

 1 20 - 255,6 44,78  

ZrO2  
10 % mol 

2 255,6 - 508,6 27,54 74,09 

 3 508,6 - 997,9 1,77  

Tabla 2.14: Pérdida de masa que experimentan las tintas de titanio sin dopar y dopadas. 

2.4 Conclusiones 

• El método sol-gel (ruta polimérica) resulta adecuado para la síntesis de la tinta 

de titanio sin dopar y dopada con cationes metálicos.  

• El comportamiento físico-químico de las tintas varia en función del catión 

dopante seleccionado. Entre los cationes dopantes ensayados, el Ce4+ y Zr4+ 

son los más efectivos en la disminución del crecimiento del tamaño de cristal, 

mientras que el Nb5+ provoca sólo una pequeña disminución. Por el contrario, 

el Zn2+ no induce ninguna disminución del tamaño del cristal. Por lo tanto, 

para los sistemas de estudio, los dopantes con mayor efecto son el Ce4+ y Zr4+, 

siendo el Ce4+ el dopante que presenta mayor disminución de tamaño de 

grano. El efecto del porcentaje de dopante en la tinta de titanio empleado 

revela que una relación 10 % mol produce los mejores resultados.  
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• Se observa que los cationes dopantes producen un efecto retardante en la 

transformación de fase. Este efecto es mayor en el caso del catión Ce4+
 que en 

el caso del Zr4+. Todas las muestras de TiO2 puras y dopadas resultaron 

completamente cristalinas después de tratamientos a 600 ºC.  

• Las propiedades reológicas de los tintas de titanio dopadas con los cationes 

Ce4+ y Zr4+ son similares a las obtenidas a partir de las tintas de titanio sin 

dopar. De acuerdo con los reogramas obtenidos, todas las tintas presentan un 

comportamiento newtoniano, ya que los valores de índice de flujo calculados 

a partir de las curvas de flujo indican valores comprendidos entre 0,9914 y 

1,006. 

• Se obtienen resultados similares en las propiedades viscoelásticas de las tintas 

sin dopar y las tintas dopadas. La cinética de gelificación es igual en todas las 

tintas, predominando el carácter elástico. Los valores obtenidos de G´ en todas 

las tintas, permiten confirmar que tienen la capacidad de formar estructuras 

3D mediante DIW.  

• Mediante los ensayos de ATD/TG se estudia la influencia que tienen los 

dopantes en la degradación térmica de la estructura. La presencia de los 

dopantes apenas afecta a la pérdida de masa. 
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3.1 Introducción 

Los materiales con propiedades para fabricar cristales fotónicos con bandgap en la 

banda de los THz difieren de los utilizados en las regiones del visible e IR cercano, 

ya que las propiedades ópticas de los materiales cambian de una banda del espectro 

a otra. Entre los materiales que cumplen los requisitos ópticos para la fabricación 

de cristales fotónicos en los THz, se encuentran el silicio [1-3], vidrios 

chalcogénidos [4, 5], polímeros [6, 7], compuestos de BaTiO3/polímero [8], 

cristales líquidos [9], grafeno [10], óxidos metálicos como ZrO2 [11] y TiO2 [12] y 

semiconductores como GaP [13] y GaAs [14]. Sin embargo, el desarrollo de 

estructuras con un bandgap completo es escasa. En este sentido, es conveniente 

ampliar la lista de estructuras y materiales que pueden ser utilizados como cristales 

fotónicos y el óxido de aluminio parece un candidato prometedor debido a sus 

propiedades ópticas en la banda de los THz. 
El óxido de aluminio (Al2O3), conocido comúnmente como alúmina, tiene 

una elevada constante dieléctrica (ε = 9,8) en la banda de los THz [15, 16] y es 

transparente en un amplio rango de longitudes de onda que va desde el visible hasta 

el IR cercano (400 - 1400 nm) y parte del rango de los THz [17]. Además, presenta 

buenas propiedades mecánicas (resistencia a la fractura y a la corrosión) y buena 

estabilidad química.  

La alúmina puede existir en dos estructuras cristalinas metaestables: 

cúbica centrada en las caras (fcc) ó hexagonal compacta (hcp, hexagonal close 

packed). En cada una de estas estructuras existen diferentes formas polimórficas. 

En el caso de la fcc: γ y η  (cúbicas), θ (monoclínica) y δ (tetragonal u 

ortorrómbica), mientras que en la hcp son α (romboédrica), κ (ortorrómbica) y χ 

(hexagonal) [18]. La fase más estable a alta temperatura es la fase α-Al2O3 que se 

obtiene a temperaturas por encima de 1200 °C [19]. En la Tabla 3.1 se indican 

algunas de las propiedades de la alúmina. 
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Propiedad Al2O3 

Densidad 3,96 g/cm3 

Punto de fusión 2054 ºC 

Punto de sublimación 2980 ºC 

Punto de ebullición 2977 ºC 

Módulo de Young 380 GPa 

Dureza Vickers 15 - 20 GPa 

Resistencia a la flexión 500 - 600 MPa 

Tabla 3.1: Propiedades físicas de Al2O3. 

La alúmina debido a sus excelentes propiedades térmicas, se utiliza como 

precursor para la fabricación de productos de la industria cerámica y del vidrio con 

aplicaciones como aislante térmico y eléctrico. También destaca su uso para la 

fabricación de membranas [20], celdas de combustible, porcelanas dentales y como 

fundente en la fusión de aceros [21]. 

Y. Miyamoto et al. [22-24] demostraron que es posible fabricar un cristal 

fotónico con alúmina en la banda de los THz. Mediante la técnica de 

microestereolitografía, fabricaron un cristal con estructura de diamante con el que 

obtuvieron un bandgap completo en el rango de los THz (0,40 - 0,47 THz). 

Figura 3.1: Imagen de SEM de un cristal fotónico de alúmina con estructura de diamante 
(izquierda) y su correspondiente espectro de transmisión (derecha) [23]. 
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La estereolitografía es una técnica en la cual se solidifica una resina 

fotocurable en estado líquido, mediante la acción de un láser ultravioleta. Esta 

solidificación se va realizando capa a capa hasta obtener la estructura deseada. El 

principal inconveniente de esta técnica es la necesidad de utilizar moldes, lo que 

afecta a la productividad del proceso de fabricación. Hasta el punto de que en 

ocasiones es necesario modificar las estructuras una vez fabricadas mediante 

técnicas de mecanizado, pulido o pegado.  

Hasta el momento no se han fabricado cristales fotónicos de alúmina con 

estructura woodpile. Las estructuras woodpile de alúmina conocidas han sido 

fabricadas para la banda de las ondas milimétricas (30-300 GHz), con periodicidad 

alrededor de los mm [25, 26]. 

Figura 3.2: Estructuras woodpile de Al2O3 con su correspondientes espectros de 
transmitancia/atenuación: a) Diámetro filamentos w = 0,38 mm [25] y b) w = 0,64 mm [26]. 
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La obtención de una estructura woodpile de alúmina mediante la técnica de 

DIW resulta muy atractiva e interesante, debido a la demanda que existe para la 

fabricación de dispositivos fotónicos en THz. Esta técnica permite fabricar 

estructuras de forma directa con alta resolución y con gran facilidad, en la escala 

micrométrica determinada por la longitud de onda de la banda de los THz.  

La estructura woodpile se diseña con el objetivo de lograr un bandgap 

completo, que se consigue mediante una apropiada relación de parámetros 

geométricos de la estructura. Si se desea que el bandgap se encuentre centrado en el 

rango de longitudes de onda de los THz, entre 3000 µm y 30 µm, se debe fabricar 

una estructura con constante de red con valores entre: 1500 µm ≤  a ≤    15 µm. Esta 

constante de red determina las dimensiones de la estructura woodpile con simetría 

fcc, tanto el diámetro de los filamentos w como la separación entre ellos d. 

Teniendo en cuenta la ecuación 1.10, los posibles valores del diámetro de los 

filamentos son: 

375 µm   ≤   w  ≤    3,75 µm  

Existe una limitación de construcción que restringe la elección de estos 

parámetros, ya que el valor del diámetro de los filamentos w viene fijado por la 

disponibilidad de agujas con el diámetro deseado. Para obtener estos valores, entre 

toda la gama de agujas comerciales disponibles, se ha elegido la aguja de 200 µm 

de diámetro. Por lo tanto, teniendo en cuenta la relación w/d = 0,35 que debe 

cumplir la estructura woodpile para tener simetría fcc, se calcula la separación entre 

los filamentos d.  

Parámetros Valores 

Diámetro filamento w 200 µm 

Separación entre filamentos d 566 µm 

Constante de red a 800 µm 

Tabla 3.2: Características de la estructura woodpile con simetría fcc.  
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Para comprobar si se obtiene un bandgap completo con esta estructura se 

calcula el diagrama de bandas utilizando el software MPB. En la Figura 3.3 se 

muestra el diagrama de bandas de la estructura woodpile con simetría fcc de 

alúmina (ε = 9,8) cuando se utilizan los valores óptimos de fabricación. Para este 

tipo de configuración aparece un bandgap completo de ancho !w wm = 9,27 %. 

Este bandgap está entre la cuarta y la quinta banda, cuyo rango de frecuencias 

normalizadas es 0,407 y 0,447, que se corresponde con las frecuencias de 0,216 y 

0,237 THz, respectivamente. 

Figura 3.3: Diagrama de bandas de una estructura woodpile con simetría fcc. La región 
sombreada en amarillo representa el bandgap de la estructura.  

La elección del método de síntesis de la tinta y de sus componentes 

dependen del diámetro de la aguja que se utiliza para fabricar la estructura 

woodpile. En las técnicas de extrusión/inyección, donde se utilizan inyectores con 

diámetros superiores a 100 µm, es común emplear suspensiones coloidales de 

óxidos metálicos, preparadas mediante el método sol-gel coloidal [27, 28]. En este 

trabajo se opta por este método para la obtención de la tinta de alúmina. Esta 
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síntesis se basa en la preparación de una suspensión de partículas coloidales en un 

medio disperso (disolvente acuoso u orgánico). Para mejorar la fluidez de la tinta y 

facilitar su gelificación se debe emplear aditivos específicos.  

Figura 3.4: Esquema general del proceso sol-gel coloidal. 

3.2 Síntesis y caracterización de la tinta de Al2O3 

Para formular las suspensiones coloidales se debe tener en cuenta el tipo de 

precursor (en este caso partículas de Al2O3), ya que condiciona la elección del resto 

de componentes de la suspensión. El tamaño de las partículas del material y el 

estado de aglomeración entre ellas, afectan al comportamiento reológico de la tinta 

[29], y a las características microestructurales de la estructura woodpile una vez 

sinterizada [30]. Lo ideal es partir de un material particulado con tamaño 

micrométrico o nanométrico y preparar tintas con un alto contenido de sólidos, que 

permitan obtener una elevada compactación de la estructura una vez fabricada. 

Como consecuencia de este elevado empaquetamiento de las partículas, la 

contracción de la estructura durante el tratamiento térmico no es muy grande, por lo 

que no se producen muchas tensiones y grietas que puedan degradar la resistencia 

mecánica de la estructura.  

Es necesario mezclar las partículas del material con los aditivos necesarios 

que ayuden a facilitar el flujo de la tinta a través del inyector y eviten la 

sedimentación y aglomeración de las partículas. Además deben favorecer la 
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retención de la forma de los filamentos una vez extruidos y que la estructura 

fabricada se soporte sin deformaciones. Los ligantes más utilizados en técnicas de 

extrusión/inyección son los defloculantes (evitan la formación de aglomerados), 

plastificantes (aumentan la capacidad de deformación y permiten ajustar la dureza o 

elasticidad), agentes de gelificación, viscosantes (modifican la viscosidad), 

dispersantes (mantienen las partículas del material distanciadas mediante 

mecanismos electrostáticos reduciendo la tendencia a la floculación de la 

suspensión) y surfactantes (tensioactivos que ayudan a cambiar la orientación de las 

moléculas y a disminuir la tensión superficial existente en el medio).  

Para la obtención de suspensiones coloidales para ser extruidas, juega un 

papel muy importante el medio de dispersión. Normalmente en las técnicas de 

extrusión/inyección se utiliza un medio acuoso [31, 32]. También se pueden utilizar 

disolventes orgánicos, especialmente alcoholes. Durante la preparación de la tinta 

de alúmina, se realizan varios ensayos en medio acuoso y orgánico, para comprobar 

que disolvente es el más idóneo en la extrusión con agujas de 200 µm de diámetro.  

J. R. G. Evans et al. [25, 33, 34] prepararon suspensiones de alúmina a 

partir de mezclas de partículas de alúmina con un disolvente orgánico (2-propanol). 

Para incrementar la estabilidad de la suspensión utilizaron dos polímeros: el 

polietilenglicol (PEG) que actúa como plastificante y otorga flexibilidad a los 

filamentos, y el polivinil butiral (PVB) que actúa como aglutinante para imprimirle 

resistencia al filamento, una vez que el disolvente se evapora. Por lo tanto, en este 

trabajo se realiza la síntesis de esta suspensión a partir de un 45 % vol. de alúmina 

y la relación entre los polímeros es de 75 % en peso PVB - 25 % en peso PEG. Los 

precursores empleados en la preparación de la suspensión se especifican en la 

siguiente tabla. 
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Compuesto Función 
Fórmula 

molecular 
Características Proveedor 

Alúmina Matriz Al2O3 
Tamaño partícula 

0,5 µm 
Vicar S.A. 

2-propanol 
Medio de 

dispersión 
C3H8O Pureza ! 99,5 % 

Sigma-

Aldrich 

PEG Plastificante (C2H4O)nH2O Mw = 600 g/mol 
Sigma-

Aldrich 

PVB Aglutinante C8H14O2 
Vinil butiral 

80 % en peso 

Sigma-

Aldrich 

Tabla 3.3: Propiedades de los compuestos utilizados en la síntesis de la tinta no acuosa.  

En este ensayo se opta por inyectar la tinta a través de agujas de diferentes 

diámetros (200 y 410 µm) y se realiza la estructura woodpile con simetría fcc. 

Posteriormente, se somete la estructura a un tratamiento térmico, donde se calcina a 

400 ºC, durante 1 hora a 2 ºC/min, seguida de una etapa de sinterización a 1540 ºC, 

durante 1 h a 5 ºC/min. Como se observa en la Figura 3.5, al extruir la tinta a través 

de la aguja de 200 µm se producen defectos superficiales en los filamentos (no son 

totalmente homogéneos y cilíndricos). Sin embargo, el uso de agujas de 410 µm no 

conlleva ninguna irregularidad. En la Figura 3.6 se muestra una imagen del corte 

transversal de las muestras sinterizadas.  

Figura 3.5: Filamentos de alúmina realizados con agujas de diámetro 410 µm (izquierda) y 
200 µm (derecha). 
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Figura 3.6: Imagen transversal de estructuras de alúmina sinterizadas realizadas con agujas 
de diámetro 410 µm (izquierda) y 200 µm (derecha). 

La aparición de estos defectos superficiales en los filamentos de 200 µm, 

está asociada a una inapropiada gelificación de la tinta, al contrario de lo que ocurre 

con los filamentos extruidos con agujas de 410 µm. La gelificación es un fenómeno 

complejo que depende de muchos factores como la concentración del polímero 

gelificante y del tipo de disolvente, los cuales pueden acelerar o retardar 

drásticamente la gelificación. Un disolvente volátil como el 2-propanol dificulta el 

control de la gelificación, por lo que para tener un buen control de ésta es más 

conveniente emplear disolventes poco volátiles. Para evitar estos problemas se 

ensaya una nueva tinta de base acuosa. 

J. A. Lewis et al. [35] y J. E. Smay et al. [36, 37] prepararon suspensiones 

de alúmina a partir de mezclas de partículas de alúmina en base acuosa con dos 

polímeros: uno floculante (polietilenimina, PEI) que actúa como gelificante y otro 

viscosante ((hidroxipropil)metil celulosa, HPMC). En este trabajo, se realizan 

ensayos con esta tinta, en los que se emplea una aguja de 200 µm. Esta suspensión 

de alúmina se prepara a partir de un 30 % vol. de alúmina, 0,15 % en peso de 

HPMC y 0,14 % en peso de PEI. En la siguiente figura se observa la formación de 

los filamentos por DIW y se aprecia una superficie regular, que carece de 

hundimientos, a diferencia de la tinta de base orgánica. Por lo tanto, la síntesis de la 

tinta de alúmina que se utiliza en este trabajo, se basa en esta tinta acuosa, 

introduciendo algunas modificaciones en su formulación, con el fin de adaptarla a 

las necesidades concretas requeridas para alcanzar los objetivos propuestos en este 

trabajo. 
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 Figura 3.7: Filamentos de alúmina realizados con una aguja de 200 µm de diámetro 
utilizando la tinta de base acuosa. 

Con el fin de desarrollar estructuras homogéneas y libres de defectos, es 

necesario determinar la composición óptima de la tinta de alúmina y el control de 

todos los parámetros involucrados en la síntesis de la tinta. El principal problema 

en la preparación de una suspensión coloidal es su estabilidad. Esta estabilidad 

depende de las fuerzas de interacción entre partículas, que en el caso de partículas 

sólidas en medios líquidos pueden ser atractivas (Van der Waals, puentes de 

hidrógeno, interacción electrostática, fuerzas estéricas, choques entre partículas y 

entrópicas) y repulsivas (electroestáticas, estérica y electrostérica). La estabilidad 

de suspensiones se estudia según la teoría de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek 

(DLVO) que se basa en el equilibrio entre estas fuerzas de repulsión y atracción, y 

explica por qué algunos coloides se aglomeran mientras que otros no lo hacen. 

Según esta teoría pueden tener lugar tres situaciones diferentes: floculación 

(predominan fuerzas de atracción), coagulación y dispersión (predominan fuerzas 

de repulsión) [38, 39]. Por lo tanto, una suspensión coloidal es estable cuando las 

partículas que la conforman permanecen separadas unas de otras durante largos 

períodos de tiempo. 
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Figura 3.8: Diferentes procesos que pueden ocurrir entre partículas coloidales y un medio 
líquido.  

Un indicador de la estabilidad de la suspensión es el potencial zeta (ζ). El 

potencial zeta es una magnitud asociada a la repulsión o atracción entre las 

partículas en la suspensión, es decir, permite determinar el grado de dispersión de 

las partículas en la suspensión. La medida del potencial zeta se realiza a partir del 

estudio de la movilidad electroforética de las partículas en una suspensión. El 

método de electroforesis se basa en la aplicación de un campo eléctrico que 

produce el movimiento de las partículas debido al potencial y a la existencia de 

cargas eléctricas en la superficie de las partículas. El potencial zeta se relaciona con 

la movilidad electroforética mediante las ecuaciones de Hückel, Smoluchowski o 

Henry [40, 41]. Según los estudios electroforéticos, una suspensión es estable 

cuando presenta un potencial zeta de   ζ    > 20 mV [32, 42]. 

Cuando las suspensiones no son estables, pueden estabilizarse con 

dispersantes que modifiquen la carga superficial de las partículas y garanticen la 

estabilidad de la suspensión [43, 44]. Los dispersantes actúan mediante un 

mecanismo electroestérico donde se combinan los mecanismos estérico (efectivo en 

medio acuoso y no acuoso) y electrostático (válido en medio acuoso). El 

dispersante se absorbe en la superficie de la partícula, lo que produce repulsiones 

coulombianas entre las partículas evitando que se acerquen unas a otras. Por 

ejemplo, la adición de un dispersante catiónico (carga positiva) en un sistema donde 

las partículas poseen una carga superficial negativa, tiende a disminuir el potencial 

superficial por absorción, hasta llegar al punto donde el  potencial zeta se anula, y 
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se produce la coagulación de la suspensión. Lo ideal es disponer de una dispersión 

liofílica, donde la fase dispersa y el medio dispersante son afines, ya que esta 

situación es la que más contribuye a la estabilidad de la suspensión. Por ello resulta 

interesante determinar mediante el potencial zeta, la afinidad entre las partículas 

con el dispersante y el medio de dispersión de la suspensión. Entre los dispersantes 

que han demostrado dar buenos resultados en la preparación de suspensiones 

acuosas de alúmina se encuentra el Darvan 821A [45]. 

En el presente trabajo, se utilizan dos polímeros como sistema ligante, un 

polímero celulósico que actúa como viscosante y otro floculante que actúa como 

gelificante. La necesidad de utilizar un polímero gelificante, se debe a que las tintas 

que se utilizan mediante DIW tienen que ser extruidas a través de agujas y una vez 

extruidas deben mantener su forma cilíndrica. Por ello se requiere un control 

específico de la etapa de gelificación, de forma que se facilite la retención de la 

forma de los filamentos una vez extruidos. Esta gelificación se puede conseguir 

mediante la adición de un polielectrolito (polímero con carga eléctrica) en la 

suspensión coloidal. Dependiendo de la carga del polielectrolito, se pueden 

producir diferentes situaciones. Cuando la suspensión coloidal tiene igual carga que 

el polielectrolito se puede producir floculación. Mientras que cuando el 

polielectrolito presenta peso molecular elevado, se favorece el mecanismo de 

floculación por formación de puentes poliméricos, donde parte del polímero se 

absorbe en la superficie de la partícula y parte de la cadena polimérica queda en la 

fase líquida. En la Figura 3.9 se representan las situaciones que se pueden producir 

según la cantidad de polímero que se absorbe en la superficie de la partícula. En la 

Figura 3.9c se observa como el polielectrolito forma puentes entre las partículas, lo 

que da lugar a un entrecruzamiento y gelificación de la suspensión coloidal, que es 

la situación deseable en el caso de esta tinta. Entre los polielectrolitos catiónicos de 

alto peso molecular que han demostrado dar buenos resultados en la preparación de 

suspensiones acuosas de partículas coloidales, se encuentra el PEI. Normalmente, 

en las suspensiones acuosas que se utilizan en las técnicas de extrusión se utiliza 

bajo contenido de polielectrolito (0,008 - 0,4 % en peso) [35, 46-49]. 



Capítulo 3 Fabricación de cristales fotónicos de Al2O3 para THz  
 

 

 

159 

Figura 3.9: a) Polímero insuficiente para cubrir la superficie de las partículas; b) 
Estabilización estérica de las partículas; c) Formación de un gel entrecruzado [50]. 

Una dificultad en la preparación de suspensiones concentradas es 

conseguir que la suspensión sea totalmente homogénea. Esta homogeneidad puede 

lograrse mediante una etapa de mezclado seguida de otra de desaireación, en donde 

se elimina el aire que se introduce durante el proceso de mezcla. Esta etapa de 

desaireación es fundamental, ya que la presencia de burbujas de aire puede causar 

defectos en la estructura fabricada mediante DIW. 

3.2.1 Compuestos empleados 

a) Al2O3 

Se utiliza alúmina comercial en forma de polvo (Almatis GmbH, Frankfurt, 

Alemania). Las características del polvo se recogen en la Tabla 3.4. 

Propiedad Al2O3 

Apariencia Polvo blanco 

Impurezas 
Mg(AlO2)2: 36 - 99 % en peso 

Al2O3: 0 - 64 %  en peso 

pH 9 

Tabla 3.4: Propiedades de la alúmina comercial empleada. 
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b) Medio de dispersión  

Se utiliza agua desionizada, destilada y filtrada en un sistema Milli-Q (Millipore, 

Bedford, EEUU). Este disolvente le confiere fluidez a la suspensión de alúmina y el 

resto de los componentes de la tinta son solubles en él.  

c) Agente dispersante 

Se utiliza un polielectrolito: sal de amonio de ácido poliacrílico (Darvan 821A, R.T. 

Vanderbilt Company Inc., Norwalk, EEUU), que actúa como defloculante (genera 

interacciones de tipo electroestático entre partículas), y tiene naturaleza aniónica. 

Figura 3.10: Estructura molecular del Darvan 821A. 

En la tinta de alúmina es necesario utilizar un agente dispersante, ya que 

su fluidez está fuertemente influida por la estabilidad de las partículas de Al2O3 que 

integran la suspensión coloidal. Si las partículas de alúmina son muy finas, éstas 

presentan mayor tendencia a aglomerarse. Para evitar estos aglomerados se utiliza 

el dispersante Darvan 821A, ya que el agente activo del Darvan, el ácido 

poliacrílico, presenta carga negativa y efecto liófobo, lo que hace que se adhiera 

fuertemente a las partículas de alúmina resultando que éstas se repelen unas a otras. 
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Figura 3.11: Partículas de alúmina bajo la acción de un dispersante (Darvan C) [51]. 

En la Tabla 3.5 se muestran las propiedades del Darvan 821A. 

Propiedad Darvan 821A 

Apariencia Líquido amarillo 

Densidad (25ºC) 1,16 g/cm3 

Contenido de H2O 60 % en peso 

Contenido de poliacrilato de 
amonio 40 % en peso 

Peso molecular 3500 g/mol 

Fórmula molecular (C4H5O2-NH4
+)n 

Viscosidad 25 - 50 cps 

pH 7 - 7,5 

Naturaleza iónica Aniónico 

Tabla 3.5: Propiedades del Darvan 821A. 

d) Agente viscosante  

Para aumentar la viscosidad de la tinta se utiliza la (hidroxipropil)metil celulosa o 

HPMC (Sigma-Aldrich) que es un derivado de los éteres de celulosa, grupo muy 
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utilizado en la formulación de matrices hidrófilas. La HPMC presenta en su cadena 

grupos metilo e hidroxipropilo. Existen diferentes tipos de viscosante HPMC en 

función del grado de sustitución de los grupos metilo (-CH3) y de los hidroxipropilo 

(-OCH2CH(OH)CH3), cuyas diferencias dan lugar a polímeros con diferentes 

grados de viscosidad.  

Figura 3.12: Estructura molecular de la HPMC.  

La HPMC es un polímero hidrosoluble y no iónico que posee 

características de surfactante, gelificante, aglutinante, densificante, propiedades 

adhesivas acompañadas de una baja toxicidad y tiene la capacidad de formar geles 

termorreversibles. Esto le otorga un gran número de aplicaciones como por 

ejemplo: agente de recubrimiento por película y estabilizante. La HPMC es estable 

en presencia de sales metálicas y de polielectrolitos orgánicos. Sin embargo, 

cuando la concentración de polielectrolitos excede un cierto límite, la gelificación y 

la precipitación pueden ocurrir simultáneamente.  

En el caso de la tinta de base acuosa de alúmina, la HPMC se añade para 

aumentar la viscosidad. Una vez que la matriz de este polímero entra en contacto 

con el agua de la dispersión, el agua se difunde hacia el interior de éste, cuyo 

resultado es una relajación de la cadena del polímero, con una posterior expansión 

de volumen. Esta relajación de la cadena depende de la longitud y del grado de 

sustitución del polímero. Una vez añadido el polímero en la suspensión, se debe 

dejar un tiempo de equilibrio, para que se produzca la total relajación de la cadena 
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polimérica. El polímero se debe añadir una vez que el dispersante esté 

completamente distribuido por la superficie de las partículas de alúmina. Las 

propiedades físicas de la HPMC se indican en la siguiente tabla. 

Propiedad HPMC 

Apariencia Polvo blanco 

Densidad (25 ºC) 1,26 - 1,31 g/cm3 

Fórmula molecular C6H7O2(OR1)(OR2)(OR3) 

Contenido metilo 28-30 % en peso 

Contenido hidroxipropilo 7-12 % en peso 

Viscosidad (2 % solución) 2600 - 5600 cP 

Tabla 3.6: Propiedades de la HPMC. 

e) Agente floculante 

La polietilenimina (PEI, Sigma-Aldrich) es un polímero catiónico de base 

nitrógeno-carbonada, constituido por unidades monoméricas de etilenimina que le 

confieren una alta solubilidad en agua y en disolventes polares. Tiene una 

estructura altamente ramificada que presenta numerosos grupos amino primarios, 

secundarios y terciarios en una proporción 1:2:1. Los sitios de ramificación están 

separados por átomos de nitrógeno a lo largo de la cadena. Posee una densidad de 

carga catiónica muy alta, que adquiere por la protonación de los grupos amino. Esta 

protonación depende del pH del medio.  
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Figura 3.13: Estructura molecular del polielectrolito PEI. 

En el caso de la suspensión de alúmina, el PEI funciona como agente 

floculante, promoviendo la gelificación. El polielectrolito tiene monómeros que 

polimerizan para formar un gel. Esta polimerización por reacción química entre 

monómeros provoca la formación de un gel entrecruzado polímero/disolvente que 

inmoviliza a las partículas del óxido en la geometría deseada tras su extrusión a 

través de la aguja de 200 µm. En la Tabla 3.7 se observan las propiedades de este 

polímero. 

Propiedad PEI 

Apariencia Líquido amarillo 

Densidad (25 ºC) 1,08 g/cm3 

Peso molecular 2000 g/mol 

Contenido en H2O 50 % en peso 

Fórmula molecular [-CH2-CH2-NH-]2 

Viscosidad 18 - 40 Pa∙s 

pH 12 

Naturaleza iónica Catiónico 

Tabla 3.7: Propiedades del PEI. 



Capítulo 3 Fabricación de cristales fotónicos de Al2O3 para THz  
 

 

 

165 

3.2.2 Caracterización de Al2O3 

Las partículas de alúmina deben presentar una distribución granulométrica, que 

origine el menor número posible de huecos una vez compactadas y que sean lo 

suficientemente finas, para evitar posibles atascos en las agujas micrométricas. El 

tamaño de partícula más comúnmente empleado en las suspensiones coloidales que 

se utilizan con técnicas de extrusión/inyección oscila entre 0,2 µm y 10 µm. En el 

presente trabajo se estudia la distribución de tamaño de partícula utilizando el 

equipo Sedigraph 5100 (Micromeritics Inc., Georgia, EEUU). Esta determinación 

se realiza por el método de sedimentación de acuerdo con la ley de Stokes. El 

resultado de este estudio se presenta en la Tabla 3.8, en donde se muestra que el 

43,1 % de las partículas del polvo de alúmina son menores de 0,5 µm y el diámetro 

promedio es de dm  = 0,57 µm.  

 > 50 µm 50 µm > d > 10 µm < 0,5 µm 

Tamaño de partícula 1,5 % 10,2 % 43,1 % 

Tabla 3.8: Distribución del tamaño de partícula (d) del polvo de alúmina. 

Para determinar las cantidades óptimas que se deben mezclar de alúmina, 

agua y dispersante, de modo que la distribución del dispersante entre las partículas 

sea lo más homogénea posible, se debe conocer el grado de empaquetamiento de 

las partículas de alúmina. El grado de empaquetamiento de las partículas (fracción 

de volumen ocupado por las partículas frente al volumen total) se determina a partir 

de la siguiente expresión: 

 Empaquetamiento %( ) =
!ap

!real

!100                                (3.1) 

donde ρap  es la densidad aparente de la alúmina y ρreal  su densidad real. La 

densidad aparente se determina a partir de la relación existente entre la masa de una 

cantidad de alúmina, y el volumen que ocupa esta cantidad en un volumen 
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determinado, sin la aplicación de presión. La densidad real del polvo de alúmina, se 

determina mediante un picnómetro de He modelo Accupyc 1330 (Micromeritics 

Inc., Georgia, EEUU) que permite conocer la densidad específica de un material 

sólido midiendo la cantidad de helio desplazado por la muestra. La Tabla 3.9 

muestra los valores de la densidad aparente y real y el grado se empaquetamiento 

del polvo comercial de alúmina. 

Muestra Densidad aparente 
(g/cm3) 

Densidad real 
(g/cm3) 

Empaquetamiento 
(%) 

Polvo de 
Al2O3 

0,97 3,98 24,4 

Tabla 3.9: Características del polvo de alúmina. 

El grado de aglomeración de las partículas se calcula comparando el valor 

del tamaño de partícula determinado por el equipo Sedigraph, con el tamaño de 

partícula calculado a partir de la superficie específica. La superficie específica 

depende de la morfología y del tamaño de las partículas. Suponiendo que las 

partículas son monodispersas, esféricas y de rugosidad nula, se puede determinar la 

superficie específica utilizando la siguiente expresión: 

Sv =
6

!real !dBET

                                             (3.2) 

donde Sv es la superficie específica y dBET el diámetro de las partículas.  

El equipo empleado para determinar la superficie específica es el Gemini 

2360 V2.01 (Micromeritics Inc., Georgia, EEUU) que aplica la técnica BET 

multipunto (permite medir la superficie externa). Para el polvo comercial de 

alúmina la superficie específica obtenida es de 7,847 m2/g. Por lo tanto, el tamaño 

medio de partícula determinado a partir de las medida de superficie específica es de 

0,192 µm. A partir de este valor y del calculado por el equipo Sedigraph, se calcula 

el factor de aglomeración de las partículas mediante: 
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F =
dm

dBET

                                                   (3.3) 

Lo deseable es disponer de un bajo factor de aglomeración, ya que un valor alto 

provoca heterogeneidades en el empaquetamiento de las partículas, un crecimiento 

anormal de grano y distribuciones heterogéneas de microporosidad, lo que provoca 

la presencia de inhomogeneidades en la estructura sinterizada. En el caso del polvo 

comercial de alúmina se obtiene un factor de aglomeración de F = 2,97 (cuanto más 

cercano a 1 es este valor, menor es el grado de aglomeración de las partículas). Este 

valor tan bajo indica que los polvos de alúmina están casi totalmente dispersos y 

poco aglomerados. Como este grado de aglomeración es muy bajo, no es necesario 

una etapa previa de molienda para reducir el tamaño de partícula de los polvos.  

El tipo de fases cristalinas presentes en las partículas de alúmina influye en 

las propiedades microestructurales y ópticas de las estructuras realizadas mediante 

DIW. Por ello se deben determinar las fases cristalinas presentes, lo que se lleva a 

cabo mediante DRX. 

Figura 3.14: Difractograma del polvo de alúmina comercial. 
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En la figura anterior se observan seis picos bien definidos en los ángulos 

2θ de 25,65º, 35,25º, 37,85º, 43,45º, 52,6º y 57,55º, correspondientes a los planos 

(012), (104), (110), (113), (024) y (116), respectivamente. La aparición de estos 

picos de difracción confirma la presencia de una única fase cristalina, la α-Al2O3, 

con parámetros de celda hexagonal: a = 0,4758 nm, b = 0,4758 nm y c = 1,299 nm. 

El tamaño de los cristales, estimado a partir de la ecuación de Scherrer (ecuación 

2.4) para los picos de mayor intensidad (104) y (113) es de 40,89 nm y 35,96 nm, 

respectivamente.  

3.2.3 Determinación de la cantidad óptima de dispersante en la 

tinta 

La cantidad de dispersante Darvan 821A que se debe añadir a la suspensión se 

determina mediante un ensayo de sedimentación, que proporciona información 

cualitativa de la acción del dispersante en la suspensión [52, 53]. El ensayo consiste 

en el estudio de la floculación de la suspensión, durante un tiempo determinado, 

con diferentes contenidos de dispersante. El porcentaje de floculación se calcula 

con la ecuación: 

F = hf /ho                                                                              (3.4) 

siendo hf la altura aparente de los sólidos después de sedimentar y ho la altura de la 

suspensión antes de sedimentar. 

Figura 3.15: Diferentes situaciones de floculación que se pueden dar en una suspensión 
concentrada. 
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La suspensión que requiere un mayor tiempo de sedimentación es la más 

estable y por tanto, la que tiene la cantidad adecuada de dispersante. En este 

trabajo, los contenidos de dispersante evaluados son 0,5 %, 1,0 %, 1,5 % y 2 % en 

peso respecto al sólido y un porcentaje de sólidos de 5 % en volumen. El 

procedimiento seguido en este ensayo consiste en depositar en un vial una cantidad 

de agua y alúmina. A continuación, se añade el dispersante poco a poco para evitar 

que se aglutine bajo agitación magnética durante 2 minutos. Se somete la 

suspensión a ultrasonidos (Amplitud 90, ciclos de 1 s) durante 30 minutos (Ikasonic 

U200S, IKA Labortechnik, Alemania). Con esto se deshacen los posibles 

aglomerados que pueden permanecer en la suspensión y se permite que el 

dispersante actúe sobre la superficie de las partículas desaglomeradas. El período 

de aplicación de los ultrasonidos es el mínimo requerido para obtener suspensiones 

estables. Para tiempos inferiores a 30 minutos, las partículas de alúmina sedimentan 

de forma gradual en el fondo del recipiente, por lo que la suspensión pierde las 

propiedades que inicialmente presentaba. Una vez preparadas las suspensiones, 

todas con el mismo volumen inicial, se observa la evolución de la altura de la capa 

sedimentada de sólidos durante 15 días, lo que indica el porcentaje de floculación 

experimentado por cada una de las suspensiones. 

En la siguiente figura se muestra la evolución de la floculación en función 

del tiempo de sedimentación para la suspensión sin dispersante y para las 

suspensiones con los diferentes contenidos de dispersante.  
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Figura 3.16: Variación de la floculación de la suspensión de alúmina para los diferentes 
contenidos de dispersante. 

En la gráfica anterior se observa que la muestra con un 0,5 % en peso de 

dispersante, es la que presenta un mayor porcentaje de floculación y a la vez una 

menor cantidad de sedimento. De estos resultados se concluye, que el contenido de 

dispersante que garantiza la estabilidad temporal de las suspensiones de alúmina es 

del 0,5 % en peso. 

Para comprobar la estabilidad coloidal, se realizan medidas del potencial 

zeta para las suspensiones con dispersante de 0,5 % en peso y sin dispersante. La 

medida del potencial zeta se realiza mediante el equipo Zetasizer Nano-Zs 

(Malvern Instruments, UK). Este equipo mide el potencial zeta a través del cálculo 

de la movilidad electroforética aplicando la ecuación de Henry. Para la medida del 

potencial zeta se preparan las suspensiones del mismo modo que en la prueba de 

sedimentación, pero más diluidas (1:1000). El resultado para el potencial zeta en la 

suspensión de alúmina sin dispersante es de -18,7 mV. Como resultado de añadir el 

dispersante se observa un aumento del potencial zeta hasta -53,3 mV, por lo que se 

concluye que el uso del dispersante 0,5 % en peso es adecuado para preparar las 

suspensiones de alúmina, ya que aumenta la estabilidad de la suspensión. 
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3.2.4 Síntesis de la tinta de Al2O3 

La síntesis de las suspensiones acuosas de Al2O3 se lleva a cabo en las siguientes 

etapas: 

Figura 3.17: Diagrama de flujo de la síntesis de la tinta de alúmina. 

1. Una vez determinado el porcentaje de dispersante necesario para obtener una 

suspensión estable, se dispersan las partículas de alúmina en agua y dispersante. 

Para conseguir una buena distribución del dispersante sobre las partículas de 

alúmina, se prepara una suspensión con un 30 % vol. de alúmina, valor que se 

determina a partir del grado de empaquetamiento de las partículas de alúmina. 

Partiendo de esta fracción en volumen, se determinan las cantidades necesarias de 
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agua, dispersante y alúmina. Se emplean 92,31 g de polvo de alúmina, 53,8 mL de 

H2O desionizada y 1,3 mL de dispersante. Una vez mezclados los componentes, la 

suspensión se somete a ultrasonidos (Amplitud 90, ciclos de 1 s) durante 30 

minutos. 

2. A continuación se aproxima la concentración de alúmina en la tinta a un valor 

próximo al óptimo para la extrusión con agujas del 200 µm de diámetro. Este valor 

se encuentra para suspensiones acuosas entorno al 45 - 55 % en volumen de sólido 

[35, 54]. Para ello se elimina parte del agua contenida en la suspensión, 

centrifugando a 2500 rpm durante 15 minutos en una centrífuga (Kokusan H-900, 

Kokusan Co. Ltd., Japón), hasta ajustar la fracción en volumen de alúmina a un 48 

% vol. 

% vol. Al2O3 
% vol. H2O y 
 Darvan 821A 

Volumen final de 

H2O (mL) 

Volumen 

sobrenadante (mL) 
48 52 25 28,8 

Tabla 3.10: Cantidades de los componentes de la tinta de alúmina. 

3. Una vez ajustada la concentración de alúmina, se mezclan los componentes en 

una mezcladora orbital Thinky ARE-250 (Thinky, Japón) a 2000 rpm durante 3 

minutos.  

4. Para determinar la cantidad de viscosante (HPMC) que se debe añadir a la tinta, 

se realizan las curvas de viscosidad de la suspensión de alúmina con distintos 

porcentajes de HPMC respecto al contenido en polvo de alúmina. De esta forma se 

determina que cantidad de HPMC es la óptima, ya que un exceso de viscosante 

aumenta la tendencia de la tinta a atascarse en la aguja. Las cantidades de 

viscosante se expresan en porcentaje en peso respecto al peso de alúmina. Una vez 

incorporado en la suspensión, se mezclan los componentes de la suspensión a 2000 

rpm durante 1,5 min y a continuación se deja reposar durante 1 hora (tiempo de 

equilibrio, para que se produzca la relajación total de la cadena polimérica del 

HPMC). 
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% peso de HPMC Masa HPMC (mg) 

0,13 115,39 

0,25 230,78 

0,37 346,16 

Tabla 3.11: Cantidades de viscosante HPMC. 

Los ensayos reológicos se realizan con el equipo descrito en el capítulo 1. 

Se utiliza como sistema de medida la geometría de platos paralelos lisa (PU20, 

diámetro de 20 mm) y una trampa de disolvente para minimizar la evaporación de 

agua durante el tiempo de medición, lo que modificaría las propiedades reológicas 

de la tinta. La separación entre los platos para todas las mediciones es de 1 mm, 

tomando como mínimo un valor que es 30 veces el tamaño medio de partícula. 

Entre los posibles sistemas de medida, se utiliza el sistema platos paralelos ya que 

es el más adecuado debido a las propiedades de la tinta (no homogénea con 

partículas). Para la calibración del reómetro se realizan medidas oscilatorias y de 

viscosidad sobre un patrón reológico estándar certificado. Obteniéndose en todos 

los casos resultados dentro de las especificaciones. Para ello se utiliza un 

elastómero, el polidimetilsiloxano (PDMS), que es un líquido no newtoniano que 

presenta un comportamiento viscoelástico. Las medidas se realizan por triplicado 

para cada variable ensayada. 

Antes de cada medida, la tinta se coloca en la geometría de ensayo y se 

somete durante 1 minuto a una velocidad de deformación de 1 s-1 y a continuación 

se deja en equilibrio durante 10 minutos. Este tiempo de reposo es necesario para 

que se produzca una recuperación de la estructura original de la tinta, la cual se ve 

afectada por la colocación de ésta en el sistema de medida. La historia de esfuerzo 

de las suspensiones en la determinación de los estudios dinámicos es muy 

importante ya que una cantidad infinitesimal de tensión siempre ocurre en el 

manejo de las suspensiones. Esta dependencia se hace más significativa para 

suspensiones sumamente concentradas donde las interacciones entre los 

componentes de la suspensión son notables [55, 56]. Se debe aplicar una velocidad 
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de deformación baja, ya que valores altos puede provocar la difusión de las 

partículas que forman la suspensión [57]. 

Para determinar las curvas de viscosidad, se someten las tintas con 

diferentes contenidos de HPMC a un barrido de velocidad de deformación desde 0 

a 50 s-1. 

Figura 3.18: Evolución de la viscosidad con la velocidad de deformación para diferentes 
cantidades de HPMC. 

A continuación se determina el valor de la viscosidad relativa para cada 

contenido de HPMC a una baja velocidad de deformación de 9 s-1. La viscosidad 

relativa se calcula a partir de: 

                                              (3.5) 

donde ηap es la viscosidad aparente de la tinta y ηsol la viscosidad del disolvente, 

que en este caso la viscosidad del agua es η = 0,001 mPa∙ s. 

 

!rel =
!ap

!sol
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Los resultados se muestran en la Figura 3.19 donde se observa que hasta 

un valor de 0,13 % en peso de HPMC, la viscosidad relativa permanece 

aproximadamente constante. Para mayores cantidades de HPMC, se obtienen 

valores muy altos de viscosidad, lo que impediría la fluidez de la tinta a través de 

las agujas. 

Figura 3.19: Variación de la viscosidad relativa con diferentes contenidos de HPMC. 

Para comprobar este efecto se realiza un ensayo dinámico mediante un 

barrido de esfuerzo para la suspensión con un 0,25 % en peso de HPMC. El ensayo 

se realiza a una frecuencia constante de f = 1 Hz, variando el esfuerzo cortante 

desde 0 a 4 Pa. 
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Figura 3.20: Barrido de esfuerzo para la tinta de alúmina con 0,25 % en peso de HPMC. 

En la figura anterior se observa que el módulo elástico G´ es mucho mayor 

que el viscoso G´´, por lo que a cualquier valor de esfuerzo domina la componente 

elástica. Las características observadas y el alto valor de elasticidad indican que el 

porcentaje óptimo de adición de la HPMC para la tinta de alúmina debe ser de 0,13 

% en peso. 

5. Finalmente se añade el agente gelificante PEI en relación 6,3∙10-3 mL por  mL de 

alúmina, que se corresponde con un volumen de 0,145 mL y se somete la tinta a 

2000 rpm, durante 3 minutos en la mezcladora orbital.  

6. Una vez realizada la mezcla final, se somete la tinta a varios ciclos de agitación 

en la mezcladora orbital a 2000 rpm durante 3 minutos, hasta obtener una 

suspensión con la homogeneidad adecuada. Esta mezcladora orbital tiene la ventaja 

de que permite desairear la muestra, lo que favorece la eliminación de las burbujas 

de aire que se forman durante el proceso de mezcla, con ello se mejora la eficacia y 

calidad de la tintas. Este ciclo de desaireado es de 500 rpm durante 2 minutos. En la 
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siguiente figura se observa el resultado de la tinta de Al2O3 una vez mezclada y 

desaireada. La tinta es totalmente homogénea y no presenta aglomerados.  

Figura 3.21: Tinta de alúmina antes (izquierda) y después de realizar la etapa de mezcla 
(derecha).  

3.2.5 Determinación de la composición óptima de la tinta 

Existen varios modelos que relacionan la concentración de sólidos ( ϕ  ) con la 

viscosidad de una suspensión. Estos modelos están basados en estudios teóricos de 

colisiones moleculares. En un sistema de esferas rígidas a muy baja fracción de 

volumen (ϕ  << 0,01), la viscosidad relativa puede predecirse mediante la relación 

de Einstein [58]: 

ηrel = 1+2,5·ϕ                                                (3.6) 

Esta relación es valida únicamente cuando una suspensión es diluida, de manera 

que no admite que exista interacción entre las partículas, por lo que su intervalo de 

validez, no es aplicable a suspensiones concentradas. En el caso de suspensiones 

más concentradas (ϕ  < 0,2), el efecto de la interacción se puede describir mediante 

la ecuación de Batchelor: 

ηrel  =  1+2,5·ϕ+6,2·ϕ  2                                           (3.7) 
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Existen modelos matemáticos que se adaptan a sistemas altamente concentrados 

como son los modelos de Eilers, Mooney, Maron-Pierce o de Krieger-Dougherty. 

De todos ellos, el modelo que más se ajusta a la situación de una suspensión 

concentrada sometida a elevadas velocidades de deformación es el de Krieger-

Dougherty [59, 60]:  

!rel = 1! !
!max

"

#
$$

%

&
''

!K(!max

                                         (3.8) 

donde ηrel es la viscosidad relativa, K el factor hidrodinámico (depende de la forma 

de las partículas), ϕ la fracción volumétrica de sólidos y   ϕmax la carga crítica. Esta 

ecuación es válida siempre y cuando no ocurran interacciones de otro tipo que no 

sean hidrodinámicas. En el caso de esferas uniformes el factor K es igual a 2,5, sin 

embargo, como la mayoría de las suspensiones cerámicas no están compuestas de 

esferas uniformes, el modelo de Krieger-Dougherty debe modificarse cambiando el 

factor exponencial:  ϕmax·K por un valor general n, que indica cuánto se desvían las 

partículas de la forma esférica.  

En la Figura 3.22, se observa como varía la viscosidad con la fracción 

volumétrica de sólidos para una suspensión concentrada. Inicialmente, la 

suspensión muestra un comportamiento newtoniano, donde la viscosidad es 

constante e independiente de la cantidad de sólidos. A continuación, aparece una 

zona donde a medida que el contenido de sólidos aumenta, la viscosidad también 

aumenta, hasta llegar a la zona de transición de un comportamiento pseudoplástico 

a dilatante. En la zona dilatante, se produce un aumento brusco de la viscosidad, 

que se corresponde con la máxima concentración posible de partículas sólidas que 

puede existir en la suspensión: carga crítica ϕmax.  
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Figura 3.22: Variación de la viscosidad relativa con el contenido de sólidos.  

Para las tintas que se utilizan en DIW, es necesario que la viscosidad sea lo 

suficientemente baja para permitir el flujo de la tinta a través del inyector, y a la vez 

deben tener la consistencia suficiente para que la estructura fabricada mantenga su 

forma. Esta composición se corresponde a valores inferiores a la carga crítica, ya 

que esta cuantifica el volumen máximo de partículas que puede contener una 

suspensión, es decir, la concentración máxima a partir de la cual es imposible que 

la tinta fluya. Para la composición óptima de extrusión, todos los huecos entre las 

partículas deben estar rellenos de ligante, de esta forma, se produce un buen 

contacto entre las partículas, lo que asegura que las estructuras mantengan su forma 

durante la fabricación y posterior tratamiento térmico. Por el contrario, cuando la 

fracción volumétrica de sólidos es muy alta, la viscosidad es muy elevada (Figura 

3.23), y si hay un exceso de sistema ligante, existe una situación que resulta 

desfavorable ya que genera defectos y una excesiva contracción durante la 

sinterización.  



Fabricación de cristales fotónicos de Al2O3 para THz Capítulo 3 
 

 180 

Figura 3.23: Posibles situaciones entre los componentes de una suspensión cerámica. 

La dependencia de la viscosidad con la fracción en volumen de alúmina se 

emplea para determinar el contenido óptimo de extrusión. Para estudiar esta 

dependencia se preparan suspensiones con distinto contenido de alúmina: 48, 49, 

50, 51 y 52 % vol. Para ello, se evapora el agua de la tinta de alúmina preparada 

inicialmente al 48 % vol., y una vez ajustada la concentración, se homogeiniza la 

tinta en la mezcladora orbital a 2000 rpm durante 3 minutos. En la siguiente tabla 

se indica la composición de cada una de las tintas ensayadas. 

% vol. Al2O3 
% vol. H2O y 

 Darvan 821A 

Volumen final de 

H2O (mL) 

48 52 25 

49 51 24,02 

50 50 23,08 

51 49 22,18 

52 48 21,30 

Tabla 3.12: Suspensiones ensayadas para determinar composición óptima de extrusión. 

Las curvas de viscosidad se realizan para un barrido de la velocidad de 

deformación (0 - 50 s-1) para las diferentes fracciones volumétricas. 
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Figura 3.24: Viscosidad aparente en función de la velocidad de deformación, para tintas con 
diferentes contenidos de alúmina. 

En la gráfica anterior se observan dos zonas bien diferenciadas. A bajas  

velocidades de deformación, la viscosidad disminuye con respecto a la velocidad de 

deformación, y a altas velocidades, permanece prácticamente constante como 

ocurre en los fluidos newtonianos. Esta tendencia es propia de un fluido no 

newtoniano pseudoplástico. Cuando este tipo de fluidos se encuentran en  reposo, la 

viscosidad es alta, lo que evita la sedimentación de las partículas, mientras que si se 

someten a un barrido de velocidad, su viscosidad disminuye (zona de flujo) [59, 

61]. Este comportamiento es el idóneo para la técnica de DIW, ya que durante el 

paso de la tinta a través de la aguja, se registran altas velocidades de deformación y 

conviene que la viscosidad sea baja para facilitar el flujo. Por el contrario, un 

comportamiento dilatante, en el que la viscosidad aumenta a medida que se 

incrementa la velocidad de deformación no es adecuado para utilizar en DIW, 

porque se produce la separación de los componentes de la tinta (partículas, 

disolvente y ligantes) y como consecuencia un posible atasco de la aguja.  
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Este tipo de curvas de viscosidad pueden explicarse en términos de 

interacciones entre partículas de la suspensión. A velocidades de deformación 

bajas, las fuerzas electroestáticas de la suspensión son muy superiores a las 

originadas por el sensor del reómetro, por lo que la suspensión es lo 

suficientemente rígida como para soportar el efecto hidrodinámico de éste. Sin 

embargo, a medida que aumenta la velocidad de deformación, la fuerza 

hidrodinámica va superando a las fuerzas electroestáticas, por lo que la estructura 

de la tinta comienza a destruirse dando lugar a un comportamiento pseudoplástico.  

A continuación se determina la viscosidad relativa para cada una de las 

fracciones en volumen de alúmina, a una velocidad de deformación de 40 s-1 (valor 

que entra dentro de los habituales en este proceso de extrusión con agujas de 

diámetro 200 µm). La viscosidad relativa se determina aplicando la ecuación 3.5, 

teniendo en cuenta que la viscosidad del agua es η = 0,001 mPa∙s. En la siguiente 

figura se muestran los valores de la viscosidad relativa en función de la fracción en 

volumen de alúmina, así como la curva resultante de ajustar estos datos al modelo 

de Krieger-Dougherty. 

Figura 3.25: Viscosidad relativa en función del contenido de alúmina para una velocidad de 
deformación de 40 s-1. La curva roja es el resultado del ajuste al modelo de Krieger-
Dougherty.  
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Se realiza un ajuste a la ecuación de Krieger-Dougherty (ecuación 3.8) 

para determinar la carga crítica. Este valor de carga crítica da una idea del rango 

aproximado de fracción volumétrica de alúmina óptima, cuyo valor exacto se 

determina experimentalmente mediante pruebas de fluidez. Los valores de los 

parámetros de ajuste del modelo de Krieger-Dougherty se recogen en la siguiente 

tabla. 

Tinta ϕmax( % vol.)  n R2 

Al2O3 62,98  6,99 0,908 

Tabla 3.13: Parámetros de ajuste a la ecuación de Krieger-Dougherty. 

El valor del parámetro R2 indica la buena correlación existente entre los 

resultados experimentales y la ecuación de Krieger-Dougherty. El elevado valor del 

parámetro n indica una desviación de la forma esférica de las partículas 

constituyentes de la tinta. En cuanto al parámetro carga crítica (ϕmax), éste indica 

que la composición óptima de la tinta es menor del 62,98 % vol. Este alto valor de 

carga crítica está en concordancia con lo obtenido por otros autores que utilizan 

suspensiones acuosas de alúmina [62]. Como se observa en la Figura 3.25, la zona 

próxima a la transición de pseudoplástico a dilatante se encuentra entorno al 49 - 50 

% vol., y este es el rango de fracción volumétrica de las tintas, que debe ser 

evaluado para determinar su composición óptima.  

3.2.6 Inyectabilidad de la tinta 

Para establecer qué contenido de alúmina es el que permite extruir la tinta a través 

de la agujas de diámetro 200 µm y fabricar la estructura a una determina velocidad, 

se realiza un ensayo de fluidez. Se debe tener en cuenta el hecho de que la 

velocidad de salida de la tinta a través de la aguja, debe coincidir con la velocidad 

de traslación de la aguja que se controla con el software del equipo de DIW. 
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En este ensayo se aplican diferentes presiones de extrusión a la tinta por 

medio de aire comprimido, observándose como varía el flujo volumétrico. Este 

flujo volumétrico se mide a partir del caudal Q, que representa la relación entre el 

volumen inyectado y el tiempo de inyección, y que se determina pesando la 

muestra que se extruye en un tiempo determinado de 2 minutos. Para comprobar 

que el flujo volumétrico está dentro de los parámetros de fabricación, el valor de la 

velocidad puede ser calculada a partir del flujo volumétrico y de la sección de la 

aguja: 

Q  =  v·0,25·π·D2                                              (3.9) 

De este modo, se garantiza una composición óptima de la tinta, y que los 

parámetros de fabricación están dentro del rango que proporciona el dispositivo 

inyector. El material y las condiciones de ensayo utilizadas son: 

- Jeringa de longitud 73 mm y diámetro de 11,1 mm 

- Aguja de diámetro: D = 200 µμm y longitud L = 12,70 mm 

- Rango de presiones de extrusión: 0 - 49 bar 

- Rango de velocidades de fabricación: 0 - 10 mm/s 

En la siguiente figura se muestra el flujo volumétrico en función de la 

fracción volumétrica de alúmina (49 y 50 % vol.) para diferentes presiones de 

extrusión. 
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Figura 3.26: Evolución del flujo volumétrico frente a la presión de extrusión para la tinta de 
alúmina con diferentes contenidos (49 y 50 % vol.). 

Como se observa en la gráfica anterior, para ambas fracciones se produce 

un aumento del flujo volumétrico con la presión de extrusión y como cabría 

esperar, cuanto menor es la fracción volumétrica de alúmina mayor es el flujo 

volumétrico. El contenido óptimo de alúmina es del 50 % vol. para una presión de 

extrusión de 14 bar, ya que para valores inferiores los filamentos no resultan 

suficientemente homogéneos.  

3.2.7 Evaluación reológica de la tinta para la fabricación de 

estructuras de Al2O3 mediante DIW 

Una vez determinada la composición óptima de la tinta, se caracteriza 

reológicamente, para determinar si es posible realizar estructuras 3D homogéneas y 

estables mediante DIW. También se comprueba si la tinta presenta comportamiento 

pseudoplástico, ya que como se comentó en el apartado 1.3.1 este comportamiento 

es el más adecuado para extruir este tipo de tinta (suspensión coloidal con 

partículas) a través de agujas de diámetro micrométrico [63].  
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A) Ensayos reológicos en estado estacionario  

A1) Caracterización del comportamiento de flujo 

Una vez calculado el contenido de alúmina óptimo para la extrusión, se ajustan las 

curvas de viscosidad y de flujo obtenidas en el apartado anterior. De este modo se 

puede comprobar que tipo de comportamiento reológico presenta la tinta. En la 

siguiente figura se representa la curva de flujo de la tinta con el contenido óptimo 

de alúmina para ser extruida a través de las agujas de 200 µm. 

Figura 3.27: Curva de flujo de la tinta de alúmina (50 % vol.). 

La curva de flujo que exhibe la tinta de alúmina es representativa de un 

comportamiento pseudoplástico fluidificante (shear-thinning), según el cuál el 

aumento del esfuerzo cortante consigue desestructurar progresivamente la tinta. A 

velocidades de deformación elevadas se produce un ligero descenso en la pendiente 

de la curva. Esto es debido a que la muestra sobresale de la geometría de ensayo 

por efecto del deslizamiento de la tinta con el sensor (wall-slip). De acuerdo con las 

características de la tinta (suspensión con partículas), una posible solución a este 
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problema sería el uso de sensores tipo plato paralelo de superficie rugosa [64]. Al 

no disponer de este tipo de sensor, es conveniente delimitar el rango de velocidades 

de deformación que se desea ajustar, para evitar errores por el cambio de pendiente. 

Los datos experimentales de la viscosidad aparente de la tinta de alúmina 

(50 % vol.) se correlacionan mediante los modelos reológicos de la ley de la 

potencia, Moore, Sisko, Casson y Binghan. En la Figura 3.28 solamente se 

muestran los ajustes correspondientes a los modelos de Moore y Sisko, ya que 

como indican sus coeficientes de correlación, son las más satisfactorios. En la 

Tabla 3.14 se muestran los parámetros obtenidos en cada modelo. 

Figura 3.28: Ajuste de los modelos a la curva de viscosidad de la tinta de alúmina (50 % 
vol.). 
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Modelo matemático Parámetros de ajuste Coeficientes de ajuste 

Ley de la potencia 
n = 0,384 

k = 990,9 Pa∙s 
R = 0,846 
R2 = 0,716 

Newtoniano η  = 36,95 Pa∙s 
R = 0,644 
R2 = 0,415 

Casson 
k1= 0,029 Pa∙s 

σ!  = 694,5 Pa 
R = 0,661 
R2 = 0,437 

Moore 
η∞  = -319,6 Pa∙s 
η0  = 336,9 Pa∙s 
k = 0,014 Pa∙s 

R  = 0,993 
R2 = 0,987 

Binghan 
!!= 36,52 Pa∙s 
σy  = 2,4∙103 Pa 

R = 0,643 
R2 = 0,414 

Sisko 
n = -0,554 

k2 = -37,35 Pa∙s 
η∞  = 386,6 Pa∙s 

R = 0,992 
R2 = 0,983 

Tabla 3.14: Parámetros resultantes de ajustar la curva de viscosidad a los modelos 
matemáticos. 

En la tabla anterior se muestra el valor del índice de flujo n y sus 

correspondientes coeficientes de correlación y de determinación. El valor de n < 1, 

confirma el comportamiento pseudoplástico de la tinta de alúmina. El índice toma 

valores alejados de la unidad, por lo que el grado de pseudoplasticidad es realmente 

alto. Estos resultados coinciden con los obtenidos por otros autores que utilizan 

suspensiones acuosas de partículas cerámicas y confirman el comportamiento de la 

viscosidad respecto a la concentración [65-67]. De acuerdo con los coeficientes de 

correlación, el modelo de Moore y el de Sisko son los que reproducen los datos 

experimentales con el coeficiente de correlación más alto. Estos modelos se 

reconocen como una función útil para describir materiales pseudoplásticos en un 

amplio rango de velocidad de deformación (bajo, medio y alto) [68].  

Se concluye que la tinta de Al2O3 (50 % vol.) presenta un comportamiento 

no newtoniano independiente del tiempo, tipo pseudoplástico y se ajusta al modelo 

matemático de Moore y Sisko. 
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A2) Determinación del umbral de fluencia 

Las suspensiones cerámicas formadas por partículas, presentan frecuentemente 

umbral de fluencia, que es el valor de esfuerzo mínimo necesario para que la tinta 

empiece a fluir, por lo que resulta de interés disponer de un valor aproximado de 

dicho parámetro. Para realizar este ensayo se aplica un esfuerzo cortante que va 

desde 0,1 a 200 Pa. La Figura 3.29 muestra la curva de la viscosidad aparente frente 

al esfuerzo cortante, para la tinta de alúmina (50 % vol.).  

Figura 3.29: Curva de viscosidad aparente frente al esfuerzo cortante para la tinta de 
alúmina (50 % vol.). 

En la curva anterior se observa un cambio de pendiente a partir de un 

esfuerzo cortante de 7,495 Pa lo que corrobora que la tinta presenta un punto de 

umbral de fluencia. A partir de este valor de umbral, la pendiente es muy 

pronunciada, lo que indica la uniformidad del sistema.  
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A3) Determinación del tiempo de gelificación 

Para evitar que la tinta gelifique durante la etapa de extrusión con el consiguiente 

atasco en la aguja, es necesario tener un control preciso de su tiempo de 

gelificación. Este se determina a partir de las curvas de viscosidad de la tinta 

determinadas a distintos tiempos desde que se mezcla la tinta (0, 30, 60, 90 y 120 

min), tomando como tiempo 0, tres minutos después de mezclarla. De esta forma, 

se evalúa como cambia la viscosidad de la tinta con el paso del tiempo, y se 

determina cuando se produce la gelificación de la tinta, que se corresponde con un 

aumento brusco de viscosidad. Los ensayos se realizan mediante un barrido de 

velocidad de 0 a 30 s-1.  

Figura 3.30: Curvas de viscosidad de la tinta de alúmina (50 % vol.) a diferentes tiempos. 

En estas curvas, se observa en general para todo el rango de velocidades, 

que la viscosidad aumenta con el tiempo. Para estudiar la dependencia de la 

viscosidad con el tiempo de medida, se representa la viscosidad a baja velocidad  de 

deformación (5 s-1) frente al tiempo de medida. Se toma un valor de baja velocidad 

para evitar cambios estructurales en la tinta debido a la cizalla. 
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Figura 3.31: Variación de la viscosidad aparente de la tinta de alúmina (50 % vol.) con el 
tiempo. 

Los resultados obtenidos indican el efecto del tiempo sobre la viscosidad 

de la tinta, encontrándose que la viscosidad aparente cambia bruscamente de 476,9 

a 707,5 Pa∙s al cabo de 90 minutos, que se corresponde con el inicio de la 

gelificación de la tinta.  

B) Ensayos dinámicos u oscilatorios 

B1) Barrido de esfuerzo  

Este tipo de estudio se lleva a cabo en las suspensiones que muestran un 

comportamiento pseudoplástico o plástico. Se analizan las zonas donde el módulo 

elástico G´ no sufre grandes cambios, es decir, donde presenta comportamiento 

constante frente a las variaciones de deformación (región RVL). Para determinar 

esta región, se realizan pruebas de cizallamiento oscilatorio de baja amplitud, a una 

frecuencia constante de f = 1 Hz, variando el esfuerzo cortante de 0 a 400 Pa y en 

un tiempo de 300 segundos. En la Figura 3.32 se muestra la dependencia del 

módulo elástico G´ en función  del esfuerzo cortante. 
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Figura 3.32: Barrido de esfuerzo para la tinta de alúmina (50 % vol.). 

Como muestra la figura anterior, el módulo elástico G´ presenta una 

tendencia y un punto de inflexión bien definidos, es decir, una región RVL en la 

cual G´ es constante en un amplio rango de esfuerzo, después del cual hay una 

discontinuidad y a partir del cual G´ varía proporcionalmente con el esfuerzo 

cortante. La región RVL está comprendida desde 0 hasta 100 Pa.  

B2) Barrido de frecuencia 

La dependencia de los módulos elástico G´ y viscoso G´´ y del ángulo de fase con 

respecto a la frecuencia se realiza dentro de la región RVL. Con el fin de operar 

dentro de la región RVL, se utiliza un esfuerzo cortante de 2 Pa y se realiza un 

barrido de frecuencia f entre 0,1 y 10 Hz. Los datos experimentales de los módulos 

elástico G´ y viscoso G´´ y del ángulo de fase en función de la frecuencia se 

presentan en la siguiente figura. 
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Figura 3.33: Barrido de frecuencia de la tinta de alúmina (50 % vol.) aplicando un esfuerzo 
cortante de 2 Pa. 

Existe una cierta dependencia variable de G´ y G´´ con respecto a la 

frecuencia. A bajas frecuencias (0,01 - 0,2 Hz), los módulos G´ y G´´ disminuyen. 

La disminución de G´ a bajas frecuencias indica la ausencia de ligaduras cruzadas 

entre las cadenas de macromoléculas. A frecuencias intermedias (0,2 - 1 Hz), los 

dos módulos son prácticamente independientes de la frecuencia, por lo que dicha 

región equivale a una relajación muy pequeña, siendo el comportamiento casi 

elástico. A altas frecuencias (1 - 10 Hz), G´ comienza a aumentar, mientras que G´´ 

permanece constante. Además, el módulo elástico G´ es mayor que el módulo 

viscoso G´´, lo que indica el dominio de la respuesta elástica sobre la respuesta 

viscosa (G´ > G´´). En esta región se producen entrelazamientos físicos de las 

cadenas poliméricas de la tinta que causan un aumento de la elasticidad del sistema. 

Este tipo de comportamiento también es observado por otros autores en trabajos 

con suspensiones acuosas de alúmina [69, 70].  
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A altas frecuencias, la respuesta viscoelástica de la tinta de alúmina se 

puede ajustar a un comportamiento del tipo potencial: G´(w) ~ G´´(w) ~ w  j. Esta 

correlación de tipo potencial con la frecuencia está asociada al comportamiento 

elástico o viscoso de la tinta, donde el parámetro de ajuste j indica el 

comportamiento viscoelástico de ésta. La Figura 3.34 muestra este ajuste, cuyos 

parámetros aparecen reflejados en la Tabla 3.15.  

Figura 3.34: Ajuste de los módulos elástico G´ y viscoso G´´ a altas frecuencias (1 - 10 Hz).  

Módulos  

viscoelásticos 
Parámetro j R2 

G´ 0,159 0,783 

G´´  -0,057 0,082 

Tabla 3.15: Parámetros obtenidos del ajuste potencial. 

Según los datos obtenidos, el módulo elástico G´ sigue un comportamiento 

potencial creciente, con un parámetro j propio de una suspensión con características 
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entre un gel y un sólido. El bajo valor de R2 para el módulo viscoso G´´, demuestra 

que para esta tinta, este módulo no se ajusta bien al modelo potencial, por lo que no 

es interpretable el resultado obtenido para el parámetro j.  

En la Figura 3.34 se puede observar el ángulo de fase para la tinta de 

alúmina. A bajas frecuencias, el ángulo de fase presenta un ligero descenso, que se 

atribuye a la gelificación de la tinta. A valores intermedios y altos de frecuencia, el 

ángulo de fase permanece constante. En todo el rango de frecuencias, los valores 

del ángulo de fase son inferiores a 45º, lo que indica que el comportamiento es 

típicamente elástico.  

B3) Barrido de tiempo 

La evolución dinámica del módulo elástico G´ se estudia a partir de una barrido de 

tiempo desde 0 hasta 300 s, para observar los cambios estructurales que ocurren en 

la tinta con el tiempo. Este barrido de tiempo se realiza a un esfuerzo cortante 

constante de 1 Pa. En la Figura 3.35 se muestran, conjuntamente el módulo elástico 

G´ y la viscosidad compleja frente al tiempo de medida. 

Figura 3.35: Módulo elástico G´ y viscosidad compleja en función del tiempo para la tinta 
de alúmina (50 % vol.). La línea negra corresponde al ajuste al modelo de Rueb y Zukoski. 
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En la figura anterior se observa que la viscosidad compleja η* y el módulo 

elástico G´ tienen un comportamiento ascendente, que es propio de un sistema que 

está gelificando. Si se ajusta el módulo elástico a la ecuación de Rueb y Zukoski 

(ecuación 1.40) se obtienen los parámetros indicados en la Tabla 3.16, donde se 

comprueba una buena concordancia con la ecuación de ajuste. 

Tinta G∞
´  (Pa) G0

´  (Pa) α R2 

Al2O3 

(50 % vol.) 
2,31∙106 2,3 ∙106 0,002 0,998 

Tabla 3.16: Parámetros viscoelásticos de la tinta de alúmina. 

Para evitar la aparición de curvaturas en los filamentos extruidos por DIW, 

el módulo elástico G’ de la tinta debe ser mayor o igual que el determinado por la 

ecuación 1.41, que relaciona el peso específico de la tinta con parámetros 

geométricos de la estructura a extruir. Para determinar este valor mínimo, es 

necesario conocer la densidad teórica de la tinta en el momento de la extrusión. 

Este valor de densidad teórica se calcula empleando la regla de las mezclas [71] : 

ρtinta ∙ Vtinta= ρcomp. ∙ Vcomp.                                  (3.10) 

donde ρtinta es la densidad teórica de la tinta en el momento de la extrusión, Vtinta el 

volumen total de la tinta, ρcomp. la densidad de cada uno de los componentes de la 

tinta y  Vcomp. el volumen de cada uno de los componentes de la tinta. Teniendo en 

cuenta que la densidad de la tinta (50 % vol.) es de 2,49 g/cm3, el módulo elástico 

debe ser G´   ≥ 109,59 Pa. Como se observa en la tabla anterior G0
´   =  2,3 ∙106 Pa, 

por lo que la tinta de alúmina concentrada al 50 % vol., puede utilizarse en la 

técnica de DIW sin que se produzcan hundimientos de los filamentos al realizar la 

estructura woodpile. 
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C) Ensayo de fluencia-recuperación 

El objetivo del ensayo de fluencia-recuperación es analizar la transición entre el 

estado estacionario y el estado dinámico, es decir, caracterizar la respuesta de la 

tinta a pequeñas deformaciones para describir su evolución con el tiempo. Antes de 

realizar este ensayo se debe conocer el umbral de fluencia de la tinta, ya que el 

esfuerzo al que se va a realizar el ensayo, no debe ser muy superior al umbral de 

fluencia. Si el esfuerzo es muy superior al umbral de fluencia, la tinta fluirá y no se 

apreciará recuperación alguna, es decir, mostrará un comportamiento líquido en 

lugar de viscoelástico. 

En los experimentos de fluencia-recuperación, se somete a las tintas a un 

esfuerzo cortante constante de 30 Pa durante un tiempo de 60 s, midiendo la 

fluencia (J) en ese período de tiempo, así como la recuperación del sistema durante 

otros 180 s cuando el esfuerzo desaparece. En la Figura 3.36 se muestra la curva de 

fluencia-recuperación (50 % vol. de alúmina).  

Figura 3.36: Curva de fluencia-recuperación de la tinta de alúmina (50 % vol.). La línea roja 
corresponde al ajuste al modelo de Burger. 

Se observa que J decrece exponencialmente cuando se elimina el esfuerzo 

cortante (t > 60 s). Este comportamiento es propio de la situación intermedia entre 
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los modelos de líquido viscoso y sólido elástico, es decir, propio de un fluido 

viscoelástico [72]. Un modelo que describe adecuadamente todas las características 

de un fluido viscoelástico es el modelo de Burger. La curva de fluencia-

recuperación de la tinta de alúmina se ajusta al modelo de Burger aplicando las 

ecuaciones: 

            Fluencia   (3.11) 

    Recuperación   (3.12) 

donde 1 G0 representa la deformación instantánea cuando t = 0, η1 G1 el tiempo 

de relajación y Jmax la fluencia máxima.  

Parámetros Fluencia Recuperación 

1 G0 (Pa-1) 3,3∙10-6 -7,7∙10-4 

1 G1 (Pa-1) 1,3∙10-4 7,9∙10-4 

η1 G1 (s) 43,48 16,39 

1 η0(Pa-1 ∙s-1) 8,2∙10-8 _ 

Jmax (Pa-1) _ 1,15∙10-4 

R2 0,998 0,969 

Tabla 3.17: Parámetros obtenidos del ajuste al modelo de Burger.  

La tinta de alúmina se ajusta bien al modelo de Burger ya que los valores 

del coeficiente de determinación se acercan a la unidad, tanto en la zona de fluencia 

como en la de recuperación. Como se aprecia en la Figura 3.36, no hay una 

recuperación total por parte de la tinta con el paso del tiempo. Esto se debe a que el 
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tiempo de relajación no es el suficiente para recuperar el estado que tenía la tinta en 

reposo. La tinta experimenta cierto grado de recuperación gracias a su carácter 

elástico. Esta recuperación estructural viene cuantificada a partir de la ecuación 

1.46 donde  J (60 s) = 1,15∙10-4 Pa-1 y J (240 s) = 9,04∙10-5 Pa-1. Por lo tanto, el 

porcentaje de recuperación final al cabo de 3 minutos es de δJ =18,31 %.  

El intervalo de tiempo en el que se produce la relajación depende de la 

estructura molecular de la tinta y se calcula como tr=η1 G1. El valor del tiempo de 

relajación para los líquidos es muy corto (10-13 s para el agua), para los sólidos 

elásticos es muy alto y en el caso de los materiales viscoelásticos se encuentra en el 

rango de 10-1 - 106 s [73]. Por lo que según los datos mostrados en la tabla anterior, 

el tiempo de relajación obtenido está dentro de los límites esperados para los 

materiales viscoelásticos. A partir del valor del tiempo de relajación, se determina 

el número de Deborah, De, aplicando la ecuación 1.47. Teniendo en cuenta que el 

tiempo de deformación es de td  = 60 s, el número de Deborah es De = 0,7, que es 

cercano a 1, por lo que se corrobora que el material presenta un comportamiento 

viscoelástico.  

3.2.8 Análisis térmico ATD/TG 

Una vez determinada y obtenida la tinta con una composición óptima, se realiza un 

análisis termogravimétrico (TG) y térmico diferencial (ATD), de esta forma se 

estudia la evolución de la pérdida de masa que sufren las estructuras realizadas 

mediante DIW al calcinarlas. Los análisis ATD/TG se realizan en atmósfera de 

aire, con una rampa de temperatura desde temperatura ambiente hasta 1000 ºC. La 

velocidad de calentamiento es de 10 ºC/min.  
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Figura 3.37: ATD/TG de la tinta de alúmina (50 % vol.). 

En la figura anterior se observa una pérdida inicial de masa (~ 18 %) a 

temperaturas por debajo de los 100 ºC. Ésta corresponde a la desorción y 

eliminación del agua y está acompañada por un gran pico endotérmico a 110 ºC que 

se atribuye a la eliminación del agua y a la fusión del PEI, cuya temperatura de 

fusión está entorno a los 87 ºC. Una segunda pérdida de peso (~2 %) corresponde a 

una segunda etapa, en el intervalo de temperaturas de 100 - 600 ºC, donde se 

observan dos pequeños picos endotérmicos que se corresponden con el pico de 

degradación del polímero PEI (~ 300 ºC), cuya temperatura de combustión es 

mayor de 200 ºC y del viscosante HPMC (~ 450 ºC), cuya temperatura de 

combustión es de 360 ºC. Finalmente, la pérdida de masa se estabiliza a partir de 

600 ºC con una pérdida total del 20 %.  
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3.3 Fabricación de las estructuras de Al2O3 mediante 

DIW 

Para determinar las mejores condiciones de fabricación de la estructura woodpile, 

se procede en primer lugar a la determinación del substrato más adecuado. Una de 

las características que debe cumplir el substrato utilizado como soporte, es que 

permita una buena adherencia de la estructura a éste. En primer lugar se realizan 

ensayos empleando tres tipos de substratos: vidrio sodocálcico, alúmina y 

polietileno. En todos los casos surgen problemas de un exceso o falta de adherencia 

de la estructura y roturas en el momento de su retirada, por lo que se decide recubrir 

el substrato de vidrio con una fina capa de un aceite sintético como la parafina 

(poco reactiva y apolar), para evitar una fuerte adherencia y facilitar la retirada de 

la estructura una vez secada. Para que el recubrimiento sea totalmente homogéneo y 

uniforme se utiliza la técnica de dip-coating, que consiste en sumergir el substrato 

de vidrio en la parafina durante unos segundos, y a continuación se extrae a una 

velocidad controlada.  

El siguiente paso corresponde al llenado de la jeringa con la tinta de 

alúmina. Para conseguir un llenado homogéneo se utiliza un equipo específico para 

rellenar jeringas (Thinky ARC-40 (Thinky, Japón)). Este dispositivo permite 

introducir la tinta en la jeringa uniformemente y sin burbujas de aire. Una vez llena 

la jeringa se acopla la aguja de 200 µm de diámetro y el pistón tipo Optimun. 

Para seleccionar la velocidad de traslación de la aguja, se emplean dos 

métodos, uno experimental y otro teórico. De manera teórica, se realiza el cálculo a 

partir de la ecuación 1.27 que relaciona los parámetros geométricos (diámetro D y 

longitud de la aguja L) y los de fabricación (presión de extrusión y velocidad de 

traslación de la aguja) con los parámetros reológicos de la tinta (índice de flujo n e 

índice de consistencia k). Los datos experimentales para la tinta de alúmina (50 % 

vol.) se presentan en la Tabla 3.18, donde se determina que el valor teórico de la 

velocidad de traslación de la aguja es de 1,54 mm/s. 



Fabricación de cristales fotónicos de Al2O3 para THz Capítulo 3 
 

 202 

Tinta Al2O3 D (!m) L (mm) n k (Pa∙s) P (bar) v (mm/s) 

50 % vol. 200 12,70 0,384 990,9 14 1,54 

Tabla 3.18: Parámetros de fabricación para la estructura de alúmina. 

Para demostrar la aplicabilidad de la ecuación anterior, se realizan ensayos 

a presión constante, variando la velocidad de traslación de la aguja entre 1, 3, 5 y 8 

mm/s. La Figura 3.38 muestra los filamentos depositados para cada una de estas 

velocidades de fabricación, donde se observa que al aumentar la velocidad, 

aumenta la homogeneidad en sección de los filamentos, hasta llegar a la velocidad 

de 5 mm/s, donde el filamento es totalmente homogéneo y circular. Al comparar 

estos resultados experimentales con los resultados teóricos, se observa una pequeña 

diferencia. Esta discordancia de resultados se debe a errores en la modelización en 

los modelos reológicos y a que para la obtención de la ecuación 1.27, no se 

considera el deslizamiento de la tinta por las paredes de la aguja y el efecto del 

umbral de fluencia [74].  

Figura 3.38: Filamentos obtenidos a diferentes velocidades: a) 1 mm/s, b) 3 mm/s, c) 5 
mm/s y d) 8 mm/s. 
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Una vez fijados los parámetros de fabricación, se realiza un modelo en 3D 

de la estructura woodpile con una separación entre filamentos de d = 566 µm y un 

diámetro de w = 200 µm utilizando el software Robocad 3.4. La estructura diseñada 

presenta una macroporosidad de 83,67 %, un tamaño de 7× 7 mm2 y 20 capas. El 

tiempo necesario para fabricar esta estructura woodpile es de 15 minutos. 

Figura 3.39: Diseño de la estructura woodpile mediante el software Robocad 3.4. 

El grosor óptimo de las capas de la estructura se determina a partir de dos 

ensayos, en los que se varía la altura de la aguja respeto a cada capa. En la Figura 

3.40 se observa la sección transversal de dos estructuras realizadas con diferente 

variación en altura: Δz  =  0,8·D y Δz  =  0,9·D. Se observa que para la relación 0,8∙D 

no se mantiene la sección circular de los filamentos, sino que en algunos casos 

están aplastados y hundidos. Mientras que con la altura de 0,9 ∙D se mantiene la 

forma cilíndrica de los filamentos, por lo que esta es la altura seleccionada para 

fabricar la estructura. 
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Figura 3.40: Sección transversal de una estructura sinterizada de alúmina realizada con 
alturas de la aguja de Δz  = 0,8∙ D (izquierda) y Δz = 0,9∙D (derecha). 

Durante la fabricación se produce la evaporación del agua ocluida en los 

poros de los filamentos, dando lugar a una contracción de la estructura, debido a las 

tensiones capilares que se producen en la superficie de los poros, lo que puede 

provocar el colapso de la estructura. Para estudiar el efecto que ejerce el medio de 

fabricación sobre la estructura y sus propiedades morfológicas, se realizan dos 

ensayos. En el primero, la estructura se fabrica al aire con una humedad relativa del 

60 - 70 %, mientras que en el segundo, la estructura se fabrica en un baño de aceite 

de parafina (no polar y de baja viscosidad), de forma que el aceite se encuentra 

circulando sobre la superficie de la estructura, lo que evita que seque demasiado 

rápido [35, 75].  

Figura 3.41: Estructura de alúmina realizada en aceite (izquierda) y aire (derecha). 
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Como se observa en la Figura 3.41 no se aprecia ninguna diferencia 

morfológica en ambos casos. Esto se estima que se debe a la humedad que hay en el 

laboratorio en el momento de fabricar las estructuras. 

3.4 Tratamiento térmico de las estructuras de Al2O3 

Una vez realizadas las estructuras de alúmina mediante DIW es necesario tratarlas 

térmicamente, para mejorar su estabilidad mecánica y conseguir un elevado grado 

de cristalinidad. Ésta es sin duda una etapa delicada, ya que condiciona las 

propiedades más importantes y específicas del producto final.  

i) Secado: 

El secado consiste en la eliminación del agua de los poros de la estructura a una 

temperatura no superior a su temperatura de ebullición (100 ºC), ya que la 

evaporación brusca del agua puede colapsar la estructura. Para determinar el tiempo 

de secado, la estructura se pesa en una balanza analítica a temperatura ambiente. 

Cada cierto tiempo se vuelve a pesar la estructura hasta que la masa permanece 

constante. Tras realizar esta evaluación se obtuvo que el tiempo óptimo de secado 

es de 24 horas. 

ii) Calcinación y sinterización:  

Existen diversos estudios sobre la influencia de los parámetros de calcinación 

(velocidad de calentamiento y enfriamiento, temperatura, tiempo de tratamiento y 

atmósfera) sobre la sinterización de muestras de alúmina [76-79]. Según estos 

estudios, la temperatura de sinterización óptima de la alúmina se encuentra entorno 

a 1200 - 1600 ºC, siempre por debajo de la temperatura de fusión (2054 ºC). Por lo 

tanto, la sinterización se realiza en atmósfera de aire a una temperatura de 1500 ºC 

durante 2,5 horas y con velocidades de calentamiento y enfriamiento de 5 ºC / min 

y 5 ºC / min, respectivamente. 
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La superficie de los filamentos de las estructuras se analiza mediante SEM 

utilizando un microscopio electrónico de barrido JEOL 6400 (Jeol Ltd., Tokio, 

Japón). Para ello es necesario recubrir las estructuras con una fina capa de un 

material conductor (en este caso oro), lo que se consigue por medio de la técnica de 

sputtering. 

Figura 3.42: Imágenes de SEM de la superficie de un filamento sin calcinar (izquierda) y 
sinterizado a 1500 ºC (derecha) con diferentes aumentos. 

En la figura anterior se observa que la superficie de los filamentos sin 

calcinar tiene una gran cantidad de poros, mientras que la superficie de la estructura 

sinterizada es más homogénea y con pocas irregularidades, debido a que presenta 

baja microporosidad. El hecho de que no se alcance una mayor densificación se 

debe principalmente a que el polvo de alúmina presenta un bajo factor de 

empaquetamiento, lo que dificulta la densificación de la estructura. 
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3.5 Caracterización estructural y morfológica de las 

estructuras de Al2O3 

3.5.1 Difracción de rayos X 

La determinación de las fases cristalinas y la cristalinidad de la estructura woodpile 

sinterizada, se realiza utilizando DRX. Para ello, la tinta de alúmina (50 % vol.) se 

calcina a 1500 ºC durante 2,5 horas, lo que conduce a la obtención de polvos de 

color blanco. En la Figura 3.43 se muestra el difractograma obtenido, donde se 

indican los planos característicos correspondientes a la fase hexagonal α-Al2O3. La 

forma aguda de los picos de difracción indica un alto grado de cristalinidad. 

Figura 3.43: Difractograma de la tinta de alúmina (50 % vol.) calcinada a 1500 ºC. 

El tamaño de los cristales de Al2O3 se determina aplicando la fórmula de 

Scherrer (ecuación 2.4) a los picos más intensos (104) y (113), y es de 58,76 nm y 

55,59 nm respectivamente, siendo este tamaño ligeramente mayor que el obtenido 

para la alúmina sin calcinar. 
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3.5.2 Caracterización morfológica de las estructuras de Al2O3 

La rugosidad superficial y la microporosidad de los filamentos, son dos parámetros 

que afectan a las propiedades ópticas de las estructuras. Es necesario conseguir una 

estructura libre de rugosidades y con una densificación total, para que no haya 

dispersión de la radiación en los poros de los filamentos y en las rugosidades. Por 

lo que se debe controlar y caracterizar el efecto que sobre la rugosidad y 

microporosidad de los filamentos tiene el tratamiento térmico, con el fin de 

conseguir estructuras con las propiedades morfológicas y mecánicas deseadas.  

La Figura 3.44 muestra imágenes de una estructura woodpile sin calcinar 

fabricada a partir de la tinta de alúmina (50 % vol.). Las fotografías se toman 24 

horas después de haber sido realizadas, cuando las muestras alcanzan su estado 

final de secado. 

 Figura 3.44: Estructura woodpile de alúmina sin calcinar realizada utilizando una aguja de 
200 µm de diámetro a diferentes aumentos.  
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La superficie de la estructura antes de realizar el tratamiento térmico es 

homogénea, sin grietas y defectos, lo que a falta de las medidas de caracterización 

óptica, es indicativo de que la fabricación de la estructura se ha llevado a cabo de 

manera satisfactoria. En la siguiente figura se presentan las estructuras sinterizadas 

a 1500 ºC. 

 Figura 3.45: Estructura woodpile de alúmina sinterizada a 1500 ºC a diferentes aumentos. 

Como se observa en la figura anterior, el tratamiento térmico aplicado no 

genera ningún tipo de tensión que pueda producir defectos superficiales. En la 

Figura 3.46 las vistas de la sección transversal de la estructura sinterizada, revelan 

que no existe ningún cambio morfológico, los filamentos son circulares con los 

bordes bien definidos y mantienen la simetría propia del diseño inicial.  
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Figura 3.46: Sección transversal de la estructura woodpile de alúmina sinterizada a 1500 ºC. 

En la siguiente figura se muestran imágenes de SEM de un corte 

transversal de la estructura woodpile sinterizada a 1500 ºC. Estas imágenes no 

evidencian cambios morfológicos apreciables en el diseño de la estructura. En su 

superficie no se observan rugosidades ni grietas. 

 Figura 3.47: Imágenes de SEM de la estructura woodpile sinterizada a 1500 ºC. 

Durante el proceso de sinterización, la estructura sufre una contracción 

dimensional que conlleva a una mayor densidad y un aumento su resistencia. 

Debido a la aplicación final de la estructura, donde los parámetros geométricos son 

determinantes para la obtención de un bandgap completo, es necesario calcular esta 

contracción. En la Figura 3.48 se muestra el plano XY de la estructura woodpile de 

Al2O3 sin calcinar y sinterizada. En la imagen se observa que los filamentos han 

reducido considerablemente su diámetro al sinterizarse.  
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Figura 3.48: Plano XY de la estructura woodpile de alúmina antes de calcinar (izquierda) y 
sinterizada a 1500 ºC (derecha). Se incluye un descriptor que informa sobre el diámetro de 
los filamentos. 

Los parámetros geométricos de la estructura woodpile antes y después de 

sinterizar, medidos en la dirección transversal y longitudinal, así como la 

contracción  lineal (ecuación 1.9) experimentada en cada caso, se presentan en la 

siguiente tabla. 

Etapa 
w 

(µm)  
∆w 
(%) 

d 
(µm) 

∆d 
(%) 

Tamaño 
estructura 

(mm2) 

Contracción 
estructura 

(%) 

Diseño 200  - 566  - 7 ×  7  - 

Extrusión 175  12,5  400  29,3  6,5×6,5  7,1 

Sinterización 153  23,5  368  34,9 5,3 ×   5,3  24,3  

Tabla 3.19: Parámetros estructurales obtenidos antes y después de la sinterización.  

Los resultados de la contracción lineal sufrida en la estructura están en 

concordancia con los valores obtenidos en los ensayos de termogravimetría de la 

tinta, donde se obtiene que la tinta sufre una pérdida de masa del 20 % al someterla 

a altas temperaturas de calcinación (hasta 1000 ºC). 

Los parámetros estructurales obtenidos tras la sinterización no se ajustan a 
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una estructura woodpile con simetría fcc. La nueva relación entre parámetros 

geométricos es w/d = 0,42, que se desvía de la relación obtenida en el diseño inicial 

para una simetría fcc (w/d = 0,35). La estructura woodpile modificada tras la 

sinterización presenta simetría tetragonal (fct) y tiene dos constantes de red 

diferentes: ax = ay = 520,4 µm y az = 612 µm. El diagrama de bandas para esta 

estructura es el siguiente: 

Figura 3.49: Diagrama de bandas de la estructura woodpile con simetría tetragonal de 
alúmina. 

En el diagrama de bandas se observa que existe un bandgap completo 

comprendido entre los valores 0,369 y 0,399, que se corresponde con una 

frecuencia de 0,3 y 0,325 THz y un ancho de bandgap de !w wm = 8%. Si se 

compara con el diagrama de bandas de la estructura woodpile con simetría fcc 

donde se obtenía un ancho de 9,27 %, se produce una disminución del tamaño del 

bandgap y un ligero desplazamiento en frecuencia.  Esta disminución de ancho de 

bandgap respecto a la estructura woodpile con simetría fcc es esperable, ya que 

como se comentó en el apartado 1.3.3, la estructura woodpile con simetría fcc es la 

que presenta un mayor bandgap.  
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3.6 Caracterización óptica de las estructuras de Al2O3 

Para conocer la respuesta de la estructura fabricada a la transmisión de la radiación 

de THz, se realiza la medida del espectro de transmitancia mediante espectroscopía 

de terahercios en el dominio del tiempo (THz-TDS), utilizando el equipo descrito 

en el apartado 1.5.2. En la Figura 3.50, se muestra la curva de potencia trasmitida 

en función de la frecuencia, a través del aire, de una muestra sólida sinterizada de 

Al2O3 y de la estructura woodpile de Al2O3. El espectro de la pastilla de alúmina 

permite comprobar la transparencia de la alúmina en la banda de los THz. Esta 

pastilla se realiza a partir del polvo de alúmina, que se compacta mediante 

compresión axial, obteniéndose una muestra cilíndrica de 12 mm de diámetro por 3 

mm de espesor. Una vez elaborada la pastilla, se somete al mismo tratamiento 

térmico que la estructura woodpile realizada mediante DIW.  De esta forma, se 

obtiene una pastilla totalmente plana, de forma cilíndrica y sin porosidades ni 

defectos superficiales. 

 

Figura 3.50: Potencia transmitida frente a la frecuencia para diferentes muestras. 
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En la figura anterior, se observa que en todo el rango de frecuencias, la 

respuesta de la pastilla de alúmina y el aire sigue la misma tendencia, presentando 

la pastilla de alúmina una muy ligera disminución de potencia respecto al aire. Este 

comportamiento demuestra que la alúmina es prácticamente transparente en este 

rango del espectro electromagnético. En el caso de la estructura woodpile el 

comportamiento es muy diferente respecto al caso de la Al2O3 sólida. Entre 0,25 y 

0,8 THz la potencia resulta un 61 % menor que el valor que se obtiene para la 

pastilla. Es precisamente esta disminución, la asociada al mínimo de transmitancia, 

lo que indica la presencia de un bandgap para este rango de frecuencias en la 

dirección de medida de la transmitancia. 

La Figura 3.51 presenta el espectro de transmitancia experimental de la 

estructura woodpile de Al2O3. En este trabajo, se estudia la transmitancia de la 

estructura woodpile bajo incidencia normal. Por lo tanto, el espectro de 

transmitancia se obtiene para la dirección kz (primera zona de Brillouin), que se 

corresponde con la dirección Γ-Z.  

Figura 3.51: Espectro de transmitancia en la dirección Γ-Z de la estructura woodpile con 
simetría fct de alúmina.  
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En la figura anterior se observa una región entre 0,27 y 0,97 THz, donde la 

transmisión está atenuada entre un 80 y un 98 %. Este bandgap se produce para la 

transmisión de la radiación de terahercios en la dirección Γ-Z. El bandgap 

completo que aparece en el diagrama de bandas (Figura 3.49) y que se encuentra 

centrado en 0,313 THz, se solapa con este, siendo significativamente más estrecho.  

3.7 Conclusiones 

• Se propone el diseño de una estructura woodpile con simetría fcc de alúmina 

(ε = 9,8) para obtener un bandgap completo. El tamaño del bandgap obtenido 

es de !w wm = 9,27 % para unas dimensiones estructurales de az = 800 µm,  

w = 200 µm y d = 566 µm. 

• Se preparan suspensiones acuosas (tintas) con distintos contenidos de alúmina 

mediante el método sol-gel. Las suspensiones se mantienen estables 

indefinidamente. 

• A partir del modelo de Krieger-Dougherty y mediante pruebas de 

inyectabilidad se determina que contenido óptimo de alúmina en la tinta para 

utilizar en las agujas de 200 µm es de 50 % vol.  

• Los ensayos de flujo estacionario indican que la tinta de alúmina (50 % vol.) 

presenta un comportamiento pseudoplástico con umbral de fluencia. El 

comportamiento de flujo de esta tinta se ajusta a los modelos de Sisko y 

Moore. 

• Mediante ensayos dinámicos se describe el comportamiento viscoelástico de 

la tinta de alúmina (50 % vol.). El predominio de la componente elástica 

frente a la viscosa predice que la estructura que se realiza mediante DIW es 

estable, homogénea y rígida. 

• Mediante la técnica de DIW se obtienen estructuras woodpile homogéneas y 
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libres de  defectos utilizando la tinta acuosa de alúmina (50 % vol.). 

• Mediante la evaluación morfológica de las estructuras antes y después de ser 

sinterizadas, se determina que la contracción lineal sufrida por la estructura es 

de ~27,47 %.  

• Las dimensiones de la estructura woodpile varían cuando es sinterizada, lo que 

provoca un cambio de simetría de fcc a fct. El tamaño del bandgap para todas 

las direcciones, determinado en el diagrama de bandas para la estructura 

sinterizada se encuentra centrado en 0,313 THz y es del 8%, ligeramente 

menor que el obtenido para la estructura inicial con simetría fcc. 

• Las medidas de transmitancia de las estructura woodpile de Al2O3 permiten 

comprobar la existencia de una región donde la transmitancia en la dirección 

Γ-Z está atenuada entre un 80 y 98 %, en el rango comprendido entre 0,27 y 

0,97 THz. La posición del bandgap teórico se encuentra dentro de esta región 

de baja transmitancia, por lo que existe buena correspondencia entre los 

resultados experimentales y teóricos.  
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4.1 Introducción 

Al igual que el Al2O3, el óxido de zinc (ZnO) es un material adecuado para fabricar 

cristales fotónicos en la banda de los THz, ya que es transparente en el rango de los 

THz además del visible, IR medio y cercano y cerca del ultravioleta [1, 2] y además 

tiene un elevado índice de refracción (n = 2,9) en la banda de los THz [3]. Este 

óxido es un material semiconductor de tipo n  La diferencia de electronegatividades 

entre los átomos de zinc (1,65) y oxígeno (3,44) produce un alto grado de ionicidad 

en su enlace, convirtiendo al ZnO en uno de los materiales más iónicos [4]. Esta 

propiedad provoca una repulsión considerable entre sus nubes de carga, haciendo 

que su estructura cristalina más estable sea de tipo wurtzita (hexagonal). El ZnO 

también presenta la fase blenda de zinc (cúbica), que crece sobre substratos con 

estructura cristalina cúbica y la fase sal de roca (cúbica) que se obtiene a altas 

presiones [5]. Presenta un intervalo de energías prohibidas (3,2 eV a T = 300 K) y 

tiene una elevada eficiencia cuántica de emisión de luz, por lo que se utiliza en el 

desarrollo y fabricación de dispositivos emisores de luz en el visible. Además posee 

un elevado punto de fusión (∼ 2000 ºC), estabilidad química y tiene gran 

estabilidad a altas energías de radiación. En la Tabla 4.1 se resumen algunas de sus 

propiedades más relevantes. 

Propiedad ZnO 

Densidad  5,6 g/cm3 

Punto de fusión 1975 ºC 

Punto de sublimación 1800 ºC 

Punto de ebullición 2360 ºC 

Módulo de Young 128 GPa 

Coef. de expansión térmica 2,1∙10-6 ºC-1 

Tabla 4.1: Propiedades físicas del ZnO. 
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El ZnO presenta propiedades fotoconductoras, por lo que se utiliza para la 

generación de señales de THz debido a su gran ancho de banda y a sus valores de 

movilidad y resistividad [2, 6]. Debido al conjunto de propiedades optoelectrónicas, 

fotoquímicas y eléctricas, sus principales aplicaciones en la actualidad se centran en 

la fabricación de dispositivos optoelectrónicos [7], electrodos transparentes [8], 

termoeléctricos [9], odontología [10], varistores [11], fabricación de láseres en el 

ultravioleta [12], sensores de gas [13], piezoeléctricos [14] y celdas solares [15]. 

La estructura más estable del ZnO es la wurzita (hexagonal) que pertenece 

al grupo espacial P63mc (presenta una alta simetría), con parámetros de red: a = 

0,32 y c = 0,52 nm. Esta estructura se puede describir como un empaquetamiento 

hexagonal compacto de iones O2- apilados a lo largo del eje c, con los cationes Zn2+ 

ocupando la mitad de las posiciones tetraédricas.  

Una de las características de la estructura wurzita es que posee planos 

cristalográficos polares. Esto provoca una orientación preferencial en una dirección 

de crecimiento que puede ser en la dirección del eje a o el eje c. Según la dirección 

de crecimiento se pueden obtener nanoestructuras 1D anisotrópicas diferentes y 

únicas [16]. El diseño y la caracterización óptica de este tipo de estructuras con 

diferentes morfologías ha sido el centro de atención de numerosos trabajos en la 

banda de los THz. Las estructuras obtenidas y evaluadas son: películas delgadas [2, 

17, 18], nanoguías y nanopartículas [18], nanoestructuras con forma de tetrápodos 

[1, 17], con forma de prisma y nanotubos [17]. 
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Figura 4.1: Diferentes morfologías de ZnO con sus correspondiente caracterización óptica. 
a) Nanoguías, b) tetrápodos, c) tubular y d) prismas [17]. 

En el presente trabajo se estudia la posibilidad de fabricar estructuras de 

ZnO con la geometría óptima para obtener cristales fotónicos con bandgap 

completo en el rango de los THz. Para diseñar la estructura woodpile con simetría 

fcc de ZnO se utilizan los mismos parámetros que en el caso del Al2O3 en el 

capítulo anterior (a = 800 µm, w = 200 µm y d = 566 µm). La diferencia que existe 

entre ambos casos es el índice de refracción del ZnO (n = 2,9), que es menor que el  

del Al2O3 (n = 3,1).  

En el diagrama de bandas de la Figura 4.2, se observa que existe un 

bandgap completo entre 0,43 y 0,461, que se corresponde con 0,228 y 0,244 THz 

con un tamaño del !w wm = 6,78 %. El tamaño del bandgap ha disminuido 

aproximadamente en un 26,9 % respecto del valor obtenido en el caso del Al2O3. 

Esto se debe a que la constante dieléctrica del ZnO es menor que de la Al2O3.  
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Figura 4.2: Diagrama de bandas de la estructura woodpile con simetría fcc de ZnO. 

Para la fabricación de las estructuras woodpile de ZnO se emplean agujas 

de 200 µm de diámetro. Por esta razón, para preparar la tinta de ZnO se utiliza el 

método sol-gel coloidal, al igual que en la tinta de Al2O3. 

4.2 Síntesis y caracterización de la tinta de ZnO 

4.2.1 Compuestos empleados 

La síntesis de la tinta de ZnO se lleva acabo según el procedimiento descrito en el 

capítulo 3 para la tinta de Al2O3. 

Función Compuesto Proveedor 

Medio de dispersión Agua desionizada - 

Dispersante Darvan 821A R.T. Vanderbilt  

Viscosante (Hidroxipropil)metil celulosa (HPMC) Sigma-Aldrich 

Floculante Polietilenimina (PEI) Sigma-Aldrich 

Tabla 4.2: Compuestos empleados en la síntesis de la tinta de ZnO. 
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Polvo de ZnO 
Se utiliza ZnO en forma de polvo (Sigma-Aldrich). Según los datos del fabricante 

presenta una pureza superior al 99%.  

Propiedad ZnO 

Apariencia Polvo blanco 

Impurezas ≤  0,0005 % Nitrógeno 

Peso molecular 81,39 g/mol 

Densidad relativa 5,610 g/cm3 

Tabla 4.3: Propiedades del ZnO empleado. 

4.2.2 Caracterización de ZnO 

Al igual que en el caso de la tinta de Al2O3, el primer paso en la caracterización del 

ZnO corresponde a la determinación de la densidad real, densidad aparente y 

posteriormente se determina el grado de empaquetamiento de las partículas.  

 
Densidad 

aparente (g/cm3) 

Densidad real 

(g/cm3) 
Empaquetamiento (%) 

Polvo 

ZnO 
0,546 5,894 9,26 

Tabla 4.4: Características del ZnO utilizado. 

Los resultados de granulometría se indican en la Tabla 4.5 y muestran que 

el 32,2 % de las partículas del polvo de ZnO son menores de 0,5 µm, y que el 

tamaño promedio es de dm = 0,7 µm.  

 50 µm > d > 10 µm 10 µm > d > 0,5 µm d< 0,5 µm 

Tamaño partícula 10,1 % 57,7 % 32,2 % 

Tabla 4.5: Distribución del tamaño de partícula (d) del polvo de ZnO. 



Fabricación de cristales fotónicos de ZnO para THz Capítulo 4 
 

 230 

El siguiente paso consiste en determinar el diámetro de las partículas de 

ZnO a partir de la superficie específica mediante la ecuación 3.2. El valor obtenido 

para la superficie específica es de Sv = 5,25 m2/g, por lo que el diámetro es de 

dBET = 0,19 µm. La relación entre los diámetros calculados permite determinar el 

factor de aglomeración mediante la ecuación 3.3. Por lo tanto, el factor de 

aglomeración es de F = 3,68. Como este factor de aglomeración es tan bajo, no es 

necesaria una etapa previa de molienda en los polvos de ZnO. 

Los resultados del estudio de DRX se observan en la Figura 4.3. El 

difractograma revela que los picos de difracción corresponden a una sola fase, con 

estructura wurzita, descrita por los ángulos 2θ igual a 31,85º, 34,5º, 36,35º, 47,6º y 

56,65º, correspondientes a las reflexiones de los planos cristalográficos (100), 

(002), (101), (102) y (110), siendo el (101) el de mayor intensidad. Los picos 

agudos del difractograma indican que el polvo de ZnO tiene un alto grado de 

cristalinidad. El tamaño de los cristales estimado a partir de la ecuación de Scherrer 

(ecuación 2.4) para los picos de mayor intensidad (100) y (101) es de 45,93 nm y 

45,98 nm respectivamente.  

Figura 4.3: Difractograma obtenido para el ZnO.  
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4.2.3 Determinación de la cantidad óptima de dispersante en la 

tinta 

Se realizan ensayos de sedimentación para determinar la cantidad de dispersante 

necesaria para estabilizar la tinta [19]. Las muestras a ensayar contienen un 0,5 %, 

1,0 %, 1,5 % y 2 % en peso de dispersante respecto al sólido y un porcentaje de 

sólidos del 5 % en volumen. Se mezclan todos los componentes y se someten a 

ultrasonidos durante 30 minutos (Amplitud 90, ciclos de 1 s), para eliminar los 

aglomerados que el sólido pueda presentar y así que el dispersante actúe sobre la 

superficie de las partículas desaglomeradas. A continuación se añaden volúmenes 

idénticos de las muestras en viales y se evalúa la altura de la capa sedimentada al 

cabo de 15 días, lo que indica el porcentaje de floculación experimentado por cada 

una de las suspensiones. En la Figura 4.4 se muestra la evolución de la floculación 

en función del tiempo de sedimentación para la suspensión sin dispersante y para 

las suspensiones con las diferentes adiciones de dispersante.  

Figura 4.4: Floculación de las suspensiones acuosas de ZnO para los diferentes contenidos 
de dispersante. 
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En la gráfica anterior se observa que la floculación disminuye con el 

tiempo para la suspensión que no tiene dispersante, hasta un valor del 60 %. En los 

demás casos, se observa que la adición del dispersante modifica de manera similar 

y apreciable la floculación de la suspensión, siendo para el 2 % en peso, el que más 

impide la floculación de la suspensión. Por lo que se concluye que la floculación de 

la suspensión de ZnO es minimizada para un porcentaje óptimo de dispersante del 2 

% en peso. 

Para comprobar la estabilidad de la tinta se realizan medidas del potencial 

zeta para la suspensión sin dispersante y con dispersante (2 % en peso de Darvan 

821A). Estas suspensiones se preparan siguiendo el mismo procedimiento que en la 

prueba de sedimentación, pero con una mayor dilución (1:1000). En el caso de la 

suspensión sin dispersante, el valor del potencial zeta es de -19,9 mV. En la 

muestra con dispersante se obtiene un valor de -33,6 mV, lo que indica un aumento 

de la estabilidad de esta suspensión respecto a la suspensión sin dispersante. 

4.2.4 Síntesis de la tinta de ZnO 

La síntesis de la suspensión acuosa de ZnO se lleva a cabo según el siguiente 

procedimiento:  

1. Se prepara la suspensión de ZnO con un contenido en volumen inicial del 30 %. 

Para 112 g de ZnO se requieren 44,66 mL de agua y 4,8 mL de dispersante. Se 

mezclan los componentes y se someten a ultrasonidos durante 30 minutos 

(Amplitud 90, ciclos de 1 s). 

2. Para obtener la suspensión con la viscosidad adecuada para extruir, se ajusta el 

contenido de ZnO, eliminando parte del agua contenida en la suspensión. Para ello, 

se centrifuga la suspensión a 2500 rpm durante 15 minutos en una centrífuga, y se 

elimina el exceso de sobrenadante. Se ajusta el contenido de ZnO a 44 % vol. 
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% vol. ZnO 
% vol. H2O y 

Darvan 821A 

Volumen final de 

H2O (mL) 

Volumen 

sobrenadante (mL) 

44 56 25,45 21,21 

Tabla 4.6: Cantidades de los componentes de la tinta de ZnO. 

3. Una vez eliminado el sobrenadante se mezcla y homogeiniza la suspensión en la 

mezcladora orbital a 2000 rpm durante 3 minutos. 

4. A continuación se añade el viscosante HPMC manteniendo la relación de 0,13 % 

en peso de viscosante respecto de ZnO, que se corresponde a 146 mg. La 

suspensión permanece en agitación a 2000 rpm durante 1,5 min y a continuación se 

deja en reposo al menos durante 1 hora.  

5. Finalmente se añade el agente gelificante PEI en relación 6,3∙10-3 mL por cada 1 

mL de ZnO, por lo que el volumen de PEI es 0,126 mL. A continuación se somete 

la tinta a agitación en la mezcladora orbital a un ciclo de 2000 rpm durante 3 

minutos y posteriormente a un ciclo de desaireado de 500 rpm durante 2 minutos. 

Este ciclo de mezcla y desaireado se repite tantas veces como es necesario hasta 

obtener la suspensión con la homogeneidad adecuada. 

4.2.5 Determinación de la composición óptima de la tinta 

El ensayo para determinar la composición óptima de extrusión se realiza con 

suspensiones con distinto contenido de ZnO: 44, 46, 48, 50 y 52 % vol. Para ajustar 

la concentración se evapora el agua de la tinta de ZnO preparada inicialmente al 44 

% vol., y una vez ajustada la concentración se somete la tinta a varios ciclos de 

agitación en la mezcladora orbital a 2000 rpm durante 3 minutos. 
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% vol. ZnO 
% vol. H2O y 

Darvan 821A 

Volumen final de 

H2O (mL) 

44 56 25,45 

46 54 23,48 

48 52 21,67 

50 50 20 

52 48 18,46 

Tabla 4.7: Suspensiones utilizadas en la prueba de fluidez. 

Los ensayos reológicos se llevan a cabo con el reómetro descrito en los 

capítulos anteriores. Se utiliza como sistema de medida los platos paralelos (20 mm 

de diámetro y 1 mm de separación entre platos) con trampa de disolvente y bajo las 

mismas condiciones experimentales (espesor de muestra, temperatura y tiempo de 

equilibrio) que las utilizadas con la tinta de Al2O3. Para determinar las curvas de 

viscosidad de las tintas con diferentes contenidos de ZnO (44, 46, 48, 50 y 52 % 

vol.), se someten éstas a un barrido de velocidad que va desde 0 a 50 s-1.  

Figura 4.5: Viscosidad aparente de la tinta de ZnO en función de la velocidad de 
deformación. 
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Se observa que todas las tintas muestran un comportamiento similar, 

característico de un fluido pseudoplástico. En todos los casos, las curvas presentan 

una alta viscosidad a bajos valores de velocidad de deformación, seguido de un 

descenso de viscosidad, y a elevados valores de velocidad de deformación la 

viscosidad permanece constante. En todo el rango de velocidades se observa que 

cuanto mayor es el contenido de ZnO, mayor viscosidad presenta la tinta y por lo 

tanto más difícil resultaría extruirla. 

En la gráfica anterior se toman los valores de viscosidad para los diferentes 

contenidos de ZnO a una velocidad de deformación constante de 40 s-1. A 

continuación se representa la viscosidad relativa frente a las diferentes contenidos 

de ZnO y se realiza un ajuste a la ecuación de Krieger-Dougherty (ecuación 3.8), de 

donde se determina la carga crítica ϕmax y el rango de composición óptima de 

extrusión de la tinta.  

Figura 4.6: Evolución de la viscosidad relativa con el contenido de ZnO para una velocidad 
de deformación de 40 s-1. La línea roja corresponde al ajuste al modelo de Krieguer-
Dougherty. 
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Tinta ϕmax(% vol.)  n R2 

 ZnO 70,68  8,98 0,992 

Tabla 4.8: Parámetros de ajuste a la ecuación de Krieger-Dougherty. 

El coeficiente de determinación de 0,992 indica que se produce un buen 

ajuste entre el modelo propuesto y los datos experimentales. El valor de carga 

crítica mostrado en la tabla anterior indica que la zona de transición de 

pseudoplástico a dilatante es menor del 70,68 % vol. En la gráfica se observa como 

a medida que aumenta la fracción en volumen de ZnO, aumenta la viscosidad de la 

tinta. Se selecciona la zona entre 48 - 50 % vol. de ZnO para realizar los ensayos de 

fluidez de la tinta, por tratarse de un rango en el que la tinta tiene comportamiento 

pseudoplástico y presenta una viscosidad suficientemente alta. 

4.2.6 Inyectabilidad de la tinta  

Una vez determinado el rango de contenido de ZnO para la extrusión, se procede a 

fijar el valor exacto mediante pruebas de fluidez. Para ello, se realiza un estudio de 

la evolución del flujo volumétrico con la presión de extrusión para los diferentes 

contenidos de ZnO (48 y 50 % vol.). Es conveniente que la tinta de ZnO presente 

un flujo volumétrico generado con velocidades de fabricación por debajo de 10 

mm/s y presiones de extrusión por debajo de 49 bar que son los valores máximos de 

fabricación. En la Figura 4.7 se representa el flujo volumétrico frente a la presión 

de extrusión para los diferentes contenidos de ZnO.  
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Figura 4.7: Representación del flujo volumétrico frente a la presión de extrusión para las 
tintas con diferentes contenidos de ZnO. 

Experimentalmente, se comprueba que el contenido óptimo de extrusión es 

de 48 % vol., utilizando una presión de extrusión de 14 bar.  

4.2.7 Evaluación reológica de la tinta para la fabricación de 

estructuras de ZnO mediante DIW 

A) Ensayos reológicos en estado estacionario  

A1) Caracterización del comportamiento de flujo 

Una vez determinado el contenido de ZnO óptimo para la extrusión, se ajustan las 

curvas de viscosidad y flujo obtenidas en el ensayo en modo CR del apartado 

anterior. La Figura 4.8 muestra la curva de flujo de la tinta de ZnO (48 % vol.). El 

comportamiento observado en esta tinta es claramente no newtoniano, dado que la 

relación entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformación no es lineal.  
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Figura 4.8: Curva de flujo para la tinta de ZnO al 48 % vol. 

En la Figura 4.9 se representa la curva de viscosidad, donde se aprecia que 

la viscosidad aparente disminuye con la velocidad de deformación, lo que indica un 

comportamiento pseudoplástico fluidificante, según el cuál el aumento de la 

velocidad de deformación consigue desestructurar progresivamente la tinta, 

observándose así una disminución de la pendiente. Con el fin de modelizar el 

comportamiento reológico, se emplean modelos matemáticos ya utilizados en la 

caracterización de la tinta de Al2O3. Con la curva experimental de la viscosidad, se 

muestran los ajustes a los modelos de Sisko y Moore, que son los que presentan 

mejor regresión. 
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Figura 4.9: Curva de viscosidad para la tinta de ZnO (48 % vol.). 

Tabla 4.9: Parámetros reológicos obtenidos al ajustar la curva de viscosidad a los modelos 
matemáticos. 

Modelo matemático Parámetros de ajuste Coeficientes de ajuste 

Ley de la potencia 
n = 0,042 

k = 721,3 Pa∙s 
R = 0,09 

R2 = 0,008 

Newtoniano η  = 1,284 Pa∙s 
R = 0,078 
R2=0,006 

Casson 
k1= 0,198 Pa∙s 

σy  = 38,90 Pa 
R = 0,529 
R2 = 0,279 

Moore 
η∞  = 15,25 Pa∙s 
η0  = -51,69 Pa∙s 
k = -0,245 Pa∙s 

R  = 0,994 
R2 = 0,987 

Binghan 
!!= 1,284 Pa∙s 
σy= 826,6 Pa 

R = 0,077 
R2 = 0,006 

Sisko 
n = 3,932 

k2 = 1,1∙105 Pa∙s 
η∞  = 29,21 Pa∙s 

R = 0,991 
R2 = 0,983 
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En la tabla anterior se muestra el valor del índice de flujo n y sus 

correspondientes coeficientes de correlación y determinación. El valor de n es 

menor que 1, lo cual confirma que el comportamiento de la tinta de ZnO se 

corresponde con el de un fluido pseudoplástico.  

A2) Determinación del umbral de fluencia 

Para determinar el umbral de fluencia se aplica a la tinta un barrido de esfuerzo 

desde 0,1 a 200 Pa y se evalúa la viscosidad en dicho rango de esfuerzo, tomándose 

como umbral de fluencia el punto donde se produce una inflexión en la viscosidad, 

que es consecuencia del inicio del flujo. En la siguiente gráfica se observa que la 

viscosidad va aumentando según aumenta el esfuerzo cortante, hasta llegar a un 

punto máximo a partir del cual empieza a disminuir. El valor de este punto máximo 

se corresponde con 3 Pa. 

Figura 4.10: Curva de viscosidad frente al esfuerzo cortante para la tinta de ZnO (48 % 
vol.). 
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El valor de la pendiente una vez superado el umbral de fluencia está 

relacionado con la uniformidad microestructural de la tinta, y por lo tanto con la 

facilidad que presenta la tinta a ser extruida. Cuanto mayor es el valor de la 

pendiente, mayor es la fluidez de la tinta. En el caso de la tinta de ZnO, la 

pendiente es muy pronunciada, por lo que la tinta de ZnO presenta una elevada 

fluidez.  

A3) Determinación del tiempo de gelificación 

Para estudiar el tiempo de gelificación de la tinta de ZnO se determinan las curvas 

de viscosidad a diferentes tiempos de medida (0, 30, 60, 90, 120 y 150 min), 

tomando como tiempo 0, tres minutos después de que la tinta es retirada de la 

mezcladora. Las curvas de viscosidad correspondientes a la tinta de ZnO, evaluada 

en el rango de velocidad de deformación de 0 a 30 s-1, para diferentes tiempos de 

medida, se muestra en la siguiente figura. 

Figura 4.11: Curvas de viscosidad de la tinta de ZnO (48 % vol.) a diferentes tiempos. 
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La dependencia de la viscosidad aparente con el tiempo de medida se 

presenta en la Figura 4.12. La viscosidad aparente se calcula a partir de los datos 

experimentales obtenidos en la Figura 4.11 para bajas velocidades de deformación 

(5 s-1). 

Figura 4.12: Variación de la viscosidad aparente con el tiempo para una velocidad de 
deformación constante de 5 s-1. 

Analizando la dependencia de la viscosidad con el aumento del tiempo de 

medida, se observa que la viscosidad aparente cambia bruscamente de 1500 a 2700 

Pa∙s. Este cambio brusco se corresponde con un tiempo de 120 minutos, momento 

en el que comienza la gelificación de la tinta de ZnO. Teniendo en cuenta que la 

suspensión debe contar con unas características de flujo adecuadas para la 

extrusión, es recomendable extruir la tinta antes de que se produzca su gelificación, 

para que no se produzcan atascos en la aguja. 
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B) Ensayos dinámicos u oscilatorios 

B1) Barrido de esfuerzo  

Para establecer la región RVL de las tinta de ZnO (48 % vol.), se realizan ensayos 

oscilatorios de baja amplitud a una frecuencia constante (f = 1 Hz) y valores de 

esfuerzo cortante entre 0 y 100 Pa. En la siguiente figura se muestra la dependencia 

del módulo elástico G´ en función del esfuerzo cortante al cual se somete la tinta.  

Figura 4.13: Módulo elástico G´ en función del esfuerzo cortante para la tinta de ZnO (48 % 
vol.). 

Los resultados muestran que el módulo elástico G´ presenta una tendencia 

y un punto de inflexión bien definidos, es decir, una región RVL en el cual G´ es 

constante en un rango amplio de esfuerzo después del cual hay una discontinuidad. 

A partir de este punto de inflexión, G´ comienza a decrecer proporcionalmente con 

el aumento del esfuerzo cortante, lo que es indicativo de que las partículas que 

constituyen la tinta se orientan, de manera que la estructura interna del fluido se 

rompe y la tinta empieza a fluir. A partir de esta gráfica se obtiene que la región 

RVL está comprendida desde 0 hasta 10 Pa.  
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B2) Barrido de frecuencia 

Una vez seleccionada la región RVL, se estudia la dependencia de los módulos 

elástico G´ y viscoso G´´ y el ángulo de fase con la frecuencia. Esta caracterización 

se realiza en un intervalo de frecuencias de 0,1 a 10 Hz y a un esfuerzo cortante 

constante que pertenece al intervalo de la región RVL.  

Figura 4.14: Barrido de frecuencia de la tinta acuosa de ZnO (48 % vol.) aplicando un 
esfuerzo de 8 Pa. 

A bajas frecuencias (0,01 - 1 Hz) los módulos G´ y G´´ disminuyen, 

mientras que a altas frecuencias (1 - 10 Hz) el módulo elástico G´ comienza a 

aumentar y el viscoso G´´ permanece casi constante, y se observa que la respuesta 

es elástica (G´ > G´´). La aparición de una región ascendente para G´ se atribuye a 

la formación de una estructura tipo gel, originada por los entrecruzamientos físicos 

entre las cadenas poliméricas.  

Los módulos viscoelásticos a altas frecuencias tienen una dependencia 

potencial con la frecuencia: G´(w) ∼ w  j y G´´(w) ∼ w j. A partir de los valores el 

parámetro j de los módulos elástico y viscoso se determina el comportamiento 

viscoelástico de la tinta. Los datos experimentales obtenidos para los módulos 
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viscoelásticos a altas frecuencias y las funciones resultantes del ajuste potencial se 

representan en la siguiente figura.  

Figura 4.15: Ajuste de los módulos elástico G´ y viscoso G´´ a altas frecuencias (1-10 Hz).  

El parámetro j correspondiente a los módulos elástico y viscoso, se 

presenta en la Tabla 4.10. Los altos valores de R2 demuestran el buen ajuste de los 

módulos viscoelásticos con el ajuste potencial. Un análisis de los valores obtenidos 

indica que j presenta en ambos casos valores similares: G´ ∼   G´´ ∼ w j, por lo que 

según el criterio de Winter et al., se deduce que la tinta de ZnO tiene propiedades 

típicas de un gel.  

Módulos 

viscoelásticos 
Parámetro j R2 

G´ 0,186 0,880 

G´´ 0,157 0,837 

Tabla 4.10: Parámetros obtenidos del ajuste. 
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Por otra parte, el comportamiento aproximadamente constante del ángulo 

de fase de la Figura 4.15, muestra que la fluidez de la muestra no presenta grandes 

variaciones en el rango de frecuencia estudiado. Se observa que en todo el rango de 

frecuencias el valor del ángulo de fase es menor de 45º, lo que indica el predominio 

del comportamiento elástico sobre el viscoso. La evolución de las funciones 

viscoelásticas con la frecuencia que presenta la tinta de ZnO es similar a la 

encontrada en la tinta de Al2O3, siendo siempre el módulo elástico mayor que el 

viscoso, en el intervalo de altas frecuencias, con una tendencia al desarrollo de una 

región ascendente en G´ y constante en G´´.  

B3) Barrido de tiempo 

Por último, se analiza la evolución dinámica del módulo elástico G´ en función del 

tiempo de relajación que va desde 0 hasta 300 s. Este ensayo se realiza a un 

esfuerzo cortante constante de 1 Pa y sirve para indicar los cambios estructurales 

que sufre la tinta como consecuencia de la acción de este esfuerzo.  

Figura 4.16: Evolución del módulo elástico y viscosidad compleja con el tiempo para la 
tinta de ZnO (48 % vol.). La línea negra corresponde con el ajuste al modelo de Rueb y 
Zukoski. 
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En la figura anterior se observa que la evolución del módulo elástico G´ es 

creciente en todo el rango del tiempo evaluado. La evolución de G´ con el tiempo 

se ajusta a la ecuación sugerida por Rueb y Zukoski (ecuación 1.40). En la 

siguiente tabla se muestran los valores del módulo elástico G´ cuando t = 0 y t = ∞, 

y el parámetro α obtenidos tras el ajuste a esta ecuación.  

Tinta G∞
´  (Pa) G0

´  (Pa) α R2 

ZnO (48 % vol.) 1,6 ∙105 0,8 ∙105 0,145 0,844 

Tabla 4.11: Valores tras ajuste al modelo de Rueb y Zukoski. 

Para que la estructura woodpile con simetría fcc de ZnO realizada 

mediante la técnica de DIW mantenga su diseño inicial y que los filamentos no 

sufran curvaturas, el módulo elástico G´ debe tener un valor mayor o igual que el 

determinado por la ecuación 1.41. En el caso de la tinta de ZnO (48 % vol.), 

teniendo en cuenta que la densidad de la tinta es  ρtinta = 3,024 g/cm3 (ecuación 

3.10), éste valor debe ser mayor o igual que 133,06 Pa. Según los datos obtenidos 

tras el ajuste a la ecuación de Rueb y Zukoski, G´ = 0,8 ∙105 Pa. Este valor 

determina que la tinta de ZnO (48 % vol.) puede utilizarse en la técnica de DIW 

para realizar la estructura woodpile diseñada.  

C) Ensayo de fluencia-recuperación 

Para realizar este ensayo, se aplica a la tinta de ZnO un esfuerzo cortante constante 

de 30 Pa durante 60 segundos. Transcurrido ese tiempo, se continua midiendo la 

evolución de la deformación resultante durante 180 segundos. En la Figura 4.17 se 

observa la evolución de la fluencia respecto al tiempo J (t). Inicialmente se produce 

un crecimiento no lineal conforme aumenta el tiempo, con un progresivo aumento 

de la pendiente de la curva. Una vez que el esfuerzo desaparece (t > 60 s), la 

variación de la función fluencia, cambia con una disminución progresiva de la 

pendiente y decrece exponencialmente. 
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Figura 4.17: Ensayo de fluencia-recuperación de la tinta de ZnO (48 % vol.). La línea roja 
corresponde al ajuste al modelo de Burger. 

La evolución de la función fluencia con el tiempo se ajusta al modelo de 

Burger. En la Tabla 4.12 se muestran los valores de los parámetros obtenidos tras el 

ajuste a éste modelo, con un coeficiente de determinación R2 > 0.9, que es 

indicativo de un buen ajuste entre la curva experimental y el modelo teórico. 

Parámetros Fluencia Recuperación 

1 G0 (Pa-1) 8,2∙10-7 -4,6∙10-5 

1 G1 (Pa-1) 8,6∙10-6 6,2∙10-5 

η1 G1 (s) 4,78 35,71 

1 η0 4,2∙10-7 _ 

Jmax (Pa-1) _ 3,4∙10-5 

R2 0,995 0,946 

Tabla 4.12: Parámetros obtenidos tras el ajuste al modelo de Burger. 

Los resultados obtenidos en la Figura 4.17 muestran que no se produce una 

recuperación total por parte de la tinta con el paso del tiempo, pese a que 
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experimenta una recuperación parcial debido a su carácter elástico. Esta 

recuperación estructural se cuantifica a partir del parámetro δJ (ecuación 1.46). Por 

lo tanto, teniendo en cuenta que en este caso J (60 s) =3,4∙10-5 Pa-1 y J (240 s) 

=1,7∙10-5 Pa-1 ,el porcentaje de recuperación al cabo de 3 minutos es del 48,16 %. 

La recuperación es mayor por parte de la tinta de ZnO que en el caso de la tinta de 

Al2O3 que es del ~20 %.  

Como se puede observar en la Tabla 4.12 el tiempo de relajación de la 

tinta de ZnO es pequeño 4,78 s, por lo que el valor del número de Déborah que se 

calcula a partir de la ecuación 1.47 es de De = 0,08, valor propio de un material 

viscoelástico. 

4.2.8 Análisis térmico ATD/TG 

Con el fin de obtener información sobre los fenómenos que ocurren cuando la tinta 

está sometida a la acción de la temperatura y poder determinar la pérdida de peso 

que sufre, la tinta de ZnO (48 % vol.) se caracteriza mediante análisis térmico 

ATD/TG. El ensayo se realiza en aire con una velocidad de calentamiento de 10 

ºC/min, en un intervalo de 25 a 1000 ºC. 

 Figura 4.18: Curvas de ATD/TG de la tinta de ZnO (48 % vol.). 
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En la curva termogravimétrica se distinguen varios tramos que se asocian a 

la presencia de los diferentes componentes de la tinta. Desde temperatura ambiente 

hasta 100 ºC se produce una pérdida de masa del 18 %. Ésta corresponde a la 

desorción y eliminación del agua y viene acompañada por un gran pico 

endotérmico a 95 ºC que se atribuye a la eliminación del agua. La siguiente pérdida 

de masa (~ 2 %), de pendiente más suave se produce en el intervalo de temperaturas 

de 100 - 500 ºC. Esta pérdida de peso está acompañada por un pico endotérmico 

entorno a 325 ºC que corresponde al pico de degradación del polímero PEI. Y 

finalmente, la pérdida de masa se estabiliza a partir de 500 ºC con una pérdida total 

del 20 %.  

4.3 Fabricación de las estructuras de ZnO mediante 

DIW 

En el ensayo de inyectabilidad se determina como presión de extrusión 14 bar. A 

partir de la ecuación 1.27 que relaciona los parámetros geométricos (diámetro de la 

aguja D y longitud de la aguja L) y los parámetros de fabricación (presión de 

extrusión y velocidad de traslación de la aguja) con los parámetros reológicos de la 

tinta (índice de flujo n y consistencia k) se determina la velocidad de traslación de 

la aguja. En la siguiente tabla se presentan los datos experimentales para la tinta de 

ZnO. 

Tinta D (!m) L (mm) n k (Pa∙s) P (bar) v (mm/s) 

ZnO (48 % vol.) 200 12,70 0,042 721,3 14 3,96∙1018 

Tabla 4.13: Características geometrías de la aguja y propiedades reológicas de la tinta de 
ZnO (48 % vol.).  

El valor de la velocidad de traslación de la aguja según estos cálculos 

predice que la velocidad es de 3,96∙1018 mm/s. A continuación, se realiza una 

evaluación experimental, manteniendo la presión de extrusión constante (P = 14 

bar) y variando la velocidad de traslación de la aguja. 
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Figura 4.19: Pruebas de velocidad de traslación de la aguja a diferentes velocidades: a) 1 
mm/s, b) 3 mm/s, c) 4 mm/s y d) 8 mm/s. 

En la figura anterior se observa que se obtienen filamentos con diámetros 

óptimos cuando se combina la presión de extrusión de P = 14 bar con velocidades 

de fabricación de v = 4 mm/s. Comparando el valor de la velocidad de traslación de 

la aguja teórico con el experimental se observa que el valor teórico es mucho más 

alto. Esta diferencia se debe a que al desarrollar la ecuación 1.27 en la teoría del 

flujo en un capilar, no se tiene en cuenta el efecto de deslizamiento (slip) en la 

pared de dicho capilar y el umbral de fluencia. El deslizamiento afecta a las 

ecuaciones de esfuerzo cortante, flujo volumétrico y velocidad de corte, donde 

habría que añadir  términos adicionales [20]. 

Tras obtener los parámetros de fabricación se realiza la estructura 

woodpile con simetría fcc libre de defectos y totalmente uniforme y homogénea. 
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4.4 Tratamiento térmico de las estructuras de ZnO 

i) Secado: 

Una vez extruidas las estructuras, el secado se lleva a cabo a temperatura ambiente 

durante 24 horas.  

ii) Calcinación y sinterización:  

A diferencia de lo que ocurre con la Al2O3, existen pocos estudios sobre la 

sinterización del ZnO [21, 22]. Por lo tanto, se realizan una serie de ensayos para 

verificar cúal es la temperatura óptima de sinterización para las estructuras 

fabricadas con ZnO. Para determinar el rango de temperatura de estudio, se tiene en 

cuenta que la temperatura de sinterización debe ser inferior a la temperatura de 

fusión. La estructura debe calcinarse al 60 u 80 % de la temperatura de fusión del 

ZnO (1975 ºC), por lo que se elige el rango de 1200 - 1500 ºC para evaluar cúal es 

la temperatura de sinterización óptima. Este tratamiento se hace en atmósfera de 

aire a diferentes tiempos de retención de 2,5 y 5 horas con velocidades de 

calentamiento y enfriamiento de 5 ºC/min y 5 ºC/min, respectivamente. 

La caracterización morfológica de las estructuras sinterizadas se realiza 

mediante SEM, para observar la microporosidad y la posible presencia de grietas o 

defectos en las estructuras. La temperatura de sinterización óptima permite 

garantizar que todos los procesos físico-químicos que ocurren en la estructura se 

produzcan de forma controlada y se alcance la mayor densificación de las piezas. 

En la siguiente figura se observan las estructuras sinterizadas a diferentes 

temperaturas (1200, 1300, 1400 y 1500 ºC) y a diferentes tiempos de retención (2,5 

y 5 h). 
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Figura 4.20: Imágenes obtenidas por SEM de la superficie de las estructuras sinterizadas a 
diferentes temperaturas y diferentes tiempos de retención.  
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En la figura anterior se observa que a bajas temperaturas de sinterización, 

la morfología resulta heterogénea, con granos finos, aglomerados esféricos y con 

algunos microporos (diámetros < 0,5 µm) con morfologías irregulares. Estos poros 

no sólo son evidentes en la sección transversal de la muestra, sobre la superficie de 

los filamentos, también se observan poros con la misma morfología que en la 

sección transversal. A partir de 1300 ºC se observa un cambio en la superficie con 

la formación de cuellos de sinterización, lo que indica que comienza el proceso de 

sinterización. A 1500 ºC/2,5 h los poros no han desaparecido totalmente, mientras 

que a 1500 ºC/5 h ya no se aprecia la presencia de poros, lo que es indicativo de 

que se ha cubierto la segunda etapa del proceso de sinterización. De la relación 

entre la sinterizabilidad y la microporosidad de las estructuras se concluye que para 

obtener estructuras altamente densificadas es  conveniente calcinar las muestras a 

1500 ºC/5 h. 

4.5 Caracterización estructural y morfológica de las 

estructuras de ZnO 

4.5.1 Difracción de rayos X 

Para evaluar cualitativamente las fases cristalinas de ZnO y descartar la presencia 

de impurezas, se lleva a cabo un análisis por DRX del polvo obtenido al calcinar la 

tinta de ZnO (48 % vol.) a 1500 ºC/5 h. El difractograma que se muestra en la 

Figura 4.21 pone de manifiesto que para el tratamiento a 1500 ºC toda la tinta ha 

reaccionado para formar la fase wurzita del ZnO, no detectándose otras fases o 

impurezas. Estos resultados están de acuerdo con la literatura, donde se obtiene que 

el ZnO a alta temperatura cristaliza en fase wurzita [22, 23]. La dirección (101) es 

la de mayor intensidad, ya que esta dirección de crecimiento es la más densamente 

empaquetada y la más favorable termodinámicamente. Los picos del difractograma 

formados son estrechos lo que es indicativo de un gran orden de cristalinidad.  
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Figura 4.21: Difractograma de la tinta de ZnO (48 % vol.) calcinada. 

El tamaño de los cristales de ZnO se determina para los picos (100) y 

(101), a partir de la ecuación de Scherrer. El valor obtenido para cada uno de ellos 

es de 48,62 nm y 43,79 nm, respectivamente. El tamaño de cristal se mantiene 

constante respecto a la muestra sin calcinar [22, 23].  

4.5.2 Caracterización morfológica de las estructuras de ZnO 

Para evaluar la morfología superficial, se obtienen imágenes de microscopía óptica 

y de SEM de las superficies de las estructuras y de las secciones transversales de 

éstas, antes y después de sinterizar. En la Figura 4.22 se muestra la estructura 

realizada con la tinta de ZnO (48 % vol.) antes de calcinar.  
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Figura 4.22: Estructura woodpile de ZnO sin calcinar realizada con una aguja de 200 µm de 
diámetro a diferentes escalas. 

En la imagen anterior se observan superficies casi lisas, de color uniforme, 

sin defectos superficiales, indicando que la fabricación de la estructura se ha 

llevado a cabo satisfactoriamente. 

La Figura 4.23 muestra la superficie de las estructuras de ZnO tras la 

correspondiente sinterización. En las imágenes se observa que la estructura es 

uniforme y sin defectos superficiales. Además se comprueba que el tratamiento 

térmico elegido a simple vista no genera ningún tipo de tensión residual que pueda 

producir defectos. 
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Figura 4.23: Estructura woodpile de ZnO sinterizada a 1500 ºC a diferentes escalas.  

Para comprobar la morfología de los filamentos y de la estructura 

woodpile, se observa la sección transversal de las estructuras una vez sinterizadas. 

La Figura 4.24 muestra una imagen del plano YZ de la estructura de ZnO 

sinterizada. En ella se aprecia el aspecto de los filamentos con perfil cilíndrico, 

manteniendo la geometría del diseño inicial. 

Figura 4.24: Plano YZ de la estructura woodpile de ZnO sinterizada. 
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A partir de las siguientes imágenes se observa cómo afecta el tratamiento 

térmico al tamaño de las estructura. Se observa que la contracción es equivalente en 

toda la estructura, y que ésta ha reducido considerablemente su tamaño tras la 

sinterización. En el detalle a mayor aumento del plano XY (Figura 4.26), se aprecia 

la contracción lineal sufrida por los filamentos.  

Figura 4.25: Estructura woodpile de ZnO antes (izquierda) y después de sinterizar (derecha). 

Figura 4.26: Estructura woodpile de ZnO antes (izquierda) y después de sinterizar (derecha). 
Se incluye un descriptor que informa sobre el diámetro de los filamentos en el plano XY. 
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Con el fin de determinar la contracción lineal (ecuación 1.9) respecto al 

diseño original se determina el diámetro del filamento w y la separación entre los 

filamentos d, a partir de las imágenes anteriores. 

Etapa 
w 

(µm) 

∆w 

(%) 

d 

(µm) 

∆d 

(%) 

Dimensión 

estructura 

(mm2) 

Contracción 

estructura 

(%) 

Diseño 200 - 566 - 7 ×  7 - 

Extrusión 180 10 490 13,4 6,7  ×  6,7 4,3 

Sinterización 138 31 369 34,8 5 ×   5 28,6 

Tabla 4.14: Dimensiones de la estructura woodpile de ZnO antes y después la sinterización.  

La contracción lineal sufrida por el diámetro de los filamentos y la 

separación entre filamentos es la misma tanto en el plano XY como en el plano YZ 

(wx   ≅ wy   ≅ wz y dx  ≅  dy). Al igual que ocurría en la estructura de Al2O3 en este 

caso, la estructura woodpile sinterizada no tiene simetría fcc (w/d = 0,35), ya que 

ahora la relación entre parámetros geométricos es de w/d = 0,37. Por lo tanto, la 

estructura que se obtiene tras la sinterización presenta simetría tetragonal. Para 

comprobar como afecta este cambio de simetría al tamaño y posición del bandgap 

se realiza el diagrama de bandas con los nuevos parámetros geométricos.  
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Figura 4.27: Diagrama de bandas de la estructura woodpile de ZnO con simetría tetragonal. 

En el diagrama de bandas obtenido se observa una variación apreciable del 

tamaño del bandgap. Se obtiene un ancho de !w wm = 6,59 %, inferior al valor 

obtenido en la estructura woodpile con simetría fcc (6,78 %). Este resultado es 

esperable, teniendo en cuenta la desviación observada respecto a la relación óptima 

para obtener la simetría fcc. Este bandgap aparece en el rango de frecuencias que se 

extiende de 0,414 y 0,443, que se corresponde con 0,337 a 0,36 THz. 

4.6 Caracterización óptica de las estructuras de ZnO 

Para conocer la respuesta de las estructuras fabricadas al paso de la radiación de 

THz, se mide su espectro de transmisión utilizando el equipo descrito en el 

apartado 1.5.2. Tal y como se realizó con la Al2O3, se elabora una pastilla libre de 

defectos y porosidad de ZnO para comprobar su transparencia en el rango de los 

terahercios. En la Figura 4.29 se muestran las medidas de transmitancia realizadas 

para la estructura woodpile de ZnO con simetría fct, junto con el espectro obtenido 

para una pastilla de ZnO y a través del aire.  
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Figura 4.28: Potencia transmitida para diferentes estructuras en la banda de los THz.  

Para la pastilla de ZnO, la potencia medida prácticamente coincide con la 

obtenida a través del aire, lo que indica que el ZnO es transparente en este rango de 

frecuencias. En el espectro medido para la estructura woodpile de ZnO, la potencia 

disminuye un 33 % respecto a la obtenida para la pastilla de ZnO, en el rango de 

frecuencias entre 0,1 y 1,1 THz. Esta disminución es indicativa de la presencia de 

un bandgap para estas frecuencias en la dirección de medida Γ-Z. 

La medida de transmisión en la dirección Γ-Z de la estructura woodpile de 

ZnO se muestra en la Figura 4.29. En esta figura se observa que la transmitancia 

decrece hasta valores próximos al 0 % entre las frecuencias que van desde 0,205 a 

0,995 THz. El bandgap teórico obtenido en el diagrama de bandas (Figura 4.27), se 

encuentra dentro de esta zona de baja transmitancia.  
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Figura 4.29: Espectro de transmitancia en la dirección Γ-Z de la estructura woodpile con 
simetría tetragonal de ZnO. 

Si se comparan los resultados de transmitancia experimental en la 

dirección Γ-Z de la estructura de ZnO con los obtenidos para la estructura de Al2O3, 

se observa que los resultados son similares. En ambos casos, se obtiene un mínimo 

en transmisión a bajas frecuencias, donde se encuentra el bandgap teórico. El ancho 

del mínimo de transmitancia no es el mismo en ambos casos. Esto demuestra la 

importancia del factor de llenado en ambas estructuras woodpile, y el efecto de la 

diferencias en la contante dieléctrica de ambos materiales.  

4.7 Conclusiones 

• Inicialmente se diseña una estructura woodpile con simetría fcc, al igual que 

en el caso de la tinta de Al2O3. En el diagrama de bandas de esta estructura se 

muestra que hay un bandgap completo de !w wm = 6,78% de tamaño. 

• Las tintas de ZnO preparadas utilizando una suspensión acuosa con alto 

contenido en sólidos son estables y homogéneas. 
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• Mediante ensayos reológicos y de fluidez se determina que el contenido 

óptimo de ZnO de la tinta para ser extruida a través de las agujas de 200 µμm 

de diámetro es de 48 % en volumen.  

• Las tintas de ZnO (48 % vol.) exhiben un comportamiento pseudoplástico 

presentando valores de índice de flujo inferiores a la unidad. La curva de 

viscosidad de la tinta de ZnO se ajusta a los modelos de Sisko y Moore, al 

igual que la tinta de Al2O3.  

• La tinta de ZnO manifiesta una rápida reestructuración al ser sometida a una 

deformación oscilatoria.  

• El ciclo de sinterización propuesto favorece los mecanismos de densificación 

y eliminación de microporosidad. Se obtienen estructuras de ZnO con buena 

estabilidad y libre de microporosidades mediante un tratamiento térmico de 

1500 ºC/5 h.  

• La estructura woodpile sinterizada de ZnO tienen simetría tetragonal. El 

diagrama de bandas de esta estructura confirma la presencia de un bandgap 

completo en todas las direcciones centrado en 0,349 THz y con un ancho de 

!w wm = 6,59 %. 

• Mediante la medida de transmitancia de las estructuras woodpile, se observa 

una buena concordancia con los cálculos teóricos. Se obtiene una región 

comprendida entre 0,205 y 0,995 THz, donde la transmitancia en la dirección 

Γ-Z está atenuada. El bandgap completo teórico para esta estructura se 

encuentra dentro de esta región.  
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Conclusiones  

• Se demostró que las tintas de Ti dopadas, de Al2O3 y de ZnO obtenidas 

mediante el método sol-gel, presentan propiedades fisicoquímicas y reológicas 

adecuadas para ser extruidas mediante la técnica de DIW. 

• La adición de cationes dopantes a la tinta polimérica de Ti, permite modificar 

considerablemente el tamaño de grano y la relación de las fases cristalinas 

presentes una vez calcinada la tinta. Entre los cationes ensayados, los de Ce4+ 

y Zr4+ son los que proporcionan una mayor reducción del tamaño de grano.  

• La caracterización reológica de las tintas de Ti, Al2O3 y ZnO permitió 

determinar la composición óptima de las tintas para ser extruidas, y realizar 

estructuras mediante la técnica de DIW. Los ensayos estacionarios indican 

que las tintas acuosas de Al2O3 y ZnO presentan un comportamiento 

pseudoplástico con umbral de fluencia y son descritas mediante los modelos 

de Moore y Sisko, mientras que las tintas de titanio (sin dopar y dopadas) 

presentan un comportamiento newtoniano. El comportamiento viscoelástico 

de todas las tintas es similar, y en ellas predomina el carácter elástico sobre el 

viscoso, lo que indica que es posible utilizarlas para fabricar estructuras 

mediante la técnica de DIW.  

• En el caso de las tintas de Al2O3 y ZnO, se realizaron mediante la técnica de 

DIW estructuras woodpile con simetría fcc, utilizando agujas de 200 µm de 

diámetro. La sinterización de las estructuras woodpile de Al2O3 y de ZnO, 

induce una contracción de la estructura en las tres direcciones del espacio. 
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Esta contracción provoca un cambio de simetría en la estructura woodpile, que 

evoluciona desde una simetría fcc antes de la sinterización a una simetría tipo 

fct.  

• Los diagramas de bandas de las estructuras sinterizadas de Al2O3 y ZnO, 

indican la presencia en ambos casos de un bandgap completo. Para la 

estructura de Al2O3 presenta un ancho del 8 % y está centrado en 0,313 THz, 

mientras que en el caso del ZnO presenta un ancho del 6,59 % y está centrado 

en 0,349 THz  

• Las medidas de transmitancia realizadas mediante espectroscopía THz-TDS, 

confirman que las estructuras woodpile sinterizadas de Al2O3 y ZnO, 

presentan un amplio bandgap en la dirección de medida Γ-Z. En las regiones 

en que aparece el bandgap, la reducción de transmitancia alcanza casi el 100 

%. En ambos casos, el bandgap completo obtenido mediante los diagramas de 

bandas, se solapa con el bandgap obtenido experimentalmente en la dirección 

Γ-Z, lo que indica una buena concordancia entre los valores teóricos y 

experimentales.  
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Anexo A 

Difractogramas de muestras de TiO2 

En las Figuras A.1- A.8 se presentan los resultados de los difractogramas de las 

tintas de titanio dopadas con los cationes Ce4+, Zr4+, Zn2+ y Nb5+ a bajos 

contenidos de dopaje (1 y 5 % mol).  

Figura A.1:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con CeO2 (1 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa y (R) Rutilo. 



 

 272 

Figura A.2:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con CeO2 (5 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa, (R) Rutilo y (C) Cerianita. 

Figura A.3:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con ZrO2 (1 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa y (R) Rutilo. 
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Figura A.4:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con ZrO2 (5 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa y (R) Rutilo. 

Figura A.5:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con ZnO (1 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa, (R) Rutilo. 
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Figura A.6:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con ZnO (5 % mol). Fases 
presentes: (A) Anatasa, (R) Rutilo, (E) Ecandrewsita ZnTiO3 y (S) Espinela Zn2TiO4. 

Figura A.7:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con Nb2O5 (1 % mol).Fases 
presentes: (A) Anatasa y (R) Rutilo. 
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Figura A.8:  Difractogramas de las muestras de TiO2 dopada con Nb2O5 (5 % mol).Fases 
presentes: (A) Anatasa y (R) Rutilo. 
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