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Resumen

La integracion de peliculas de materiales nanoporosos robustos en dispositivos es un tema de
gran interés en la actualidad. La porosidad le brinda a las peliculas nuevas funcionalidades, pero
puede generar la pérdida de la estabilidad quimica y estructural. El incremento de la estabilidad
de estos sistemas porosos es de gran importancia para poder aplicar estos materiales en
dispositivos durables y reutilizables.

En esta tesis se realizé el disefio, la sintesis y la caracterizacion estructural, quimica y mecanica
de sistemas porosos que forman parte de diversos dispositivos: sensores épticos, catalizadores,
celdas de combustible y adsorbentes. En todas estas aplicaciones, la funcionalidad viene dada
por la porosidad accesible y la composicién. La integridad estructural de estas peliculas porosas
fue uno de los pardmetros a optimizar; pardmetros mecanicos como mddulo eldstico, dureza,
trabajo eldstico y plastico, resistencia a la delaminacion y fractura, entre otras, se evaluaron
utilizando nanoindentacion. Se relacionaron sus caracteristicas estructurales (espesor,
porosidad, tamafios de poros, orden poroso, cristalinidad, etc.) y quimicas (composicion,
modificacién superficial o con nanoparticulas) con las propiedades mecanicas y triboldgicas de
los materiales.

Asi, se estudiaron experimentalmente peliculas porosas de éxidos (SiO; y TiO,) basadas en
nanoparticulas. También se estudiaron peliculas obtenidas por sol-gel: tratadas térmicamente
(SiO2 y TiO,, 6xidos mixtos con Zr e hibridos con un grupo funcional vinilo) sometidas a ensayos
de disolucién, y consolidadas con rayos X de alta intensidad (TiO2 con nanoparticulas de Ag en
su interior). En el caso del TiO, nanoporoso, se realizaron simulaciones de Dinamica Molecular
utilizando deformacién homogénea, para comprender la deformacion a escala nanométricay el
efecto del tamafio de poro y la fraccidn porosa sobre las propiedades mecanicas. El objetivo es
inspirar nuevas metodologias de sintesis para obtener materiales con propiedades mecanicas
mejoradas.

Finalmente, se estudiaron de forma experimental metales nanoporosos: oro y tantalio. En el
caso del oro, se estudio el efecto de la irradiacién sobre peliculas nanoporosas funcionalizadas
con Al;0s. En el caso del tantalio, se estudid el efecto del tamafio de ligamento en

microparticulas nanoporosas.

Palabras clave: materiales nanoporosos, silice, titania, dxidos mixtos, éxidos hibridos, metales
nanoporosos, reflectometria de rayos X, propiedades mecdnicas, nanoindentacion, rayado,

dindmica molecular, ReaxFF.



Abstract

The integration of robust nanoporous material films into devices is a topic of significant interest
at present. While porosity endows films with new functionalities, it may lead to the loss of
chemical and structural stability. Enhancing the stability of these porous systems is crucial for
their application in durable and reusable devices. This thesis undertakes the design, synthesis,
and structural, chemical, and mechanical characterization of porous systems integrated into
various devices: optical sensors, catalysts, fuel cells, and adsorbents. In all these applications,
functionality is determined by accessible porosity and composition. Structural integrity of these
porous films was a key parameter to optimize; mechanical parameters such as elastic modulus,
hardness, elastic and plastic work, delamination and fracture resistance, among others, were
evaluated using nanoindentation. Their structural (thickness, porosity, pore sizes, pore order,
crystallinity, etc.) and chemical (composition, surface modification or with nanoparticles)
characteristics were correlated with the mechanical and tribological properties of the materials.
Thus, experimentally, porous oxide (SiO, and TiO,) films based on nanoparticles were studied.
Sol-gel-derived films were also investigated: thermally treated (SiO; and TiO,, mixed oxides with
Zr and hybrids with a vinyl functional group) subjected to dissolution tests and consolidated with
high-energy X-rays (TiO, with nanoparticles of Ag inside). In the case of nanoporous TiO,
Molecular Dynamics simulations were conducted using homogeneous deformation to
understand deformation at the nanoscale and the effect of pore size and porosity fraction on
mechanical properties. The goal is to inspire new synthesis methodologies to obtain materials
with enhanced mechanical properties. Finally, experimental studies were conducted on
nanoporous metals. In the case of gold, the effect of irradiation on systems functionalized with

Al,O; was studied, while in the case of tantalum, the effect of ligament size was investigated.

Keywords: nanoporous materials, silica, titania, mixed oxides, hybrid oxides, nanoporous
metals, X-ray reflectometry, mechanical properties, nanoindentation, scratch test, molecular

dynamics, ReaxFF.



Abreviaturas utilizadas en esta tesis

CF: Cristal Fotdnico

HR: Humedad Relativa

P: Porosidad

t.: espesor

T: Temperatura

TT: Tratamiento térmico

NI: Nanoindentacién

NP: Nanoparticula

DM: Dinamica molecular

CBP: Condiciones de borde periddicas
ReaxFF: Potenciales reactivos (del inglés, Reactive Force Field)
DFT: Teoria del Funcional de la Densidad
LAMMPS: Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator
SRIM: Stopping and Range of lons in Matter
MEF: Método de Elementos Finitos

RX: Rayos X

DRX: Difraccion de Rayos X

RRX: Reflectometria de rayos X

PE: Poroelipsometria

MO: Microscopia dptica

MEB: Microscopia Electrénica de Barrido
MEB-EC: Microscopia Electrénica de Barrido con Emisién de Campo
MET: Microscopia Electrénica de Transmision
EDS: Energy-dispersive X-ray spectroscopy
ALD: Atomic Layer Deposition

MeNP: Metales nanoporosos

AuNP: Oro nanoporoso

TaNP: Tantalio nanoporoso

NPs: Nanoparticulas

ANP: Anatasa nanoporosa

rp: radio de poro

Gvmmax: tension de Von Mises mdxima

g(r): Funcion de distribucion radial de pares



“La ciencia, la técnica y la investigacién son la base de la salud, bienestar,
riqueza, poder e independencia de los pueblos modernos. Hay quienes creen
que la investigacion cientifica es un lujo o un entretenimiento interesante pero
dispensable. Grave error, es una necesidad urgente, inmediata e ineludible para
adelantar. La disyuntiva es clara, o bien se cultiva la ciencia, la técnica y la
investigacion y el pais es prdspero, poderoso y adelanta; o bien no se la practica
debidamente y el pais se estanca y retrocede, vive en la pobreza y la
mediocridad. Los paises ricos lo son porque dedican dinero al desarrollo
cientifico tecnoldgico. Y los paises pobres lo siguen siendo si no lo hacen. La
ciencia no es cara, cara es la ignorancia.”

Bernardo A. Houssay (1960). La ciencia y las universidades

nacionales. Buenos Aires: Universidad de Buenos Aires.

“La ciencia no tiene patria, pero el hombre de ciencia la tiene. Por mi parte no
acepté posiciones de profesor en los Estados Unidos y no pienso dejar a mi pais,
porque aspiro a luchar para contribuir a que llegue alguna vez a ser una potencia
cientifica de primera clase.”
Bernardo A. Houssay a Froilan Luduefia. Buenos Aires, 10 de
abril de 1943 (Archivo de la Asociaciéon Argentina para el

Progreso de las Ciencias).

“Ciencia y Técnica no son lujos de los que se puede prescindir sin consecuencia
mayores, sino elementos esenciales de la independencia y soberania
nacionales.”

Jorge A. Sabato. (1979) Ensayos en campera. p.11.



A todas las personas que hicieron posible esto.
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Capitulo 1: Introduccidn

Capitulo 1: Introduccidn

Acd empieza una historia

"Los cientificos dicen que estamos hechos de dtomos, pero a mi un
pajarito me conté que estamos hechos de historias" (Eduardo
Galeano).

Resumen

En este capitulo se introduce la tematica general de la tesis y se definen los materiales
nanoporosos. Luego se discuten en lineas generales las aplicaciones y los problemas que
presentan estos sistemas porosos, asi como posibles estrategias de mitigacién de los efectos
indeseados. Ademds, se presentan los objetivos de la tesis, dando cuenta de los enfoques

utilizados para los estudios que se realizaron.

1.1 Materiales nanoestructurados

En primer lugar se debe definir el nanémetro, siendo la escala en la cual se trabajarad en esta
tesis. El nandmetro (nm) es la millonésima parte de un milimetro. Asi, la nanociencia estudia los
materiales que poseen alguna de sus dimensiones en el rango entre 1y 100 nm, y los fenémenos
subyacentes. Estos son los denominados nanomateriales, y aunque no existe un consenso
acerca de qué es la nanotecnologia, se puede aceptar la definicidn que considera a la
nanotecnologia como una tecnologia de disefio, fabricacion y aplicacién de nanoestructuras y
nanomateriales [1].

Los primeros datos acerca de la existencia de nanomateriales se remontan a al menos mil afios
atrds a China, lugar en el cual se utilizaban nanoparticulas de oro para otorgarle el color rojo a
sus ceramicas basadas en porcelana. Ademas, los nanomateriales se encuentran en la
naturaleza, como se puede observar en la nanoestructura que le da el color a las alas de ciertas
mariposas como las de la familia Morpho, presentada en la Figura 1.1 [2]. Sin embargo, la
nanotecnologia tal y como se la conoce actualmente, tuvo su principal impulso de la mano de la
industria de los semiconductores y la mejora en los métodos de caracterizacidn que trajo
consigo. Esto permitié entender, caracterizar, disefar e incorporar los nanomateriales en

aplicaciones reales [1].
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Figura 1.1 (a) Mariposa de la familia Morpho. (b) Nanoarquitectura compleja del ala de la mariposa

Morpho, que le otorga el color a la misma. Adaptado de la referencia [2].

El desarrollo de este campo de la ciencia y la tecnologia permitid entender que muchas
propiedades de los materiales tienen una fuerte dependencia con el tamafio en la escala
nanométrica. Lo anterior sucede debido a que al descender en el tamano de los materiales
dentro de esta escala, la fraccién de dtomos superficiales respecto al numero total de dtomos
crece en gran medida, asi como también la energia superficial. Asi, propiedades como las
Opticas, magnéticas, mecanicas y electrdnicas cambian de forma considerable a esta escala [1].

A su vez, los nanomateriales se pueden clasificar de la siguiente manera:

¢ nanoparticulas (NPs) (todas sus dimensiones son de tamafio menor a 100 nm)
¢ nanohilos o nanocables (dos de sus dimensiones son de tamafio menor a 100 nm)

e recubrimientos o peliculas delgadas (una Unica dimensidn de tamafio menor a 100 nm)

Ademas, se pueden construir nanomateriales con una amplia variedad de composiciones, desde
metales, pasando por oxidos hasta materiales orgdnicos (principalmente polimeros) vy
materiales compuestos, como por ejemplo peliculas de 6xidos con NPs metadlicas en su interior
[1, 3].

En la actualidad existen alrededor de 12 mil productos que incorporan nanotecnologia, en 3910
compafias y 68 paises del mundo [4]. Estos productos se integran en industrias de diversas areas
como la electrénica, medicina, construccidn, cosméticos, textil, automotriz, ambiente, energias
renovables, alimentos, articulos de uso domeéstico, petrdleo, agricultura, impresiones y
deportes, entre otras. A su vez, el mercado global de la nanotecnologia fue de 79,14 billones de
USD en 2023, con una proyeccion de 91,18 billones de USD en 2024 y de 332,73 billones de USD
para 2032 [5]. Es decir, la adopcidn de este tipo de tecnologia seguira creciendo en los préximos
afios.

Asi, resulta fundamental estudiar, diseiar, caracterizar y determinar las propiedades mecanicas
de los nanomateriales que forman parte de diversos productos o que pueden encontrar nuevas
aplicaciones en el futuro. Optimizar las propiedades involucradas puede permitir, por ejemplo
garantizar una vida Util acorde a lo necesario para cada aplicacion.

Entre los diversos tipos de nanomateriales se encuentran los materiales nanoporosos, con 260

patentes concedidas en el afio 2022 en la Oficina de Patentes y Marcas de Estados Unidos [6],

2
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gue pueden poseer diversas composiciones (metales, 6xidos, compuestos, etc.) y ser obtenidos

por diferentes metodologias, como se vera a lo largo de esta tesis.
1.2 Materiales nanoporosos

1.2.1 Definicion

Los materiales nanoporosos son materiales que poseen poros de un tamafio menor a 100 nm.
En particular, dentro de esta escala, la IUPAC clasifica a los materiales porosos como
microporosos (didmetro de poro < 2 nm), mesoporosos (2 nm <didametro de poro < 50 nm) y
macroporosos (diametro de poro > 50 nm) [1, 7]. Asi, estos materiales pueden ser metales
nanoporosos (MeNP) [8-10], como por ejemplo el AuNP soportado sobre sustrato de Si, con una
red de ligamentos y poros interconectados de forma aleatoria. Ademas, los materiales
nanoporosos pueden ser construidos a partir de peliculas delgadas basadas en NPs de éxidos,
como por ejemplo SiO; y TiO, [11]. Por otra parte, una forma ampliamente utilizada para
construir materiales nanoporosos es el método sol-gel junto con el autoensamblado de
surfactantes [12], que permite obtener una amplia variedad éxidos nanoporosos, a saber, SiO,,
TiO,, 6xidos mixtos e hibridos [13]. En este ultimo caso, son diversas las rutas de consolidacién

del 6xido que pueden ser utilizadas dependiendo de la aplicacion.
1.2.2 Aplicaciones

Las aplicaciones que encuentran los materiales nanoporosos son numerosas, derivadas del
control que se puede tener sobre su porosidad y de la gran area especifica que poseen. Entre
las aplicaciones en las cuales han ganado lugar, se pueden mencionar los filtros selectivos y
recubrimientos antirreflectantes [11], sensores O6pticos [11, 13-15], catalisis [16],
osteointegracion [17], aplicaciones tipo lab-on-chip, microfluidica y sensado [18], materiales
nucleares para reactores avanzados de fision y fusidon [19], entre otras. Las aplicaciones
especificas de cada tipo de material estudiado en esta tesis se describiran en los capitulos

correspondientes.
1.2.3 Necesidad de disenar materiales nanoporosos

En todas las aplicaciones en las que estan involucrados los materiales nanoporosos es necesario
gue conserven su integridad estructural durante la vida util del producto o componente. Sin
embargo, en muchas de dichas aplicaciones se han encontrado problemas de estabilidad
quimica y mecanica debido, por ejemplo, a la alta reactividad que genera la gran superficie
especifica, en particular de las peliculas de SiO, [20], a |a falta de consolidacion de los éxidos en
el caso de materiales hibridos organico-inorganicos [21], o a la fragilizacidn de las matrices al ser
sometidas a temperatura o radiacion [22, 23]. Ademads, en sistemas hibridos puede darse la
pérdida parcial o total de la funcionalidad frente a diversas solicitaciones [13], mientras que en

nanocompuestos 6xido-metal puede darse la oxidacion o disolucion de las NPs metalicas [24]. A
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su vez, en metales nanoporosos, se ha observado que la resistencia a la radiacion disminuye con
el aumento del tamafio de ligamento (ver Figura 1.2) [25], lo cual puede llevar al deterioro de

las propiedades mecdnicas.

Figura 1.2 Micrografias de MET de varios niveles de dafio por radiacién observados en ligamentos
individuales de AuNP. La cantidad de dafio corresponde al ancho del ligamento, con ligamentos mas
anchos que exhiben mds dafo por radiacidn. Se muestran imagenes ampliadas y recortadas de
ligamentos, con todos los ligamentos orientados de forma vertical para comparar. Extraido de la

referencia [25].

Estos problemas dieron origen a posibles soluciones como la incorporacién de pequefas
cantidades de circonia a la red de SiO; para evitar la disolucion en atmésferas con vapor de agua,
obteniendo un O6xido mixto que tenga las propiedades buscadas (como por ejemplo,
transparencia en el rango UV) pero mejoren su resistencia quimica y mecanica [26]. Otro caso
paradigmatico es el del AuNP y la adicidon de una capa delgada de Al,0; por Atomic Layer
Deposition (ALD) para mejorar la resistencia con la temperatura [27].

Sin embargo, no existen hasta la actualidad soluciones para incrementar la resistencia quimica
y mecdnica de este tipo de peliculas porosas altamente reactivas, ni se ha realizado un estudio
exhaustivo de sus caracteristicas fractomecanicas, tanto para dxidos puros, mixtos, materiales
hibridos o sistemas mas complejos conteniendo NP o metales nanoporosos recubiertos con una
capa de oxido.

Existen diversos estudios que determinan las propiedades mecanicas de SiO, poroso [28],
comparando resultados experimentales con calculos de elementos finitos [29, 30]. En estos
trabajos se evallan propiedades de materiales porosos en el régimen eldstico, siendo similar la
situacién para TiO; nanoporoso [31]. Por otro lado, las simulaciones computacionales de
Dinamica Molecular (DM) permiten identificar mecanismos que no son sencillos de considerar
en los experimentos, incluyendo deformaciones plasticas, fractura, etc. Sin embargo, aunque es
extenso el trabajo realizado por medio de DM en metales nanoporosos como el oro nanoporoso
[32-34], hay escasos estudios de DM sobre dxidos nanoporosos como el SiO; [35, 36]. Ademas,
debido a la complejidad de las interacciones y los grandes tiempos necesarios para el célculo,
existen muy pocos trabajos de simulacion de escenarios de deformacion para otros éxidos como

titania [37] o zirconia, de muy alto interés por su mayor estabilidad quimica y robustez mecanica
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en comparacion con la silice. Se han podido modelar estos dxidos densos utilizando potenciales

como COMB (charge optimized many-body), por ejemplo para evaluar clusters metalicos en

matrices de dxidos [38], o como ReaxFF [39-41]. En particular, el potencial interatémico ReaxFF

(Reactive Force Field) es una poderosa herramienta computacional para explorar, desarrollar y

optimizar propiedades de los materiales [42].

Asi, se evidencia la necesidad de estudiar materiales nanoporosos a partir experimentos y

simulaciones computacionales para generar una retroalimentacién entre dichos enfoques,

permitiendo obtener los disefios de materiales 6ptimos para las diversas aplicaciones

tecnolégicas.

1.3 Objetivos de esta tesis

1.3.1 Objetivos generales

En la presente tesis se busca evaluar el desempefio de nanomateriales porosos sometidos a

diferentes solicitaciones como temperatura, ambientes que promueven disolucién, dafio

mecdanico o por radiacion, y a partir de este conocimiento, proponer disefios para esos

materiales o seleccionar los mas apropiados para su aplicacion tecnolégica.

1.3.2 Objetivos especificos

Los objetivos especificos de esta tesis incluyen:

Estudiar de manera individual las peliculas y nanomateriales que integren dispositivos
(sensores multicapa, plataformas SERS, catalizadores metal/dxido) en cuanto a sus
caracteristicas quimicas, estructurales y mecanicas, antes y después de ser sometidos a
ambientes agresivos, para seleccionar los mejores materiales segun la aplicacién.

Realizar la evaluacién de las deformaciones elasticas y plasticas para comprender los
mecanismos involucrados en los procesos de fragilizacién, delaminacion y fractura de este
tipo de materiales. Este estudio se realizard tanto desde el enfoque experimental como
desde las simulaciones computacionales de Dindmica Molecular (en casos seleccionados)
utilizando ReaxFF.

A partir de los conocimientos generados en sistemas simples, optimizar las condiciones de
ensayo para estudiar el comportamiento mecanico de sistemas complejos y/o dispositivos:
1) peliculas porosas con nanoparticulas metalicas; 2) metales nanoporosos.

Los sistemas simples y dispositivos seleccionados se estudiaran luego de ser sometidos a

diferentes solicitaciones, segun la aplicacién:

solicitaciones térmicas desde la temperatura de consolidacién de los éxidos, 200 °C, hasta
700 °C;

solicitaciones quimicas: exposicion a liquidos de interés (agua) durante estadios
prolongados;

solicitaciones mecanicas: manipulacién, rayas, delaminacion;

dafio por radiacidn: exposicidn a RX de alta intensidad o iones.
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1.4 Hojaderuta

A modo de hoja de ruta, se describen los sistemas estudiados a lo largo de esta tesis.

Antes de abordar los detalles referentes a cada familia de materiales, en el Capitulo 2 se
describen de forma general los métodos experimentales y computacionales empleados en este
trabajo.

En el Capitulo 3 se estudia la integridad estructural de peliculas porosas basadas en
nanoparticulas de 6xidos, tanto de SiO, como de TiO,, con tratamiento térmicos entre 400 y 700
°C. A su vez, para el caso de SiO; se estudia el efecto del tamafio de NP.

En el Capitulo 4 se estudian las propiedades de peliculas porosas obtenidas por el método sol-
gel. En primer lugar, se presenta el estudio de peliculas de SiO, de porosidad variable tratadas a
200 °C. En segundo lugar, se investiga el efecto de la disolucién en H,O a 40 °C sobre las
propiedades mecanicas de peliculas mesoporosas de SiO,, TiO,, un dxido mixto SiO,-ZrO,, y TiO;
con un grupo funcional vinilo. Por ultimo, se estudian peliculas de TiO, densas y nanoporosas,
con y sin NPs de Ag, consolidadas por medio de rayos X de alta intensidad, y luego de un
tratamiento térmico a 300 °C.

Luego de los estudios experimentales, en el Capitulo 5, se presenta el caso de los estudios de
simulaciones computacionales. En dicho capitulo se explora la respuesta mecanica de la anatasa
nanoporosa durante deformacién homogénea usando simulaciones de DM con potenciales
reactivos (ReaxFF). Se estudian diferentes porosidades y radios de poro, utilizando carga uniaxial
a lo largo de dos direcciones de alta simetria. El objetivo es entender qué mecanismos estan
involucrados durante de la deformacién de anatasa nanoporosa y correlacionarlo con los
resultados experimentales.

En el Capitulo 6 se estudian dos sistemas compuestos por metales nanoporosos. El primer
estudio analiza el efecto de la irradiacidn sobre las propiedades mecanicas de peliculas de oro
nanoporoso (AuNP) con un recubrimiento de Al,0;, soportadas sobre un sustrato y sometidas a
diferentes historias de irradiacion. El segundo caso se centra en las propiedades mecdnicas de
microparticulas de tantalio nanoporoso (TaNP) soportadas sobre un sustrato.

Finalmente, en el Capitulo 7 se presentan las conclusiones generales de esta tesis, junto con las

perspectivas.
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Capitulo 2: Materiales y métodos

Resumen

En este capitulo se describen de forma general los métodos experimentales y computacionales
empleados en esta tesis.

En cuanto a los métodos experimentales, se abordan las técnicas de caracterizacién estructural:
Microscopia Optica (MO), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia Electrénica de
Transmisidon (MET), Difraccién de Rayos X (DRX) y Reflectometria de Rayos X (RRX). Ademas, se
incluyen las técnicas de caracterizacion mecanica: la nanoindentaciéon (NI) y el rayado. En el caso
de técnicas especificas para peliculas delgadas, se describe el principio de funcionamiento, asi
como el objetivo de la utilizacién de cada técnica en esta tesis.

En relacién con los métodos computacionales, se destaca la importancia de las simulaciones de
dindmica molecular (DM), frecuentemente mencionada como Molecular Dynamics. Se describe
de manera general la dindmica molecular y los potenciales reactivos (ReaxFF), asi como el

software utilizado para realizar las simulaciones (LAMMPS).

2.1 Métodos experimentales

2.1.1 Métodos de sintesis

En esta tesis fueron estudiados sistemas de diversas composiciones y rutas de sintesis. Por esta
razon, los métodos de obtencion de las muestras serdn detallados en cada uno de los capitulos

correspondientes.
2.1.2 Caracterizacion estructural

En general, a lo largo de los estudios experimentales de la presente tesis se busca relacionar la
estructura de los materiales, definida por su metodologia de sintesis y procesamiento, y las
propiedades finales obtenidas. Los sistemas estudiados fueron caracterizados por diversas
técnicas. La MO se utilizé para observar el estado superficial de los nanomateriales, y tanto la
MEB como la MET se utilizaron para observar la morfologia y estructuras nanoporosas; en
algunos casos, también se utilizaron para determinar los espesores. La DRX fue empleada para
determinar la presencia de fases cristalinas y el tamafio de los cristales, en los casos posibles.
Por su parte, la RRX fue utilizada para estudiar la fraccién en volumen de poros (porosidad), la
estructura porosa y el espesor de las peliculas. Finalmente, la NI fue empleada para estudiar el
comportamiento mecdnico de todos los sistemas, mientras que los ensayos de rayado
permitieron estudiar el comportamiento frente a la fractura y delaminacién de los sistemas

nanoporosos, asi como la deformacion plastica de estos materiales.
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2.1.2.1 Microscopia optica (MO)

La MO permite observar el estado superficial de los sistemas estudiados, informacion valiosa a
la hora de evaluar la integridad de los mismos, ya que, por ejemplo, las fisuras nuclean y crecen
a partir de la superficie (o interfaces) de cualquier material. Ademas, la MO permitié obtener
imagenes de improntas y rayas, lo que es importante para determinar el comportamiento de un
material al correlacionarlo con las mediciones mecanicas. En general, la adquisicién de imagenes
de MO se realizé con el microscopio que se encuentra incorporado en el nanoindentador Agilent
G200, el cual cuenta con dos objetivos de distintas magnificaciones: 10X y 40X. En algunos casos,
fue empleado un microscopio éptico Olympus, perteneciente a la Gerencia de Materiales (CAC-
CNEA).

2.1.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La caracterizaciéon por MEB permite observar diversas caracteristicas de los sistemas porosos
gue se estudian en esta tesis. Por un lado, es posible observar los arreglos de poros, tanto en los
o6xidos como en los metales nanoporosos. En particular, en metales nanoporosos (MeNP) es
posible realizar las mediciones de tamafio de ligamento utilizando imagenes de MEB. Ademas,
en estos sistemas se obtuvieron imdagenes de las improntas remanentes, lo que permite
observar procesos de fisuracién. Otro aporte de esta técnica fue la observacion de cortes
delgados obtenidos por medio de un haz de iones enfocado, para estudiar la densificacion
debajo de las improntas luego de los ensayos de NI.

En general, para la preparacién de las muestras se cortaron pequeios fragmentos de peliculas
depositados sobre los sustratos y luego fueron montados sobre tacos de aluminio para
microscopia adheridos con cinta conductora de carbono, como se ejemplifica en la Figura 2.1
para peliculas de TiO, moldeadas con Brij 58 y peliculas formadas por NPs de SiO,. En ningun
caso fue necesario metalizar las muestras, las cuales fueron soportadas sobre sustratos de

vidrio, cuarzo vy silicio.

Figura 2.1 Fotografia del montaje de una pelicula de TiO2 moldeada con Brij 58 y una pelicula formada por

NPs de SiO2 sobre un taco de aluminio para observaciones de MEB.

Se obtuvieron imagenes MEB de las muestras utilizando los siguientes equipos: FEI NanoLab 600i
perteneciente a IMDEA Materiales; FEI Magellan 400 del Center for Integrated
Nanotechnologies (CINT), Los Alamos National Laboratory; Carl Zeiss NTS SUPRA 40

perteneciente al Centro de Microscopias Avanzadas (CMA) de la Universidad de Buenos Aires
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(UBA); FElI Quanta 200 perteneciente a la Gerencia de Materiales (CAC-CNEA); y Zeiss Crossbeam
340 de la Gerencia de Investigacion Aplicada (CAB-CNEA).

2.1.2.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Se utiliz6 MET para obtener informacidn acerca de la estructura porosa y para determinar la
distribucidn de NPs en las peliculas con NPs de Ag. Las medidas se realizaron en un microscopio
Philips CM 200 Super Twin operado a 160 kV perteneciente a la Gerencia de Materiales (CAC-
CNEA), presentado en la Figura 2.2.

La preparacidn de las muestras se realizé raspando las peliculas del sustrato con una cuchilla o
bisturi y luego sembrando el material extraido sobre una gota de etanol absoluto suspendida

sobre una grilla de cobre recubierta con carbén (ver Figura 2.2).

Figura 2.2 (a) Fotografia del proceso de preparacion de muestras para las observaciones de MET. (b)
Ampliacidn en la cual se observa con mas detalle la grilla de cobre marcada en rojo en (a), sobre la cual se

colocan las muestras. (c) Microscopio Philips CM 200 Super Twin utilizado en esta tesis.

2.1.2.4 Técnicas de rayos X

Las técnicas de rayos X utilizadas en esta tesis permiten obtener informacién acerca de la
nanoestructura de los materiales como la cristalinidad, el ordenamiento de poros, el espesor y
la densidad de las muestras estudiadas. Para realizar estas mediciones se utilizd un
difractdmetro Panalytical Empyrean (Figura 2.3) de la Gerencia Quimica (CAC-CNEA).

En la Figura 2.3 se indican las partes mas importantes del difractdmetro utilizado: la fuente (de
Cu), el gonidometro, el portamuestra, el detector y el arreglo de geometria de haz paralelo

(especifico para medir peliculas delgadas).

11



Capitulo 2: Materiales y métodos

Geometria
de haz
paralelo

Portamuestras

Figura 2.3 (a) Fotografia del difractometro utilizado, indicando las partes mas importantes del mismo. (b)

Fotografia del portamuestras del difractémetro.

2.1.2.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Se utilizd6 DRX para indagar acerca de la presencia de fases cristalinas tanto en las peliculas
obtenidas por sol-gel como en el caso de peliculas basadas en NPs. En el caso de peliculas de
TiO2 obtenidas por sol-gel se buscd la presencia de anatasa y Ag para los recubrimientos
consolidados por irradiacién de rayos X de alta intensidad, mientras que en el caso de peliculas
basadas en NPs de titania se buscd la presencia de anatasa.

Los difractogramas fueron obtenidos utilizando radiacién CuKa (1,54 A) con un angulo de
incidencia fijo de 1°, una rendija de divergencia de 0,38 mm y un monocromador entre la
muestra y el detector.

Para la deteccién de la reflexion (101) de la anatasa, que se encuentra alrededor de 25,3°28 [1],
se utilizé un rango angular entre 23° y 28°, con escaneo continuo con pasos de 0,02° y un tiempo
de adquisicién de 10 segundos por cada paso. Por su parte, para la deteccién de los planos
cristalinos (111) de Ag cuyo pico se encuentra alrededor de 38° [2], se utilizé un rango angular
entre 36,5 y 40,5°, con escaneo continuo con pasos de 0,05° y un tiempo de adquisiciéon de 20

segundos por cada paso.

2.1.2.4.2 Reflectometria de Rayos X (RRX)

Cuando los rayos X inciden sobre una superficie plana a bajo angulo, existe un angulo al cual se
produce la reflexién total, denominado angulo critico (6.) (ver Figura 2.4 (a)). Al realizar el
experimento sobre una pelicula delgada soportada sobre un sustrato de densidad electrénica
diferente, los rayos X reflejados a partir de las interfaces interferiran tanto constructiva como
destructivamente. Asi, a partir de la intensidad reflejada se puede obtener el perfil de
densidades electrdnicas. Por otra parte, el espesor del recubrimiento y la rugosidad se obtienen
del patrén de interferencia [3, 4]. En cuanto al espesor, si la rugosidad es baja, se observan
oscilaciones o batidos que son el resultado de la interferencia de los rayos X reflejados en la
interfase aire/pelicula y los rayos reflejados en la interfase pelicula/sustrato [4]. Asi, a menor
espesor de una pelicula, mayor es el periodo de las oscilaciones, como puede observarse en la

Figura 2.4 (b). En general, con esta técnica se pueden estudiar peliculas de espesores menores
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a aprox. 300 nm y con baja rugosidad. A su vez, puede darse la presencia de mds de un conjunto
de oscilaciones con diferentes periodos, debido a la presencia de estructuras bi, tri o multicapa.
En la Figura 2.4 (c) se observa una bicapa en la cual son distinguibles las oscilaciones, mientras
que en el caso de una tricapa se torna complejo definir cada uno de los conjuntos de

oscilaciones.
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Ee) .
@ 10 1
; : = | 1
Angulo de incidencia < Angulo critico de reflexién 2107y 10nm 3
total. Todos los rayos X incidentes son reflejados. Q "4 1
e10r 50 nm
= 1 1
0" r 100 nm Y
M 107 [ . ) L L i 1
0= & 0.0 0.5 1.0 1:5 2.0 25
¢ P 0
Angulo de incidencia = Angulo critico de reflexion 107} (1) ( ) |
total. Rayos X incidentes se propagan a lo largo de 2 1 C 1
la superficie de la muestra. - 107§ (2) 1
o L f 1
T 10 I 1
‘»
\/ c & 1 1
0 L 10°f 1
T 0 C !' 1
0> & ==l - i
10°} 1
Angulo de incidencia > Angulo critico de reflexién 107° ] R N N n !

total. Rayos X incidentes penetran en el material 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
por refraccion. k (nm‘l)

Figura 2.4 (a) Reflexion y refraccion de los rayos X en la superficie del material cambiando el angulo de
incidencia. Adaptado de la referencia [4]. (b) Reflectogramas de peliculas con espesores de 10, 50 y 100
nm. (c) Reflectogramas de bicapas (caso 1) y tricapas (caso 2). k es la componente vertical del vector de

onda incidente. Adaptado de la referencia [3].

La distancia entre valles o crestas (AB) esta relacionada con el espesor de la pelicula (t.)

mediante la siguiente expresion:

(= (2.1)

Esta expresion es valida para 6 > 40.. A es la longitud de onda de los rayos Xy 0, es el angulo
critico, determinado como el angulo tal que la intensidad es 50% de la maxima intensidad
reflejada.

Ademas, midiendo el 0. se pueden obtener la densidad electrénica (p.) y masica (8,,) del
material, a partir de las siguientes ecuaciones:

Pe = 502 (2.2)

A2 Ig

_ _ T a2 XG4
8m - NA}\ZI‘O ec ZCij (2.3)
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N4: numero de Avogadro

Io: radio clasico del electréon

¢j: fraccion de la especie j en la formula del compuesto
Z;: numero atomico del elemento j

A;: masa atomica del elemento j

Se observa en las ecuaciones anteriores que la densidad es directamente proporcional a 2.
Esta técnica se puede adaptar para obtener la porosidad accesible de peliculas con poros en la

mesoescala, en los cuales ocurre condensacion capilar [5]. Se realizan mediciones a baja y alta
humedad relativa (HR), y se determina 6. en cada caso (ver Figura 2.5). En funcién del tamafio
de mesoporos, puede ser necesario alcanzar una alta HR (mayor a 90%) para asegurar el llenado
completo de los poros con agua. En la Figura 2.5 (a) se observa el desplazamiento de la curva
medida a alta HR (en rojo) con respecto a la medida a baja HR (en negro) a causa del aumento

de la densidad electrdénica del film al llenarse la estructura porosa con agua.

1.1
1,0 10°
0.9 (a) (b)
g 08 10" Pico de
= 0,7 B
& ragg
0,6
o - -2
S o5 10 \
= 3
2 04 10
&
£ 03 Baja HR 8. 10* ¢ Baja HR
- —— Alta HR \ ——AltaHR
-5
0,2 I 1 10 I 1 I
0,2 0,3 0.4 0,5 0,5 1,0 1,5 2,0
20 (%) 20 (%)

Figura 2.5 Reflectogramas a baja y alta HR sobre una muestra de TiO2 mesoporoso, en los cuales se
muestran los B¢ a baja y alta HR. (b) Reflectogramas completos de la misma muestra de (a), en los cuales

se pueden observar los batidos y el pico de Bragg.

Para realizar las mediciones a baja y alta HR se utilizd una camara cerrada dentro del
difractémetro, especialmente disefiada para controlar dichas condiciones. En general, en esta
tesis se utilizaron rangos entre 0,15 y 3°20, como maximo. A su vez, se utilizé un paso de 0,02°
para realizar las mediciones de RRX.

La fraccién en volumen de agua (Fy, ) dentro de una pelicula mesoporosa se puede calcular a

partir de mediciones de RRX con la siguiente expresién [6]:

F __ P(H,0+pelicula) ~Ppelicula (2 4)
H0 PH,0~Paire )

donde ppelicula €S la densidad electrénica de la pelicula porosa sin agua, es decir, medida a 0%

HR, p(H,0+pelicula) €S la correspondiente a la pelicula medida a HR>90%, py,o es la densidad
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electrénica del aguay p,jre la densidad electrénica del aire (la cual puede ser despreciada dado

que Py,0>>Paire)- LUEgO, la porosidad accesible (P) sera [6]:

P = Fvy,o * 100 (2.5)

Ademas, es posible calcular la porosidad total (P;y¢) Y como:

Peot = (1= £2) 100 (2.6)

Pnm

siendo p,, la densidad del film mesoporoso y p,m la correspondiente al film sin surfactante
(denso). Por su parte, la porosidad ocluida (P,) se calcula, conociendo la P (porosidad accesible)

y la P;ot como:
Poc = Prot =P (2.7)

De forma a similar a lo que sucede con los arreglos ordenados de 4&tomos, que difractan los rayos
X, los arreglos de poros pueden hacerlo también, pero a angulos diferentes porque las distancias
son diferentes. Dado que las distancias entre poros (en el orden de los nm) son mayores a las
distancias entre 4tomos (en el orden de los A), los picos de difraccién de los arreglos porosos
aparecen a muy bajos angulos, en general entre 0,5y 4°26. En la Figura 2.5 (b) se presentan los
reflectogramas a baja y alta HR para una muestra de TiO, mesoporoso, en los cuales se pueden
apreciar los batidos asi como un pico de difraccion de Bragg, el cual es indicativo de una
estructura ordenada de poros [7]. Asi, con la misma configuracién de RRX se puede detectar la

presencia del pico de Bragg, si la muestra posee poros ordenados paralelos al sustrato.
2.1.3 Caracterizacion mecanica

A continuacion se describen el equipo utilizado para los ensayos mecanicos (tanto indentaciones
como rayado), los procesos de preparacién de las muestras y el principio de funcionamiento de
las técnicas utilizadas (NI y rayado). Ademds, se presentan los métodos de medicion
implementados para llevar a cabo la caracterizacion mecanica de las diferentes muestras asi

como también el andlisis de los datos obtenidos.

2.1.3.1 Equipo de medicion

El equipo utilizado para realizar la caracterizacién mecdnica, incluyendo ensayos de indentacion
y de rayado, es un nanoindentador Agilent G200. En la Figura 2.6 (a) se muestra una fotografia
del equipo, en la cual se indican las partes mas importantes del mismo. Este equipo cuenta con
un cabezal XP y una punta de diamante tipo Berkovich que culmina con una esfera que posee
un radio de aproximadamente 20 nm (Figura 2.6 (b)). El nanoindentador pertenece a la Gerencia
Quimica (CAC-CNEA).
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Figura 2.6 (a) Nanoindentador Agilent G200 utilizado en esta tesis. Se indican las partes mas importantes

del equipo. (b) Imagen MEB de una punta tipo Berkovich luego de cumplida su vida util.

2.1.3.2 Preparacion de muestras

El equipo posee un portamuestras con cinco orificios donde se colocan cilindros de aluminio
para montar las muestras (ver Figura 2.7). El cilindro central contiene un patrén de silice fundida,
provista por el fabricante, que se utiliza para calibrar la posicion entre la punta y el microscopio,
asi como también para realizar la calibracidon de la punta y obtener la funcién de area (ver
seccion 2.1.3.3.2). En los otros cilindros se pueden montar diferentes muestras. Los pasos a

seguir para el montaje de las muestras son los siguientes:

e Calentamiento del cilindro de aluminio hasta aproximadamente 72 °C.

e Colocacién de Crystal Bond 509® Amber (resina que reblandece a 72 °C).

e Unavez que el Crystal Bond se reblandecid, se coloca la muestra o el vidrio conteniendo
la muestra sobre el cilindro de aluminio.

e Se hace presidn sobre las puntas de la muestra o el vidrio a fin de que la muestra quede
adherida de la mejor manera posible, evitando la presencia de burbujas de aire.

e Se deja enfriar a T ambiente.

En la Figura 2.7 se pueden observar dos muestras de AUNP montadas sobre uno de los cilindros
(“taco”) de aluminio. En el caso de AuNP, antes de colocarlas sobre el taco, las muestras fueron

adheridas a un vidrio porta objetos, utilizando la misma resina.

16



Capitulo 2: Materiales y métodos

v
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ir

Figura 2.7 (a) Muestras de oro nanoporoso (AuNP) montadas sobre un taco de aluminio que se coloca
dentro del portamuestras. (b) Fotografia del portamuestra empleado. Se observan muestras de titania

consolidadas por rayos X montadas sobre los cilindros de aluminio y la referencia de silice fundida.

2.1.3.3 Nanoindentacion

2.1.3.3.1 Principio de funcionamiento

En un ensayo tipico de NI, se cuenta con una punta que incide sobre la muestra y luego es
retirada. Cabe destacar que para que el ensayo sea valido, debe observarse una impronta
remanente en la superficie de la muestra indentada [8]. En la Figura 2.8 se presentan imagenes
a diferentes escalas (fotografia e imagenes de MO y MEB) en las cuales se observan improntas

de forma triangular que son resultado de ensayos de nanoindentacion.

Figura 2.8 Fotografia de una muestras de TiO2 mesoporoso (abajo izquierda). MO de la zona indentada
en la cual se observan improntas hasta 2000 nm de profundidad (arriba izquierda). Imagenes de MEB de

improntas a diferentes magnificaciones (derecha).
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Figura 2.9 (a) Esquema del equipo de nanoindentacién. (b) Pasos de carga, mantenimiento y descarga de
la punta sobre una muestra. (c) Esquema de las curvas obtenidas.

En la Figura 2.9 se presenta un esquema del equipo utilizado, los pasos de carga, sostenimiento
de carga y descarga, asi como también las curvas tipicas que se obtienen en un ensayo de
nanoindentacion.

Para obtener las propiedades mecanicas a partir de las curvas de carga y descarga se debe tener
en cuenta que para minimizar los errores en los resultados se debe cumplir la siguiente condicion
[9]:

Rugosidad < 2—10Profundidad indentacion (2.8)
Ademas, si se cumple la siguiente condicién para una pelicula de espesor t.:
Profundidad indentacién = 1—10tC (2.9)

entonces, el apilamiento inducido por el sustrato es despreciable y los valores de mddulo de
indentacion (E) y dureza (H) tienen una cota maxima de 10% de error (comparado con los valores
esperados) [10].

Esto determina las profundidades maximas que es posible alcanzar sin que el error sea
demasiado significativo. Por esta razdn, en el caso de peliculas delgadas, se debe seguir los
lineamientos dados por el método I1SO 14577 (detallado en la seccién 2.1.3.3.3).

En la Figura 2.10 (a) se presenta el ciclo de carga utilizado (etapas de carga, mantenimiento a
carga constante y descarga). De la curva de carga en funcién del desplazamiento de la Figura
2.10 (b), se pueden calculan valores de E y H aplicando el modelo de Oliver y Pharr para cada
curva. Finalmente, los valores de E y H representativos de una pelicula se determinan aplicando
el método ISO [8, 11].
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Figura 2.10 Curvas de (a) carga en funcién del tiempo y (b) carga en funcion del desplazamiento para una

pelicula de NPs de SiO2 ensayada hasta 0,5 mN mediante NI. Extraido de la referencia [12].

Ademas, los ensayos de NI pueden realizarse controlando la carga maxima (control por carga) o
controlando el desplazamiento maximo o maxima profundidad indentada (control por

desplazamiento).

2.1.3.3.2 Calculo de médulo y dureza
A partir de la curva de carga en funcién del desplazamiento se pueden obtener E y H. Primero,
se ajusta la zona de “descarga” (ver Figura 2.10 (b)) con una ley de potencias para determinar la
rigidez de descarga (S) utilizando el modelo de Oliver y Pharr [11]. Luego, se calcula la derivada
de la funcién de potencia a la profundidad maxima de penetracién (hp,sx). Por su parte, la
profundidad de contacto (h.) se obtiene como:

he = gy — & (2222) (2.10)

siendo € una constante que depende de la geometria del indentador (€ = 0,75) [8, 11] y Ppsx |2

carga maxima aplicada.

(a) (b)

Figura 2.11 Esquemas con los pardmetros geométricos de puntas tipo (a) esférica, (b) cdnica, (c) Vickers,

y (d) Berkovich. Extraido de la referencia [8].

En términos tedricos, el drea de contacto (A) se calcula a partir de los pardmetros geométricos
(ver Figura 2.11) y h.. [8]. Para el caso de una punta Berkovich (que es la utilizada en esta tesis),

A se calcula como:
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A = 3v/3h?tan?6 (2.11)

Lo cual, para 8 = 65,27° [8] da:
A = 24,494h? (2.12)
A ~ 24,5h? (2.13)

Sin embargo, esto corresponde a una punta con la forma ideal tipo Berkovich. Desde el punto
de vista experimental, las puntas no son perfectas, por lo cual se alejan levemente de esta
expresion. Asi, la funcion de area F (de forma polinédmica) debe ser obtenida de la calibracidn
de la punta con un material de propiedades conocidas y certificadas, dando a la profundidad de
contacto:

A =F(h,) (2.14)

Luego, el médulo elastico reducido (E,) se calcula modificando la ecuacién de Sneddon, segun:

_yn S
Er =357 (2.15)

siendo aqui B un factor geométrico (1,034 para una punta Berkovich). Por tltimo, el médulo de

la muestra E se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

£- )+ () =

donde v es el coeficiente de Poisson de la muestra (que debe conocerse antes de realizar los

ensayos), E; y v; el moédulo eldstico y el coeficiente de Poisson del indentador (E; =1141 GPay
vj = 0,07 para una punta de diamante).
Por otra parte, H se calcula dividiendo la carga maxima por el drea de contacto ya calculada, de

acuerdo a:
l:’méx
H=-—"7= (2.17)
A
A su vez, se puede definir el factor PmaX/SZ, el cual es insensible al cdlculo del area de la
impronta, por lo cual es util para identificar las zonas donde los efectos superficiales serdn
apreciables [13]. Asi, es posible determinar la zona de transicidn de la curva en términos de la

profundidad, como la profundidad a la cual PmaX/S2 mantiene un valor constante.

2.1.3.3.3 Método ISO 14577

En general, al utilizar este método se realizan indentaciones a diferentes profundidades
decrecientes (control por carga, es decir, hasta cargas maximas decrecientes). Luego se grafican
los valores obtenidos de H en funcidon del parametro h¢/t. y de E en funcion del parametro a/t.,

donde a es el radio del area proyectada, h. la profundidad de contacto y t. el espesor de la
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pelicula, segin define el método ISO 14577 [8, 14]. Luego, se realizan extrapolaciones a h/t. =
0 (con 0< he/tc< 1) ya/t.=0 (rango de ajuste 0 < a/t.< 2) para obtener Hy E representativos del
recubrimiento, respectivamente [14]. Los valores de H y E asi calculados se ven afectados en

menor medida por la respuesta mecanica del sustrato.
2.1.3.4 Ensayos de rayado

2.1.3.4.1 Principio de funcionamiento

En el caso de los ensayos de rayado, la carga se aplica con la punta en movimiento en una
direccién perpendicular a la direccidon de aplicacion de la carga, como se puede observar en la
Figura 2.12 (a). En esta tesis se realizaron ensayos de rayado con carga creciente en todos los

casos (ver Figura 2.12 (b)).

(a) Carga (b) 20}
A Prerayado
— e Rayado
Z 15} + Post rayado
E
©
® 10t
@©
O
05} Direccion de
movimiento
0,0 ——

0 20 40 60 80 100 120 7 140

Desplazamiento horizontal (um)

Figura 2.12 (a) Esquema del funcionamiento del ensayo de rayado. Adaptado de la referencia [15]. (b)
Curva de carga en funcidn del desplazamiento horizontal. Se indica la direccién del movimiento de la

punta en ambos paneles.

A modo de ejemplo, en la Figura 2.13 se presentan rayas con diferentes comportamientos: la
raya de (a) sufre deformacidn plastica sin fractura y/o delaminacién, mientras que la raya de (b)

sufre fractura, es decir una falla catastroéfica, indicada con una flecha azul.
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Figura 2.13 Imagenes de MO de rayas sobre films mesoporosos en las cual se evidencia: (a) deformacion
plastica y (b) fractura del material. La flecha roja indica la direccién de rayado, la flecha verde indica el

inicio de la raya y la flecha azul indica el inicio de la fractura del film.

En la Figura 2.14 se presentan las curvas tipicas que se obtienen de un ensayo de rayado. Las

etapas durante un ensayo de rayado son las siguientes:

e Pre rayado: se realiza un perfil inicial aplicando una carga muy baja (10 uN en todos los
casos) para determinar el estado de la superficie antes del rayado.

e Rayado: se aplica la rampa de carga creciente para determinar el comportamiento del
material frente al rayado.

e Post rayado: se determina el perfil luego del rayado, moviendo la punta en la direcciéon

de rayado y aplicando una carga muy baja (10 uN en todos los casos).

Por otro lado, las caracteristicas mas importantes de estas curvas son: el inicio de la raya y la
carga a la cual ocurren eventos de delaminacion o fractura, denominada carga critica (Cerit) (ver
Figura 2.14). Ademas, calculando el area entre las curvas se puede obtener tanto la deformacion
elastica (area entre la curva de rayado y post rayado) como la deformacion plastica (area entre
la curva de pre rayado y post rayado) en cada ensayo (indicado en la Figura 2.14), y con estos
valores, refiriéndolos a la deformacion total, obtener tanto el porcentaje de deformacién

eldstica como el porcentaje de deformacidn pldstica [16].
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Figura 2.14 Curvas de pre rayado, rayado y post rayado tipicas en las cuales se indican el comienzo del
rayado, el inicio de un fendmeno de delaminacién o fractura y las dreas entre las curvas que permiten
obtener el % de deformacidn elastica y plastica hasta una carga dada (0,5 mN en este caso, que implica

un desplazamiento horizontal de 30 um) [16].

2.1.3.4.2 Analisis de datos

Con el fin de realizar la caracterizacion triboldgica de las muestras obtenidas por el método sol-
gel se realizaron y analizaron las curvas de rayado. Para esto, se compararon las diferencias en
la penetracién para una dada carga aplicada (o el equivalente desplazamiento horizontal
alcanzado), lo cual da un primer indicio acerca de la capacidad de deformacién del material. En
este sentido, se obtuvo el porcentaje de deformacion plastica para una dada carga menor ala
Cerit, para facilitar la comparacién. Ademas, se obtuvo en todos los casos la carga critica de
delaminacién y/o fractura, lo cual determina si existe una buena o una pobre adhesiéon entre
capas o entre pelicula y sustrato [15]. La C.it depende de factores extrinsecos del sistema:
propiedades del sustrato, propiedades de la pelicula, coeficiente de friccion, rugosidad; y
también de factores intrinsecos: velocidad de carga, velocidad de rayado, geometria de la punta,
compliancia del equipo y condiciones externas (T, HR). Por ejemplo, la Cqit generalmente
aumenta con el incremento del espesor de la pelicula y la dureza del sustrato. Ademas, la forma
y el tipo de punta afecta a estos resultados: las puntas redondeadas tienen un area de contacto
mayor con la superficie, lo que produce una mayor area de deformacion. Esto genera una
friccidn entre la puntay la superficie mas pronunciada, cambiando asi el mecanismo que genera
la falla de la pelicula. Por otra parte, las puntas mas afiladas tienen un contacto mas localizado
con la superficie rayada; el drea de deformacién es menor y los resultados se ven menos
afectados por el sustrato subyacente. Lo anterior implica que la comparacion de los resultados
de ensayos de rayado debe hacerse con cuidado. Los valores de carga critica solo pueden
compararse cuando todos los pardmetros se mantienen constantes.

Por ultimo, se estudid la profundidad a la cual se alcanzd la Cqit para intentar dilucidar el

mecanismo de falla. Asi, este mecanismo puede ser deformacidn plastica, fisuracién a través de
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la pelicula, falla en la interfase entre capas de la pelicula (en sistemas con mas de un paso de
depdsito) o delaminacidn del sustrato [15].
En todos los casos, los valores presentados a lo largo de esta tesis resultan del promedio de

varios ensayos y los errores surgen del desvio estandar de dichas medidas.
2.2 Métodos computacionales

2.2.1 Dinamica molecular

2.2.1.1 Generalidades

La DM es una técnica utilizada para resolver las ecuaciones cldsicas de la mecdnica (ecuaciones
de Newton-Euler) de un sistema de particulas interactuantes [17]. La DM integra
numeéricamente las ecuaciones acopladas de movimiento, y calcula la trayectoria del sistema de
N particulas en el espacio de las fases, que incluye 3N posiciones y 3N momentos lineales,
partiendo de una configuracién inicial especifica dada. Esta trayectoria depende de las fuerzas
prescriptas para las interacciones entre particulas, que generalmente pueden, a priori, asociarse
a funciones potenciales, cuyo gradiente es proporcional a la fuerza.

En DM se utiliza la mecanica cldsica, en particular las leyes de Newton para cada dtomo i en un

sistema de N particulas de acuerdo a:

Fi = mja; (2.18)

, , d?r; .y L .
Aqui, m; es la masa del atomo, a; = ?2‘ su aceleracion (con r; la posicion y t el tiempo) y Fila

fuerza que actla sobre este dtomo debida a la interaccidn con otros dtomos.

DM es una técnica determinista, esto es, dado un conjunto inicial de posiciones y velocidades,
la evolucidon temporal posterior queda completamente determinada. Asi, se calculan las
trayectorias en un espacio de fases 6N-dimensional (sin descontar las cantidades conservadas
que reducen esa dimensionalidad). Ademas, DM es un método estadistico, lo cual significa que
es una forma de obtener un conjunto de configuraciones distribuidas de acuerdo a una funcion
de distribucion estadistica, o ensamble estadistico.

Segun la fisica estadistica, las cantidades fisicas seran representadas por los promedios sobre las
configuraciones distribuidas acorde a cierto ensamble. Asi, una trayectoria obtenida por DM, da
dicho conjunto de configuraciones, pudiendo obtener una medicion de la cantidad fisica en
cuestion por medio del promedio aritmético de varios valores instantdneos que toma la cantidad

durante la corrida de DM, de acuerdo con la hipdtesis ergddica [18].

2.2.1.2 Potenciales interatomicos
El componente esencial de una simulacién es un modelo que represente el sistema fisico. En el

caso de una simulacién de DM, esto implica (en el caso de sistemas no disipativos) la seleccion
del potencial que describe la relacion entre las posiciones de los nucleos y la energia potencial

del sistema de N atomos: U(ry,...,rn). Posteriormente, las fuerzas de interaccidon entre las
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particulas del sistema se calculan derivando el potencial con respecto a los desplazamientos

atémicos, considerandolas como gradientes del potencial de acuerdo a [18]:

Fi = —VUi(rl, vy I'N) (2.19)

Esta formulacidon permite modelar el material de manera realista, teniendo en cuenta sus
caracteristicas particulares y su respuesta ante diferentes entornos. En esta tesis, se utiliza un

tipo de potencial reactivo denominado ReaxFF.

2.2.1.2.1 Potenciales reactivos: ReaxFF

Los materiales derivados de TiO, pueden estudiarse utilizando tanto experimentos como
simulaciones computacionales, como se aborda en la presente tesis. Las simulaciones nos
permiten entender escenarios que aun son dificiles de alcanzar mediante experimentos y
proponer explicaciones sobre los resultados experimentales.

En las ultimas cuatro décadas, la calidad de los potenciales interatdmicos ha mejorado
drdsticamente a través del empleo de conceptos de orden de enlace [19-26] que dependen del
entorno quimico local, como se utiliza en las simulaciones de dindmica molecular reactiva [27].
Actualmente, uno de los tipos de potenciales reactivos mas populares es ReaxFF [24], que se ha
desarrollado durante mas de veinte afios [28, 29]. Se han realizado varias mejoras desde la
primera publicacion de ReaxFF sobre hidrocarburos en 2001 [24], relacionadas con la
parametrizacion y la extension a elementos adicionales de la tabla periddica, siendo adecuado
para estudiar tanto procesos de combustién como la evoluciéon de soluciones acuosas para
muchos metales y oxidos [28]. En general, los potenciales ReaxFF se desarrollaron para
reproducir el comportamiento quimico, pero en varios casos se consideraron las propiedades
eldsticas [28, 30]. En este sentido, se han estudiado una gran diversidad de sistemas utilizando
DM y ReaxFF. Por ejemplo, se estudid la nanomecanica de la silice amorfa para dilucidar la
interaccion entre la morfologia de los poros y la orientacién de las fisuras [31]. Ademds, ReaxFF
se ha utilizado para el desarrollo y comprensién de materiales 2D [32].

ReaxFF puede describir el comportamiento de muchos materiales, incluidos 6xidos [26-29, 32-
34]. Las referencias [35, 36] proporcionan una revision integral de ReaxFF. ReaxFF es un tipo de
potencial que describe cémo interactuaran entre si los atomos dentro del sistema utilizando el
concepto de orden de enlace, pudiendo describir con precisién la ruptura y formacién de
enlaces. Ademas, tiene términos para manejar contribuciones de van der Waals, Coulomb,
electrones pi, etc. En comparacién con los potenciales tradicionales, como los utilizados en la
mayoria de las simulaciones quimicas, los enlaces en ReaxFF no estan predeterminados por la
topologia inicial.

Una visidn general del método de potenciales reactivos ReaxFF, junto con una profunda
discusidn sobre cada calculo realizado para determinar la energia de un sistema en cada paso
de iteracion se presenta en la referencia [37]. Para derivar las fuerzas en cada atomo, se utiliza

la siguiente expresion para la energia del sistema:
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Esist = Eenlace + Esoc + Esuc + Epl + Eval + Etor+ EvdWaaIs+ ECoqumb (2-20)

En la ecuacion anterior se tienen en cuenta términos de: orden de enlace (Eeniace), penalizacion
por sobre coordinacidn (Esec) y sub coordinacion (Esu), pares libres (Ey), valencia (Eval), torsion
(Etor), van der Waals (Evawaais) Y Coulomb (Ecouiomb)-

En el caso del TiO,, las dos primeras parametrizaciones para ReaxFF se reportaron en 2012,
indicando que se basaban en trabajos por publicar [38, 39]. Posiblemente ambos se basaron en
los pardmetros publicados al afio siguiente por Kim y colaboradores [40]. En dicho trabajo, los
resultados obtenidos con ReaxFF se compararon con resultados de DFT y experimentales, para
diferentes estructuras cristalinas de Ti y polimorfos de TiO, como rutilo, anatasa y brookita. Se
encontrd un ajuste adecuado para la ecuacion de estado, pardmetros estructurales y médulo de
compresibilidad. En 2014, se ajusté el potencial considerando defectos puntuales intrinsecos en
TiO; [36]. Posteriormente, se han publicado varios conjuntos de pardmetros de TiO, para ReaxFF
[41-43]. Estos potenciales seran utilizados en el capitulo 5 de esta tesis, en el proceso de

seleccion de potencial.

2.2.1.3 Energia y temperatura del sistema

Para caracterizar la energia de un sistema, se utiliza el Hamiltoniano, que abarca tanto la energia
potencial como la energia cinética del sistema. La energia total de un sistema Hamiltoniano
cldsico compuesto por N particulas que interactian entre si se expresa mediante la siguiente

ecuacién [17]:

v2
H=3N, =5+ U (2.21)

donde m; es la masa de las particulas, v; su velocidad y r; la posicion de las particulas. El primer
término representa la energia cinética, mientras que el segundo término corresponde a la
energia potencial.

En general, a partir de la energia cinética de las particulas, podemos determinar la temperatura

de la red. La férmula para calcular la temperatura (T) es:

__2 N mvi
T= o I, e (2.22)

siendo kg la constante Boltzmann. Esta ecuacién asume que la velocidad del centro de masa del
grupo de particulas de interés es cero, y no descuenta los grados de libertad conservados. Para
la mayoria de los sistemas el nimero de grados de libertad conservados es despreciable

respecto al nimero total de grados de libertad y suele omitirse.

26



Capitulo 2: Materiales y métodos

2.2.1.4 Condiciones de borde periodicas
Debido a la imposibilidad de simular un material a escala macroscdpica, se implementan las

condiciones de borde periddicas (CBP) para emular sistemas “bulk” de gran tamafio. Esta técnica
replica de manera infinita la muestra en el espacio, de modo que si una particula se mueve
dentro de la muestra, también lo hace en sus réplicas de igual forma. Asi, cuando una molécula
abandona la caja central, una de sus imagenes entrard por la cara opuesta, manteniendo la
densidad constante dentro de la regién y en sus réplicas, como se observa en la Figura 2.15 [17,
18]. A su vez, como consecuencia de la periodicidad de las CBP, se tienen en cuenta los dtomos

tanto en la caja original como en las réplicas para determinar las interacciones [44].
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Figura 2.15 Esquema de las CBP. Las dimensiones de la regién de simulacién en las direcciones x e y se
denotan por Lxy Ly. Extraido de la referencia [45].

2.2.1.5 LAMMPS
En todas las simulaciones de esta tesis se utiliza LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular

Massively Parallel Simulator). LAMMPS es un cddigo de simulacidon de DM inicialmente enfocado
en el modelado de materiales [46]. Este software de cddigo abierto permite simular de forma
eficiente sistemas de dtomos, ofreciendo una amplia variedad de potenciales y condiciones de
borde, y posibilitando el modelado de hasta billones de particulas, dependiendo del poder de
computo. En términos generales, LAMMPS integra las ecuaciones de movimiento de Newton
para una coleccion de particulas interactuantes, que pueden ser atomos, moléculas, granos,
entre otros. Ademas, utiliza listas de vecinos para seguir el recorrido de particulas cercanas. Para
la integracion de las ecuaciones, LAMMPS emplea el algoritmo de velocity Verlet [17, 46]. Entre
las caracteristicas relevantes de LAMMPS se pueden mencionar [46]:

e Corre en un solo procesador o en paralelo.

e Descomposicion espacial del dominio de simulacién para calculos paralelos.

e Distribucion de cddigo abierta.

e Actualizacién continua.

e Manual detallado.

e Acepta gran variedad de potenciales.
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e Posibilidad de realizar calculos en CPU y GPU.

2.2.2 Calculos auxiliares

2.2.2.1 Cdlculo de la tension de Von Mises
Con el objetivo de estudiar el comportamiento de los sistemas de TiO, (denso y nanoporosos)
utilizando DM y ReaxFF, se presentan las curvas de la tensién de Von Mises (ovm) en funcién de

la deformacion, donde oym fue calculado de la siguiente forma [47, 48]:

1
Oovm = \/E ((Pxx - Pyy)z + (Pxx - Pzz)2 + (PZZ - Pyy)z + 6(ny + PXZ + Pyz)z) (223)

siendo las P las componentes del tensor de presiones obtenido de las simulaciones.

Si no se informa, al hablar de ovvmax Se hace referencia al valor individual maximo de la curva de
ovm en funcidn de la deformacién. Adicionalmente, para el caso del estudio en funcién de la
velocidad de deformacion se informan los valores promedio del maximo de ovm (Ovvmax). En este
caso, para calcular ovmmax Se toma el promedio de los valores de oym para el rango de

deformacidn tal que es maximo el rango de ovm. Los errores en la determinacidn de oymmax SON

., Lo-L
menores al 10% en todos los casos. Por su parte, la deformacién se calcula como "L—f , donde
0

Lo vy L¢ corresponden a la longitud inicial y la longitud final de la caja en la direccién de

deformacién, respectivamente.

2.2.2.2 Aproximaciones de Voigt, Reuss y Hill
Se utilizaron las aproximaciones de Voigt y Reuss para calcular Gy (mddulo de corte para el
promedio de Voigt) y Gg (mddulo de corte para el promedio de Reuss), respectivamente. A partir

de Gy y Gg, se obtuvo un médulo de corte siguiendo la aproximacién de Hill como [49]:

Gy = o8 (2.24)
2.2.2.3 Calculo de densidad
La densidad (8) para los casos de las cajas analizadas, se calculé de la siguiente manera:
N 1,1, 6 2
6= V(EMITI+§MIQ) (2.25)

donde N es el nimero de 4tomos en la caja, V es el volumen de la caja, My MP son las masas

atémicas de Tiy O, respectivamente.
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2.2.2.4 Cadlculo de la tension de fluencia a partir de experimentos
Para los valores presentados en los graficos de tension de fluencia (obtenidos de bibliografia), H

se transformé a oypmax €ON la siguiente ecuacion:

jan

OvMmax = ¢ (2.26)

donde C es el factor de restriccidn, seleccionado como 1,5, obtenido de la referencia [8].
Ademas, los valores de oymmax derivados de la referencia [50] se extrapolaron a una alta tasa
de deformacién mediante extrapolacién lineal a partir de los datos reportados de H en funcién

de la velocidad de deformacion.

2.3 Bibliografia

1. Howard, C.J., Sabine, T.M., and Dickson, F., Structural and thermal parameters for rutile
and anatase. Acta Crystallographica Section B, 1991. 47(4): p. 462-468.

2. Tang, Y., Wang, B., Xue, R,, et al., Grazing incidence X-ray diffraction measurement of
silver nanoparticles in metal-assisted etching of silicon. Powder Diffraction, 2020. 35(3):
p. 178-184.

3. van der Lee, A., Grazing incidence specular reflectivity: theory, experiment, and
applications. Solid State Sciences, 2000. 2(2): p. 257-278.

4, Yasaka, M., X-ray thin-film measurement techniques. X-ray reflectivity measurement The
Rigaku Journal, 2010. 26(2).

5. Klotz, M., Rouessac, V., Rébiscoul, D., et al., Adsorption—desorption isotherms of
nanoporous thin films measured by X-ray reflectometry. Thin Solid Films, 2006. 495(1):
p. 214-218.

6. Fuertes, M.C., Materiales funcionales multiescala basados en peliculas de Jxidos
mesoporosos, in Instituto Sabato. 2009, Universidad Nacional de San Martin.

7. Dourdain, S. and Gibaud, A., On the capillary condensation of water in mesoporous silica
films measured by x-ray reflectivity. Applied Physics Letters, 2005. 87: p. 223105-
223105.

8. Fischer-Cripps, A., Nanoindentation. 3 ed. Mechanical Engineering Series. 2011, New
York: Springer.

9. Hu, Z., Characterization of Materials, Nanomaterials and Thin Films by Nanoindentation,
in Microscopy Methods in Nanomaterials Characterization, S. Thomas, et al., Editors.
2017.

10. Tsui, T.Y. and Pharr, G.M., Substrate effects on nanoindentation mechanical property
measurement of soft films on hard substrates. Journal of Materials Research, 1999.
14(1): p. 292-301.

11. Oliver, W.C. and Pharr, G.M., An improved technique for determining hardness and
elastic modulus using load and displacement sensing indentation experiments. Journal
of Materials Research, 1992. 7(06): p. 1564-1583.

12. Ramallo, J.I., Evaluacion de la integridad estructural de dispositivos multicapa formados
por peliculas de dxidos porosos, in Instituto Sabato. 2019, Universidad Nacional de San
Martin.

13. Rahman, T., Liu, R., Ortel, E., et al., Mechanical behavior of mesoporous titania thin films.
Applied Physics Letters, 2014. 104(24): p. 241902.

14. ISO, Metallic materials — Instrumented indentation test for hardness and materials

parameters, in Part 4: Test method for metallic and nonmetallic coatings. 2016.

29



Capitulo 2: Materiales y métodos

15.

16.

17.

18.
19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

Tomastik, J. and Ctvrtlik, R., Nanoscratch test — A tool for evaluation of cohesive and
adhesive properties of thin films and coatings. EPJ Web of Conferences, 2013. 48: p.
00027.

Application Note: Scratch Testing of Low k Dielectric Films and a Correlation Study of the
Results. 2019, KLA.

Allen, M.P. and Tildesley, D.J., Computer Simulation of Liquids. 2017, Oxford University
Press.

Ercolessi, F., A molecular dynamics primer. 1997.

Abell, G.C., Empirical chemical pseudopotential theory of molecular and metallic
bonding. Physical Review B, 1985. 31(10): p. 6184-6196.

Tersoff, J., New empirical model for the structural properties of silicon. Physical Review
Letters, 1986. 56(6): p. 632-635.

Tersoff, )., Empirical Interatomic Potential for Carbon, with Applications to Amorphous
Carbon. Physical Review Letters, 1988. 61(25): p. 2879-2882.

Pettifor, D.G., New many-body potential for the bond order. Physical Review Letters,
1989. 63(22): p. 2480-2483.

Stuart, S.J., Tutein, A.B., and Harrison, J.A., A reactive potential for hydrocarbons with
intermolecular interactions. The Journal of Chemical Physics, 2000. 112(14): p. 6472-
6486.

van Duin, A.C.T., Dasgupta, S., Lorant, F., et al., ReaxFF: A Reactive Force Field for
Hydrocarbons. The Journal of Physical Chemistry A, 2001. 105(41): p. 9396-9409.
Brenner, D., W., Shenderova, O., A,, Harrison, J., A,, et al., A second-generation reactive
empirical bond order (REBO) potential energy expression for hydrocarbons. Journal of
Physics: Condensed Matter, 2002. 14(4): p. 783.

Liang, T., Shan, T.-R., Cheng, Y.-T., et al., Classical atomistic simulations of surfaces and
heterogeneous interfaces with the charge-optimized many body (COMB) potentials.
Materials Science and Engineering: R: Reports, 2013. 74(9): p. 255-279.

Mao, Q., Feng, M., Jiang, X.Z., et al., Classical and reactive molecular dynamics: Principles
and applications in combustion and energy systems. Progress in Energy and Combustion
Science, 2023. 97: p. 101084.

Senftle, T.P., Hong, S., Islam, M.M., et al., The ReaxFF reactive force-field: development,
applications and future directions. npj Computational Materials, 2016. 2(1): p. 15011.
Leven, |, Hao, H., Tan, S. et al., Recent Advances for Improving the Accuracy,
Transferability, and Efficiency of Reactive Force Fields. Journal of Chemical Theory and
Computation, 2021. 17(6): p. 3237-3251.

Shin, Y.K., Kwak, H., Zou, C., et al., Development and Validation of a ReaxFF Reactive
Force Field for Fe/Al/Ni Alloys: Molecular Dynamics Study of Elastic Constants, Diffusion,
and Segregation. The Journal of Physical Chemistry A, 2012. 116(49): p. 12163-12174.
Du, T., Blum, M., Chen, C,, et al., Nanomechanical investigation of the interplay between
pore morphology and crack orientation of amorphous silica. Engineering Fracture
Mechanics, 2021. 250: p. 107749.

Nayir, N., Mao, Q., Wang, T., et al., Modeling and Simulations for 2D Materials: A ReaxFF
Perspective. 2D Materials, 2023. 10.

Briggs, N., Subramanian, S., Lin, Z,, et al., A Roadmap for Electronic Grade 2-Dimensional
Materials. 2018.

Momeni, K., Ji, Y., Wang, Y., et al., Multiscale computational understanding and growth
of 2D materials: a review. npj Computational Materials, 2020. 6(1): p. 22.

Chenoweth, K., van Duin, A.C.T., and Goddard, W.A., ReaxFF Reactive Force Field for
Molecular Dynamics Simulations of Hydrocarbon Oxidation. The Journal of Physical
Chemistry A, 2008. 112(5): p. 1040-1053.

30



Capitulo 2: Materiales y métodos

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

Huygh, S., Bogaerts, A., van Duin, A.C.T., et al., Development of a ReaxFF reactive force
field for intrinsic point defects in titanium dioxide. Computational Materials Science,
2014.95: p. 579-591.

Russo, M.F. and van Duin, A.C.T., Atomistic-scale simulations of chemical reactions:
Bridging from quantum chemistry to engineering. Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms, 2011. 269(14):
p. 1549-1554.

Jaramillo-Botero, A., An, Q., Cheng, M.-),, et al., Hypervelocity Impact Effect of Molecules
from Enceladus' Plume and Titan's Upper Atmosphere on NASA's Cassini Spectrometer
from Reactive Dynamics Simulation. Physical Review Letters, 2012. 109(21): p. 213201.
Monti, S., van Duin, A.C.T., Kim, S.-Y., et al., Exploration of the Conformational and
Reactive Dynamics of Glycine and Diglycine on TiO2: Computational Investigations in the
Gas Phase and in Solution. The Journal of Physical Chemistry C, 2012. 116(8): p. 5141-
5150.

Kim, S.-Y., Kumar, N., Persson, P., et al., Development of a ReaxFF Reactive Force Field
for Titanium Dioxide/Water Systems. Langmuir, 2013. 29(25): p. 7838-7846.

Addou, R., Senftle, T.P., O’Connor, N., et al., Influence of Hydroxyls on Pd Atom Mobility
and Clustering on Rutile TiO2(011)-2 x 1. ACS Nano, 2014. 8(6): p. 6321-6333.

Hou, D., Feng, M., Wei, J., et al., A reactive force field molecular dynamics study on the
inception mechanism of titanium tetraisopropoxide (TTIP) conversion to titanium
clusters. Chemical Engineering Science, 2022. 252.

Wiodarczyk, A., Uchronski, M., Podsiadty-Paszkowska, A. et al., Mixing ReaxFF
parameters for transition metal oxides using force-matching method. Journal of
Molecular Modeling, 2022. 28.

Rapaport, D.C., The Art of Molecular Dynamics Simulation. 2 ed. 2004, Cambridge:
Cambridge University Press.

Sharma, S., Kumar, P., and Chandra, R., Chapter 1 - Introduction to Molecular Dynamics,
in Molecular Dynamics Simulation of Nanocomposites Using BIOVIA Materials Studio,
Lammps and Gromacs, S. Sharma, Editor. 2019, Elsevier. p. 1-38.

Thompson, A., Aktulga, H.M., Berger, R., et al., LAMMPS - A flexible simulation tool for
particle-based materials modeling at the atomic, meso, and continuum scales. Computer
Physics Communications, 2021. 271: p. 108171.

de Vedia, L.A., Teoria de plasticidad, in Apuntes de clase. Mecdnica Il Ingenieria en
Materiales. 2010, INSTITUTO DE TECNOLOGIA PROF. JORGE A. SABATO (UNSAM-CNEA):
Buenos Aires.

Vazquez von Bibow, N., Millan, E.N., and Ruestes, C.J., Topological changes and
deformation mechanisms of nanoporous Ta under compression. Computational
Materials Science, 2024. 236: p. 112884.

Liu, X. and Fu, J., Electronic and elastic properties of the tetragonal anatase Ti0O2
structure from first principle calculation. Optik, 2020. 206: p. 164342.

Lionello, D.F., Steinberg, P.Y., Zalduendo, M.M., et al., Structural and Mechanical
Evolution of Mesoporous Films with Thermal Treatment: The Case of Brij 58 Templated
Titania. The Journal of Physical Chemistry C, 2017. 121(40): p. 22576-22586.

31



Capitulo 2: Materiales y métodos

32



Capitulo 3: Peliculas porosas basadas en nanoparticulas de éxidos

Capitulo 3: Peliculas porosas basadas en
nanoparticulas de oxidos
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Resumen

En este capitulo se estudiaran las propiedades estructurales y mecdanicas de peliculas delgadas
construidas a partir de nanoparticulas de dxidos ya formadas y depositadas por dip coating. La
morfologia de las superficies de los recubrimientos de nanoparticulas de SiO, y TiO, fue evaluada
utilizando MEB. La evolucién de la porosidad de los recubrimientos con el tratamiento térmico
sobre ambos tipos de dxidos, asi como también la evolucion del tamanio de cristalita para el caso
de TiO,, fue estudiada utilizando RRX y DRX, respectivamente. En cuanto a la caracterizacion
mecanica, se realizaron ensayos de NI con control por desplazamiento y control por carga. La
morfologia fue de particulas esféricas con contactos en el caso de SiO; y particulas facetadas con
contactos para el TiO,. Los films de SiO; no presentaron porosidad accesible salvo para el caso
de una muestra con mayor cantidad de fisuras, mientras que para films de TiO; las porosidades
medidas fueron entre 12% y 33%. En cuanto a las propiedades mecanicas, para SiO; se observa
que tanto E como H son mayores para el caso de 12 nm de didmetro de NPs, sin cambios
apreciables con el TT para el caso de films de 12 nm y con un leve aumento tanto de E como de
H para films de 30 nm. Esto puede ser atribuido a la superficie dispuesta para formar cuellos
entre particulas, lo cual facilita la formacién de los mismos con el TT. Por otro lado, para el el
TiO; se observa que al incrementar la T de tratamiento térmico aumentan tanto E como H, lo
cual estd asociado a la disminucién de la porosidad y el aumento del tamafio de cristalita. Por
ultimo, se obtuvieron peliculas libres de fisuras salvo para films de SiO, de NPs de 12 nm, en los
cuales se vio que al aumentar la TT aumenta el nimero de fisuras, consistente con el aumento

de tensiones durante la fabricacion de las peliculas.
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3.1 Introduccidon

3.1.1 Generalidades

Los recubrimientos porosos basados en NPs de dxidos son peliculas delgadas en las cuales NPs
ya formadas son depositadas sobre un sustrato y luego pueden ser sometidas a un tratamiento
térmico. Entre los diversos dispositivos que se pueden construir a partir de estos materiales, se
encuentran lo que se conoce como cristales fotdnicos, lo cual se consigue depositando
multicapas. Los CFs fueron desarrollados por Yablonovith [1] y John [2] en 1987, siendo
nanoestructuras con un arreglo periédico de materiales de diferentes indices de refraccion.
Estas estructuras, que pueden tener periodicidad en 1, 2 o 3 dimensiones, producen bandas
fotdnicas, esto es, rangos continuos de frecuencia de luz que pueden pasar a través del CF.
Dichas bandas se deben a la interferencia constructiva y destructiva de los fotones dentro de
cada capa de material y en la interfase entre capas. Ademds, existen rangos de frecuencias que
no pueden pasar a través del CF denominados “bandgaps”. Fotones con frecuencias en el rango
de los “bandgaps” son reflejados por el material nanoestructurado [3]. Esto significa que es
posible obtener propiedades dpticas disefiadas que pueden utilizarse, por ejemplo, en el campo
del sensado dptico, silas multicapas son porosas [4]. En particular, entre los materiales utilizados
para obtener CFs, el SiO; y el TiO, depositados en forma alternada son muy comunes dado su
alto contraste de indices de refraccion, lo cual permite alcanzar picos de reflexion intensos con
relativamente pocas capas. A su vez, este tipo de materiales nanoparticulados, deja espacios
entre las nanoparticulas que pueden ser ocupados por moléculas de interés que pueden
adsorberse sobre la superficie. Ademas, estos sistemas se han utilizado como filtros selectivos y
recubrimientos antirreflectivos [5].

La calidad dptica de estos sistemas depende de dos factores: la estabilidad mecdnica y la
formacién de defectos durante la fabricacidn del dispositivo, lo cual puede producir dispersidn
difusa y pérdida de transparencia. En lo referido a la estabilidad mecanica, la misma es de vital
importancia dado que por el gran espesor de estas multicapas se generan tensiones entre el
recubrimiento y el sustrato, las cuales aumentan conforme aumenta el espesor del film (es decir,
con el nimero de capas), lo cual podria dar lugar a fisuras [6]. Por otra parte, las interfases entre
capas de CFs reportadas en bibliografia (ver Figura 3.1), pueden ser bien definidas o
interpenetradas [4, 5] dependiendo del tamafio relativo de las NPs en las sucesivas deposiciones,
pueden jugar un rol importante en el desempefio mecanico de estos sistemas [7]. En este
sentido, las propiedades de monocapas, bicapas y multicapas han sido estudiadas estructural y
mecdanicamente, existiendo diferencias debidas a la interpenetraciéon de las capas alternadas [7]
. A su vez, las propiedades mecanicas pueden influir en la vida en servicio de los dispositivos
siendo posible que los mismos sufran desgaste, falla por deformacidn plastica, fisuracién, etc.,
pudiendo ser diversas las formas en las cuales un sistema soportado puede fallar [8]. A modo de
ejemplo, la susceptibilidad a la fisuracion durante la fabricacién y/o vida atil de este tipo de

sistemas puede deteriorar sus propiedades dpticas, vitales para un correcto desempeio en
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diversas aplicaciones como sensores 6pticos o filtros [9, 10]. De lo anterior surge la necesidad
de estudiar la respuesta mecdnica de las peliculas delgadas construidas a partir de
nanoparticulas de 6xidos, en este caso de SiO; y TiO,, dada su amplia utilizacién como bloques

de construccion de diversos dispositivos.

Figura 3.1 (a) Imagen MEB-EC de un corte transversal de una multicapa construida con NPs de silica y
titania. (b) Imagen a mayor magnificacion donde se observan NPs esféricas de SiO2 y NPs cristalinas de
TiO2 (mas pequeiias). El espesor de cada bicapa TiO2/SiO2 es en ambos casos 220 + 10 nm. Adaptado de

la referencia [4].
3.1.2 Propiedades mecanicas de peliculas delgadas basadas en nanoparticulas

En relacién a las propiedades mecdnicas de recubrimientos basados en NPs, en el caso de
monocapas, bicapas y multicapas ha sido reportado el efecto de la nanoestructura en las
propiedades mecanicas (mediante NI), existiendo diferencias debidas a la interpenetracion de
las capas alternadas [7]. Por su parte, las bicapas con disposiciones TiO,/SiO, y SiO,/TiO, poseen
un comportamiento mecanico intermedio entre las monocapas. Ademas, se ha observado que
las propiedades mecdnicas de sistemas multicapas basados en NPs dependen de las propiedades
de la capa de menor E y H, SiO, para el caso de multicapas SiO,/TiO; [7]. También fue estudiada
la respuesta frente a la fisuracion, observandose un comportamiento tipo skin sin fisuras visibles
para el SiO,, mientras que el TiO, presenta fisuras debidas a delaminacién del film. Las dos
bicapas presentan fisuras, siendo mayor la cantidad de éstas en el caso de la configuracion
SiO»/TiO,. En la multicapa se han observado fisuras iniciadas en los vértices de improntas y
fisuras nucleadas a la mitad de cada arista de la impronta remanente, lo cual da cuenta de un
estado de tensiones complejo al realizar las indentaciones.

Existe un trabajo previo en el estudio del efecto de ciertos parametros de sintesis de
recubrimientos de NPs de SiO, tratados a 400 °C. Por ejemplo, ha sido estudiado el efecto de la

modificacién de los grupos oxidrilos de la superficie de NPs de SiO; en la morfologia y dureza de
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recubrimientos determinada con el método del lapiz, asi como la durabilidad de los mismos,
medida como la conservacién de la transmitancia. En este sentido, se observé que la
modificacién superficial utilizando H,0; mejora tanto la resistencia a la abrasién como la
durabilidad de las peliculas [11].

Existen otros estudios en los que se investigaron las propiedades nanomecdnicas de peliculas
delgadas de NPs de silica utilizando nanoacustica ultrarrapida. En este caso, fueron estudiados
arreglos de NPs de SiO; (10 nm de didmetro) obtenidos por dip coating. Una vez realizado el
recubrimiento, se dejo evaporar el solvente, obteniendo arreglos unidos por fuerzas de van Der
Waals (solo evaporacidn) o enlaces covalentes de hidrégeno (evaporacién + tratamiento con
amoniaco y agua). Asi, se ha observado un incremento en el médulo eldstico con el tiempo de
tratamiento con amoniaco y agua, lo cual esta relacionado con las fuerzas de atraccién
existentes en el sistema de NPs. Estos valores fueron desde 1 GPa hasta aproximadamente 6
GPa luego de una hora o tiempos mayores, siendo el comportamiento de tipo asintdtico.
Adicionalmente, los autores observaron un descenso en el médulo elastico conforme aumenta
el espesor del recubrimiento, relacionado con la mayor presencia de defectos con el incremento
del espesor [12]. En el mismo sentido, las propiedades viscoeldsticas de recubrimientos de SiO,
sin tratamiento térmico fueron reportadas, con un enfoque en sistemas granulares [13]. Estos
sistemas fueron estudiados con Nl variando la profundidad, la velocidad de aplicacién de la carga
y la temperatura, siendo la temperatura un factor que afecta el porcentaje de agua adsorbida
de forma fisica sobre la superficie de las NPs. En dicho trabajo, fueron reportados valores de E
entre 1y 4 GPa, y de H entre 0,05 y 0,2 GPa, dependiendo de la temperatura. Ademas, han sido
reportados valores de E= 15 GPa y H= 0,94 GPa, para recubrimientos basados en NPs de SiO,,
con una porosidad de 37% [14].

En el caso de TiO,, para peliculas basadas en NPs depositadas por spin coating han sido
reportados valores de E=18 GPa y H= 0,44 GPa, para una porosidad de 40% [14]. En ese trabajo,
se realizaron calculos de mecanica de fractura para determinar qué pardmetros permiten
mejorar el desempefio mecanico de films de NPs de SiO, y TiO,, reforzandolos con
recubrimientos realizados por ALD. A su vez, los autores establecen mecanismos de deformacion
para muestras con diferentes tratamientos térmicos y niumero de ciclos de recubrimiento por
ALD.

Por otro lado, existen modelos computacionales obtenidos por el método de Monte Carlo junto
con un modelo continuo, con los cuales se estudiaron las propiedades mecdnicas de
recubrimientos basados en NPs [15]. En este caso, dos tipos de fuerzas de atraccién fueron
tenidas en cuenta: el enlace quimico fuerte entre particulas de un agregado y el enlace débil de
van der Waals entre particulas de diferentes agregados. Asi, los autores llegaron a la conclusién
de que al disminuir el tamafio de NPs, aumenta el E.

La anterior revisidon bibliografica da cuenta de la necesidad de un estudio experimental

sistematico de las propiedades mecanicas de recubrimientos basados en NPs de SiO; y TiO..
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3.1.3 Objetivos de este capitulo

Con el fin de entender el comportamiento mecanico de recubrimientos basados en NPs de SiO,
y TiO3, materiales ampliamente utilizados como bloques de construccion de dispositivos como
celdas solares y sensores dpticos, se propone el estudio sistematico del efecto de diferentes
pardmetros constructivos en las propiedades mecdnicas de recubrimientos basados en NPs de
estos Oxidos. Para esto, se estudiard el efecto del tratamiento térmico sobre la estructura y
propiedades sobre ambos tipos de materiales. Ademas, se buscara determinar la influencia del
tamafio de NP de partida en la nanoestructura y en las propiedades mecanicas de peliculas
basadas en NPs de SiO..

3.2 Materiales y métodos

3.2.1 Obtencion de recubrimientos porosos de nanoparticulas de dxidos

La fabricacidon de las muestras de recubrimientos de NPs fue realizada por Mauricio Calvo,
investigador del Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, Espafia. Las mismas fueron
obtenidas a partir de suspensiones de NPs consolidadas, utilizando dip coating sobre sustratos
de cuarzo [5]. Una vez obtenidas las capas para cada material y tamafio de nanoparticula inicial,
estas fueron sometidas a diferentes tratamientos térmicos con temperaturas entre 400 °Cy 700
°C (ver Tabla 3.1). A su vez, el espesor informado por los colaboradores, medido por
perfilometria, es de entre 450 nm y 500 nm para todas las muestras. A partir de estos datos, se
decidio utilizar un espesor de pelicula de 500 nm, en todos los casos, para la realizacidn de los

calculos involucrados en la obtencion de propiedades mecdnicas.

Tamaiio
Muestra  inicial NPs T (°C)
(nm)

Si0,-400-12 400
Si0,-500-12 12 500
Si0,-600-12 600
Si0,-700-12 700
Si0,-400-30 400
Si0,-500-30 30 500
Si0,-600-30 600
Si0, 700-30 700

TiO2-400 400

TiO2-500 500

Ti0,-600 810 600

TiO,-700 700

Tabla 3.1 Nomenclatura de las peliculas porosas formadas por NPs de éxidos evaluadas en esta tesis, junto
con los tamafios de las NPs y las temperaturas (T) de tratamiento térmico (TT) utilizadas para construirlas.

Valores iniciales informados por el colaborador del Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, Espaiia.
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3.2.2 Caracterizacion estructural

En estos sistemas soportados, las caracteristicas estructurales mds relevantes son el estado
superficial, la morfologia de las NPs, el espesor y la porosidad. Adicionalmente, en el caso de los
films de TiO,, la cristalinidad es una caracteristica central dado que a las temperaturas de trabajo
pueden existir diversas fases como, por ejemplo, anatasa, brookita, rutilo y la fase amorfa,
teniendo cada una diferente comportamiento en cuanto a su reactividad [16-18] y variacion en
sus propiedades mecanicas [19]. La observacién de la superficie y del tamafio de las NPs fue
realizada mediante MEB, utilizandose microscopia dptica como técnica complementaria parala
determinacién del estado superficial. La porosidad accesible al agua fue determinada mediante
RRX realizando mediciones a baja y alta humedad relativa. Por ultimo, la presencia de fases
cristalinas, asi como el tamafo de cristalita (D), fueron determinadas por DRX con incidencia
rasante de 1°. D fue calculado a partir de la ecuacién de Scherrer, con correccién del ancho

instrumental utilizando un estandar de Si.
3.2.3 Caracterizacion mecanica

Para realizar la caracterizacidén mecanica se utilizé la técnica de NI o indentacidn instrumentada.
Esta técnica, junto con las metodologias empleadas para medir en peliculas delgadas, fue
explicada en forma general en el capitulo Materiales y métodos; en esta seccion se detallaran
los parametros utilizados para estudiar los materiales de este capitulo en particular. A su vez,
para evaluar la morfologia superficial una vez realizados los ensayos mecanicos, se utilizd

microscopia dptica.
3.2.3.1 Nanoindentacion

3.2.3.1.1 Ensayos hasta profundidad maxima

En primer lugar se realizaron ensayos controlando la profundidad maxima alcanzada en cada
ensayo, con 4 ensayos (arreglos de 2x2) por muestra que luego se promediaron para obtener un
valor representativo para cada profundidad. En todos los casos se utilizé un coeficiente de
Poisson (v) 0,2 [20, 21] y una separacidn entre improntas de 50 um para evitar que los campos
de tensiones y deformaciones, e incluso fisuras, interactien entre ensayos vecinos [22]. Las
profundidades maximas estudiadas fueron 100 y 200 nm para TiO3; y 100, 200 y 400 nm para
SiO,. Para cada profundidad se obtuvo un valor promedio de E y H, con los cuales se

construyeron curvas de propiedades mecdnicas en funcidn de la profundidad.

3.2.3.1.2 Ensayos hasta carga maxima

Una vez analizadas las curvas de los ensayos hasta profundidad mdaxima, se eligieron cargas
maximas adecuadas y se utilizé la metodologia dada por la norma ISO 14577 (descripta en el
capitulo Materiales y métodos).

Tanto para el caso de SiO, como para TiO; se realizaron arreglos de 6x6 (36 improntas) con una

separacion entre improntas de 50 um. En el caso del TiO; se utilizaron cargas maximas de 5y 10
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mN, con un factor de decremento de 0,85 o0 0,9 segln el caso. Para cada set de medidas (hasta
5y 10 mN) se realizaron los ajustes dados por la norma ISO 14577, y luego se promediaron los
valores. Para el caso del SiO; se utilizaron cargas de 2y 5 mN o 5y 10 mN, segun el caso, siendo

0,9 el factor de decremento en todos los casos.
3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Caracterizacion estructural

3.3.1.1 Microscopia electronica de barrido

En primer lugar, se evaluaron las superficies de las peliculas de NPs observando una vista
superior mediante MEB. En la Figura 3.2 se presentan las micrografias para las muestras SiO,-
400-12 y Si0,-700-12, mientras que en la Figura 3.3 se presentan para el caso de SiO,-400-30 y
Si0,-700-30. Se puede observar la morfologia de los arreglos de NPs de SiO; y de la superficie a
distintos aumentos. En todos los casos se observan NPs esféricas. En el caso de NPs de 12 nm,
los recubrimientos presentaron en su superficie mayor cantidad de imperfecciones que los films
con NPs de 30 nm. Estas imperfecciones, posiblemente microfisuras, pueden afectar el
desempeio mecanico de este tipo de materiales por lo cual deben tenerse en cuenta. Una
hipdtesis para explicar la presencia de estas microfisuras es la posible agregacién de las
particulas al depositarlas en el sustrato [12]. Esto puede deberse a que las NPs de 12 nm, al
poseer mayor superficie especifica que las NPs de 30 nm, tienden a agregarse mas facilmente al
depositarlas, y al tratarlas térmicamente pueden generarse fisuras y/o crecer las ya formadas
durante el proceso de depdsito. Al comparar las muestras Si0,-400-12 y SiO,-700-12 es visible
un mayor grado de compactacion en el caso de la muestra tratada a 700 °C (ver Figura 3.2).
Ademas, se observa un mayor grado de compactacion (es decir, las NPs estan en contacto en

mayor medida) en recubrimientos de NPs de 12 nm en comparacion con los de NPs de 30 nm.

Figura 3.2 Micrografias MEB de (a-c) SiO2-400-12; (d-f) SiO2-700-12.
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Por otro lado, puede observarse que los arreglos de NPs de 30 nm presentan zonas con una
estructura tipo cubica centrada en las caras, aunque no es posible asegurar la existencia de un
orden de largo alcance. Asimismo, el grado de contacto entre las particulas es similar para SiO,-

400-30 y Si0,-700-30, existiendo intersticios entre las NPs en todos los casos (ver Figura 3.3).

Figura 3.3 Micrografias MEB de: (a-c) SiO2-400-30; (d-f) SiO2-700-30.

Por su parte, en la Figura 3.4 se presentan micrografias MEB de las muestras (a) TiO,-400 y (b)
TiO,-700. En este caso, se observa una nanoestructura desordenada compuesta por NPs
facetadas, entre las cuales existen intersticios. Teniendo en cuenta que se partié del mismo
tamafio de NP en todos los casos (entre 8 y 10 nm), se observa un crecimiento de las mismas
con la temperatura de tratamiento térmico, alcanzando un valor de 31 £+ 5 nm medido con el

software Imagel (promedio de 20 medidas sobre la Figura 3.4 (b)).

Figura 3.4 Micrografias MEB de films (a) TiO2-400 y (b) TiO>-700.

3.3.1.2 Técnicas de rayos X
Al estudiar por RRX las muestras de SiO; y TiO,, se pudo determinar la porosidad accesible al
agua mediante la medicidn del corrimiento del angulo critico (ver Figuras 3.5, 3.6 y 3.7). Esos

valores se resumen en la Tabla 3.2, junto con los datos calculados de porosidad accesible.
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Figura 3.5 (a) Reflectogramas de films (a) SiO2-400-12, (b) Si02-500-12, (c) SiO2-600-12 y (d) SiO2-700-12.

En negro se presentan valores obtenidos a baja humedad relativa (HR) y, en rojo, a alta HR.
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Figura 3.6 Reflectogramas de films (a) Si02-400-30, (b) SiO2-500-30, (c) SiO2-600-30 y (d) SiO2-700-30. En

negro se presentan valores obtenidos a baja humedad relativa (HR) y, en rojo, a alta HR.
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Figura 3.7 Reflectogramas de films (a) TiO2-400, (b) TiO2-500, (c) TiO2-600 y (d) TiO2-700. En negro se

presentan valores obtenidos a baja humedad relativa (HR) y, en rojo, a alta HR.

90: 60:

Muestra (bajaHR) (altaur) ' (%
Si0,-400-12 0,218 0,217 -
$i0,-500-12 0,218 0,217 -
$i0,-600-12 0,218 0,218 ;
5i0,-700-12 0,175 0,190 22
$i0,-400-30 0,217 0,217 -
$10,-500-30 0,222 0,218 -
$i0,-600-30 0,222 0,221 -
$10,-700-30 0,221 0,220 -

Ti0,-400 0,209 0,226 33

Ti0,-500 0,215 0,232 29

Ti0,-600 0,211 0,226 28

Ti0,-700 0,235 0,241 12

Tabla 3.2 Angulos criticos (8¢) a baja y alta HR y porosidad accesible (P) determinada a partir de los

reflectogramas de las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7. El error en la determinacion de la porosidad es de un 10%.

En el caso de TiO,, existe una relacién inversa entre la temperatura de tratamiento térmico y la
porosidad accesible al agua, cuyos valores varian entre 12 y 33%. Por su parte, para el SiO; la
Unica muestra que presentd porosidad accesible al agua fue Si0,-700-12 (12 nm tratada a 700
°C). Esto puede deberse al estado superficial de las muestras, dificultando las mediciones de
RRX. Cabe aclarar que esto no implica que las muestras no sean porosas. Para estudiar esto, se
realizaron analisis de porosidad utilizando el drea ocupada por las NPs (brillantes) y por los

intersticios (oscuros) en las imagenes de MEB mediante el software AQUAMI [23]. De las
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imagenes (a) y (d) de la Figura 3.3 se obtuvo una porosidad de 55% para Si0,-30-400 y 48% para
Si0,-30-700, lo cual indica una leve compactacién (disminucion de =13% en el valor de la
porosidad).

En cuanto a la caracterizacion de la cristalinidad de las muestras de NPs de TiO,, realizada
mediante DRX, se pudo determinar que las muestras presentaron la fase anatasa de la titania,
cuyo pico principal se encuentra en un angulo 206 de 25,33°, correspondiente a la familia de
planos {101} [24-27]. Para los films estudiados, se determind la presencia de este pico, dando
cuenta de la existencia de la fase anatasa (ver Figura 3.8 (a)). Ademas, se construyé la curva de
tamanio de cristalita (D) en funcién de la temperatura de tratamiento, graficada en la Figura 3.8
(b) junto con la evolucidn de la porosidad. Se produce un aumento lineal de D con el incremento
de la temperatura, siendo D a 700 °C el triple que D a 400 °C. El valor de D para 700 °C es de 28
nm, lo cual concuerda con los valores obtenidos a partir de las imagenes de MEB (31 £ 5 nm) de
la Figura 3.4 (b). Adicionalmente, se observa un punto de quiebre a 600 °C, cayendo
abruptamente la porosidad, lo cual podria indicar que el crecimiento de cristalita conlleva a una

disminucién de la porosidad debido a sinterizacién.

Intensidad (u.a.)

24,0 24I,5 25I,0 25I,5 26I,0 26,5 4(I)0 5(I)O 6(I)0 T(I)O

26(°) T(C)
Figura 3.8 (a) Difractograma, centrado en el pico principal de difraccion de la fase anatasa, de films de
TiO2 tratados a 400, 500, 600 y 700 °C. (b) Evolucién del tamafio de cristalita (D) y la porosidad (P) con T.

D fue calculado con la ecuacion de Scherrer, con correccion instrumental utilizando un estandar de Si.
3.3.2 Caracterizacion mecanica

3.3.2.1 Nanoindentacion

En primer lugar, se realizaron mediciones con control por desplazamiento para determinar las
cargas maximas mds apropiadas para indentar las profundidades deseadas y para evaluar el
efecto del sustrato a diferentes profundidades, considerando recubrimientos con espesores de
500 nm en todos los casos. Las curvas de carga en funcién del desplazamiento con control por
desplazamiento tipicas que se obtuvieron para los materiales estudiados se presentan en la

Figura 3.9.
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Figura 3.9 Curvas de nanoindentacion hasta una profundidad maxima de 100 nm para: (a) SiO2-400-12 y
Si02-400-30; (b) Si02-700-12 y SiO»2-700-30; (c) TiO2-400 y TiO>-700.

En la Figura 3.9 (a) y (b) se observa que, para un mismo tratamiento térmico, al disminuir el
tamafio de NP aumenta la carga méaxima necesaria para alcanzar una profundidad maxima de
100 nm (una quinta parte del espesor del film, por lo cual existe cierta influencia del sustrato),
lo cual es indicativo de un aumento en la dureza. Esto ultimo se condice con lo observado en
literatura para sistemas sin tratamiento térmico de sinterizacién [28] y tiene su correlato con lo
presentado en la Figura 3.10 (a), en la cual se observa un aumento tanto de E como de H al
disminuir el tamafo de NPs de partida de 30 a 12 nm. Para el caso del TiO,, en la Figura 3.9 (c)
se observa que hay un claro aumento de la carga maxima alcanzada con el incremento de la
temperatura de tratamiento térmico, lo cual se condice con aumento de E y H con la
temperatura de tratamiento térmico (ver Figura 3.10 (b)).

Otro aspecto a destacar de las curvas de carga de la Figura 3.9 es la ausencia de eventos de tipo
pop-in en la etapa de carga, es decir, saltos en el desplazamiento sin aumentar la carga. Este

tipo de eventos son comunes en recubrimientos basados en NPs de SiO, con tamafios de NPs
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mayores (del orden de los 250 nm) sin tratamiento térmico [10]. Se ha observado que para
dichos tamaiios de NPs, la inestabilidad mecanica que conlleva a la generacién de pop-ins
desaparece para T>1100 °C o un nuimero de ciclos de ALD mayor a 50 (con una velocidad de
crecimiento de =0,07 nm/ciclo) [10, 14]. Por lo cual es destacable que en los sistemas estudiados
en esta tesis se alcanza una estabilidad mecanica aceptable al no suceder estos eventos, que

requieren tratamientos térmicos a mas altas temperaturas o mas sofisticados en el caso de ALD.
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Figura 3.10 E y H obtenidos a partir de ensayos hasta profundidad maxima (h) para: (a) SiO2-700-12 y SiO»-
700-30; (b) TiO2-400 y TiO2-700.

En cuanto al efecto de la profundidad de indentacion sobre las propiedades mecdnicas medidas,
puede verse en la Figura 3.10 que es mds marcado para el caso de films de SiO,. Esto puede
deberse a la mayor rigidez del sustrato (cuarzo) cuyos valores son E=72,5 GPa y H=8 GPa [19],
en comparacion con el SiO; poroso (porosidad generada por los intersticios entre NPs) de los
films de NPs, dando un comportamiento tipico de sistemas soportados en los cuales la pelicula
posee una menor rigidez y dureza que el sustrato [29]. Ademas, la profundidad de indentacion
para el SiO, es cercana al espesor de la pelicula, por lo cual se espera que la influencia del
sustrato sea significativa [30]. En el caso del TiO, poroso, puede verse que este efecto es no es
tan notorio dado que posee propiedades mecdnicas (E y H) mas similares al sustrato que en el
caso anterior. Adicionalmente, los ensayos para el TiO, fueron realizados hasta profundidades
menores que para el caso de SiO,, por lo cual se espera que la influencia del sustrato sea menor.
Una vez determinadas las cargas adecuadas para realizar los ensayos con control por carga sobre
los recubrimientos de SiO,, se realizaron mediciones hasta dichas cargas maximas. En las Figuras
3.11y3.12 se presentan, a modo de ejemplo, resultados de curvas de médulo y dureza. En todos
los casos es evidente el efecto de la profundidad indentada sobre las propiedades mecanicas
medidas, efecto que se busca eliminar con la implementacién de la norma ISO 14577 al realizar
una extrapolacién a profundidad cero.

Los valores obtenidos de la extrapolacion en cada conjunto de medidas para los films de SiO,
estan resumidos en la Tabla 3.3. Los valores promedios de E y H, graficados luego, son resumidos
en la Tabla 3.4.
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Figura 3.11 E en funcion de a/tc para recubrimientos (a) Si02-400-12 y (b) SiO»-400-30. Las lineas

c

punteadas rojas corresponden al ajuste lineal, las flechas rojas indican el punto de interseccidn con el eje

de ordenadas. a: radio del drea proyectada; tc: espesor. En todos los casos se utilizé tc=500 nm.

2,5 2.5
(a) (b)

20F 20}
S5k rajii_- 15}
(V] > - P =]
= - WL "5 - e =

‘..,.j,l_f‘B“, -&" - - L e B - TV 0

T10f _ Pews ‘ 1.0f ! ..)w'_,;v._,;_i»?-.g

05 \ 05F ([11

0.0 ; . ; ; : A i 0.0 . ; . . A ; . .

o0 01t 02 03 04 05 06 07 O0O8 00 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09
h./t, h./t,

Figura 3.12 H en funcion de hc/tc para (a) Si02-400-12 y (b) SiO2-400-30. Las lineas punteadas rojas
corresponden al ajuste lineal, las flechas rojas indican el punto de interseccion con el eje de ordenadas.

hc: profundidad de contacto,; tc: espesor. En todos los casos se utilizé t=500 nm.

Carga maxima Error E Error H
Muestra E (GPa H (GPa
(mN) ( ) (GPa) ( ) (GPa)

2 19 1 0,98 0,04
Si0,-400-12

5 20 1 0,87 0,03

5 19 1 1,00 0,04
Si0,-500-12

10 19 1 0,79 0,04

5 18 1 0,93 0,05
Si0,-700-12

10 19 1 0,73 0,04

2 8 1 0,44 0,02
Si0;-400-30

5 8 1 0,61 0,02

5 10 1 0,68 0,03
Si0,-500-30

10 13 1 0,60 0,05

5 11 1 0,68 0,02
SiOz 700-30

10 13 1 0,70 0,04

Tabla 3.3 Valores de E y H para cada carga maxima estudiada para los sistemas de SiOa.
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Muestra E (GPa) E(r(;z;)E H (GPa) E(r:;ra;-l
Si0,-400-12 20 1 0,93 0,04
Si0,-500-12 19 1 0,89 0,04
Si0,-700-12 19 1 0,83 0,05
Si0,-400-30 8 1 0,53 0,02
Si02-500-30 12 1 0,64 0,05
SiO, 700-30 12 1 0,69 0,04

Tabla 3.4 Valores de E y H promedio para cada muestra de SiOa.
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Figura 3.13 (a) E en funcién de Ty (b) H en funcién de T para films de SiO2 con tamafio de nanoparticulas
de 12 nm y 30 nm. Cada punto es el promedio de los valores obtenidos por extrapolaciéon hasta cargas

maximas de 2y 5 mN o de 5y 10 mN, segun corresponda.

Respecto a la evolucion del mddulo en funcidn de la T (Figura 3.13) para los recubrimientos de
SiO,, los valores de E en el caso de 12 nm de didmetro para todas las T son superiores a los
reportados en literatura (rango entre 1 y 6 GPa para didametro de NPs 10 nm) para el caso de
recubrimientos de NPs no sometidos a un tratamiento térmico [12]. Esto se debe a que el
tratamiento térmico permite que se generen cuellos entre las NPs, generando un mayor grado
de consolidacién de la nanoestructura. Por otra parte, puede observarse que los valores de E y
H son mayores en el caso de NPs de 12 nm que en las de 30 nm, lo cual puede explicarse teniendo
en cuenta la mayor relacién drea/volumen (y la consiguiente energia superficial) al disminuir el
tamanfio de particula [15]. Esto se traduce en una mayor facilidad de formar cuellos entre las NPs
al someterlas al TT: para el caso de 12 nm la Figura 3.13 sugiere que ya a 400 °C se tiene un
mayor grado de sinterizacién mientras que, para 30 nm, los cuellos se van formando conforme
aumenta la T hasta dar una mayor fuerza de enlace entre NPs; esto podria indicar que se trata
de un mecanismo de deformacién del tipo granular con fuerzas fuertes entre NPs o de tipo
monolitico [31]. A su vez, estos valores estan en muy buen acuerdo con los valores reportados
para recubrimientos de SiO, mesoporoso con porosidades en el rango 35-50% y E en el rango
10-20 GPa [32].
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En lo referido a las muestras de recubrimientos de NPs de TiO,, a modo de ejemplo, en la Figura

3.14 se presentan las curvas de E, y en la Figura 3.15 se presentan las curvas de H, para la

muestra tratada a 400 °C hasta cargas maximas de 5y 10 mN.

100 100
(a) (b)
80 | 80}
Los0e & e  o_ ®ceve®,,
@ 60F 8 L2 oF e 60 | oG~ "8 o
o e _o " e T
V] - "-‘ - b ™ -_'_v -
w 40 40+
20f 20
0 1 1 1 1 L 0 1 1 i 1 A L
0,0 0,4 0.8 1,2 1.6 2,0 2,4 o0 04 08 12 16 20 24 28
alt alt

(-

Figura 3.14 E en funcion de a/tc para TiO2-400 hasta cargas maximas de (a) 5 mN y (b) 10 mN. a: radio del

drea proyectada; tc: espesor. En todos los casos se utilizé tc=500 nm.
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Figura 3.15 H en funcion de hc/tc para TiO2-400 hasta cargas maximas de (a) 5 mN y (b) 10 mN. hc:

profundidad de contacto,; tc: espesor. En todos los casos se utilizé tc=500 nm.

Los valores de E y H, obtenidos empleando la extrapolacion a profundidad cero, son presentados

en la Tabla 3.5 y los promedios son presentados en la Tabla 3.6.

Carga maxima Error E Error H
Muestra (mN) E (GPa) (GPa) H (GPa) (GPa)
5 45 3 0,72 0,06
TiO,-400
10 48 4 0,61 0,07
5 53 2 1,17 0,04
TiO2-500
10 46 3 0,91 0,06
5 65 5 1,2 0,1
TiO»-600
10 74 3 1,0 0,2
5 77 3 1,8 0,1
TiO2-700
10 82 3 1,8 0,1

Tabla 3.5 Valores de médulo de indentacidn y dureza para cada carga maxima estudiada en las muestras

de TiOa2.
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Muestra E (GPa) E(I;‘;;;E H (GPa) E(gz;r
TiO;-400 47 4 0,67 0,07
TiO,-500 50 3 1,04 0,06
TiO,-600 70 5 1,1 0,2
TiO,-700 80 3 1,8 0,1

Tabla 3.6 Valores de médulo de indentacién y dureza promedio para cada muestra de TiOa.

En la Figura 3.16 se presentan los graficos de E y H en funcidn de la porosidad de las muestras
de TiO,, junto con ajustes lineales tanto para E como para H. En primer lugar, la tendencia
general es que al aumentar la porosidad disminuyen tanto el médulo como la dureza, acorde a
lo reportado en bibliografia para materiales porosos en general [33] y para recubrimientos
mesoporosos de titania anatasa obtenidos por sol-gel en particular [34]. Se observa el buen
acuerdo que existe con este tipo de ajustes dando R?=0,7337 para el mddulo y R?=0,9679 para
la dureza. Ademas, para el caso de E, los valores obtenidos del ajuste son comparables con los
valores reportados en literatura para recubrimientos mesoporosos de TiO, (33% porosidad)
policristalinos obtenidos por el método sol-gel tratados durante 2 horas a 450 °C, medidos
utilizando NI [35]. Asimismo, estos valores poseen un buen acuerdo con los valores informados
para recubrimientos densos policristalinos medidos por Surface Acoustic Wave [36]. Por otro
lado, el ajuste obtenido da valores inferiores a los reportados para TiO, denso con un
crecimiento columnar de nanocristales de anatasa fabricados mediante Reactive Pulse
Magnetron Sputtering, medidos con NI [25]. En este caso, la diferencia puede deberse a la
morfologia direccionada de los cristales de anatasa, mientras que en el caso de recubrimientos
basados en NPs de anatasa, no existe una direccién cristalina preferencial, es un sistema
policristalino con cristalitas orientadas al azar. A su vez, para el caso de recubrimientos
mesoporosos (37% porosidad) con tamafio de cristalita 8,5 nm y radio de poro 7 nm, tratados
durante 10 minutos a 600 °C, los valores del presente ajuste dan por encima [37]. En este caso,
el menor valor de E puede deberse a la diferencia en la consolidacion y cristalinidad de los films,
siendo cristalitas muy pequefias y que posiblemente estén rodeadas de fase amorfa, a diferencia
de los films estudiados en la presente tesis, que parten de NPs de anatasa ya consolidadas. Otros
valores a mencionar son los de recubrimientos mesoporosos de titania anatasa obtenidos por
sol-gel con diferentes agentes moldeantes, que se utilizan para obtener diferentes tamafios de
poros [34]. En este caso, tanto los valores de E como de H son superiores a los obtenidos
experimentalmente en este trabajo. Esto puede deberse a que estos sistemas presentan una
gran anisotropia en el tamafio de poro [34]. Otra hipdtesis que puede explicar estas diferencias
es la posibilidad de que los recubrimientos mesoporosos de la referencia citada pueden fallar
de manera fragil, asi como también, dado que cada sistema tiene diferentes puntos de partida
(soles en el caso de sol-gel, y NPs ya consolidadas en este capitulo) y tratamientos térmicos
diferentes, puede existir alguna dependencia en cuanto a la cristalinidad en cada caso. Todo lo

anterior nos permite concluir que, cualitativamente, es posible que la consolidacion de los
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nanocristales en estos sistemas esté influyendo tanto en el comportamiento eldstico como en
el comportamiento plastico de las peliculas delgadas porosas de TiO, anatasa construidas por

diferentes metodologias.
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Figura 3.16 (a) E y (b) H vs porosidad (P) para los recubrimientos de TiO> tratados a 400, 500, 600 y 700
°C (puntos naranjas denominados “Experimental”). Se incluyen otros valores experimentales obtenidos
de Zhang (2012) [14], Zywitzki (2004) [25], Rahman (2014) [34], Lionello (2017) [35] y Ottermann (1996)
[36]. En lineas punteadas grises se grafican los ajustes lineales, para los valores experimentales obtenidos
en esta tesis (“Experimental”), de la forma f(P) = AP + B. A=-1,506, B=99,8 y R?=0,7337 para el mddulo
y A=-0,051, B=2,451 y R?=0,9679 para la dureza.

En la Figura 3.17 se presentan los datos de E en funcién de la porosidad para recubrimientos de
titania nanocristalina donde se incluyen valores experimentales obtenidos en la presente tesis
junto con los valores obtenidos de la bibliografia y ajustes de tipo (a) exponencial y (b) ley de

potencias (solo para valores medidos en este trabajo):

E(P) = AePi00 (3.1)

P m
E(P) = E, (1 - ﬁ) (3.2)
En estas ecuaciones, E es el médulo del recubrimiento para una dada porosidad, P es la
porosidad (porcentual), y A, B, Ey y m son coeficientes a ajustar. A su vez, se grafican las lineas
de maxima (en rojo) y minima (en azul) utilizando las variaciones debido al error de los
pardmetros obtenidos en cada ajuste. Para construir las curvas de maxima y minima, que dan
idea de la dispersién de los valores obtenidos, se les sumé a los valores 6ptimos obtenidos (en
el caso de maxima) la mitad del error obtenido como la raiz cuadrada del desvio estandar
(varianza) dado por el ajuste, y se le resto (en el caso de minima) la mitad del mismo. Se observa
gue aun los datos obtenidos de bibliografia ajustan de forma razonable con los modelos
propuestos.

Por ultimo, se intentd determinar cualitativamente el efecto del tamafio de particula (en SiO;) y
del tratamiento térmico (en SiO, y TiO,) sobre la morfologia de improntas generadas por la punta
del nanoindentador hasta 2000 nm de profundidad. En la Figura 3.18 se muestran fotografias

obtenidas para improntas en films de SiO, de 12 nm (a-c). En este caso, no se observan cambios
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significativos en la morfologia de las fisuras presentes en las improntas al variar la temperatura

de tratamiento térmico: se observa delaminaciéon del recubrimiento y astillado del material, lo

cual se debe posiblemente a un mecanismo previo de fisuracion radial [20]. A su vez, en algunas

improntas se observan fisuras perpendiculares a las aristas de la impronta. Para el caso de las

improntas sobre recubrimientos de SiO, con tamafio de NPs 30 nm (d-f) la morfologia es similar.

Lo anterior podria ser indicativo de que el tratamiento térmico y el tamafio de NPs en el caso de

SiO; no afectan en gran medida el comportamiento frente a la fisuracién y delaminacién, al

solicitar el recubrimiento de forma perpendicular a la superficie del mismo.
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Figura 3.17 (a) E vs P para los recubrimientos de TiO: tratados a 400, 500, 600 y 700 °C (puntos naranjas

denominados “Experimental”). Se incluyen valores experimentales obtenidos de las referencias [14, 25,

P
34-37]. En lineas punteadas se grafican el ajuste exponencial de la forma E(P) = Ae®100, junto con los

rangos teniendo en cuenta los errores obtenidos para los ajustes por cuadrados minimos no lineales.

A=106+24 y B=-2,19+0,95. (b) Ajuste potencial de la forma E(P) =E0(1—L)m. E(=102+21 y

m=1,73+0,73.
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Figura 3.18 Micrografias dpticas de improntas hasta 2000 nm de profundidad sobre recubrimientos de
SiO2: (a) Si02-400-12, (b) Si02-500-12, (c) Si02-700-12, (d) Si02-400-30, (e) Si02-500-30 y (f) SiO2-700-30.

Por otro lado, en la Figura 3.18 a-c se observan pequefios defectos en la superficie de las

muestras (lo cual fue observado en las imagenes MEB de la Figura 3.2 a-c), siendo mayor la
cantidad de defectos al aumentar la T. La presencia de estas imperfecciones se confirma por las
micrografias de la Figura 3.19 para el caso de SiO,-700-12, en la cual se observan microfisuras
de anchos de decenas de nandmetros y largos de hasta 1 um. La formacidn de estos defectos
superficiales puede estar relacionada con la generacién de tensiones durante la deposicion del
recubrimiento, las cuales originan fisuras primarias que durante el tratamiento térmico pueden
crecer. Esto significa que, al aumentar la T, se incrementa la susceptibilidad a la fisuracion
durante la fabricacidn, hecho similar a lo reportado para recubrimientos de NPs de SiO, de
mayor tamafio [31]. Esto sugiere que al ser mayor la energia superficial en el caso de
recubrimientos de 12 nm, en comparacidon a NPs de 30 nm, las tensiones que se desarrollan
pueden ser mayores a igualdad de espesor del film. A su vez, esto podria explicar el hecho de
que la muestra Si0,-700-12 es la Unica que presentd porosidad accesible al agua: las microfisuras
podrian permitir el ingreso de vapor de agua de una forma mas apreciable al realizar las
mediciones de RRX. La fisuracion observada para el caso de Si0»-700-12 no implicd un
comportamiento destacado en E y H, dado que las zonas fisuradas fueron evitadas en los

ensayos mecanicos.
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Figura 3.19 Micrografias MEB del recubrimiento SiO,-700-12 a diferentes magnificaciones.

Para el caso de recubrimientos de NPs de TiO; (Figura 3.20), se observa que con un tratamiento
térmico a 400 °C (a) existen fisuras radiales pero no queda evidenciada la presencia de
delaminacién y astillado. Por el contrario, en los restantes casos (tratamientos a 500, 600 y 700
°C) (b-d) se observa delaminacion y astillado del material. Esto permite concluir que el aumento
de la temperatura de tratamiento mas alld de 400 °C puede desmejorar el comportamiento
frente a la fisuracién y delaminacién de recubrimientos de NPs de TiO,, al solicitar al
recubrimiento de forma perpendicular a la superficie del mismo.

Asi, teniendo en cuenta que estos sistemas basados en NPs son compatibles con la construccién
de multicapas (cristales fotdnicos), que funcionan como filtros y pueden dar color a estructuras
como celdas solares, se ha reportado que la respuesta mecdnica de las multicapas estd
modulada por la capa de menores valores de E y H (SiO2). Es decir, para optimizar la respuesta
mecanica del dispositivo es necesario optimizar la respuesta de la capa de SiO; [7]. En este
sentido, resulta valiosa la seleccidn del TT para evitar la fisuracion de las multicapas y optimizar
la vida util de las mismas, en este caso 400 °C, dado que a esa temperatura la presencia de fisuras

es menor.
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Figura 3.20 Micrografias opticas de improntas hasta 2000 nm de profundidad sobre recubrimientos (a)
TiO2-400, (b) TiO2-500, (c) TiO2-600 y (d) TiO2-700.

3.4 Conclusiones

En este capitulo se presentd el estudio de la relacidn entre los pardmetros estructurales y las
propiedades mecdnicas de recubrimientos basados en NPs de SiO, y TiO,. Para los
recubrimientos de SiO, fue evaluada la temperatura de tratamiento térmico y el tamafio inicial
de nanoparticula, mientras que en los recubrimientos de TiO; se estudié la influencia de la
temperatura de tratamiento térmico, dando origen a diferentes porosidades y tamafios de
cristalita.

En cuanto a la porosidad de los recubrimientos de SiO,, no se observd porosidad accesible al
agua, salvo en el caso de la muestra que presentd mayor cantidad de fisuras. Por otra parte, se
observo que la porosidad de los recubrimientos de NPs de TiO, disminuye abruptamente a 600
°C. A su vez, en estas peliculas, el tamafio de cristalita se triplica entre 400 °Cy 700 °C debido a
la sinterizacién entre particulas mas pequefias.

Para los recubrimientos de SiO,, los valores de E y H obtenidos para films generados con NPs de
12 nm son mayores que para NPs de 30 nm, lo cual puede estar relacionado con un mayor grado
de compactacion de los primeros. Ademas, no existen variaciones significativas de E y H en
funcion de T para el SiO,, tanto para NPs de 12 nm como de 30 nm. Ademds, para estos films se
observa que es mayor el numero de fisuras conforme aumenta la T, lo cual estd relacionado con
las tensiones que se generan durante la fabricacion de los mismos. El efecto de esta fisuracion
en E y H no fue determinado ni evidente dado que las zonas con fisuras fueron evitadas durante

los ensayos mecanicos.
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Para el TiO,, la tendencia general es que al aumentar la porosidad disminuye el médulo, acorde
a lo reportado en bibliografia para oxidos porosos en general, y films mesoporosos de titania
anatasa obtenidos por sol-gel en particular. Los valores obtenidos tienen un buen acuerdo con
los valores de bibliografia, aunque existen algunas discrepancias dadas las diferentes
metodologias de preparacion, ya que cada sistema tiene distintos puntos de partida (soles en el
caso de sol-gel, y NPs ya consolidadas en el caso presentado en esta tesis) y tratamientos
térmicos.

Ademas, se destaca que en los sistemas estudiados en este capitulo se alcanza una estabilidad
mecanica aceptable (al no suceder eventos de pop-in) que para tamafios de NPs mayores
requieren tratamientos térmicos a mas altas temperaturas o mas sofisticados como ALD [10,
14].

En cuanto al comportamiento frente a la fisuracion de los films de TiO,, se observé que T
mayores a 400 °C pueden ser perjudiciales para el comportamiento frente a la fisuracién y
delaminacion de recubrimientos de NPs de TiO,, al solicitar al recubrimiento de forma
perpendicular a la superficie del mismo.

Lo anterior, teniendo en cuenta la aplicacidn de estos sistemas en la construccién de cristales
foténicos donde se ha determinado la importancia del comportamiento mecdnico de los
materiales constituyentes, resulta en un insumo clave. Asi, para optimizar la respuesta mecanica
de sistemas multicapa SiO,/TiO; se debe elegir una T de 400 °C. De esta forma se conservan
valores de E y H relativamente altos al elegir NPs de 12 nm, sin incrementar la densidad de fisuras
tanto iniciales como debidas a solicitaciones mecanicas, lo cual mejora la resistencia frente a la

fisuracidn, y por lo tanto la vida util de los dispositivos.
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Resumen

En este capitulo se estudiaron las propiedades mecdanicas de peliculas porosas obtenidas por el
método sol-gel. Para encontrar relaciones estructura-procesamiento-propiedades, se evaluaron
tres parametros que se encuentran interrelacionados: porosidad (P), composicidn y tratamiento
de consolidacion.

En primer lugar, se estudio el efecto de P en las propiedades mecanicas de films de silice. Para
ello, se sintetizaron films de SiO, moldeadas con Brij 58.

Luego, se estudio el efecto de la composicidn. Para esto, se evalud la integridad estructural
frente a la disolucion en agua de peliculas mesoporosas de SiO,, TiO,, un dxido mixto SiO,-ZrO,,
y TiO; hibrido, modificado con grupos vinilo.

Por ultimo, se estudié el efecto de los métodos de consolidacién: con rayos X de alta intensidad
sin tratamientos adicionales, y con un tratamiento térmico, en comparacidn con el tratamiento
convencional. En este caso, se evaluaron peliculas de TiO,, con y sin poros, con y sin
nanoparticulas (NPs) de Ag.

Las peliculas fueron caracterizadas mediante MO para observar el estado superficial, MET para
observar la estructura porosa, MEB para evaluar la morfologia, RRX para estudiar porosidad y
espesor, NI para estudiar el comportamiento mecanico (mddulo (E) y dureza (H)) y rayado para

estudiar fractura y delaminacidn, asi como la deformacidn plastica de los materiales.
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4.1 Introduccion

4.1.1 Generalidades

En este capitulo se utilizara el término mesoporoso, el cual es mds restrictivo que el término
nanoporoso. Los materiales mesoporosos son materiales que poseen poros de tamafios entre 2
y 50 nm (“mesoescala” segln la denominacién IUPAQ), siendo de gran utilidad por su elevada
superficie especifica [1, 2]. Actualmente, es posible disefiar estas mesoestructuras a medida,
controlando caracteristicas como el ordenamiento de poros, el volumen poroso, la accesibilidad,
la geometria de los poros, su interconexion, etc. Lo anterior puede realizarse de una forma
altamente reproducible. En la Figura 4.1 se presentan micrografias MEB y MET de peliculas
mesoporosas y de una estructura multicapa construida a partir de éstas [3-5]. En las micrografias
de MEB, las zonas mas claras corresponden a las paredes de los 6xidos, mientras que las zonas
mds oscuras corresponden a los poros. Lo opuesto ocurre para las fotos de MET. En este caso se
trata de peliculas de diferentes composiciones, todas moldeadas con F127, algunas con arreglos

de poros ordenados y otras con arreglos de poros con orden local. Adicionalmente se pueden

observar las interfaces entre las capas en el caso de estructuras con mds de una capa.

Figura 4.1 (a) Imagen de MEB del perfil de un film compuesto de dos capas de SiO> moldeado con F127.
Adaptado de referencia [4]. (b) Imagen de MEB de un film de TiO2 moldeado con F127. Adaptado de la
referencia [3]. (c) Micrografia de MET de dos capas de un cristal foténico (CF) construido por el actual
grupo de trabajo a partir de capas de SiO2 moldeado con F127 (SF) y un 6xido hibrido moldeado con F127

(TSVF). Adaptado de la referencia [5]. Las flechas rojas indican la interfaz de las peliculas.

La porosidad en la mesoescala, junto con la reproducibilidad de los métodos de obtencion de
este tipo de materiales, les otorga grandes posibilidades de transferencia al sector industrial.
Asi, se podrian obtener grandes cambios en procesos y productos con pequefias cantidades de
estos oxidos, reduciendo costos. En particular, en adelante dentro de este capitulo se abordaran
cuestiones referidas a peliculas delgadas de éxidos mesoporosos, tanto puros como mixtos e
hibridos (con alguna funcién organica), asi como también sistemas compuestos de oxidos
mesoporosos con NPs. Las formas de obtencidn de este tipo de materiales se presentaran a

continuacion.
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4.1.2 Fabricacion de peliculas mesoporosas por sol gel

4.1.2.1 Sintesis de 6xidos mesoporosos

La estrategia para la obtencidn de 6xidos mesoporosos requiere que dos procesos se den en
simultaneo partiendo de precursores en solucién: el autoensamblado de micelas de un
surfactante (molde de los poros) y la formacién del éxido alrededor de estas micelas. Los
fundamentos de estos dos procesos, junto a la obtencién de peliculas de estos materiales

porosos, se explicardn a continuacién [6].

4.1.2.2 Proceso sol-gel

El proceso sol-gel es una ruta coloidal mediante la cual se puede producir un cerdmico pasando
por una etapa intermedia que incluye los estados sol y/o gel. Un sol es una suspension coloidal
de particulas en un liquido. Estas particulas deben encontrarse en un rango de tamafios entre 2
nm y 200 nm, de forma tal que las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones
son dominadas por fuerzas de corto alcance como las de van der Waals y las debidas a cargas
superficiales [7]. Por su parte, un gel es una estructura tridimensional continua de sélido
interconectada con una fase liquida también continua, el cual se forma cuando la dispersion
homogénea de particulas coloidales o macromoléculas presentes en el sol inicial rigidiza todo el
medio hiumedo del sol.

La sintesis de materiales por sol-gel se realiza a temperaturas moderadas y en solventes acuosos
u orgdnicos, lo cual hace posible la obtencion de fases amorfas, cristalinas o metaestables, asi
como también incorporar moléculas organicas o bioldgicas. Con este método, es posible obtener
una amplia familia de materiales con variadas morfologias, dependiendo del procesamiento:
films, polvos, xerogeles, monolitos, fibras, etc. [8].

Este método para obtener dxidos requiere de la formaciéon de puentes oxo o hidroxo entre
centros metdlicos (o silicio), dando lugar a la generacidn de (hidroxo)polimeros de metal en
solucidn. Con este objetivo, se hace reaccionar con agua a un precursor del 6xido MX,, donde M
es el elemento del cual se quiere obtener el 6xido y X es un anién inorgdanico (tipicamente Cl) o
un grupo —OR (por ejemplo —OCHs). El primer paso es la generacién de un hidroxicompuesto
mediante la hidrélisis de un grupo alcéxido (o de un anidn). Luego, esta especie ya hidrolizada
puede reaccionar con otros centros metalicos, en una reaccién de condensacion, dando como
productos oligdmeros y, continuando, particulas de dxido. La condensacién puede dar lugar a
un puente oxo ( oxolacién) o a un puente hidroxo (olacidn) [8].

En particular, para el caso de alcéxidos de Si, la hidrélisis es lenta, pero puede ser catalizada
(catalisis acida o basica). En el caso de precursores de metales de transicion, tanto las reacciones
de hidrdlisis como las reacciones de condensacion son procesos rapidos, lo cual hace necesario
trabajar en medios con pH muy bajo (pH<1 para M") o con especies complejantes para evitar
una rapida condensacidn. Esto se debe a la menor electronegatividad de los atomos de metales
de transicion en comparacion con el silicio y a que los atomos metalicos pueden poseer varios

estados de coordinacion [8, 9]. Lo discutido anteriormente debe ser tenido en cuenta a la hora

61



Capitulo 4: Peliculas porosas obtenidas por sol-gel

de sintetizar 6xidos mixtos. Ademas, si se trabaja con precursores hibridos que contienen una
funcidn orgdanica unida al Si mediante un enlace covalente, las velocidades tanto de hidrélisis
como de condensacidn pueden variar, lo cual debe ser considerado en la sintesis [10].

En términos generales, la velocidad de hidrélisis y condensacion pueden controlarse por medio
de la eleccién del tipo de precursor, el solvente y pH del medio, la incorporaciéon de complejantes
o catalizadores y la concentracién de las diferentes especies presentes en la solucién. El control
sobre estas variables determina el tamano, la forma y la quimica superficial de los polimeros
inorganicos que se forman [7, 8] y permite optimizar las propiedades de los materiales obtenidos

segun la aplicacién buscada.

4.1.2.3 Autoensamblado de surfactantes

El segundo proceso que debe llevarse a cabo de manera simultanea al proceso sol gel para
obtener un material mesoporoso es el autoensamblado de surfactantes. Existen diferentes tipos
de agentes moldeantes o surfactantes que se organizan bajo ciertas condiciones para dar lugar
a la estructura porosa. Los surfactantes son moléculas anfifilicas, esto significa que poseen uno
o mas dominios hidrofébicos y uno o mas dominios hidrofilicos. En bajas concentraciones, estas
moléculas se encuentran solubilizadas en el medio, sin interaccidon entre si. En cambio, al
aumentar su concentracion en un medio polar o no polar, los dominios de cada una de las
moléculas comienzan a interactuar buscando minimizar la energia del sistema. Para el caso de
un solvente polar, esto da lugar a que las regiones hidrofdbicas se replieguen entre si,
solubilizandose mutuamente y dejando expuestas las secciones hidrofilicas: se produce la
formacién de una micela. A la concentraciéon a la cual aparecen las micelas se la conoce como
concentracién micelar critica (cmc). Si la concentracion aumenta, las micelas comienzan a
interactuar unas con otras, formando arreglos regulares, denominados cristales liquidos
liotropicos. Este proceso es conocido como autoensamblado (ver Figura 4.2), definido como el

ordenamiento de moléculas sin influencia externa [1, 6].
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Figura 4.2 Esquema del proceso de autoensamblado.

Entre los surfactantes mas utilizados para sintetizar dxidos mesoporosos se encuentran los
polimeros dibloque vy tribloque, los cuales permiten obtener una gran variedad de

nanoestructuras, como por ejemplo arreglos de poros cubicos y hexagonales [6].
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Asi, los soles que contienen los precursores de los éxidos y las moléculas de surfactantes
permiten preparar peliculas de éxidos mesoporosos utilizando alguna técnica que implique el

depdsito del liquido sobre un sustrato.

4.1.2.4 Preparacion de peliculas

La sintesis de materiales mesoporosos implica, entonces, la combinacidn de procesos sol-gel con
agentes moldeantes que se autoensamblan para formar cristales liquidos liotrépicos, generando
asi un arreglo ordenado de poros. Por un lado, el agente moldeante controla el didmetro del
poro, mientras que las condiciones de sintesis determinan, en muchos casos, la estructura de
los poros obtenidos [3].

En los casos para los cuales la formacion y organizacidn de las micelas de surfactante se produce
debido a la evaporacion del solvente, el proceso se denomina autoensamblado inducido por
evaporacion [8]. Tras la formacidn de las micelas, éstas interactlan con las paredes inorganicas
en desarrollo debido a su superficie hidrofilica, quedando rodeadas por la matriz inorgdnica. Con
la evaporacién subsiguiente del solvente, resulta en un material hibrido compuesto por una
matriz inorganica no consolidada con micelas organicas en su interior. Utilizando diferentes
técnicas de depdsito, es posible construir peliculas delgadas de estos dxidos mesoestructurados
sobre un sustrato. Esto permite aprovechar las capacidades de estos sistemas, dado que se
combinan las ventajas como tamafio de poro controlado, forma, simetria y superficie a medida
y, ademas, estan soportados, pueden integrarse con materiales depositados con otras técnicas,
o generar multicapas de diferentes materiales.

A continuacion, se presentan los métodos de sintesis mds utilizados para producir peliculas

delgadas: dip coating y spin coating.

4.1.2.4.1 Spin coating

La técnica de spin coating implica el depdsito de una gota de una solucién que contiene los
precursores del 6xido sobre un sustrato acondicionado, el cual gira a una velocidad y aceleracién
controladas. El recubrimiento del sustrato se logra gracias a la fuerza generada por la rotacion
del mismo. Una vez depositada la solucién, las especies volatiles se evaporan, dandose las
reacciones de hidrélisis y condensacién, y la formacién de micelas del surfactante debido a la
evaporacion del solvente. Luego de este proceso, se obtienen recubrimientos delgados
mesoestructurados (ver Figura 4.3).

Existen una serie de factores que deben ser controlados durante la sintesis de este tipo de
materiales: la viscosidad de la solucién, la aceleracién del sustrato hasta alcanzar la velocidad
final y la velocidad final de giro del sustrato, que determina, principalmente, el espesor del film
[8]. A su vez, durante este proceso, se debe tener un flujo de aire para purgar. Luego de que el
sustrato es colocado sobre el soporte del equipo, se cierra la tapa, se conecta el vacio que se
utiliza para fijar el sustrato al soporte y se da inicio al programa correspondiente. Por un orificio
central que posee la tapa, se deposita la solucidn precursora sobre el sustrato utilizando una
pipeta (se agrega un volumen entre 40y 100 pL, dependiendo del tamafio del sustrato) mientras

se hace girar el sustrato. Una vez que se detiene el soporte, se retira el sistema
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sustrato/recubrimiento y se lo somete a tratamientos de estabilizacién, consolidacién vy

extraccion del surfactante.

(a) (c)

H,0 ambiente
Evaporacion \
especies A\
volatiles

LN

Figura 4.3 Etapas de la formaciéon de films por spin coating. (a) Contacto de la gota con el sustrato que
gira a una velocidad w; se pueden observar las moléculas de surfactante separadas dentro de la gota. (b)
El sustrato, al girar, es recubierto con la solucion precursora. Aqui, el surfactante ha alcanzado la cmc,

formandose las micelas. (c) Film con la mesoestructura ya formada. Extraido de la referencia [11].

4.1.2.4.2 Dip coating
En este proceso, el sustrato es sumergido en un recipiente con el sol correspondiente y retirado

a velocidad controlada y constante. Durante la extraccidn se produce la evaporacién de especies
volatiles como el alcohol, lo cual da lugar al aumento de la concentracién de surfactante (en el
caso de soles para muestras porosas) hasta, eventualmente, alcanzar la cmc. Esto se encuentra

esquematizado en la Figura 4.4.

Extraccién
a velocidad
constante

/ H,0 ambiente

f Evaporacion
especies

r} volatiles

sustrato

Figura 4.4 Esquema del proceso de dip coating en el cual se observa el aumento de la concentraciéon de

surfactante hasta alcanzar la cmc.

La velocidad de extraccién determina, principalmente, el espesor de las peliculas en este caso,
aunque también influyen la viscosidad de la solucion y la humedad durante el depdsito. Una vez

que se retira el sustrato de la solucién, se somete al sistema sustrato/recubrimiento a
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tratamientos de estabilizacidén, consolidacién y extraccidn del surfactante. Estos tratamientos

post-sintesis se describirdn a continuacién.

4.1.2.5 Tratamientos post sintesis de las peliculas

4.1.2.5.1 Tratamientos convencionales
Una vez realizado el recubrimiento, se tiene un material que consta de una red de un éxido con

el agente moldeante en su interior. Con el objetivo de obtener peliculas mesoporosas quimicay
mecanicamente estables, con poros ordenados y accesibles, es necesario realizar tratamientos
posteriores, que tienen diferentes objetivos.

1) Estabilizacidn: este tipo de tratamiento es necesario para estabilizar la mesoestructura y
evitar que la misma se deforme y/o rompa al intentar eliminar el surfactante. Asi, se busca
eliminar de forma gradual el alcohol y el 4cido que contienen las peliculas, aumentando su grado
de condensacion y obteniendo una éptima separacidn de fases entre el agente moldeante y el
oxido. Una vez obtenidas las peliculas mediante spin o dip coating, se colocan a HR controlada
(tipicamente 50% HR) durante tiempos variables entre 30 min y dos dias. Luego, se colocan en
una estufa a 60 °C durante 30 min como minimo, y posteriormente durante 30 min mas a 130
°C. Estos sistemas pueden pasar mas de 30 minutos a 130 °C obteniéndose resultados
equivalentes.

2) Consolidacidn: una vez realizada la estabilizacidn, se lleva adelante la consolidacion, que
consiste en llevar el material a 200 °C durante 30 minutos. Este tratamiento se realiza para cada
capa de material en todos los casos en que se sintetice mas de una capa, y permite consolidar
el film sin eliminar por completo el surfactante. No es necesario este paso si se va a realizar solo
una capa, la cual puede calcinarse directamente luego de la estabilizacidn.

3) Extraccidn con solvente o calcinacion: una vez que se tienen las peliculas consolidadas, se
elimina el surfactante mediante extraccion con solvente adecuado, durante tiempos variables
segun el sistema estudiado. Este tratamiento se utiliza en sistemas sensibles a la temperatura,
como materiales hibridos. Alternativamente, el surfactante puede eliminarse mediante
calcinacién a temperaturas mayores a la temperatura de degradacion del polimero, tipicamente
entre 300 °C y 500 °C. Este tratamiento también puede utilizarse para algunos éxidos que

cristalizan, como el TiO,.

4.1.2.5.2 Consolidacidon utilizando rayos X de alta intensidad
Anteriormente fue descripto el camino tipico para obtener un éxido mesoporoso. De forma

alternativa, se ha desarrollado una combinacion del método sol-gel y la irradiacién con rayos X
de alta intensidad. Al irradiar estos sistemas sin ninguin tratamiento térmico previo, se produce
la densificacion del 6xido y la descomposicidn parcial del surfactante y de cualquier otra
componente orgdnica, en el caso de peliculas de éxidos hibridos [12, 13]. La exposicidn a los
rayos X no genera fisuracion ni defectos en las peliculas y, al mismo tiempo, los recubrimientos

permanecen bien adheridos al sustrato.
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La consolidacidon se da por la generacion de radicales libres, proceso que es mas eficiente con
rayos X que con UV, por lo cual el proceso de densificacidon de las peliculas es mas rapido [13].
La magnitud de la condensacién/descomposicion inducida por los rayos X depende de la dosis;
al aumentar la dosis (que equivale a incrementar el tiempo de exposicidon a los rayos X) la
hidrdlisis de los precursores de alcéxidos es casi completa y aumenta también la condensacion.
La exposicion a rayos X de alta intensidad produce radicales libres que promueven la
densificacion del éxido a través de la condensacion de especies My(OH), (por ejemplo, Si(OH)a,
en el caso de SiO,). Los radicales libres, H' y OH', se forman por la disociacidn de moléculas de
agua (adsorbidas en la pelicula) expuestas a radiacion ionizante [13].

Una de las principales ventajas de utilizar este método de consolidacion es que permite la
realizacion de litografia de muy alta resolucidn. Las areas no irradiadas de las peliculas se pueden
eliminar facilmente usando solventes adecuados, siendo un proceso rapido y efectivo. En
general, la litografia utilizando de rayos X de alta intensidad (DXRL, del inglés Deep X-ray
Lithography) ha demostrado funcionar muy bien para fabricar peliculas de diversos éxidos
obtenidos por sol-gel, como por ejemplo silice, titania, hafnia, zirconia y dxidos mixtos,
obteniéndose microestructuras con diferentes patrones como pilares, huecos, lineas, etc. [13,

14]. A su vez, la técnica de DXRL ha sido probada para generar sistemas compuestos de éxidos
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Figura 4.5 Imagenes de MET de (a) SiO2 mesoporoso con NPs de Au en su estructura, y (b) SiO:
mesoporoso con NPs de Ag en su estructura. Ambas estructuras fueron obtenidas utilizando rayos X de
alta intensidad. (c) Imagenes de MO de patrones construidos por DXRL de (c y d) SiO2 mesoporoso y (e)

SiO2 mesoporoso con NPs de Ag en su estructura. Adaptado de referencia [14].

66



Capitulo 4: Peliculas porosas obtenidas por sol-gel

Por ejemplo, recientemente ha sido observado por integrantes de nuestro grupo de trabajo que
la estructura porosa en peliculas de SiO; no se ve afectada en gran medida por los rayos X v,
ademas, la contraccion durante la consolidacién de la estructura es la mitad comparada con el
caso de muestras tratadas a 300 °C, lo cual implica la generacién de una estructura poco
defectuosa [14, 17]. Esta menor contraccidon de la estructura afecta de manera negativa la
porosidad accesible en el caso de peliculas consolidadas por rayos X, no pudiendo eliminarse
por completo el surfactante por medio de extraccién con etanol dado que no existe una
interconexidn total de la nanoestructura porosa [14]. A su vez, al tratar térmicamente a 300 °C
el SiO; moldeado con Brij 58 previamente irradiado con rayos X, se obtuvo una pelicula con
mesoporosidad ordenada y accesible, y paredes de 6xido consolidadas [14]. Adicionalmente, en
dicho trabajo se han combinado peliculas mesoporosas de SiO; con NPs metalicas (Ag y Au)
obteniéndose patrones por DXRL con el fin de ampliar sus posibles aplicaciones en la produccion
de sensores y catalizadores (ver Figura 4.5). En estos sistemas, las NPs metalicas se generan en
las paredes del 6xido, lo cual otorga grandes ventajas para el disefio de celdas combustibles al
tener NPs protegidas por un dxido pero aun accesibles para interactuar con el medio, teniendo

propiedades de transporte eléctrico destacadas [17].

4.1.3 Aplicaciones de peliculas mesoporosas obtenidas por sol-gel

Aun después de 30 afios desde la primera sintesis de un film mesoporoso en el afio 1994 [18,
19], se prevén nuevas aplicaciones avanzadas basadas en las propiedades funcionales de las
peliculas mesoporosas, mientras que la investigacion continua, especialmente en lo referido a
la fisica y la quimica del confinamiento generado por la porosidad en la mesoescala [20].

En general, los materiales mesoporosos han sido estudiados en el marco del almacenamiento
de energia, de vital importancia dada la crisis energética actual. En este sentido, para conseguir
un calentamiento global menor a 2 °C es necesario reducir rdpidamente las emisiones de CO; y
gases de efecto invernadero de los sistemas energéticos, por lo cual el estudio de nuevas formas
de almacenamiento de energia se torna una demanda urgente [21]. Entre las ventajas que
presentan los materiales porosos se encuentra la alta superficie especifica, que ofrece
numerosos sitios activos en los cuales puede interactuar con los electrolitos (que reaccionan con
los materiales activos) en reacciones de oxidacion/reduccidén. Ademas, la estructura porosa
reduce la distancia de difusion para la adsorcion/desorcion de iones, permitiendo una
carga/descarga de corriente estable bajo condiciones de operacidon rapidas. Por otro lado,
referido a la integridad estructural de los dispositivos, los mesoporos interconectados
proporcionan estabilidad estructural al aliviar la expansidn de volumen y la tension aplicada al
material durante ciclos repetidos de carga/descarga [22]. Ademds, los 6xidos mesoporosos han
sido postulados y probados para la generacidn de H, de forma fotoelectroquimica mediante la

ruptura de H,0, lo cual se esquematiza en la Figura 4.6 (a) [23].
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Figura 4.6 (a) Esquema de una pelicula mesoporosa de TiO2 (matriz en violeta) modificada con oxofosfatos
de cobalto empleado para ruptura fotoelectroquimica de H:0. Adaptado de la referencia [23]. (b)
Estructura multicapa de un CF construido con 4x(SZF/TF) (esto es, 8 capas intercaladas de SZF y TF).
Adaptado de la referencia [3]. (c) Respuesta dptica de sensores dpticos construidos con capas alternadas
de TiO2 y Sio,9Zr0,102 con el tiempo de inmersidén en H20. Se incluyen imagenes de MO de las muestras para

diferentes tiempos de inmersién. Adaptado de la referencia [5].

Para una gran variedad de éxidos mesoporosos se ha evaluado la capacidad de remocion de
iones pesados. Entre ellos, el SiO; mesoporoso funcionalizado (con grupos amino y tiol, por
ejemplo) ha sido de especial interés. En esta familia de materiales se ha observado que la
capacidad y selectividad dependen de los grupos funcionales del material mesoporoso, los
cuales se coordinan de manera estable con los iones de metales pesados, permitiendo su
eliminaciéon de soluciones acuosas [24, 25]. A su vez, este tipo de materiales ha sido estudiado
para aplicaciones en el sector nuclear, evaluando su capacidad en la adsorcidon de materiales
peligrosos y como nuevos tipos de materiales combustibles para reactores nucleares de cuarta
generacion [26].

Otro campo de aplicacién en el cual encuentran lugar las peliculas de 6xidos mesoporosos es en
nanoacustica. Tanto el SiO, [27] como el TiO, [28] mesoporosos han sido probados como
materiales aptos para desarrollar sensores nanoacusticos de bajo costo [29], dado que
presentan resonancias en el rango 5-100 GHz.

Por otro lado, es destacable el rol de este tipo de materiales en aplicaciones biomédicas. En el
caso de la titania mesoporosa, esta ha sido probada en liberacién de simvastatina, una coenzima
que promueve la formacién ésea, lo cual posiciona a estos recubrimientos como candidatos para
recubrir prdtesis metalicas [30], asi como también para el caso de liberacion de gentamicina [31]
o de estroncio para mejorar la osteointegracion [32].

En el campo de sensado se han construido CF a partir de multicapas de éxidos mesoporosos
obtenidos por sol-gel (ver Figura 4.6 (b)). Los CF responsivos poseen capas alternadas con indice
de refraccién diferente, como por ejemplo, SiO, y TiO, mesoporosos que permiten la adsorcion
de moléculas en la superficie y en el interior de los poros, cambiando su respuesta optica de
forma detectable [33]. En el grupo de trabajo se investiga esta temdtica desde hace mds de una
década, y recientemente se ha publicado un estudio sobre cristales fotdnicos utilizando éxidos

mesoporosos puros e hibridos de Si, Tiy Zr, en los cuales se ha observado el efecto del H,0 sobre
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la respuesta dptica y mecanica de estos dispositivos [5]. En la Figura 4.6 (c) se presenta la
respuesta dptica de estos sistemas en la cual se puede ver la variacion del minimo de
transmitancia con el aumento del tiempo de inmersién en H,0.

La incorporacidn de una capa delgada de oro (~20 nm) sobre las estructuras multicapa de CF
antes descriptas, da lugar a lo que se conoce como sensores Tamm [34]. Esta estructura produce
un aumento en el campo electromagnético respecto a los sistemas sin la capa de oro, pudiendo
obtener una adecuada respuesta éptica para una menor cantidad de capas. Sin embargo, esta
capa metdlica puede desprenderse o rayarse facilmente durante la manipulacién o en
condiciones de servicio. En un trabajo reciente de nuestro grupo de investigacién, se desarrollé
una estrategia de proteccién de este tipo de sistemas utilizando una capa protectora sobre de
la capa de Au no adherente. En este trabajo, se presenta una nueva estrategia para proteger
estos dispositivos del estrés mecanico mediante la adicién de una capa protectora: muy delgada,
para no modificar las propiedades dpticas del dispositivo; porosa: a fin de que los analitos a
sensar la atraviesen; y robusta: debe poder soportar golpes, rayaduras, manipulacién y el medio
al que es sometido el dispositivo. Asi, las peliculas mesoporosas delgadas utilizadas como capas
protectoras proporcionan una mejora en la resistencia del dispositivo a las solicitaciones
mecanicas sin comprometer las propiedades dpticas y de deteccidn [35]. Dicha estrategia puede
ser extendida a otros dispositivos que requieren interaccién con el entorno a través de una
superficie expuesta inestable.

Un nuevo campo de aplicaciones se ha abierto al combinar materiales mesoporosos con NPs
metadlicas. Como ejemplo de esto, se pueden mencionar la combinacion de NPs de Ag dentro de
capas de titania en sistemas multicapa SF/TF [36]. Estos sistemas compuestos han sido probados
para sensar moléculas de manera exitosa, demostrando la mejora en la deteccidn de tiopiridina
al acoplar la respuesta del CF con la respuesta de las NPs de Ag, lo cual abre un abanico de
aplicaciones en deteccién y catdlisis. Por otro lado, la titania mesoporosa fue empleada para
crecer NPs de Au en el interior de los poros y se probé su capacidad de deteccion de p-nitrofenol
utilizdndola como sustrato de espectroscopia SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) [37,
38]. Peliculas delgadas de TiO, con NPs bimetdlicas Ag-Au en su interior fueron sintetizadas
recientemente, y fue demostrada la actividad catalitica mejorada respecto de sistemas
compuestos monometalicos de Ag [39].

Por ultimo, la combinaciéon de éxidos mesoporosos obtenidos por sol-gel junto con DXRL,
permite obtener patrones en la microescala que pueden ser utilizados en aplicaciones tipo lab-
on-chip, microfluidica y sensado, entre otras [13, 14].

De lo anterior, que es un resumen muy general y acotado, se desprende la importancia de los
oxidos mesoporosos en forma de peliculas, utilizados en diversas aplicaciones para resolver
problemas tecnoldgicos y sociales referidos a energia, sensado de sustancias toxicas, adsorcién
de metales pesados, procesos de manufactura avanzados y medicina. Por su parte, todas las
aplicaciones mencionadas en las que las peliculas mesoporosas pueden ser parte, requieren del

entendimiento de las propiedades mecéanicas y en forma general, la integridad de dichas
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peliculas [20, 40]. De esta forma se pueden disefiar dispositivos que cumplan con la vida util

proyectada.

4.1.4 Propiedades mecanicas de peliculas mesoporosas

Como fue mencionado anteriormente, la determinacién de las propiedades mecanicas en
peliculas porosas es fundamental para optimizar los dispositivos de los cuales forman parte,
hacerlos mas durables, estables, y resistentes a diferentes solicitaciones. Se ha visto que al
aumentar la porosidad de peliculas delgadas mesoporosas, disminuyen tanto E como H, de
forma andloga a lo que ocurre al modificar la porosidad en otros tipos de materiales. Estos
parametros han sido obtenidos en general mediante NI, aunque en también han sido utilizadas
las técnicas de EP (Ellipsometric Porosimetry) y SAW (Surface Acoustic Waves), que tienen la
particularidad de determinar los valores de las peliculas con mayor independencia de los valores
del sustrato que con la NI, pero con otras limitaciones relacionadas con el procesamiento de los
datos [40].

En particular, hay evidencia de que el orden poroso afecta a los valores de E [41, 42]: tanto en
el caso de silice [41] con en el caso de aliumina [42], tener estructuras ordenadas genera valores
de E levemente mayores. En el caso de SiO,, los valores de E son mayores para un arreglo de
poros cubico en comparacién con uno hexagonal, y esa diferencia entre sistemas aumenta con
el incremento de la porosidad [41]. El mayor E para estructuras ordenadas es atribuido a una
mejor distribucidn de las tensiones en este caso [40].

La evolucién de E y H con P para peliculas de SiO, mesoporoso moldeado con Brij 58 (SB) fue
evaluada en nuestro grupo de trabajo usando NI y PE (ver Figura 4.7) [43]. La variacidn de P
entre 3% (peliculas sin surfactante) y 38%, medida usando PE, se logré cambiando la cantidad
de surfactante, presentando en todos los casos una mesoporosidad tipo /m3m. Se observé que
el aumento de P en un orden de magnitud, genera una disminucién en E de mas del 80% (de 60
GPa a alrededor de 10 GPa). La tendencia obtenida es similar para NI y PE, pero las diferencias
en los valores absolutos se explican teniendo en cuenta, principalmente, la influencia del
sustrato y la densificacién del material durante las mediciones de NI, como ha sido reportado
previamente para otros sistemas [40]. Se determind un cambio en la pendiente alrededor del
25% de P, que coincide con el limite de percolaciéon encontrado en peliculas mesoporosas de
SiO; funcionalizado con grupos orgdnicos [44]. Ademas, se observé una disminucién de H con P,
medida usando NI, de alrededor del 74% en este sistema: de 3 GPa para 3% de P a 0,8 GPa para
38% de P.

En un estudio reciente, se han estudiado las propiedades mecanicas del sistema SB utilizando
una técnica novedosa denominada FRESA (del inglés, frequency shift of nanoantennas), la cual
utiliza fonones acusticos coherentes dpticamente generados en nanoestructuras plasmdnicas
resonantes como sensores de las propiedades mecdnicas de su entorno [45]. El desplazamiento
de la frecuencia mecanica experimentado por la nanoantena metalica (rods de Au) incorporada

en una pelicula delgada permite determinar el médulo elastico local, mediante simulaciones de
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Método de Elementos Finitos (MEF). En este trabajo, FRESA permitié evaluar el efectode Pen E
y la adhesion de peliculas delgadas de silice nanoporosa, comparando los resultados con

determinaciones de NI.
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Figura 4.7 Mddulo elastico (E) en funciéon de la porosidad (P), medida para peliculas de SiO2 moldeadas

con Brij 58, utilizando NI y PE. En linea punteada gris se dibujan las lineas de tendencia antes y después
de P=25%. Adaptado de la referencia [40].

La evolucion de E con P se ha estudiado también para sistemas porosos hibridos basados en
SiO,, comparando resultados experimentales con modelos de MEF [46] desarrollados
previamente [47]. El efecto intrinseco de P en las propiedades mecanicas (utilizando NI) y de
fractura (utilizando flexién en cuatro puntos) de materiales mesoporosos derivados de la silice
se demostrd utilizando un proceso de curado especial que permitié un control separado de Py
de las propiedades de la matriz. Se encontrd un cambio en el comportamiento relativo de E con
Py con el diametro de los poros, lo cual fue atribuido a la percolacién de los mesoporos [44, 46].
Ademas, para estos sistemas se determiné que la energia de fractura disminuye linealmente con
el aumento de P, lo cual fue atribuido a un mecanismo de fractura a través de los poros [46].

La comprensidn de la relacion entre E y P para peliculas mesoporosas requiere entender el
efecto no solo de la porosidad, sino también de otras caracteristicas de la microestructura como
por ejemplo la presencia de fases cristalinas. La transformacion de fases cristalinas puede
modificar las propiedades mecanicas, siendo éste el caso de materiales basados en TiO,, en los
cuales es posible inducir la cristalizacion de la fase anatasa a temperaturas entre 300 °Cy 450
°C, dependiendo del sustrato y de la velocidad de calentamiento [48]. Teniendo en cuenta que
el E para la anatasa (160—180 GPa) [49] es mayor que el del TiO, amorfo (130-150 GPa) [49], se
espera que al tratar térmicamente a temperaturas mayores a 300 °C aumente el valor de E de
este material. En ese sentido, la evolucidn de las propiedades estructurales y mecanicas con el
tratamiento térmico de peliculas mesoporosas de titania moldeada con Brij58 fue estudiada
mediante NI [48]. En el caso de muestras sobre Si, los valores de E aumentaron de 20 a 60 GPa,
lo cual fue asociado al incremento de la condensacién de las paredes de TiO, y al aumento de la

cantidad de fase cristalina anatasa en funcién de la temperatura. Por su parte, en las peliculas
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soportadas sobre vidrio, algunos cationes como Ca* y K* pueden difundir desde el sustrato
durante los tratamientos térmicos y aumentar la temperatura de cristalizacién del 6xido, lo cual
retrasa la cristalizacion. Este efecto, conocido en la industria del vidrio, debe ser considerado
asticas [50].

Ademas, la presencia de cristales de tamano nanométrico de manera extendida en una matriz

durante la evaluacidn de la relacién entre la microestructura y las propiedades e

porosa también podria generar una mayor plasticidad [51].

Otros sistemas de TiO, y de 6xidos mixtos TiO,-SiO, fueron estudiados, en principio, para
entender el rol del SiO; en la aparicion de colores estructurales en peliculas mesoporosas
basadas en TiO; [52]. En estos sistemas se estudiaron las propiedades mecdnicas mediante PEy
se determind que el valor mas alto de E (14,8 GPa) fue para un 10% de SiO,, formandose para
dicha composicidon un nanocompuesto en el que el SiO, estabiliza mecdnicamente la red de
nanocristales de TiO,. Asi, se evidencia que los sistemas de 6xidos mixtos pueden mejorar las
propiedades mecanicas dependiendo de la composicién del éxido y la segregacion de fases que
pueda ocurrir.

Sin embargo, la incorporacién de SiO; puede deteriorar el comportamiento mecdanico en algunos
casos. La evolucion de las propiedades texturales y mecanicas de las peliculas mesoporosas
ordenadas de SiO,, TiO, y Oxidos mixtos (SiO,-ZrO; y SiO»-Al,03) durante experimentos de
disolucién en ambientes acuosos de interés biolégico utilizando PE ha sido estudiada,
observandose que los valores de E disminuyen dado que aumenta P debido a la disolucién de la
silice [53]. Ademas, se determiné que la tasa de disolucidn (y sus correspondientes cambios en
E) es mas rapida para la silice que para los éxidos mixtos a base de silice [54].

Por otra parte, el agregado de grupos organicos en peliculas de 6xidos mesoporosos, generando
materiales hibridos, permite ajustar algunas caracteristicas quimicas de los materiales que
afectan la adhesién de la pelicula al sustrato y la respuesta dependiente del tiempo, entre otras
propiedades. Asi, dependiendo de la composicién del material y el procedimiento de sintesis, se
puede adaptar el comportamiento mecanico de estos materiales hibridos. La NI ha sido
empleada al menos durante las ultimas dos décadas para caracterizar materiales hibridos [9].
En particular, se utilizé NI para determinar el efecto de la funcionalizacién y de factores
estructurales en las propiedades mecdnicas de peliculas mesoporosas de silice fluorada. La
adicion de fluorsilanos genera una matriz mas blanda y flexible que la estructura de silice;
ademads, a medida que aumenta la fraccién de surfactante (con el correspondiente efecto
incremental en P), tanto E como H disminuyen [55].

También han sido evaluados otros éxidos de interés industrial, como los aluminosilicatos. Existe
un trabajo reciente sobre la relacion entre el grado de porosidad, el tipo de procesamiento del
material y las propiedades mecanicas resultantes en peliculas delgadas de aluminosilicatos
mesoporosos con P entre 35 y 68%. H fue estudiada mediante pruebas de dureza de lapiz junto
con analisis de microscopia de fuerza atdomica para investigar la resistencia macroscopica al
rayado. Para cuantificar la deformacion elastica mediante la medicion de E, fue empleada la PE.
Asi, se determind que los agentes quelantes orgdnicos permiten optimizar las propiedades

mecanicas para alcanzar requerimientos para aplicaciones industriales [56].
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Recientemente, las propiedades mecanicas de peliculas de SiO, mesoporoso (SB) consolidadas
con rayos X de alta intensidad y/o tratamientos térmicos (hasta 300 °C) han sido estudiadas
mediante NI [14, 43]. Las peliculas tratadas con rayos X presentaron surfactante residual dentro
de los poros, pero una pared de SiO; altamente consolidada como puede observarse en los
valores de E y H, comparables a sistemas analogos con tratamiento térmicos a 200 y 300 °C (ver
Figura 4.8). El surfactante residual luego de la irradiacidn le proporciona a estas peliculas un
comportamiento similar al de los éxidos hibridos [9, 14]. La baja distorsion de la estructura
consolidada mediante rayos X genera peliculas altamente ordenadas y sin fisuras, con altos
valores de H para dosis bajas de rayos X sin tratamientos térmicos adicionales (ver Figura 4.8),

lo cual puede estar relacionado con la baja densidad de defectos [14].
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Figura 4.8 Valores de E y H medidos por NI en funcién de la dosis de irradiacién con RX de alta intensidad
para el sistema SB (SiO2 Brij 58). Se incluyen valores de muestras tratadas térmicamente a 200 y 300 °C.

Adaptado de la referencia [43].

En el caso de TiO, moldeado con Brij 58 (TB), se realizaron estudios previos del grupo de trabajo
con dosis de irradiacién entre 0y 64 kJ/cm?3, siendo posible el célculo de E y H solo para 32 kJ/cm3
(E=4GPayH=0,9GPa)y 64 ki/cm? (E =9 GPa y H = 0,7 GPa), dada la baja consolidacién
alcanzada por este 6xido para dosis menores a 32 kJ/cm3 [43]. Estas mediciones de E y H
permitieron optimizar la dosis necesaria para consolidar dichos éxidos, informacién importante
utilizada en esta tesis.

Por otro lado, como ha sido mencionado anteriormente, los mesoporos interconectados
proporcionan estabilidad estructural al aliviar la expansién de volumen y la tensién aplicada al
material durante ciclos repetidos de carga/descarga de corriente en almacenamiento de
energia, lo cual tiene efectos directos en la integridad estructural de dispositivos [22]. A su vez,
la utilizacion de estos materiales en sensado requiere que resistan a ciclos de flujos de liquidos
o vapores, desgaste, rayado, manipulacién, etc. [5]. Esto demuestra la importancia de estudiar

las propiedades mecdnicas a la hora de pensar en aplicaciones industriales de estos materiales.
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4.1.5 Objetivos

En muchas aplicaciones tecnoldgicas es necesario estudiar el comportamiento durante la
utilizacion de un dispositivo a fin de determinar la vida atil del mismo y comprender los
mecanismos por los cuales falla. En este sentido, existe evidencia de la limitada estabilidad
quimica que presenta el SiO, mesoporoso en ciclado electroquimico, bajo fuerzas idnicas
fuertes, principalmente debido a la alta superficie especifica y la interacciéon entre sondas
electroquimicas y la superficie. Por el contrario, éxidos mesoporosos como el TiO; o el Sio,sZro,102
presentan una mayor estabilidad quimica, haciéndolos mas adecuados para diferentes
aplicaciones donde el medio puede influir en la estabilidad del material [54].

Asi, en este capitulo se estudian las propiedades estructurales y mecdanicas de sistemas
mesoporosos de SiO, moldeados con Brij 58 a fin de estudiar sistematicamente el efecto de la P
en E, Hy la resistencia al rayado, lo cual no esta reportado en bibliografia para sistemas tratados
a 200 °C. Esta temperatura de tratamiento térmico es de especial interés porque, por un lado,
permite obtener un oxido consolidado, pero ademds es una temperatura compatible con
muchos bloques de construccion que se integran a films de silice en dispositivos que no resisten
temperaturas de tratamiento térmico mas altas. Por ejemplo, un TT a 200 °C permite conservar
las funciones organicas que pueden poseer otras capas en un sistema multicapa [5, 35]. A su
vez, esto permite adaptar estos sistemas y utilizarlos en electrdnica flexible donde los sustratos
empleados son poliméricos y no resisten altas temperaturas [57]. Por Ultimo, esta temperatura
permite compatibilizar los sistemas de dxidos mesoporosos con NPs metdlicas y evitar la

degradacion de las mismas [14]. Ademas, se ha estudiado el sistema SB utilizando FRESA, una

técnica de reciente desarrollo que requiere el depdsito de peliculas a bajas temperaturas, en
colaboracidn con otro grupo de investigacion [45]. Esto permite comparar medidas obtenidas
en la presente tesis con mediciones utilizando una técnica con un principio fisico diferente, para
validar ambas técnicas.

En la segunda parte, se evaltan peliculas mesoporosas desde el punto de vista de la relacién
estructura-composicién-propiedades al someterlas a un ensayo de disolucién en un medio
acuoso. Los sistemas estudiados son peliculas mesoporosos moldeadas con F127 de SiO,, TiO;
con grupos funcionales vinilo, Si0»-ZrO, y TiO,. Los pardmetros evaluados fueron E, H y la
resistencia al rayado, en el marco de la utilizacién de estos sistemas en sensores Opticos
desarrollados por el grupo de trabajo. Es decir, se buscd entender las caracteristicas frente a
potenciales procesos de degradacion de las peliculas mesoporosas que funcionan como bloques
de construccién de multicapas, lo cual es de vital importancia para entender el comportamiento
del sistema completo y sus mecanismos de falla. En este sentido, ha sido investigado el efecto
de un medio acuoso en la capacidad de sensado e integridad de los dispositivos formados a
partir de multicapas de 6xidos mesoporosos puros e hibridos de Si, Tiy Zr [5]. Los resultados
previos sugieren la pérdida de material por la exposicion al agua. A su vez, las propiedades
Opticas y mecanicas de los dispositivos se ven afectadas por cambios en la composicion de las

capas debido a la disolucién selectiva de componentes especificos. Sin embargo, no se observa
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colapso estructural de las multicapas, las cuales siguen siendo sensibles a los vapores, indicando
gue estos sistemas son afectados de manera limitada en estas condiciones.

Por ultimo, se estudian peliculas de TiO,, densas y mesoporosas moldeadas con Brij 58, con y sin
NPs de Ag sometidas a irradiacidon con rayos X de alta intensidad y tratadas posteriormente a
300 °C. Estos sistemas se estudian, en el marco del desarrollo de microfabricacién de dispositivos
mediante litografia de rayos X para consolidar los éxidos mesoporosos y compuestos obtenidos
por sol-gel. En este sentido, las propiedades mecdnicas se estudian para entender el efecto de
las variables mencionadas (porosidad, inclusién de NPs, irradiacion con RX y tratamientos
térmicos adicionales) en la integridad de estos sistemas tanto a la hora de minimizar la cantidad
de defectos, como de preservar las NPs en la estructura y desarrollar sistemas litografiados

robustos y estables.

4.2 Materiales y métodos

4.2.1 Sintesis y fabricacion de films mesoporosos

4.2.1.1 Generalidades de la preparacion de films

En términos generales, la fabricacion de films mesoporosos mediante autoensamblado de
surfactantes incluye la preparacion de las soluciones precursoras, la limpieza de los sustratos a
utilizar, la deposicién mediante dip o spin coating, la estabilizaciéon y consolidacién de la
mesoestructura (convencional o con rayos X de alta intensidad) y la extraccién del surfactante
(con un solvente o con un tratamiento térmico). Es importante controlar cada uno de los pasos
enunciados dado que estos pueden afectar la calidad del producto final que estamos

elaborando.

4.2.1.2 Obtencion de las soluciones precursoras de los oxidos
En general, los soles de los cuales se obtuvieron las peliculas, incluyeron un precursor del éxido,
un agente moldeante de los poros, un solvente volatil y agua, reactivo que permitird que se

forme el 6xido al reaccionar.

TEOS Brij 58 Etanol HCI Agua
1 0,015 24 0,28 5,2
1 0,02 24 0,28 5,2
1 0,035 24 0,28 5,2
1 0,05 24 0,28 5,2

Tabla 4.1 Fraccidon molar de cada componente utilizado para la sintesis de peliculas de SiO2 mesoporoso

moldeado con Brij 58.
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En el caso de peliculas de SiO, con porosidad variable, se prepararon soluciones conteniendo
TEOS (tetraetoxido de silicio, precursor del 6xido), Brij 58 (molde de los poros), etanol (solvente
volatil), acido clorhidrico (catalizador de la reaccion de formacidon del éxido) y agua. Las
proporciones molares utilizadas estdn indicadas en la Tabla 4.1. Cabe destacar que s, calculada
como moles de surfactante/moles de TEOS, determina la porosidad en este caso (a moles del
precursor del éxido constante). Las soluciones fueron agitadas durante una hora antes de su
uso, en todos los casos.

Para sintetizar las peliculas sometidas al ensayo de disolucién, se prepararon soles conteniendo
los reactivos, indicados en la Tabla 4.2. Las fuentes de Si, Ti y Zr, fueron TEQS, TiCls y ZrCls,
respectivamente. En el caso del sol hibrido (TSVF) se debe tener especial cuidado, y tanto el

silano como el agua deben agregarse bajo agitacion.

Sol Precursor F127 Etanol HCI Agua
SF 1 0,005 23 0,26 5
SZF Si:0,9Zr:0,1 0,005 40 - 20
TF 1 0,005 80 - 10
TSVF Ti: 0,8 Si-Vinilo: 0,2 0,005 40 - 10

Tabla 4.2 Soles junto con la fraccién molar de cada componente para la sintesis de peliculas sometidas a

ensayos de disolucion. En este caso el precursor para Si es TEOS, para Ti es TiCls y para Zr es ZrCla.

Por su parte, las peliculas irradiadas con rayos X de alta intensidad se obtuvieron utilizando los
reactivos detallados en la Tabla 4.3. A soluciones de TEOT (tetraetil ortotitanato, Ti(OCzHs)a) (y
Brij 58, segun corresponda) en etanol se les agregoé gota a gota soluciones acuosas de HNO; (y
AgNO;, segln corresponda). En este caso, se utiliza el precursor TEOT para evitar la precipitacién
de AgCl durante la sintesis. Las relaciones molares utilizadas en esta tesis surgen de estudios
previos del grupo de trabajo. En dichos estudios se encontré que estas cantidades son las
Optimas para tener percolacién entre las NPs de Ag, lo cual genera una conduccién eléctrica

apreciable y homogénea en las peliculas [17].

Sol TEOT Brij 58 Etanol HNO; AgNO; Agua
TNM 1 - 40 1,8 - 7.2
TNM-Ag 1 - 40 18 0,08 7,2
B 1 0,05 40 18 - 7,2
TB-Ag 1 0,05 40 1,8 0,08 7,2

Tabla 4.3 Fraccién molar de cada componente para la sintesis de peliculas basadas en TiOz irradiadas con

rayos X de alta intensidad.
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4.2.1.3 Preparacion de las peliculas
A continuacidn, se presentan las etapas que se realizaron para fabricar las peliculas mesoporosas
de una o mas capas: el acondicionamiento de los sustratos, la sintesis por medio de dip o spin

coating y los tratamientos post sintesis.

4.2.1.3.1 Acondicionamiento de sustratos

Todas las peliculas fueron preparadas utilizando portaobjetos de vidrio (de dimensiones
originales 75 mm x 25 mm o cortadas en cuadrados de 25 mm x 25 mm) o silicio (que poseen
una capa delgada de SiO; nativo) como soporte o sustrato. Dichos sustratos fueron lavados con
detergente y agua corriente, enjuagados con agua destilada y luego con agua E-pure.
Posteriormente, se los secod al aire y/o en estufa. Previo a realizar el depdsito de los
recubrimientos, los sustratos fueron limpiados con etanol y aire comprimido, para eliminar

particulas de polvo que pudieran afectar la calidad de los recubrimientos.

4.2.1.3.2 Spin coating

El equipo utilizado para preparar las muestras mono, bi y tricapa en esta tesis es un spin coater
Laurell WS-650S-GNPP/LITE, perteneciente a la Gerencia Quimica de la CNEA (ver Figura 4.9).
Ademas, se utilizé otro equipo similar perteneciente al sincrotrdn Elettra en Trieste, Italia, en el

caso de la sintesis de muestras irradiadas.

Agujero

/4

Figura 4.9 Spin coater utilizado para la sintesis de films mesoporosos mono, bi y multicapa.

Con esta técnica se fabricaron las muestras de SiO, con porosidad controlada y de TiO;
sometidas a irradiacion. Para el caso de las muestras de SiO, con diferentes porosidades, en la
Tabla 4.4 se detallan las diferentes muestras mesoporosas estudiadas junto con la cantidad de

capas y el parametro s. En este caso, se les realizaron los tratamientos de estabilizacidn y
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consolidacion convencionales, seguidos de extraccidn con solvente. La nomenclatura empleada
serd: SB (SiO, moldeada con Brij 58), el niumero s utilizado en la sintesis, seguido del nimero de
capas. Asi, una muestra con un s de 0,015 y con 3 capas de deposicidon sera: SBO15 3C. La
velocidad de spin empleada para este sistema fue siempre 6000 rpm y se utilizé un volumen de

75 L de solucién precursora por film, que fue suficiente para cubrir la totalidad del sustrato.

Cantidad .
Nombre muestra Parametro s
capas

SB015 1C
SB015 2C
SBO15 3C
SB020 1C
SB020 2C
SB020 3C
SB035 1C
SB035 2C
SB035 3C
SB050 1C
SB050 2C
SB050 3C

=

0,015

0,02

0,035

W N R W N R W N R W N

Tabla 4.4 Peliculas mesoporosas de SB estudiadas junto con el parametro s correspondiente.

Las muestras de titania irradiadas con rayos X de alta intensidad fueron sintetizadas sobre un
sustrato de silicio a una velocidad de spin de 1000 rpm. Las mismas llevan los nombres de los
soles correspondientes, dados en la Tabla 4.3. En este caso, se trata de peliculas con un solo

paso de depdsito, generando films de una capa.

4.2.1.3.3 Dip coating
Las peliculas mesoporosas sometidas al ensayo de disolucion fueron depositadas sobre vidrio

mediante dip coating. En la Figura 4.10 se presenta una fotografia del equipo utilizado, en la
cual se incluye una breve descripcidn asi como un esquema del recipiente con el sol y el sustrato.
Para la sintesis de estas muestras se utilizé una velocidad de dip coating de 1 0 1,5 mm/s y se
realizaron los tratamientos de estabilizacion y consolidacidon convencionales, y luego la
extraccién con solvente. La nomenclatura para estas muestras sera la siguiente: SF para las
muestras de SiO,, TF para las muestras de TiO,, TSVF para la muestra sintetizada con una fraccion
molar de 0,2 de vinil silano y SZF para la muestra con 0,1 de ZrCl,, siendo F la abreviatura para
el surfactante F127. Para dejar en claro que se trata de dos etapas de depdsito, se agrega al final
del nombre “2C”. Cabe destacar que mediante esta técnica se realiza el depdsito de material

sobre ambas caras del sustrato.
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Camara para
controlar la
humedad

’ Motor F
Eje guia

il

)

g Platina que se mueve
verticalmente

Pinza para sujetar el
sustrato en posicién
vertical

Controlador
de velocidad

Figura 4.10 Equipo de dip coating utilizado para la sintesis de las peliculas sometidas al ensayo de

disolucion.

4.2.1.3.4 Tratamientos post sintesis muestras sin irradiacion
Una vez realizado el recubrimiento, se realizaron los tratamientos que se describen a

continuacion.

e Estabilizacidn: las peliculas fueron colocadas a 50% de HR durante 30 minutos. Luego de
esto, se los colocé en una estufa a 60 °C durante 30 minutos, y posteriormente durante
30 minutos a 130 °C.

e Consolidacidn: se traté el material a 200 °C durante 30 minutos.

e Extraccion del surfactante: los films consolidados se colocaron en frascos cerrados
donde permanecieron completamente sumergidos en alcohol etilico absoluto (Biopack),
durante 2 dias. Finalmente, se los retird del frasco y se los enjuagd con alcohol 96% vol.

para eliminar cualquier resto de surfactante que pudiera quedar y se los secé a 130 °C.

4.2.1.3.5 Tratamientos post sintesis muestras irradiadas

Las peliculas de TiO; tanto densas como porosas, con y sin NPs de Ag, fueron expuestas a rayos
X de alta intensidad en la linea de Deep X-Ray Lithography (DXRL) del sincrotrén Elettra en
Trieste, Italia. Las peliculas recién depositadas fueron colocadas sobre una placa de acero
inoxidable para irradiar toda su superficie. La dosis total de irradiacion fue 64 kJ/cm?3. Esta dosis
es la minima necesaria para tener TiO; suficientemente consolidado. Para elegir dicha dosis, se
realizaron estudios previos del grupo de trabajo sobre sistemas TB con dosis de irradiacién entre
0y 64 kl/cm3, obteniéndose valores de Ey H para 64 ki/cm?® (E=9+ 1 GPayH =0,7 +0,1 GPa)
inferiores a los medidos en films tratados térmicamente a 350 °C(E=45+5GPayH=1,5+0,5
GPa) [43]. Sin embargo, esta dosis es una de las mas altas que pueden utilizarse en esta linea del
sincrotrén Elettra, siendo necesarias 4 horas de irradiacidon para alcanzarla. Luego, se debe
evaluar la utilizacién de tratamientos adicionales para consolidar este éxido luego de la

irradiacion.
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Asi, luego de ser estudiadas estructural y mecdnicamente, las muestras irradiadas fueron
sometidas a un tratamiento térmico a 300 °C durante 2 horas, con una rampa de ascenso de
temperatura de 1 °C/min y con enfriamiento dentro del horno. El tratamiento térmico (TT) a 300
°C no sélo es necesario para incrementar la integridad estructural de este 6xido sino que
también es necesario en el caso de Brij-58 porque este surfactante se degrada por encima de
los 250-300 °C, dependiendo de la velocidad de calentamiento, y se ha determinado
previamente que el tratamiento con irradiacidn con rayos X no elimina por completo este
surfactante de los poros [14].

La nomenclatura utilizada para nombras estas muestras esta la detallada en la Tabla 4.5.

Tratamiento

Muestra Tipo muestra NPs Ag térmico a 300°C

TNM Densa No
TNM-Ag Densa Si No
TB Mesoporosa No
TB-Ag Mesoporosa Si
TNM-TT Densa No
TNM-Ag-TT Densa Si Si
TB-TT Mesoporosa No

TB-Ag-TT Mesoporosa Si

Tabla 4.5 Muestras de titania consolidadas por irradiacion de rayos X de alta intensidad.

4.2.2 Ensayos de disolucion

Para realizar el ensayo de disolucion, se pesaron 50 g de agua en diferentes frascos y se
colocaron las muestras dentro, apoyandolas con la cara de interés de la pelicula hacia arriba. El
experimento se realizé en un shaker para sostener agitacién continua y una temperatura de 40
°C durante 8 horas. Esta temperatura se utilizé a fin de acelerar la disolucién de SiO,, cuya
velocidad de disolucién a 40 °C es aproximadamente 10 veces mayor que a temperatura
ambiente [58]. De esta forma se puede simular el comportamiento a tiempos mas largos a
temperatura ambiente. Antes de realizar el ensayo de disolucién, las muestras fueron
sumergidas 10 minutos en etanol absoluto y luego llevadas a una mufla a 130 °C durante 10
minutos.

Luego de realizar el ensayo de disolucidn las muestras fueron sumergidas nuevamente en etanol
absoluto durante 40 horas y luego llevadas a una mufla a 130 °C durante 10 minutos, a fin de
remover cualquier producto del ensayo que pudiera alterar las mediciones tanto de RRX como
de NI.

4.2.3 Caracterizacion estructural

Las caracteristicas estructurales mas importantes de las peliculas mesoporosas son: la calidad

superficial, la cual fue determinada mediante fotografias y MO; el espesor, la porosidad y el
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orden poroso de las peliculas, evaluados utilizando RRX y MET. En cuanto a la porosidad, en los
casos que fue posible se obtuvo tanto la porosidad accesible (P) como la porosidad total (Pyot) ¥
la porosidad ocluida (P,.). La P se obtuvo de las medidas de RRX a baja y alta HR, mientras que
la Piot ¥ 12 Py se calculan utilizando las ecuaciones (2.6) y (2.7), respectivamente, definidas en
el Capitulo 2. Por otra parte, para estudiar la morfologia y distribucidén de las NPs se utilizé6 MEB.

Ademas, la presencia de fases cristalinas fue evaluada mediante DRX.

4.2.4 Caracterizacion mecanica

La nanoindentacién o indentacidn instrumentada fue la técnica utilizada para realizar la
caracterizacién mecdnica de los sistemas estudiados en este capitulo. Esta técnica, junto con las
metodologias empleadas en peliculas delgadas, fue explicada en forma general en el Capitulo 2.
Aqui se detallan los parametros utilizados para estudiar cada conjunto de muestras. A su vez,
para evaluar el posible desprendimiento de material en las rayas una vez realizados los ensayos
mecanicos y correlacionar las mismas con las curvas de rayado para determinar el mecanismo
de falla, se utilizé MO.

Para todas las muestras evaluadas, se utilizé un coeficiente de Poisson (v) de 0,2 [40, 48, 59] y
una separacién entre improntas de 50 um para evitar que los campos de tensiones y

deformaciones, e incluso fisuras, interactien entre ensayos vecinos.

4.2.4.1 Peliculas de SiO> mesoporoso con porosidad controlada
4.2.4.1.1 Nanoindentacion

4.2.4.1.1.1 Ensayos hasta profundidad maxima
En primer lugar, se realizaron experimentos controlando la profundidad maxima alcanzada en

cada ensayo, con 9 ensayos (arreglos de 3x3) por muestra que luego se promediaron para
obtener un valor representativo para cada profundidad. Se estudiaron profundidades entre 40
y 200 nm. Para cada profundidad se obtuvo un valor promedio de E y H para construir las curvas

de propiedades mecanicas en funcion de la profundidad.

4.2.4.1.1.2 Ensayos hasta carga mdaxima
Una vez analizadas las curvas de los ensayos hasta profundidad méaxima, se eligieron cargas

maximas adecuadas y se utilizé la metodologia dada por la norma ISO 14577, mencionada en el
Capitulo 2.

En el caso de las monocapas se utilizd una carga maxima de 3 mN con un factor de decremento
de 0,8, es decir, cada ensayo tuvo una carga maxima que es 0,8 veces la carga maxima del
anterior, empezando con 3 mN el primer ensayo. Por su parte, tanto las bicapas como las
tricapas fueron ensayadas hasta 5 mN con un factor de decremento también de 0,8. En este caso
se utilizé el mismo v que en el caso de ensayos hasta profundidad maxima y una separacion

entre improntas de 80 um (30 ensayos en arreglos de 6x5).
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4.2.4.1.2 Rayado
Con el objetivo de determinar el comportamiento de estos sistemas frente al rayado, solicitacion

a la cual pueden estar expuestos en condiciones de servicio, se realizaron ensayos de rayado
sobre las monocapas y tricapas. Se realizaron rayas de 100 um de longitud con rampas de carga
creciente lineales desde 0 hasta 2 y 5 mN sobre las monocapas y hasta una carga de 10 mN sobre
las tricapas. En todos los casos, se realizaron al menos 5 ensayos por carga maxima con una

velocidad de rayado de 1 pum/s y una separacion entre rayas de al menos 100 pm.
4.2.4.2 Peliculas de 6xidos mesoporosos sometidos a ensayos de disolucion
4.2.4.2.1 Nanoindentacion

4.2.4.2.1.1 Profundidad mdxima

En este caso se realizaron 9 ensayos (arreglos de 3x3) por muestra que luego se promediaron
para obtener un valor representativo para cada profundidad. Se estudiaron profundidades entre
30 y 600 nm. Para cada profundidad se obtuvo un valor promedio de E y H para construir las

curvas de propiedades mecanicas en funcién de la profundidad.

4.2.4.2.1.2 Carga mdxima
En este caso, se realizaron 9 improntas (arreglos 3x3) por cada carga mdaxima hasta cargas

crecientes entre 0,01 y 10 mN. Para cada carga maxima, se promediaron los valores de Ey H, los
cuales se informan en los graficos de E en funcién de a/t y H en funcién de h/t. Para determinar
E v H se realizaron los ajustes lineales a espesor cero (a/t y h/t cero) de las curvas construidas

de esa forma, tal como se describié en el Capitulo 2.

4.2.4.2.2 Rayado

Se realizaron ensayos de rayado con rampas de cargas crecientes lineales sobre las muestras
sometidas a ensayos de disolucion. Para esto se realizaron rayas de 100 um de longitud con
rampas de carga creciente lineales hasta 5 y 10 mN sobre las bicapas. En el caso de ensayos
hasta 5 mN se realizaron 10 ensayos por muestra, mientras que para el caso de ensayos hasta
10 mN se realizaron 5 ensayos por muestra. Se utilizé una velocidad de rayado de 1 um/sy una

separacion entre rayas de al menos 100 um.

4.2.4.3 Peliculas de oxidos irradiados con RX
4.2.4.3.1 Nanoindentacion

4.2.4.3.1.1 Profundidad maxima
En este caso se realizaron 9 ensayos (arreglos de 3x3) por muestra que luego se promediaron

para obtener un valor representativo para cada profundidad. Se estudiaron profundidades entre
40 y 200 nm. Para cada profundidad se obtuvo un valor promedio de E y H para construir las

curvas de propiedades mecdnicas en funcién de la profundidad.
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4.2.4.3.1.2 Carga mdxima
En este caso se utilizaron cargas maximas y factores de decremento (Fd) que se presentan en la

Tabla 4.6. Se realizaron 25 ensayos (arreglos de 5x5) para cada combinacién de carga maximay

Fd, con una separacion entre improntas de 50 um.

Muestra Carga maxima (mN) Fd
0,8
TNM 7 U,JSS
0,8
TNM-Ag 7 0,65
TB 5 ; ;385
TB-Ag 6 []?;383
0,82
TNM-TT 7 0185
TNM-Ag-TT 7 g:g
TB-TT 5 [3'885
TB-Ag-TT 6 [:3"883

Tabla 4.6 Diferentes ensayos de NI hasta carga maxima sobre muestras de titania irradiadas con rayos X

de alta intensidad.

4.2.4.3.2 Rayado

Se realizaron ensayos de rayado con rampas de cargas crecientes lineales sobre las muestras de
titania irradiadas con rayos X, tanto antes como después del TT. Para esto se realizaron rayas de
100 pum de longitud con rampas de carga creciente lineales hasta 2 y 5 mN (5 rayas por carga
maxima). Se utilizé una velocidad de rayado de 1 um/s y una separacién entre rayas de al menos
100 pm.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Peliculas de SiO2 mesoporoso con porosidad controlada

En esta seccion se estudian las propiedades estructurales y mecdnicas de SiO, moldeado con Brij
58 tratado a 200 °C a fin de estudiar sistematicamente el efecto de la P en E, H y la resistencia al
rayado. Esta temperatura de tratamiento térmico permite hacer compatible la fabricacién de
los films mesoporosos con otros bloques de construccion de heteroestructuras, que no soportan
temperaturas superiores. Asi, este estudio es de vital importancia para comprender el
comportamiento mecdnico de estos materiales. Ademas, se analizan los resultados en

comparacién con mediciones de FRESA, lo cual permite validar los resultados.
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4.3.1.1 Caracterizacion estructural
En primer lugar, en la Figura 4.11 se presentan fotografias tomadas con la cdmara de un teléfono

celular. En esta figura se evidencia la variacidn de colores segin cambia el espesor y la porosidad

(que se condice con variaciones en el indice de refraccién) de las peliculas.

A
..

Porosidad

Figura 4.11 Fotografias de las muestras SB. Los valores ordenados en forma horizontal indican el
parametro s, mientras que los valores ordenados en forma vertical indican el nimero de capas de cada

sistema.

En la Figura 4.12 se presentan los graficos de RRX para las muestras de una sola capa. A partir
de ellos, se calcularos las porosidades (por el corrimiento del dngulo critico, 6., a baja y alta HR)
y espesores de las monocapas [3, 60]. Los valores de 6., porosidad accesible (P), porosidad
ocluida (Poc) y espesores son detallados en la Tabla 4.7. Se observa que el 6. a baja HR disminuye
al aumentar s, lo cual se condice con una disminucidon de la densidad electrénica del material
seco. El valor de 6. a alta HR alcanza un valor similar en todos los casos una vez que se llenan los
poros con H,0. A su vez, puede verse que a medida que aumenta s, aumenta P, mientras que
disminuye la Po. La existencia de una porosidad ocluida tiene que ver con la microporosidad que
genera el método de sintesis por via quimica y/o con la existencia de poros no interconectados
debido a una escasa contracciéon de la estructura porosa [43]. Se observa en la tabla que
modificando el valor de s se pudieron obtener porosidades accesibles variables entre 4 y 35% y
porosidades totales entre 17 y 35%.

En la tabla se presentan ademas los valores de los espesores medidos para las monocapas y los
espesores de las bi y tricapas estimados. Notese que solo fueron determinados directamente
mediante RRX los espesores de las monocapas, mientras que los espesores de las bicapas y
tricapas se estimaron a partir del espesor correspondiente de cada monocapa multiplicandolo
por el nimero de capas. Los valores de espesor seran de utilidad a la hora del procesamiento e

interpretacion de los datos de las medidas de propiedades mecanicas. El espesor es necesario
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para normalizar las curvas de E en funcién del radio del area proyectada y de H en funcién de la
profundidad de contacto. Ademas, nos permite elucidar las profundidades relativas a las cuales,

por ejemplo, se dan fenémenos de delaminacién y/o fractura.

107 107
— 14% HR 16% HR
——95% HR — 95%
g 105_ 105 95% HR
o
2 105t 10°
Qo
c
= 0% 10*
(a) (b)
103 1 1 L 103 1 ! 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
107 107
9% HR 8% HR
—04% HR —90% HR
T 10 10°
S
2 408 105k
9
= 104 10*
(c) (d)
103 1 1 1 3 1 1 1
0,2 04 0,6 0,8 1,0 100,2 04 0,6 0.8 1.0
20 (°) 26 (°)

Figura 4.12 Graficos de RRX a baja (lineas negras) y alta (lineas rojas) humedad obtenidos para las
monocapas (a) SB015 1C, (b) SB020 1C, (c) SB035 1Cy (d) SB050 1C.

0c(°) Espesor (nm)
S P (%) Poc (%) Ptot ‘%)
BajaHR AltaHR 1C 2C 3C
0,015 0,204 0,206 4 13 17 110 220 330
0,02 0,194 0,201 10 12 22 144 288 432
0,035 0,191 0,204 21 5 26 135 270 405
0,05 0,179 0,201 35 - 35 125 250 375

Tabla 4.7 Angulos criticos (6c) a baja y alta HR, porosidad accesible (P), porosidad ocluida (Poc) y porosidad
total (Ptot) para las monocapas SB. Se incluye el espesor obtenido por RRX para monocapas (1C) y los
espesores estimados a partir de los valores de las monocapas para las bicapas (2C) y tricapas (3C). El error
de todas mediciones es del 10%. Para obtener la porosidad total se compara con un film de SiO2

sintetizado sin surfactante y consolidado a 350 °C cuya densidad es 2,33 g/cm?3.

Se observa que entre s=0.015 y s=0.02 se produce un aumento significativo del espesor, para
peliculas sintetizadas a igual velocidad. Esto se debe a que el sol se torna mas viscoso al agregar
mas surfactante. A partir de esa concentracion, al agregar surfactante hay una competencia

entre el incremento de la viscosidad por el agregado de polimero, y la mayor contraccion que
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sufre el film cada vez mas poroso con el TT. Esto ultimo se vera mas adelante, a partir de los
resultados de los difractogramas, donde se muestran los picos de difraccién del arreglo de poros
y se ve que el sistema mds poroso es el mas contraido (Figura 4.14).

En la Figura 4.13 se presentan imagenes de MET de las 4 monocapas estudiadas. Se puede
observar que, salvo la muestra SB050 1C (35% de P), todas presentan un claro orden poroso, lo
cual puede influir en las propiedades mecanicas. Sin embargo, para determinar si esto es
efectivamente asi en toda la muestra para cada una de estas peliculas, es necesario realizar
medidas que promedien un drea mayor. Asi, en la Figura 4.14 se presentan los difractogramas
en los cuales se observan los picos de difracciéon de Bragg correspondientes a arreglos de poros
paralelos al sustrato para todas las muestras, incluida la de mayor porosidad (SB0O50 1C). A partir
de este resultado, se puede afirmar que todas las muestras presentaron orden poroso, a pesar
de que, para la muestra de mayor porosidad, la contraccién del arreglo poroso es mayor que
para los otros tres casos. La mayor contraccién de esta muestra se evidencia por el mayor
corrimiento del pico de Bragg hacia 26 mayores [17]. Esta cuestion es de particular importancia
teniendo en cuenta que ha sido reportado para SiO; nanoporoso que segun el arreglo poroso

pueden variar las propiedades mecanicas (en particular, el médulo de indentacidn) [41].

Figura 4.13 Imagenes de MET de (a) SB015 1C, (b) SB020 1C, (c) SB035 1Cy (d) SB0O50 1C.

Por otro lado, en la Figura 4.15 se presentan imagenes de MET en la cuales se puede observar
una vista lateral de algunas de las peliculas. A partir de estas imagenes se calculé el espesor para
cada una, siendo 120 + 3 nm para SB015 1C (promedio sobre una imagen) y 129 + 9 nm para
SB035 1C (promedio sobre tres imagenes diferentes). Estos valores estan en muy buen acuerdo
con los valores obtenidos por RRX: 110 nm para SBO15 1Cy 135 para SB035 1C (con errores de
orden del 10%).
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Figura 4.14 Difractogramas de las muestras SB monocapa en la region angular donde se encuentran los

picos de difraccion correspondientes al arreglo de poros.

Figura 4.15 Imagenes MET de (a) SB015 1C y (b) SB035 1C. En flechas amarillas se marca el espesor, 120
+ 3 nm para SB015 1C (promedio sobre una imagen) y 129 + 9 nm para SB035 1C (promedio sobre tres

imagenes diferentes).

4.3.1.2 Caracterizacion mecdnica

4.3.1.2.1 Nanoindentacion

Las curvas de carga en funcidn del desplazamiento en control por desplazamiento tipicas que se
obtuvieron para las peliculas de SB se pueden apreciar en la Figura 4.16. En la misma, se grafica
una curva representativa para cada muestra, es decir, para cada valor de parametro s y espesor
(monocapas, bicapas y tricapas). Las profundidades presentadas son tales que la influencia del
sustrato (silicio) fue la menor posible: 40 nm para las monocapas (1/3 del espesor), 60 nm para
las bicapas (1/4 del espesor) y 100 nm para las tricapas (1/4 del espesor). En el caso de
monocapas, se observan valores de carga maxima similares para 10, 21 y 35% de porosidad y
menores que para el caso de 4% de porosidad, dando cuenta de que el material con menor

porosidad es mas duro. Por su parte, en las bicapas el valor mas alto de carga maxima
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corresponde a la muestra de 4% de porosidad, siguiéndola la muestra de 10% de porosidad y
por ultimo las muestras de 21 y 35% de porosidad. Por ultimo, en el caso de las tricapas se repite
la misma tendencia que en el caso de las bicapas. A partir de estos resultados se puede concluir
qgue conforme aumenta el espesor, se hace mas evidente el efecto de la porosidad: al aumentar
la porosidad disminuye la carga mdxima alcanzada para una misma profundidad maxima, con
un valor umbral en 21%, valor a partir del cual no fue posible encontrar diferencias apreciables.
Este valor se acerca al 25% de porosidad umbral para el cual hay un cambio pronunciado en la

evolucidn de E con P medido en sistemas similares tratados a mayor temperatura [40].

0121 — sBo15 1C 045 — SBO152C 0.4} — SBO15 3C
—— 5B020 1C "7 —— sBo020 2C ~—— 5B020 3C
—— SB035 1C (a) —— SB035 2C (b) —— SB035 3C (C) -
R SB050 1C SB050 2C %1 SBO50 3C -
z" 010} /
o
=2 02F
o
O
0,04} 0,05 F
01F
0.005 0 20 30 0 000 ==6—20 30 40 50 &0 005 20 40 60 80 700
Desplazamiento (nm) Desplazamiento (nm) Desplazamiento (nm)

Figura 4.16 Curvas de carga en funcién del desplazamiento hasta una profundidad maxima de (a) 40 nm

para las monocapas, (b) 60 nm para las bicapas y (c) 100 nm para las tricapas SB.

Los resultados de los ensayos hasta profundidad maxima para las monocapas son presentados
en la Figura 4.17. Se puede observar que la muestra SBO50 1C presenta mucho error en
particular a baja profundidad de penetracidn, lo cual podria deberse a que presenta un bajo
espesor y la mayor porosidad, por lo cual se esperarian menores valores de E y H. Sin embargo,
esta menor rigidez en el material podria llevar a que, dada una mayor diferencia de rigidez y
dureza con el sustrato, el efecto del sustrato sea mayor [61]. El resto de los materiales sigue la
tendencia de disminuir Ey H al aumentar la porosidad. Ademas, a profundidades altas los valores
de E y H tienden a los valores del sustrato Si (E=170-180 GPa y H=10-12 GPa [49]) dando cuenta
de un mayor efecto del sustrato en las medidas conforme se incrementa la profundidad

ensayada.

88



Capitulo 4: Peliculas porosas obtenidas por sol-gel

12

1801 o strato de si / 10} v
& Fe—SB015 1C -
120+ 9% / sl smoz01c| | oustratodesSi
g é? ¢ © |- SB035 1C
5 4% Fe—S5B015 1C o -e—5B050 1C
0 ¢ o 6}
= 80r // v 8020 1 = .
w §/ |-e— SB035 1C T, ok
/* e—5B050 1C - e .//Q
40r <
/ 21 ‘5./ b
0 (@) | (b)
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
i (M) hyy (nm)

Figura 4.17 (a) E y (b) H en funcidn de la profundidad maxima de indentacion (hm) en ensayos de control
por desplazamiento para las muestras monocapa (SB015 1C, SB020 1C, SB035 1C y SBO50 1C). En gris

aparece sombreado el rango de valores de E y H para el sustrato de Si.
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Figura 4.18 Pmax/S? en funcién de h¢/tc para las muestras (a) SB015 1C, (b) SB015 2Cy (c) SB015 3C con 4%
de porosidad, ensayadas hasta carga maxima. Pmax €s la carga maxima; S es la rigidez a carga maxima
(pendiente de la curva de carga en funcidn del desplazamiento); hc es la profundidad de contacto y tc es

el espesor del recubrimiento. En gris aparece sombreado el rango de valores de h¢/tc del sustrato de Si.
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Figura 4.19 E en funcion del parametro adimensional de a/tc para las tricapas (a) SB015 3C, (b) SB020 3C,
(c) SB0O35 3C y (d) SBO50 3C, ensayadas hasta carga maxima. a es el radio del area proyectada y tc es el

espesor de la pelicula.

Luego de finalizados los estudios hasta profundidad maxima, y teniendo en cuenta las cargas
maximas promedio alcanzadas a cada profundidad, se realizaron mediciones hasta cargas
maximas. En primer lugar, para clarificar las zonas de profundidades o6ptimas donde las
propiedades mecanicas tienen un menor error, se obtuvieron las curvas de Pmax/S? en funcién
de la profundidad (ver Figura 4.18) para muestras con diferentes espesores, en este caso las de
porosidad mds baja (SB015). Pmax/S? €s un factor insensible al célculo del drea de la impronta
(valor que depende de la funcién de 4rea obtenida de la calibracion de la punta y de la rigidez
del equipo) por lo cual sirve para identificar las zonas donde los efectos superficiales seran
apreciables. El tamafio de la zona de transicion es identificado de la curva presentada como la
profundidad a la cual Pmax/S? mantiene un valor constante [62]. De lo anterior se deduce que los
mayores errores, tal como se observa en los graficos de E en funcién de la profundidad (a/t.)
estaran a profundidades mas bajas (ver Figura 4.19). Por esta razon, y teniendo en cuenta los
ajustes propuestos en la norma ISO 14577 para obtencién de propiedades mecanicas de
peliculas delgadas, se decidié utilizar un tipo de ajuste lineal que pondera los valores en cada
punto con sus desvios estandar correspondientes, dandoles menor peso a los valores con mayor
error (tomando el error como la raiz cuadrada del desvio estandar).

A modo de ejemplo, en la Figura 4.19 se presentan los graficos para el caso de peliculas tricapa,
siendo similares los graficos para las muestras de menores espesores. De estos graficos se
obtuvieron, para cada caso, los valores de E y de esta forma se construyé el grafico de la Figura
4.20 (a), que presenta la evolucion de E con P y el espesor (1C, 2C o 3C). En este grafico se

observa que al aumentar el nimero de capas se hace mas pequefio el error de las medidas de
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NI. Por su parte, en los casos de peliculas de 2 y 3 capas se observa una tendencia similar, pero
las muestras de 3 capas presentan un error mucho mds pequefo: es decir, conforme aumenta
el espesor se minimiza el error. El error para el caso de 1 capa es mayor debido a que para
indentar a profundidades representativas para las peliculas se debe realizar ensayos hasta
profundidades de indentacion muy bajas, donde los “size effects” (o efectos superficiales) se
acrecientan. A su vez, se ve que al aumentar el espesor, el efecto del sustrato (que tiende a
generar valores de E mayores) es menor [61, 63]. Al comparar estos valores con aquellos
reportados en bibliografia, se observa que la tendencia es similar a la reportada en bibliografia
[43, 64, 65]. Para sistemas SF (con surfactante F127) con TT en el rango 375-425 °Cy P entre 50
y 64% (es decir, un rango de P mayor al de las muestras de SB estudiadas en esta tesis), los
valores estan en buen acuerdo (E entre 3 y 5 GPa) [64] mientras que para SB tratados a 350 °Cy
un rango de P similar, los valores de E son mayores a los obtenidos en esta tesis, dado que estas
ultimas fueron tratadas a una temperatura menor (200 °C) [43]. Ademas, en la referencia [14]
se reporta un valor de E de 6 GPa para muestras tratadas a 200 °C, similar a los obtenidos en

esta tesis para un rango de porosidades entre 21y 35%.
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Figura 4.20 (a) E en funcion de P para las monocapas (circulo verde lleno), bicapas (rombo violeta) y
tricapas (triangulo naranja) SB medidas por NI. (b) Ajuste de los datos de E en funciéon de P utilizando una
funcién potencial para el caso de las tricapas por NI y para monocapas medidas mediante FRESA. Para NI:

E(=9,69; m=1,37;y para FRESA: E;=10,17; m=2,49. Valores de FRESA extraidos de la referencia [45].

En la Figura 4.20 (b) se presentan los datos de E en funcion de la porosidad para las tricapas

junto con un ajuste con una funcién potencial del tipo:

E,(P) = By (1-2)" (1)

100
siendo Ej, el mddulo de la pelicula para una dada porosidad, P la porosidad porcentual, E; el
modulo a porosidad 0% y m un coeficiente empirico. Aunque los datos para el caso de porosidad
10% se desvian levemente, en general los datos se ajustan al modelo propuesto, tanto para NI

como para FRESA. En la técnica FRESA se utilizaron nanoantenas construidas con rods
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nanomeétricos de Au de (144 = 5) nm por (67 + 3) nm para obtener el E del sistema SB de 1 capa,
con las mismas porosidades que las muestras evaluadas por NI. Para todos los films (por NI y
FRESA), se observa que la tendencia general es que al aumentar la porosidad disminuye el
maddulo, acorde a lo reportado [40]. Respecto a la comparacién entre estas dos técnicas, se
observa que en los casos de 2 y 3 capas con NI comparan muy bien con los valores obtenidos
para 1 capa con FRESA [45]. Para estos valores de menor espesor, el error en las medidas de NI
es muy grande como se observa en la Figura 4.20 (a). Es decir, NI es adecuada para films de
mayor espesor, mientras que FRESA permite realizar mediciones en films con espesores de
alrededor de 100 nm con un error menor. Esto se evidencia en los ajustes obtenidos en ambos
casos. Ademas, se observa que la prediccién del valor de E para 0% de porosidad (~10 GPa por
ambas técnicas), es decir, para una muestra densa, es mucho menor que el valor para SiO, denso
(72,5 GPa) [49] lo cual puede deberse a la microporosidad que presentan las muestras obtenidas
por sol gel [43, 64] asi como también al relativamente bajo grado de consolidacion de la red de
SiO, al tratarla a temperaturas bajas para un material ceramico (200 °C). A su vez, este valor
obtenido es menor que el valor reportado (26,5 GPa) para peliculas de SiO; obtenidas por sol-
gel (sin surfactante) tratadas a temperaturas en el rango 375-425 °C [64].

En la Figura 4.21 se grafica la dureza en funcién de P y se observa una disminucion de la misma
al incrementarse P. Los valores para porosidades en el rango 10-20% (obtenidos mediante el
ajuste) concuerdan con los valores reportados para muestras de SiO, moldeadas con CTAB
(bromuro de cetiltrimetilamomio) y Brij 58, tratadas a 200 °C, y son menores a los obtenidos
para SB tratado a 300 °C, como es esperable debido al menor grado de consolidacion de las
muestras tratadas a menor temperatura [14]. Adema3s, los valores obtenidos para los sistemas
SB son menores a los valores de muestras de SiO, mesoporosa tratadas a 400 °C, que presentan
una fuerte caida de H en el rango 40-50% [66]. Esta tendencia es similar a la recientemente
reportada para peliculas mesoporosas de aluminosilicatos tratadas a 450 °C con porosidades en
el rango 35-60% [56].

20F @ Jung (2006) TT 300°C

, ® Steinberg (2021) TT 300°C

— = H{P)=1,36(1 — P/100)32% + 0,2
—_ 1 ,5 - ® 3cC

0 10 20 30 40 50 60
Porosidad (%)

Figura 4.21 H en funcidn de la porosidad para las tricapas SB. Se incluye en lineas punteadas negras el
ajuste de los datos utilizando una funcion potencial para el caso de las tricapas similar a la utilizada para

el caso de la Figura 4.20 (b), sumandole un término independiente.
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Por ultimo, en la Tabla 4.8 se resumen los valores de E y H, junto con los valores del parametro
H/E, el cual es indicativo de la resistencia al desgaste de los materiales [67-69]. En primer lugar,
se observa que estos valores son al menos un orden de magnitud mayores que los obtenidos
para metales nanoporosos [70]. Ademas, al aumentar P se tiene un valor similar hasta 10%,
mientras que se da un descenso marcado para porosidades de 21 y 35%. Esto implica que la
resistencia al desgaste es menor para las muestras con mayor porosidad. Es posible que exista
un umbral a aproximadamente 20% de P, pero son necesarias mas mediciones en muestras con

diferentes porosidades para verificar esta afirmacion.

Muestra P (%) Poc (%) Piot (%) E(GPa) H (GPa) H/E

SB0153C 4 13 17 11+3 1,0+0,1 0,09

5B0203C 10 12 22 6+2 0,51+0,07 0,10
SB0353C 21 5 26 71 0,32+ 0,09 0,05
SB0O503C 35 - 35 6+3 0,17+ 0,09 0,03

Tabla 4.8 Valores de E, Hy H/E para las muestras SB tricapa. Se incluyen las porosidades de las monocapas

correspondientes para comparacion.

4.3.1.2.2 Rayado

A continuacién se presentaran los resultados para los ensayos de rayado sobre las muestras SB
con porosidad variable. El objetivo de estas mediciones es evaluar el mecanismo de falla por
rayado, asi como obtener informacién acerca de la deformacion plastica segun la P.

Las imagenes de MO de rayas realizadas hasta 10 mN sobre las tricapas se presentan en la Figura
4.22. La reproducibilidad de los resultados es muy alta en todos los casos. Se evidencia que las
muestras con porosidades 4 y 10 % fracturan a distancias menores desde el inicio de la raya (es
decir, para menores cargas aplicadas) en comparacion con las muestras de mayor porosidad.
Dicho comportamiento se correlaciona con las curvas de rayado (ver Figura 4.23) en las cuales
se observa que para 4 y 10% de porosidad, la “suavidad” de las mismas se pierde a menores
distancias (medidas como desplazamiento horizontal) desde el inicio de la raya. Esta pérdida de
suavidad de las curvas se relaciona con eventos de fisuracién y fractura del material, lo cual
puede ocurrir en las interfaces o a través del espesor de las peliculas, pudiéndose fisurar la
pelicula o el sustrato, delaminar e incluso deformar plasticamente, dependiendo no solo de las
propiedades mecanicas de la pelicula sino también del sustrato que lo soporta [71]. Otra
cuestion remarcable de la Figura 4.23 son las leves variaciones de espesor de estos sistemas al
incrementarse la porosidad, siendo esto evidente por la apariciéon de valles y crestas en las

curvas de pre rayado (también visible en las imagenes de MO).
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(d)

Figura 4.22 Imagenes de MO correspondientes a ensayos hasta 10 mN sobre (a) SBO15 3C (P=4%), (b)
SB020 3C (P=10%), (c) SB035 3C (P=21%) y (d) SB0O50 3C (P=35%). Se indica con una flecha roja la direccion

de rayado para todos los casos.

En el caso de la muestra de 21% de porosidad, la pérdida de suavidad se evidencia a una
distancia mayor del inicio de la raya, apreciandose deformacién plastica en gran medida. Por su
parte, la tricapa de 35% de porosidad no sufre eventos de fractura significativos en comparacion
con las anteriores muestras. Esto es una primera evidencia de la mejora en la resistencia a la
fractura fragil o delaminacidn al aumentar la porosidad, lo cual ha sido observado previamente
en peliculas de SiO; mesoporoso moldeado con CTAB, estudiadas mediante el método del lapiz
[72].

A suvez, en la Figura 4.23 se presentan imagenes de MO a mayor magnificacién de las muestras
ensayadas cuyos resultados corresponden a las curvas de la misma figura. Se aprecia material
desprendido en todos los casos, evidenciando procesos de fractura o delaminacidn. Sin
embargo, la carga a la cual ocurren estos fenédmenos es mayor al aumentar la porosidad, siendo
evidente un comportamiento mas fragil para SB015 y SB020, que para SB035 y SB050. Esto da
cuenta de un umbral en lo referido al comportamiento frente al rayado en torno al 20% de P, en

concordancia con lo observado anteriormente con las medidas de NI para los mismos sistemas.
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Figura 4.23 Curvas de rayado hasta 10 mN sobre las tricapas (a) SB015 3C, (b) SB020 3C, (c) SB035 3Cy

(d) SBO50 3C. Se incluye en cada caso la imagen de MO correspondiente a cada ensayo de rayado.

En la Tabla 4.9 se encuentra la informacion obtenida a partir de las curvas de rayado hasta 10
mN sobre las tricapas. En general, se observa que al aumentar la porosidad aumenta la carga
critica (Cerit), es decir, la carga a la se fractura o delamina el film. En cuanto al efecto de los
diferentes espesores (variaciones entre 330 y 430 nm) sobre la C.i esto pareciera no ser
significativo dado que dicha variacidn no sigue la tendencia de espesores, por la cual deberia la
muestra de 10% de porosidad (SB020 3C) la muestra de mayor Cgit, dado su mayor espesor. Sin
embargo, la tendencia que sigue la Ceit, €s inversa a la de la H.

Ademas, se observa que la profundidad a la cual ocurre la falla relativa al espesor de la pelicula
(herit/tc) es 0,7 para 4% de P indicando que este film se fractura a través del film, en la interfase
entre capas. Para 10% P, la falla ocurre para 0,5 del espesor, lo cual significa que también rompe
a través del film. Por su parte, para mayores P (21 y 35%), la falla de las peliculas se da en la
interfase film/sustrato, indicando un mecanismo principal de delaminacidn del film respecto del
sustrato. Lo anterior esta en acuerdo con la bibliografia, dado que al aumentar la H (al disminuir
la P) del recubrimiento, existe una transicién en el modo de falla de deformacién plastica (a
mayores P) hacia fractura a través del films (a menores P) [71]. Asi, la principal via por la cual las
muestras de mayor P absorbieron la energia mecdnica en estos ensayos es la deformacién

plastica y delaminacién, mientras que las de menor P sufrieron fractura a través del film.
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Muestra P (%) Cuit (MN)  hgit (nm)  hgie/tc (nm) haimN D,almN

(nm) (%)
SB015 3C 4 1,9+04 220+20 0,7 150+ 3 26+2
SB020 3C 10 1,7+0,1 2214 0,5 166 £ 6 307
SB035 3C 21 8+1 400 + 20 1,0 187 +7 43+9
SB050 3C 35 86+0,6 39010 1,0 190 + 10 567

Tabla 4.9 P, carga critica (Cerit), profundidad a carga critica (herit), profundidad a carga critica normalizada
(herit/te), profundidad a 1 mN (h a 1 mN) y deformacion pléstica (Dr) a 1 mN para las tricapas SB. tc es el

espesor de cada pelicula.

Ademas, de la Tabla 4.9 se puede destacar que al aumentar la P, aumenta la profundidad a la
cual se llega a una carga de 1 mN. Se eligio 1 mN como carga para comparar el comportamiento
de las 4 muestras. Lo anterior indica que al aumentar la P, aumenta la deformacion hasta una
misma carga, indicando una disminucién en la H, tal como se observé mediante NI.

Ademas de los estudios sobre las tricapas hasta 10 mN, se estudiaron las monocapas hasta
cargas maximas de 2 y 5 mN. En cuanto a los resultados de Ccit, al aumentar la P aumentd la Cerit
hasta 21%, con una leve disminucion para P=35%. Para una carga de 2 mN, los films de 4 y 10%
de P fracturaron a través del film, mientras que los films de 21 y 35% de P sufrieron
delaminacién. Sin embargo, a 5 mN todos los films sufrieron delaminacién. En cuanto a la
deformacién plastica, no fue posible determinar una tendencia clara para cargas de 2 y 5 mN,
probablemente debido a la fuerte influencia del sustrato dado los valores de espesor menores
(~100 nm).

Por ultimo, se observa que la capacidad de deformar plasticamente aumenta al incrementarse
los valores de la porosidad (ver Figura 4.24). Esto nos indica que los poros estan absorbiendo la
energia de deformacion, evitando que el material se fracture en forma fragil, lo cual es una
caracteristica buscada tanto para dispositivos como para componentes en servicio. Esto va en el
sentido de la disminucidon de la dureza (resistencia a la deformacion plastica) con P obtenida en
este trabajo y determinada por medio del ensayo de lapiz para peliculas mesoporosas de

aluminosilicatos [56].
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Figura 4.24 Deformacion plastica para una carga de 1 mN (Dr a 1 mN) en funcidn de la porosidad (P) para

las tricapas SB ensayadas hasta 10 mN.

4.3.2 Peliculas de 6xidos mesoporosos sometidas a ensayos de disolucion

En esta seccidn se evaltan peliculas mesoporosas para comprender la relacién entre estructura,
composicion y propiedades al someterlas a un ensayo de disolucidon en agua. Los sistemas
estudiados son peliculas de SiO; (SF), TiO2 con grupos funcionales vinilo (TSVF 2C), SiO,-ZrO; (SZF
2C) y TiO2 (TF 2C) mesoporosos. Se analizan los valores obtenidos de E, H y la resistencia al
rayado. Se busca entender el comportamiento de estas peliculas mesoporosas que funcionan
como bloques de construccidon de dispositivos, lo cual aporta informacién para dilucidar el

comportamiento de estos dispositivos y sus mecanismos de falla.

4.3.2.1 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las peliculas sometidas a ensayos de disolucién durante 8 horas
a 40 °C en agua se realizd con RRX; en la Figura 4.25 se presentan los reflectogramas a baja y
alta HR. La Figura 4.25 exhibe, en el caso de SF, TSVF y TF, picos de difraccion de Bragg
correspondientes a los planos de mesoporos paralelos al sustrato, caracteristicos de una
estructura ordenada de poros [73]. Ademads, se evidencia una pérdida de los batidos para TSVF
y TF, lo cual puede estar relacionado con un aumento en la rugosidad superficial [60]. Por otro
lado, se observa que luego del ensayo de disolucion (8h) existe un corrimiento del pico de
difraccidon hacia angulos mayores, lo cual significa que la distancia entre planos de poros
paralelos al sustrato disminuye: este hecho podria estar relacionado con el colapso de la
estructura porosa. Con respecto al pico de Bragg, éste no se modifica en gran medida al cambiar
la humedad relativa, indicando que no varian significativamente las distancias entre planos de
poros paralelos a la superficie. Esto revela que los films son rigidos y no se hinchan ni comprimen
durante la absorcion de agua [17]. Sin embargo, aunque la posicién de los picos no cambia, si
cambia laintensidad de los mismos entre baja y alta HR, debido a que al entrar el agua disminuye

el contraste de densidades electrdnicas con el sustrato de vidrio.
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Figura 4.25 Reflectogramas a baja y alta HR para las muestras antes (0h) y después (8h) del ensayo de

disolucion: (a) SF 2C, (b) TSVF 2C, (c) SZF 2Cvy (d) TF 2C.

Por otro lado, en la Figura 4.26 se presenta un reflectograma a humedad ambiente para SF 2C

(sistema SF/SF/sustrato). En este reflectograma se evidencia la estructura periddica de los

batidos, con dos conjuntos de batidos de diferentes frecuencias, lo cual se debe a las diferentes

interfaces presentes en este sistema bicapa. Los batidos con una frecuencia mayor

corresponden a la interfaz pelicula/sustrato y la de menor frecuencia corresponde a la interfaz

entre capas de SF. A partir de los batidos se pudo obtener, en algunos casos, el espesor de una

de las capas o de toda la pelicula. Esto ultimo se resume en la Tabla 4.10 para todas las muestras

estudiadas, antes y después del ensayo de disolucion.
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Figura 4.26 (a) Reflectogramas a humedad ambiente para la muestra SF 2C antes (Oh) del ensayo de

disolucién. (b) Ampliacidn en la que se observa la periodicidad del reflectograma de (a).
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En la Tabla 4.10 se observa que los valores de dngulos criticos ( 8. ) a baja HR tienen el siguiente
orden: 8TF > 032F ~ 9TSVF > 95F Esto estd relacionado con las diferencias en la densidad
electrénica del material, dada no solo por las diferentes porosidades totales (Piwt) sino también
por la composicion de éxido. A su vez, se aprecian variaciones en el valor de 6. con la HR en
todos los casos, a partir de las cuales se pudo obtener la P accesible tanto antes como después
del ensayo de disolucion. Luego del ensayo de disoluciéon, solo la muestra TSVF mostré una
variacion significativa en P accesible, lo cual, segun lo reportado, podria estar asociado a la
disolucién del Si en este sistema [5].

En la tabla se informan ademads los espesores de las muestras de 2 capas medidas antes de la
disolucién. A pesar de utilizarse la misma velocidad de sintesis, se obtienen diferentes espesores
para los distintos 6xidos debido a las diferentes viscosidades de los soles al variar los
componentes [3, 8]. Solo fue posible obtener el espesor luego del ensayo durante 8h para la
muestra SZF 2C, para la cual se observa una disminucién de este parametro en un 10 %. Para el
resto de las muestras, utilizard el espesor de la muestra “Oh” para analizar las propiedades

mecanicas de los films “8h”.

0c (%)
Muestra P (%) Espesor(nm)
Baja HR Alta HR

TF 2COh 0,190 0,213 38 270
TF 2C 8h 0,193 0,216 40 -
SF 2C0Oh 0,180 0,198 29 380
SF 2C 8h 0,179 0,198 30 =
TSVF2C0h 0,187 0,206 31 300
TSVF2C8h 0,182 0,206 40 =
SZF 2C0Oh 0,188 0,202 24 220
SZF 2C 8h 0,190 0,205 25 200

Tabla 4.10 Angulos criticos (8c) a baja y alta HR y porosidad accesible (P) para las bicapas antes (0Oh) y
después (8h) del ensayo de disolucidn. Se incluye el espesor obtenido por RRX para bicapas antes del

ensayo. Solo fue posible obtener el espesor a 8h para la muestra SZF 2C. El error en P es del 10 %.

4.3.2.2 Caracterizacion mecdnica

4.3.2.2.1 Nanoindentacién

En primer lugar, se construyeron las curvas de E (Figura 4.27) y H (Figura 4.28) en funcion de
parametros que dependen de la profundidad de indentacidn, tanto antes (Oh) como después
(8h) del ensayo de disolucion. A partir de la extrapolacién a espesor cero, se obtuvieron los
valores de E. Por otro lado, a partir de las curvas H en funcién de h./t. para las peliculas de 2
capas, no fue posible obtener valores representativos de H a partir de ajustes lineales a h¢/t.

igual a cero. Sin embargo, al comparar las curvas completas antes y después del ensayo de
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disolucién, se puede concluir que los cambios observados en esta propiedad, medidos mediante

NI, no son lo suficientemente sustanciales como para considerarlos significativos.
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Figura 4.27 Mddulo (E) en funcién de a/tc en modo de control por carga para las muestras (a) SF 2C, (b)
TSVF 2C, (c) SZF 2Cy (d) TF 2C, tanto antes (Oh) como después (8h) del ensayo de disolucién. a es el radio

del 4rea proyectada y tc es el espesor del recubrimiento.

Los valores de E obtenidos para las 8 muestras estudiadas en esta tesis se muestran comparadas
con los valores obtenidos para CFs estudiados por el grupo de trabajo [5] en la Figura 4.29. En
el caso de las muestras de SF, el valor calculado de E es de 5 + 1 GPa, similar a los valores
obtenidos por NI en peliculas de silice templadas con F127 y Brij 58 tratadas a 200 °C [14, 74]. El
valor de E para TF (23 + 3 GPa) se compara muy bien con los datos reportados para TiO;
mesoporoso (templado con Brij 58 o F127) sintetizado usando un tratamiento térmico de 2 h a
200-250 °C [48, 74]. Para las peliculas de TSVF, los valores de E son mas bajos que los obtenidos
para TF, lo que puede atribuirse a la presencia de enlaces Si-O-C y grupos vinilo dentro de la
red de titania [40, 75]. Finalmente, la pelicula SZF presenta un valor de E ligeramente mas alto
que el determinado para las peliculas de SF, a pesar de tener solo un 10% de Zr dentro de la
estructura de silice y porosidades similares. Para comprender el papel del circonio en las
propiedades mecanicas de SZF, cabe mencionar que, en el caso de peliculas de dxidos mixtos
mesoporosos Ti-Si, las propiedades mecanicas del éxido cambian dependiendo del contenido
de Ti [52]. Ademas, los valores de E son mas altos para ZrO, denso (220 + 5 GPa) en comparacion
con Si0; (62 = 5 GPa), ambos preparados por el método sol-gel [76]. A su vez, se ha informado

que para peliculas delgadas densas con una relacion molar de 1:1 Si0,:ZrO,, el valor de E
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obtenido es intermedio entre los de circonia y silice puras [76]. Considerando esta investigacién
previa, en el caso de peliculas mesoporosas SixZri.x0-, la adicién de una pequeia proporcién de

Zr a la matriz de silice produce un aumento en E.
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Figura 4.28 Dureza (H) en funcidn de h¢/tc en modo de control por carga para las muestras (a) SF 2C, (b)

TSVF 2C, (c) SZF 2Cy (d) TF 2C. hc es la profundidad de contacto y tc es el espesor del film.
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Figura 4.29 E para (a) bicapas (obtenidos de la Figura 4.27) y (b) multicapas reportadas por el grupo de
trabajo en [5]. Se presentan datos de la extrapolacion a espesor cero para las muestras estudiadas antes

y después del ensayo de disolucidn.

Como se puede observar en la Figura 4.29, después de 8 horas de disolucidn los valores de E no

cambian significativamente para las muestras de SF y TF, en concordancia con la invariabilidad
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en la porosidad, como se mostré en la Tabla 4.10. En los casos de las peliculas de TSVF y SZF, los
valores de E aumentan. Dado que la disolucién de silice podria ocurrir en estos sistemas, el
incremento observado es consistente con el aumento en la fraccion de la fase con un valor de E
mas alto (titania o circonia, respectivamente). Aunque en la Tabla 4.10 se evidencia un leve
aumento en la P en ambas muestras, ha sido reportado para muestras de la mitad del espesor
una pequefia reduccion en la porosidad para las peliculas SZF y TF bajo las mismas condiciones
de disolucién, por lo cual la contribucién de P en el aumento de los valores de E no es claro.
Respecto de los valores para multicapas y su estabilidad luego de expuestas al agua, se realizd
la evaluacion de las propiedades mecanicas de los cuatro sistemas antes y después del ensayo
de disolucion. En la Figura 4.29 (b) se presentan los resultados de E obtenidos por control por
carga y extrapolaciéon a espesor cero para las siguientes multicapas, formadas por 8 capas
intercaladas de dos oxidos diferentes, a saber: 4X(SF/TF), 4X(SF/TSVF), 4X(SZF/TSVF) y
4X(SZF/TF). En un trabajo previo del grupo, fue demostrado que el valor efectivo de E de un
sistema multicapa esta fuertemente influenciado por las capas con el valor de E mas bajo, en
este caso SFy TSVF [4]. Antes de la disolucidn (Oh), el valor de E para 4X(SF/TSVF) es el mas bajo,
un comportamiento esperado teniendo en cuenta los valores de E de los bloques de
construccion. Los sistemas 4X(SF/TF) y 4X(SZF/TSVF) también presentan valores de E
relacionados con su composicidn: sus valores de E efectivos estdn mas cerca de los valores de E
de SF o TSVF, respectivamente. Por ultimo, 4X(SZF/TF) tiene el mayor valor E ya que esta
construido con los dxidos que tienen los valores de E mas altos. Luego del experimento de
disolucién (8h), se puede observar que los CFs muestran valores mas altos de E en todos los
casos. Este comportamiento puede atribuirse predominantemente al fenémeno de disolucion
de silice, seguin lo determinado por analisis de fluorescencia de rayos X de las mismas muestras
[4].

4.3.2.2.2 Rayado

A continuacion se presentan los resultados de rayado sobre las muestras ensayadas. En la Figura
4.30 se presentan imagenes de MO de rayas sobre la muestra SZF 2C tanto antes como después
del ensayo de disolucién. Se observa la reproducibilidad de los resultados de los ensayos, sin

evidenciarse diferencias en las rayas obtenidas luego del ensayo de disolucion. Las restantes

muestras presentaron una reproducibilidad similar.

Figura 4.30 Imagenes de MO correspondientes a ensayos de rayado hasta 5 mN sobre (a) SZF 2C Oh y (b)

SZF 2C 8h. Se recuadran las rayas que son amplificadas en la Figura 4.31.

102



Capitulo 4: Peliculas porosas obtenidas por sol-gel

En la Figura 4.31 se presentan imagenes de MO de rayas representativas de cada muestra y
condicidn, a mayor maghnificacion que las anteriores. En las muestras de dxidos puros (SFy TF)
se observa un comportamiento ductil en comparacion con el comportamiento fragil de las
muestras hibrida y mixta (TSVF y SZF). Esto se evidencia por el mayor desprendimiento de
material en el caso de estas ultimas [71]. Sin embargo, no resulta evidente una variacion en el
comportamiento con el ensayo de disolucién, lo cual se ve reflejado en las curvas de rayado
presentadas para SF 2C (Figura 4.32 (a-b)) y TSVF 2C (Figura 4.32 (c-d)), tanto antes como
después del ensayo de disolucidon. En estas figuras se observa que SF 2C presenta una curva de
rayado continua hasta carga maxima, sin evidencia de procesos de fractura o delaminacién. Por
su parte, TSVF 2C presenta una evolucidn continua hasta una profundidad a la cual se dan saltos
abruptos en la curva de rayado, lo cual denota procesos de fisuracidén y/o delaminacién. Dado
que, para TSVF 2C, esta profundidad promedio (ver Figura 4.33) para Oh es 200 £ 20 nm y para
8h es 190 = 20 nm, se puede concluir que se trata de fisuracidn de la pelicula y no delaminacién
(espesor 300 nm). En ambos casos, no se observa una variacidon significativa en el

comportamiento luego de realizar el ensayo de disolucién.

Figura 4.31 Imagenes de MO de rayas hasta 5 mN en las cuales se observa el comportamiento mecanico
de las muestra antes (a-d) y después del ensayo de disolucion (e-h). Muestras SF 2C (ay e), TF 2C (b y f),
SZF2C(cyg), y TSVF2C(d y h).

Un analisis estadistico de las curvas de rayado (ver Figura 4.33) revela que luego del ensayo de
disolucién no se observa deterioro en la carga critica, la profundidad a carga critica y la
profundidad alcanzada a 0,5 mN para ninguna de las muestras. Ademas, este andlisis revela que
tanto SF 2C como TF 2C no sufren fallas catastroficas dado que se tomd como carga critica aprox.
el valor de carga maxima de los ensayos. Por su parte, los valores de carga critica para las
muestras hibrida y mixta, son mucho menores que la carga maxima, dando cuenta de la falla
prematura de estos materiales. Asi, se puede afirmar que las peliculas de 6xidos puros deforman

plasticamente mientras que las de 6xidos hibrido y mixto sufren fractura a través del film. En
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cuanto a la deformacion plastica para 0,5 mN, se observa que en el Unico caso donde se produce
una variacion significativa es en TSVF 2C, lo cual puede estar asociado al aumento de la

porosidad por la disolucién del Si.
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Figura 4.32 Curvas de pre rayado, rayado y post rayado correspondientes a ensayos hasta 5 mN sobre (a)
SF 2C 0h, (b) SF 2C 8h, (c) TSVF 2C Oh y (d) TSVF 2C 8h. Se incluye en cada caso la imagen de MO

correspondiente a cada ensayo de rayado.

Se concluye que, aunque se ha reportado evidencia de modificaciones estructurales en films de
base Si durante inmersidn en agua, este hecho no tiene un efecto significativo en la integridad
mecdanica de estos materiales, y no se favorece la falla catastrofica de ninguno de los sistemas
estudiados. Esto significa que, incluso luego de ser utilizados en ambientes con vapor de agua o
sumergidos en soluciones acuosas, estos materiales conservan su respuesta mecdnica. Estos
resultados validan lo observado respecto a los CFs construidos utilizando estos films como
blogues de construccion: aunque existe disolucion del Si en las multicapas, se conserva su
integridad estructural y capacidad de sensado, lo cual da cuenta de la robustez tanto quimica
como mecanica que poseen en estas condiciones experimentales [5].Sin embargo, se debe tener
en cuenta que la utilizacién de 6xidos hibrido (que le otorga una funcionalidad adicional al

sistema debido al enlace vinilo, que hace posible reacciones de modificacion ulteriores) y mixtos
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puede promover la falla del sistema a través de su espesor, tal como fue determinado por medio

de los ensayos de rayado.
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Figura 4.33 (a) Carga critica (Ccrit), (b) profundidad a carga critica (heit), (c) profundidad a 0,5 mN (h a 0,5
mN) y (d) deformacién pléstica a 0,5 mN (Dp a 0,5 mN) para todas las muestras antes (Oh) y después (8h)

del ensayo de disolucidn.

4.3.3 Peliculas de 6xidos irradiadas con RX

En esta seccidn se estudian peliculas de TiO,, densas y mesoporosas moldeadas con Brij 58, con
y sin NPs de Ag sometidas a irradiacion con rayos X de alta intensidad y tratadas posteriormente
a 300 °C. Estos sistemas se analizan en el marco del desarrollo de microfabricacion de
dispositivos mediante litografia de rayos X para consolidar los 6xidos mesoporosos y materiales
nanocompuestos obtenidos por sol-gel. En este sentido, las propiedades mecanicas se estudian
para entender el efecto de las variables mencionadas (porosidad, inclusién de NPs, irradiacion
con RX y tratamientos térmicos adicionales) en la integridad de estos sistemas a la hora de
minimizar la cantidad de defectos, preservar las NPs en la estructura y generar dispositivos

robustos utilizando litografia con RX.
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4.3.3.1 Caracterizacion estructural
En primer lugar, la buena calidad dptica de las peliculas obtenidas luego de la irradiacién con
rayos X de alta intensidad, tanto para muestras densas como porosas, con y sin NPs de Ag, se

puede apreciar en la Figura 4.34.

(a

Figura 4.34 Imagenes fotograficas de las muestras sin TT sobre Si: (a) TNM, (b) TB, (c) TNM-Ag y (d) TB-

Ag. Todas las muestras tienen un tamafo de aproximadamente 25 mm x 25 mm.

En la Figura 4.35 se observan las imagenes de MO para TB en la que se aprecian lineas (panel b)
que se generan como consecuencia de la técnica de fabricacién (spin coating). Ademas, se
observan algunas imperfecciones generadas posiblemente por impurezas en el sustrato o en las

soluciones, que no afectan la calidad dptica.

Figura 4.35 Imagenes MO de la muestra TB sobre Si en (a) el centro de la muestra y (b) la periferia.

Por su parte, en la Figura 4.36 se observan las imagenes de MO para TB-Ag en la que se observa
la buena calidad dptica y nuevamente se aprecian lineas (panel b) que se generan como
consecuencia de la técnica de deposicién.

Figura 4.36 Imagenes de MO de la muestra TB-Ag sobre Si en (a) el centro de la muestra y (b) la periferia.
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En la Figura 4.37 se presentan los reflectogramas para las muestras irradiadas, a partir de los
cuales se determind la porosidad. En esta figuras se evidencia que no hay corrimientos
significativos en los angulos criticos entre baja y alta HR (ver Tabla 4.11), lo cual implica que la
porosidad accesible es nula o indetectable, tanto para las muestras sin surfactante como para
las sintetizadas utilizando Brij 58 como molde de los poros. Esta ausencia de una P accesible en
films moldeados con Brij luego de la irradiacion ha sido observada en estudios realizados en el
grupo de trabajo sistemas de base SiO, con el mismo surfactante, en los cuales fue necesario
realizar un TT adicional a 300 °C para interconectar los poros, eliminar los residuos de
surfactante previamente degradado por los radicales libres generados y, de esta manera,
obtener mesoporosidad accesible [14]. Al analizar los 6. a baja HR, se observa que éstos son
menores para el caso de TB y TB-Ag en comparacién con las muestras densas, lo cual puede
estar relacionado con la presencia de surfactante o restos del mismo en el interior de la
mesoestructura. Por su parte, al comparar las muestras sin y con NPs de Ag, no se observan

variaciones significativas con el agregado de la Ag.
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Figura 4.37 Reflectogramas de las muestras antes del tratamiento térmico: (a) TNM, (b) TNM-Ag, (c) TBy
(d) TB-Ag.

Ademas, se determiné un valor de P, de aproximadamente el 20% para TB, al compararla con
una muestra de TNM tratada a 350 °C con una densidad de 3,2 g/cm?, lo cual puede estar
relacionado con la mesoestructura no abierta aun (poros no interconectados), que contiene el
surfactante, ademas de la microporosidad de las muestras [17]. Cabe destacar que la solo fue
calculada para TB (y TB-TT) dado que debe conocerse la composicion quimica de forma precisa
luego de la sintesis y consolidacion de las peliculas, lo cual no fue estudiado en esta tesis para

las muestras con Ag.
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Los reflectogramas de la Figura 4.37 presentan batidos a partir de los cuales se pudieron obtener
los espesores de las peliculas, cuyos valores estan detallados en la Tabla 4.11. Estos espesores
seran comparados con los espesores obtenidos luego del TT, para determinar el grado de

contraccion de las peliculas, si existiera.

Muestra 8 () P (%) Espesor
BajaHR  AltaHR (nm)
TNM 0,238 0,239 2 120
TNM-Ag 0,236 0,238 4 126
TB 0,225 0,227 4 130
TB-Ag 0,219 0,222 6 126

Tabla 4.11 Angulos criticos (6c) a baja y alta HR, porosidad accesible (P) y espesor para muestras sin TTy
limpieza con etanol absoluto. El error en la determinacion de las porosidades y de los espesores es de un

10%. Espesores determinados con el software Xpert Reflectivity.

Figura 4.38 Micrografias de MET de las muestras TB ((a) y (c)), y TB-Ag ((b) y (d)). En lineas punteadas
rojas se marca una zona con una fraccion de NPs de Ag 0,276 y un diametro de NPs de 14 + 2 nm (analizada
con AQUAMI).

Ademas, en estos reflectogramas (Figura 4.37) no se evidencié un pico de Bragg relacionado a
un arreglo poroso ordenado. Esto se confirma con la Figura 4.38, en la cual se presentan
imagenes de MET de las muestras TB y TB-Ag. En dicha figura no se observa un arreglo de poros
ordenados para ningun caso. En los paneles (a) y (c) (correspondientes a TB) se observan los
arreglos de surfactante (y/o sus residuos) como las zonas mas claras y las paredes del éxido

como las zonas mas oscuras. En estas imagenes se puede apreciar un material libre de defectos,
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al menos no detectables por MET. En los paneles (b) y (d) (TB-Ag) se observa una estructura de
poros similar a la de TB y se suman zonas oscuras que se pueden identificar como las NPs de Ag,
cuyo didmetro es de 14 = 2 nm, y su fraccion (medida como el drea ocupada) es de 0,276.

Luego de tener las muestras caracterizadas después de la irradiacion, se aplicé el TT adicional
durante 2 horas a 300 °Cy se realizé nuevamente la caracterizacién estructural de las muestras.
A esta T se espera tener un éxido consolidado sin la cristalizacion de la fase anatasa [48]. En |a
Figura 4.39 se observan fotografias de las muestras sometidas a dicho tratamiento y limpiadas
con aire comprimido. En lineas generales, luego del TT las muestras conservan la calidad, sin

observarse fisuras o imperfecciones a simple vista.

-(a) (b)-
(c-) (_

Figura 4.39 Imagenes fotograficas de las mismas muestras de la Figura 4.34 luego del TT a 300 °C durante
2 horas y limpiadas con aire comprimido. (a) TNM-TT, (b) TB-TT, (c) TNM-Ag-TT y (d) TB-Ag-TT. Todas las

muestras tienen un tamafio de aproximadamente 25 mm x 25 mm.
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Figura 4.40 Reflectogramas de las muestras después del tratamiento térmico y con limpieza con aire
comprimido: (a) TNM-TT, (b) TNM-Ag-TT, (c) TB-TT y (d) TB-Ag-TT.
En la Tabla 4.12 se presentan las porosidades y espesores medidos a partir de los reflectogramas
de la Figura 4.40, para las muestras luego del TTy limpieza con aire comprimido. Se observa una

contraccion del espesor de entre 20 y 30% luego del TT. Esta variacién indica la falta de
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consolidacion de la estructura de la titania para esta dosis de irradiacién. En todos los casos
aumenta la porosidad accesible y, en el caso de la pelicula TB, disminuye ademds la porosidad
ocluida (Poc) a un valor de 7%. Estos cambios en la porosidad accesible estan relacionados con el

incremento en la interconexion entre los poros debido a la contraccién del espesor.

Muestra 8 () P (%) Espesor
BajaHR  AltaHR (nm)
TNM-TT 0,247 0,252 11 96
TNM-Ag-TT 0,253 0,256 6 96
TB-TT 0,224 0,232 16 99
TB-Ag-TT 0,236 0,242 11 91

Tabla 4.12 Angulos criticos (6c) a baja y alta HR, porosidad accesible (P) y espesor para muestras con TTy
limpieza con aire comprimido. El error en la determinacién de las porosidades y los espesores es de un

10%. Espesores determinados con el software Xpert Reflectivity.

Por otra parte, no se observaron cambios apreciables en el aspecto macroscépico de las
peliculas al sumergirlas 10 segundos en etanol absoluto para realizar la limpieza luego del

tratamiento térmico (ver Figura 4.41).

Figura 4.41 Imagenes fotograficas de las mismas muestras de la Figura 4.39 luego del TT a 300 °C durante
2 horas y con limpieza con etanol absoluto. (a) TNM-TT, (b) TB-TT, (c) TNM-Ag-TT y (d) TB-Ag-TT. Todas

las muestras tienen un tamafio de aproximadamente 25 mm x 25 mm.

En la Figura 4.42 se presentan imagenes de MEB de la vista superior de la muestra TB-Ag-TT. En
esta figura se puede observar que luego del TT se conserva la forma y una distribucidén continua
de las NPs en la pelicula, con pocas zonas en las cuales se produjo una aglomeracion de las NPs
de mayor tamano. A su vez, se presenta una fracciéon de area ocupada por las NPs de 0,193,
cercana a los valores esperados para esa composicion. Finalmente, se conserva la forma y

aproximadamente el didmetro de las particulas luego del TT (16 £ 7 nm).

110



Capitulo 4: Peliculas porosas obtenidas por sol-gel

Figura 4.42 Imagenes de MEB de la vista superior para la muestra TB-Ag-TT para diferentes
maghnificaciones. Se utilizo la imagen del panel (d) para obtener la fraccién de NPs de Ag (0,193) y un
diametro de NPs de 16 + 7 nm (analizado con AQUAMI).

A partir de mediciones de DRX no fue posible identificar la fase anatasa del TiO,, cuyo pico
principal se encuentra en 25,33°26, correspondiente a la familia de planos {101} [77-80]. Esto
concuerda con lo reportado en bibliografia para sistemas similares, en los cuales se requiere un
TT de al menos 350 °C para la obtencidn nanocristales de anatasa a partir de peliculas
mesoporosas obtenidas por el método sol-gel y autoensamblado de surfactantes F127 sobre
sustrato de silicio [79] y Brij 58 sobre vidrio [48].

Por otro lado, al medir las peliculas con Ag por DRX con incidencia rasante, se obtuvo una sefial
débil de difraccién en 38°26, correspondiente a la difraccién de los planos cristalinos (111) de
Ag. Esto se correlaciona con la presencia de NPs de Ag en las peliculas, como fue observado por

medio de imagenes MET y MEB.

4.3.3.2 Caracterizacion mecdnica

4.3.3.2.1 Nanoindentacién

En primer lugar, en la Figura 4.43 se presentan los valores de E y H obtenidos tanto para
muestras solo con irradiacion como para muestras con irradiacion y luego TT, para ensayos hasta
profundidad maxima (hm). En todos los casos se observa el aumento de E y H con la profundidad
maxima hacia valores similares al sustrato de Si (E=170-180 GPa y H=10-12 GPa) [49]. Asi, es
evidente el efecto del sustrato sobre los valores de E y H, dados los bajos espesores de estas
muestras. A su vez, se observa que en las muestras irradiadas sin TT, las muestra densa con NPs
de Ag (TNM-Ag) posee mayor E y H, seguida de la muestra densa (TNM), y la muestra
mesoestructurada con NPs (TB-Ag), siendo la muestra mesoestructurada sin NPs la de menor E
y H. Es decir, antes del TT, se evidencia el rol reforzante de las NPs de Ag. Esta tendencia se

consolida para las muestras con TT, siendo mas evidentes las diferencias en el caso de H.
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Figura 4.43 E en funcion de hm para las muestras irradiadas (a) antes y (b) después del tratamiento
térmico. H en funcién de hm para las muestras irradiadas (c) antes y (d) después del tratamiento térmico.

En gris aparece sombreado el rango de valores de E y H para el sustrato de Si.
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Figura 4.44 E en funcidn de hm para las muestras irradiadas, antesy después del tratamiento térmicoy
con limpieza con etanol absoluto: (a) TNM, (b) TNM-Ag, (c) TB y (d) TB-Ag. hm es la profundidad maxima

del ensayo.

En la Figura 4.44 se presentan las curvas de E en funcién de la profundidad indentada obtenidas

a partir de los ensayos hasta profundidad maxima para todas las muestras irradiadas, antes y
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después del TT a 300 °C. Estos graficos permiten observar las tendencias por tipo de muestra,
antes y después del TT. Respecto al médulo, en las muestras sin NPs se evidencia un cambio
mayor con el TT que en el caso de muestras con NPs, lo cual puede estar relacionado con el
mayor grado de consolidacion que experimentan las muestras sin NPs al ser tratadas.

Para ensayos hasta profundidad maxima (ver Figura 4.45), se observa que en todos los casos H

aumenta con el TT, lo cual puede estar relacionado con la consolidacion de la estructura del

oxido.
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Figura 4.45 H en funcidn de hm para las muestras antes y después del tratamiento térmico y con limpieza

con etanol absoluto: (a) TNM, (b) TNM-Ag, (c) TB y (d) TB-Ag. hm es la profundidad maxima del ensayo.

A continuacién se realiza un andlisis mas detallado para los valores de E y H obtenidos en ensayos
hasta carga maxima, por extrapolacién a espesor cero (ver Figura 4.46). En este punto se debe
destacar que no es posible obtener conclusiones de las mediciones individuales debido al error
en las mismas, pero se pueden obtener conclusiones de las tendencias de las diferentes
mediciones para una misma muestra medida a diferentes profundidades, y comparar esas

tendencias para otras muestras, tal como fue realizado anteriormente.
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Figura 4.46 (a) E y (b) H obtenidos por extrapolacion de las curvas hasta carga maxima para cada muestra

antes y después del TT.

Al comparar las diferentes muestras antes del TT, se observa que E para TNM es mayor que para
TB debido a la mesoestructura compuesta por surfactante y/o sus residuos luego de la
irradiacién. Dado que el E de un polimero o compuesto organico suele ser menor al de un éxido,
la incorporacién de una fraccion de este tipo de materiales implica tener una menor seccidn
resistente de pared de éxido al compararlo con TNM. Esto mismo sucede al comparar TNM-Ag
y TB-Ag. En el caso de TNM-Ag, su E es mayor que el E para TNM dado que el primero es un
material compuesto con NPs de Ag (lo mismo ocurre con TB y TB-Ag). Es decir, las NPs de Ag
actuan como un refuerzo en la nanoestructura. En este sentido, se ha observado que el agregado
de un refuerzo nanoparticulado a peliculas densas obtenidas por sol-gel es la mejor opcién para
mejorar las propiedades mecdnicas (dureza y tenacidad a la fractura), si la aplicacion especifica
impide la utilizacidn de un tratamiento térmico [59]. En particular, para el caso de NPs de Ag
(tamanios entre 3 y 50 nm), este comportamiento como reforzante mecanico ha sido observado
en pinturas, en las cuales las NPs de Ag se encuentran embebidas por los restantes componentes
de las particulas de pintura de tamafios en el rango 90-1200 nm, generando una mejora en la
resistencia a la abrasién de los recubrimientos realizados con estas formulaciones [81].

El efecto del TT sobre E es notorio en el caso de TNM, lo cual se relaciona con la consolidacién
adicional del 6xido con la temperatura. En el caso de TNM-Ag, por el contrario, E no presenta
variacion con el TT. Por otra parte, para TB, los valores después del TT aumentan levemente, lo
cual puede deberse a una conjuncidn de dos cosas: la primera es la presencia del surfactante
(y/o residuos del mismo) antes del TT, y la segunda es la consolidaciéon a 300 °C pero la
generacion de una mayor porosidad accesible, reemplazando las moléculas organicas que
generaban un compuesto 6xido-surfactante antes del TT por poros. En el caso de TB-Ag, no se
observan variaciones significativas de E con el TT, de manera similar a lo observado en TNM-Ag.
Es decir, las NPs de Ag tienen un rol importante en la consolidacién de estas nanoestructuras,

tal como confirmaron las tendencias discutidas en ensayos hasta profundidad maxima.

114



Capitulo 4: Peliculas porosas obtenidas por sol-gel

Se destacan los altos valores de dureza obtenidos incluso antes del TT, lo cual puede estar
relacionado con una baja densidad de defectos superficiales para este tipo de muestras
obtenidas por irradiacion. Este hecho puede deberse a la menor contraccidon que sufren estas
capas desde la sintesis hasta al consolidacion con los RX, a diferencia de lo obtenido sin irradiar
y tratando térmicamente peliculas similares [13, 14]. Al comparar las diferentes muestras antes
del TT, se observa que H para TNM es similar que para TB debido a la mesoestructura compuesta
por surfactante y/o sus residuos luego de la irradiacion de TB. Esto podria indicar que el polimero
responde plasticamente de forma similar a la titania consolidada por rayos X. Teniendo en
cuenta las tendencias generales, esto mismo sucede al comparar TNM-Ag y TB-Ag. La dureza
para TNM-Ag es mayor que para TNM dado que es un material compuesto con NPs de Ag,
evidenciandose nuevamente el rol reforzante de la plata; lo mismo ocurre con TB y TB-Ag.

Por otro lado, el TT genera un aumento en H para todos los casos, salvo para TB-Ag, cuya dureza
se mantiene constante. Asi, la dureza se ve incrementada principalmente por la consolidacién
de las paredes del éxido con el tratamiento a 300 °C.

Por ultimo, los valores de H/E antes y después del TT para TNM son 0,015y 0,013, para TNM-Ag
son 0,007y 0,011, para TB son 0,022 y 0,031, y para TB-Ag son 0,011 y 0,019, respectivamente.
En general, la resistencia al desgaste se mantiene o mejora levemente para todos casos con el

TT, lo cual esta relacionado con la consolidacién adicional de las paredes del dxido.

4.3.3.2.2 Rayado

La adhesién al sustrato y la resistencia al rayado en sistemas soportados son de gran importancia
para las aplicaciones. Asi, en la Figura 4.47 se presentan imagenes de MO de rayas hasta 5 mN
para todas las muestras irradiadas antes y después del TT. En todos los casos se observa una
buena adhesion al sustrato, sin fallas catastréficas, como previamente ha sido reportado para

sistemas de SiO, mesoporoso (moldeado con P123) con NPs de Ag [82].

Figura 4.47 Rayas hasta 5 mN para muestras antes del TT: (a) TNM, (b) TNM-Ag, (c) TB y (d) TB-Ag y
después (e) TNM-TT, (f) TNM-Ag-TT, (g) TB-TTy (h) TB-Ag-TT.

Con el objetivo de estudiar la respuesta al rayado con una menor influencia del sustrato, se

realizaron rayas hasta 2 mN de carga maxima. En la Figura 4.48 se presentan los resultados de

115



Capitulo 4: Peliculas porosas obtenidas por sol-gel

estos rayados para las muestras TB y TB-Ag, tanto antes como después del TT. Para ambas
muestras, las profundidades maximas alcanzadas antes del TT son mayores que luego del TT.
Esto da cuenta de la mayor capacidad de deformar plasticamente antes del TT, lo cual es
indicativo de una menor H. Adicionalmente, se observa para la muestra TB-Ag un mayor grado

de irregularidad en las curvas existiendo saltos, que sin poder ser considerados fracturas, son

apreciables.
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Figura 4.48 Curvas de pre rayado, rayado y post rayado correspondientes a ensayos hasta 2 mN sobre la

muestras: TB (a) antes y (b) después del TT; TB-Ag (c) antes y (d) después del TT.

Lo anterior tiene su correlato si analizamos la profundidad alcanzada a una carga de 0,5 mN (ver
Figura 4.49). Antes del TT, el agregado de NPs de Ag genera un aumento de esta profundidad,
es decir, genera una mayor deformacion pldastica (disminucién de H). Se observa que en todos
los casos, la profundidad disminuye con el TT: es decir, aumenta la dureza. Estos valores son
similares para todas las muestras luego del TT.

Por ultimo, si se compara la deformacién plastica a 0,5 mN para las muestras antes del TT se
observa que es mayor para TB y TB-Ag, mientras que el agregado de NPs no deteriora el
comportamiento de la muestra densa y lo mejora en la muestra mesoporosa (Figura 4.49). Esto
puede ser atribuido a la componente plastica que incorpora la mesoestructura con los

compuestos organicos en su interior [75]. A su vez, esto va en el sentido de la mejora reportada
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en la tenacidad a la fractura con la incorporacién de NPs de ZrO; en peliculas basadas en SiO;
obtenido por sol-gel [59].

Sin embargo, luego del TT la capacidad de deformar plasticamente se mantiene para las
muestras TNM y TB-Ag. El comportamiento frente al rayado es complejo, existiendo gran
cantidad de parametros tanto intrinsecos como extrinsecos que pueden afectar las mediciones,
como por ejemplo, el espesor de las peliculas y la presencia de defectos superficiales. Asi, desde
el punto de vista de las aplicaciones, el sistema que presenta una mayor capacidad de
deformarse plasticamente es TB-Ag, lo cual abre un abanico de posibilidades dada la
funcionalidad de estos sistemas: los poros permiten la difusién de materia en su interior y la

plata puede modificar las propiedades funcionales del sistema.
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Figura 4.49 (a) Profundidad a 0,5 mN (h a 0,5 mN) y (b) deformacion plastica a 0,5 mN (Dp a 0,5 mN)

obtenidas de ensayos de rayado hasta 5 mN para las muestras antes y después del TT.

4.4 Conclusiones
En este capitulo se presentd el estudio de la relacion entre los pardmetros estructurales y las
propiedades mecanicas de tres familias de materiales con diferentes composiciones,

porosidades, arreglos porosos e historia de procesamiento.

Los primeros materiales estudiados fueron peliculas de SiO, mesoporoso con porosidad
controlada entre 4 y 35%, dada por la relacién molar entre el surfactante (Brij 58) y el precursor
del SiO, (TEOS). Se determind que todas las muestras poseen porosidad accesible y orden
poroso. Ademas, fue posible obtener los espesores, entre 100 y 400 nm, necesarios para los
calculos de propiedades mecdnicas.

Se observd que la tendencia general es que al aumentar la porosidad disminuye tanto E como
H. Ademas, se observa un umbral a partir del cual disminuye el valor de H/E, alrededor del 20%
de porosidad. Asi, la fabricacion de peliculas de SB con P hasta 20% nos asegura peliculas con un
dado nivel de resistencia al desgaste, que se ve deteriorada para P mayores. También se observd

que al aumentar el nUmero de capas disminuye el error de las medidas de NI, dado el incremento
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de espesor total, lo cual permite aumentar la profundidad de penetracién del indentador y
disminuir la influencia del sustrato.

Adicionalmente, ha quedado demostrado que el incremento de la porosidad mejora la
resistencia al rayado, ya que con el aumento de P aumentan tanto la carga critica para la
delaminacién y/o fractura como el porcentaje de deformacién plastica. Ademas, se ha visto que
las muestras de menor P fallan a través de la pelicula (fracturan), mientras que las de mayor P
delaminan (se desprenden del sustrato).

Lo anterior permite elegir la P para el sistema SB tal que las propiedades mecdnicas del material,
ampliamente utilizado como bloque de construccion de dispositivos (por ejemplo sensores),
sean las mejores posibles para resistir la manipulacién, el desgaste, etc. Asi, en este caso, los

estudios mecanicos resultan una herramienta valiosa para el disefio de los dispositivos.

La segunda familia de materiales abordados en este capitulo comprende peliculas de 6xidos
mesoporosos, tanto puros (SiO, y TiO;) como mixtos (Si-Zr) e hibridos (TiO, con grupos
funcionales vinilo), moldeados con F127 y sometidos a ensayos de disolucién durante 8 horas
en agua a 40 °C. Se determind que las peliculas poseen porosidad accesible al agua y un orden
poroso que se conserva tras los ensayos de inmersidn en agua. Ademas, se observd una
mesoestructura consolidada y con cierta rigidez en todos los casos, dado que no presentan
modificaciones al introducir agua en la estructura durante las mediciones de RRX a alta HR.
Asimismo, fue posible obtener los espesores de estas peliculas antes del ensayo de disolucion,
lo cual se dificultd luego, probablemente debido al aumento de la rugosidad de las peliculas tras
el ensayo. Respecto a las variaciones de P después del ensayo de disolucién, estas solo fueron
apreciables en la muestra hibrida, lo cual podria estar relacionado con la disolucién del Si, como
se ha reportado previamente para sistemas similares.

También se pudo cuantificar que, después de 8 horas del ensayo de disolucidn, los valores de E
se ven afectados. Para las muestras de SF, los valores de E disminuyen ligeramente,
posiblemente debido a un pequefio aumento en la porosidad. Por su parte, para las peliculas de
TSVF y SZF, los valores de E aumentan. Este incremento es consistente con el aumento en la
fraccion de la fase con un valor de E mas alto (titania o circonia, respectivamente). Ademas, la
contribucidon de P en el aumento de los valores de E no es clara. En el caso de H, los cambios
observados no son significativos. Es decir, el ensayo de disolucidon no deteriora esta propiedad
después de 8 horas de inmersién. Por otro lado, el comportamiento frente al rayado no se vio
afectado por el ensayo de disolucion, lo que indica que, después de la inmersion, todas las
muestras conservan su resistencia al rayado y su capacidad de deformarse plasticamente.
Finalmente, aunque se ha reportado evidencia de la disolucién tanto de SF como de TSVF, esto
no tiene un efecto significativo en la integridad mecanica de los sistemas estudiados: el ensayo
de disolucion durante 8 horas en agua a 40 °C no favorece la fragilizacién o falla catastroéfica de
ninguno de los sistemas. Esto significa que, tras ser expuestos a ambientes con agua en estas
condiciones, estos materiales no pierden de manera apreciable su resistencia mecdanica. Dicha

resistencia los posiciona como candidatos robustos para ser utilizados en dispositivos de
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sensado y catalisis en medios acuosos, aunque si se los somete a medios diferentes, debera

estudiarse su respuesta mecanica en esas condiciones.

La ultima familia de materiales estudiados en este capitulo estd compuesta por peliculas de TiO,
irradiadas y tratadas térmicamente, tanto densas como porosas (con y sin NPs de Ag). Se
observé que la superficie esta libre de fisuras, tanto antes como después del TT. Ademas, se
determind una porosidad accesible menor o igual al 6% antes del TT en las muestras
mesoporosas irradiadas. Luego del TT, la porosidad aumenté y se observé una contraccién del
film y de la estructura porosa, relacionada con consolidacidn adicional del éxido y las tensiones
térmicas producidas durante el TT. La mesoestructura fue observada antes de realizar el
tratamiento térmico, y ademds se visualizd una distribucion uniforme de NPs de Ag. Esta
distribucidon de NPs de Ag se conserva luego del TT, observdndose aglomerados de NPs en muy
pocas zonas. Esto indica que el TT no afecta de manera significativa la morfologia, tamano y
distribucion de NPs en la pelicula, la cual las protege como se buscaba.

El estudio de la respuesta eldstica permitié determinar que las NPs de Ag actdan como un
refuerzo en la nanoestructura. En cuanto al efecto del TT sobre los valores de E, es complejo y
probablemente esta influenciado tanto por la consolidacién de las paredes del éxido, como por
la evolucidon de la P debido a la interconexién de los poros y a la presencia de NPs. De manera
similar, para H se ha observado el papel reforzante de las NPs y la mejora producida por la
consolidacion con el TT luego de la irradiacidn, asi como también la competencia de este
refuerzo con la disminucidn de H que puede generar el aumento de la porosidad. Asimismo, se
ha observado que, en general, la resistencia al desgaste se mantiene o mejora levemente en
todos los casos con el TT, lo cual puede estar relacionado con la consolidacién de las paredes del
oxido.

El agregado de NPs de Ag y la P no deterioran el comportamiento frente al rayado de las
muestras irradiadas y resultan beneficiosos para el comportamiento frente al rayado después
del TT, si se toma como parametro la deformacién plastica obtenida en los ensayos de rayado.
Esto evidencia la complejidad del comportamiento frente al rayado, ya que existe una gran
cantidad de parametros, tanto intrinsecos como extrinsecos, que pueden afectar las mediciones.
En conclusidn, el sistema TB-Ag posee una mayor capacidad de deformarse plasticamente. Esto,
sumado a la funcionalidad de este tipo de peliculas, posiciona a este sistema como un muy buen
candidato para aplicaciones donde se necesita difusién de material a través de los poros y alguna
propiedad funcional destacada (antimicrobiana, electrénica, catalitica, etc.) dada por las NPs de
Ag.

Por ultimo, en la Figura 4.50 se comparan la resistencia al desgaste (medida mediante el factor
H/E) junto con la dureza para las muestras SB con diferente porosidad y para las muestras
consolidadas con rayos X de alta intensidad (con y sin TT) estudiadas en este capitulo. En primer
lugar se destaca la alta H que poseen las muestras irradiadas (con y sin TT), lo cual esta

relacionado con una baja densidad de defectos en estos materiales, dada por el procedimiento
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de fabricacién y la menor contraccidén que sufren tanto antes como después del TT. En este caso,

la irradiacién con una dosis relativamente alta consolida el éxido al menos parcialmente, por lo

cual, la contraccion con el TT es significativamente menor que si no hubieran sido irradiadas

[43]. Un fenémeno similar, pero utilizando dosis menores, se ha observado en sistemas SB

irradiados [17].
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Figura 4.50 Valores de H/E en funcion de H para las muestras SB (a) y consolidadas con rayos X de alta

intensidad (irradiadas e irradiadas + TT) (b) estudiadas en este capitulo.

Por otro lado, las muestras de SB de baja porosidad son las que mayor resistencia al desgaste

poseen entre todas las estudiadas en este capitulo. Si se buscara aplicar en un dispositivo, por

ejemplo, la familia de materiales obtenidos por irradiacidn con rayos X, seria necesario mejorar

su desempefio en cuanto al desgaste, lo cual esta directamente relacionado con la durabilidad

de los componentes construidos con estos materiales. Para esto es necesario estudiar en detalle

los mecanismos de consolidacién por rayos X y luego por tratamiento térmico, para encontrar

una relacién de compromiso entre la P y la resistencia al desgaste buscada.
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De los astros a lo nano

“Entonces, debemos considerar el estado actual del universo como el efecto
de su estado anterior y la causa del estado que le seguird. Supongamos por
un instante una inteligencia capaz de comprender todas las fuerzas que
animan la naturaleza y la situacidn respectiva de los seres que la componen,
una inteligencia suficientemente vasta como para analizar estos datos. Tal
inteligencia abarcaria en una misma formula los movimientos de los cuerpos
mas grandes del universo y los del atomo mas ligero; para ella, nada seria
incierto y el futuro, al igual que el pasado, estaria presente ante sus ojos” [1].

Resumen

Actualmente, resulta poco claro qué mecanismos estan involucrados durante de la deformacién
de anatasa nanoporosa. En este capitulo se explora la respuesta mecanica de este 6xido durante
deformacién homogénea usando simulaciones de dinamica molecular con potenciales reactivos
(ReaxFF). Se estudiaron 14 muestras virtuales con varias porosidades y radios de poro, que
fueron sometidas a carga uniaxial a lo largo de dos direcciones de alta simetria. Se encontré que
el mdédulo eldstico y la tensidon de fluencia decrecen con el aumento de la porosidad, en muy
buen acuerdo con resultados experimentales tanto reportados en bibliografia como obtenidos
durante la presente tesis para peliculas basadas en nanoparticulas de anatasa. A su vez, un
hallazgo muy importante es la amorfizacidn de la estructura mediada por deformacion plastica,
lo cual es consistente con experimentos previos que analizaron plasticidad bajo compresion

hidrostatica.
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5.1 Introduccidon

5.1.1 Breve desarrollo histdrico

El problema de N cuerpos se origind en la dindmica del sistema solar, siendo el problema general
irresoluble analiticamente para tres o mds cuerpos. Luego del establecimiento de la naturaleza
atémica de la materia, con la aparicién de la mecanica cudntica para describir el mundo
microscépico, la situacién se tornd mds complicada dada la dificultad para definir
adecuadamente las particulas que constituyen la materia con posiciones y velocidades precisas.
Sin embargo, la mecanica clasica permite (y permitid) avanzar en el conocimiento de la materia,
con lo cual el problema clasico de N cuerpos es central para entender la materia a nivel
microscopico [2]. De la resolucidon numérica de este tipo de problemas es de lo que se encarga
la DM, la cual es la herramienta central que utilizaremos en el capitulo 5 para entender los
mecanismos de deformacién en sistemas nanoporosos.

La DM tiene sus origenes en el atomismo de la antigliedad. Los fundamentos tedricos en los que
se basa no son mucho mas que las leyes del movimiento de Newton. Este problema, el de los
cuerpos multiples, fue ya pensado por Laplace a fines del siglo XVIII [1]. Asi, esto sumado a los
avances en computacion, permitieron el desarrollo de la DM [2]. El primer trabajo que reporté
una simulacion de DM similar a cémo se la entiende hoy, se publicé en el afo 1957, e investigd
el diagrama de fases de un sistema de esferas rigidas, interactuando solamente con fuerzas de
contacto, en particular las regiones de fases sdlida y liquida [3]. En 1960 fue publicado el primer
ejemplo utilizando un potencial continuo y un método de integracion numérica de diferencias
finitas con el fin de estudiar la creacién de defectos inducidos por radiacién [3]. Luego, en 1964,
se publicé un trabajo estudiando propiedades del Ar liquido utilizando el potencial Lennard-
Jones en un sistema de 864 atomos [3]. Otro importante hito se dio en 1967, afio en el cual se
publicaron calculos del diagrama de fases del Ar utilizando el potencial de Lennard-Jones y se
computaron funciones de correlacion para evaluar las teorias del estado liquido. Ademas, en ese
trabajo se introdujo el algoritmo de integracion de Verlet.

Desde estos estudios pioneros hasta la actualidad, se ha incrementado significativamente la
cantidad de atomos por sistema que es posible estudiar, ademas de mejorar tanto la precision
de los potenciales como la capacidad de computo disponible [4].

Actualmente, las aplicaciones de DM en la ciencia y tecnologia de materiales son muy diversas
y numerosas. Por ello, la siguiente enumeracion no pretende ser exhaustiva, sino mostrar un
minimo recorte de las potencialidades de esta metodologia en dicho campo. Entre estas
aplicaciones se encuentran el estudio de nanoparticulas metalicas y su procesamiento [5], la
nucleacién de cristales desde soluciones [6], y la estructura y dindmica de polimeros con
modelos de grano grueso [7]. Ademas, recientemente se han estudiado, mediante DM, las
caracteristicas de composicidn y estructura de hidrogeles entrecruzados fisica y quimicamente,
enfocandose en las funcionalidades como propiedades mecanicas, rendimiento en la

transferencia de calor, propiedades higroscépicas y aplicaciones fotocataliticas necesarias en el
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proceso de conversidén de energia [8]. Otro ejemplo emergente, es el estudio de aleaciones de
alta entropia, tanto sus propiedades mecdnicas [9] como su resistencia a la irradiacién [10].
Recientemente, se han estudiado los cambios topoldgicos y mecanismos de deformacién del Ta
nanoporoso bajo compresién [11].

Un ejemplo notable, es la reciente utilizacién de potenciales reactivos, es decir, que permiten
ruptura y creacion de enlaces quimicos (ReaxFF) para situaciones muy variadas, incluyendo el
desarrollo de materiales 2D [12] y para el estudio de los efectos de la compresion por choque
en materiales con aplicacién en energia. En particular, fue estudiada una muestra de 20 millones
de dtomos de un cristal de hexanitrostilbeno (HNS) con poros distribuidos aleatoriamente para
representar una microestructura porosa realista. Las dimensiones de dicha muestra antes de la

compresion eran de 0,5 um x 0,25 um x 3 nm, como se observa en la Figura 5.1 [4, 13].

Tiempo = 56.000 ps

250 2000
1800
= 200 1600
c 1400

Pl 1200 2
g 1000

c —
§ 100 A
a 50 288
0 200

0 100 200 300 400 500
Distancia (nm)

Figura 5.1 Mapa de temperatura a mitad de una simulacidn de 20 millones de dtomos de un cristal
molecular de HNS sometido a choque, que contiene una distribucién aleatoria de poros utilizando el
potencial interatémico reactivo ReaxFF. Las regiones rojas indican puntos calientes causados por la
localizacion de la energia de la onda de choque alrededor de los poros colapsados. Adaptado de la

referencia [4].

Ademas, en los ultimos afios ha surgido el desarrollo de potenciales de DM a través de
Aprendizaje Automatico para estudiar sistemas tan diversos como silicio, bromuro de vinilo,
compuestos binarios de Ge-Te, difusidn superficial de CO/Ni, aleaciones ternarias de Ge-Sbh-Te,
simulaciones de dindmicas de choques a multiples escalas, y diversas composiciones de dxidos
de metales de transicion [14]. También se postula a estas nuevas metodologias para estudiar
sistemas liquidos en reservorios de la industria petrolera [15] y para llevar adelante simulaciones

en la nanoescala de deformacién por traccién y fractura en ceramicos [16].

5.1.2 Laimportancia de las simulaciones computacionales

En tiempos pasados, los avances en ciencias que involucran procesos fisicos se basaban en una
interaccion constante entre experimentos y teoria. Por un lado, los experimentos permiten,
como se aborda en la presente tesis, medir sistemas y obtener resultados cualitativos y
cuantitativos. Por su parte, la teoria provee de modelos acerca de esos sistemas, en general en

forma de ecuaciones matematicas. De esta forma, el modelo debe ser validado en su capacidad
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de describir el comportamiento del sistema en estudio, seleccionando casos adecuados para
resolver el problema. Esto en general lleva a simplificaciones, dada la complejidad de los
problemas reales, por ejemplo, sistemas en la nanoescala como nanoparticulas o materiales
nanoporosos sujetos a condiciones como temperatura, solventes, etc. Aun asi, en diversas
ocasiones, estos problemas son de dificil resolucién, como la fisicoquimica de defectos,
superficies, clusteres de atomos, moléculas orgdnicas, efectos de la temperatura,
transformaciones de fases, entre otros [3].

Surge entonces la pregunta: ¢las simulaciones son teorias o experimentos? Por un lado, las
simulaciones trabajan con modelos, por lo cual se tenderia a decir que se trata de teoria. Por
otro lado, el modo en el que son utilizadas las simulaciones se acerca mucho al de los
experimentos, es decir, se realiza una “corrida” y luego se analizan los resultados en forma
similar a la que se analizan experimentos fisicos. Eso genera aln mas incertidumbre al respecto,
pero hay que tener en cuenta un factor adicional: la teoria se basa en reduccionismos. Es decir,
se reduce la complejidad a sistemas cada vez mas simples, hasta el punto de que estos sistemas
simplificados pueden ser explicados con modelos analiticos. Sin embargo, las simulaciones
permiten tener un nivel tedrico mas acorde al sistema sobre el cual estamos trabajando.
Ademas, surge aqui un valor adicional para las simulaciones: no solo permiten probar modelos
sino que también son una alternativa, para explorar con un mayor grado de libertad condiciones
mas alld de las consideradas por la teoria. Esto significa que no solo se pueden obtener
descripciones mas realistas y funcionar como puentes entre teoria y experimentos sino que
también se puede avanzar hacia nuevos rumbos mediante esta poderosa herramienta [3].

El desarrollo de computadoras de alta velocidad, empleadas desde los afios 50, permitié que
emergiera un nuevo elemento entre los experimentos y las teorias: los experimentos
computacionales. En estos, se utiliza un modelo tedrico, pero los calculos son realizados por
medio de una computadora que sigue una prescripciéon o “receta”, es decir, el algoritmo cuya
implementacién se realiza en un lenguaje de programacién dado. Es asi, que los experimentos
computacionales permiten incorporar un mayor grado de complejidad, con los recaudos
necesarios, de forma tal que es posible estudiar sistemas mds cercanos a lo real, permitiendo
entender de una forma mas acabada los experimentos de laboratorio. A su vez, las simulaciones
o experimentos computacionales permiten probar modelos y generar una retroalimentacion
para mejorarlos. Esto hace cada vez mas cercana la posibilidad de comparar los resultados de
las simulaciones con los experimentos de laboratorio en forma directa y de esta forma
comprender a nivel microscépico los mismos. Adicionalmente, se puede incluso estudiar y
entender los fenémenos que se dan en condiciones inaccesibles experimentalmente como por

ejemplo sistemas expuestos a altas presiones [3].
5.1.3 Generalidades y aplicaciones de la anatasa densa y porosa

La fase anatasa del TiO; es un material ampliamente utilizado debido a su alta estabilidad
quimica, biocompatibilidad y bajo costo de procesamiento. En consecuencia, ha encontrado

aplicaciones en diversos campos, tales como catdlisis heterogénea, fotocatalisis, en celdas
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solares para la produccién de hidrégeno y energia eléctrica, como sensor de gas, como
recubrimiento protector contra la corrosién, como pigmento blanco, como recubrimiento
Optico, en dispositivos eléctricos, en implantes y en forma de nanomaterial para baterias
basadas en litio [17-19]. Ademas, se ha utilizado en la ruptura del agua para generar hidrégeno,
y para el tratamiento de aire y agua contaminados [19, 20], particularmente en la degradacién
de compuestos orgdnicos perjudiciales para el ambiente [21]. Adicionalmente, se ha estudiado
la anatasa nanoporosa como material candidato para dnodos de baterias de litio [22] y mas
recientemente para la deteccidn de hidrégeno [23].

Las peliculas de anatasa nanoporosa (ANP) han ganado popularidad debido a la posibilidad de
combinar las propiedades excepcionales de la anatasa con la porosidad accesible, un espesor de
pelicula controlado con precisidn y la facilidad para construir dispositivos a partir de las mismas.
Debido a su porosidad y estructura cristalina bien controladas, la alta area superficial y la
posibilidad de obtener films con alta estabilidad mecanica, las peliculas de ANP encuentran
aplicaciones en fotocatalisis, dispositivos fotovoltaicos, sensores, nanoelectrodos, electrénica,
administracién de farmacos e implantes [24-31]. Ademds, se utilizan para electrodos de baterias
de iones de Li [32, 33] y celdas solares de perovskita como fotodnodos de bajo costo [34-37].
Desde el punto de vista de la termodinamica, la fase rutilo del TiO, es mas estable que la anatasa
a temperatura ambiente para todas las presiones (ver Figura 5.2) [20]. Sin embargo,
experimentalmente es posible obtener peliculas delgadas de anatasa mediante varias rutas
sintéticas, por ejemplo, la hidrdlisis a temperatura ambiente de TiCls, la sintesis sol-gel a
temperatura ambiente seguida de tratamiento térmico a temperaturas superiores a 300 °C, la
deposicién quimica en fase vapor (CVD) y la deposicién fisica en fase vapor (PVD) [20, 25].
Ademas, se pueden obtener peliculas de ANP mediante el recubrimiento de un sustrato con

dispersiones de nanoparticulas de anatasa por dip o spin coating [38].

Presion=0

= Anatasa

....... Rutilo

Energia libre de Gibbs

Presion

Figura 5.2 Esquema de la energia libre de Gibbs en funcion de la presion a temperatura ambiente para

anatasa y rutilo. Adaptado de la referencia [20].
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5.1.4 Propiedades mecanicas de TiO, denso y poroso

La estabilidad quimica y mecdnica de la anatasa nanoporosa en las aplicaciones propuestas para
este material estan influenciadas por las condiciones de servicio [30, 39]. Se han hecho algunos
esfuerzos para estudiar el comportamiento eldstico (médulo eldstico) y plastico (dureza) de
peliculas de ANP utilizando experimentos y simulaciones. Por ejemplo, se estudiaron los bloques
de construccién de cristales fotdnicos obtenidos mediante el método sol-gel utilizando NI [30].
Se realizaron otros estudios aislados de las propiedades mecdnicas de peliculas de ANP
obtenidas por el método sol-gel determinados mediante NI y porosimetria elipsométrica [39,
40]. Se estudié ademads el efecto del sustrato y el tratamiento térmico en las propiedades
mecdnicas y se encontrd que en estos materiales porosos, el mddulo elastico (E) se ve afectado
por el proceso de cristalizacidn, que depende del sustrato y la temperatura [28]. Por otro lado,
se determinaron las propiedades mecdnicas para muestras con tamafios de poro entre 8 y 16
nm, porosidad en el rango 32-46%, y un tamafio de grano en el rango 20-30 nm. Los valores de
E medidos se encuentran entre 60 y 100 GPa, mientras que la dureza estd en el rango de 2,8-3,4
GPa [40].

La influencia del tamafio de los poros (en el rango de 1,3-5,1 nm de didmetro) y la porosidad (en
elrango de 8,1-22,6%) en la estructura y propiedades mecanicas del rutilo poroso TiO; se estudio
mediante dindmica molecular utilizando el potencial de Matsui-Akaogi. Se encontré que los
valores de E eran menores que los valores del rutilo denso, disminuyendo con el tamafio de los
porosy la porosidad. Ademas, se observd una desviacidn de la respuesta eldstica con el aumento
de la porosidad [41].

En relacién a los cambios microestructurales mediados por deformacion que pueden ocurrir en
metales y cerdmicos, se ha reportado que existen varios mecanismos a través de los cuales los
materiales cristalinos sufren amorfizacién inducida por deformacién.

Se encontré amorfizacién direccional por deformacién mecanica tanto experimentalmente
como en estudios de DM para diferentes materiales [42]. Este fendmeno se ha observado en
metales a alta tasa de deformaciéon [43] y ha sido propuesto como un mecanismo de
deformacién general en una amplia variedad de materiales con enlaces covalentes [44]. En
particular, para la titania se ha observado la transformacion de nanocristales de anatasa a la fase
amorfa bajo presidn. La transformacion, determinada por espectroscopia Raman, fue detectada
para una presién de 24 GPa [45].

En la revision bibliografica general sobre propiedades mecdnicas de ANP hay escasos trabajos
que relacionen el efecto de la porosidad y el radio de los poros en la nanoescala [40]. Ademas,
no hay estudios experimentales ni tedricos sobre los mecanismos de deformacion para estos

materiales.
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5.1.5 Objetivos

En este capitulo, las propiedades mecdnicas de la ANP se estudiaran utilizando simulaciones de
DM y ReaxFF. Se busca entender el comportamiento elastico y pldstico de este dxido variando
la porosidad y el radio de los poros para muestras sometidas a compresidn uniaxial. Ademas, se
compararan los resultados con experimentos de NI en peliculas de ANP construidas con NPs de
anatasa, reportados en el Capitulo 3 de esta tesis. Esta comparacidon tiene como objetivo
dilucidar el efecto de la porosidad y el tamafio de los poros en el comportamiento mecdnico de
de la ANP y verificar las condiciones para las cuales se realizaron las simulaciones y como

mejorarlas, para por ejemplo disefiar sistemas mas realistas.
5.2 Metodologia

Las muestras fueron construidas a partir de la celda unitaria de anatasa (ver Figura 5.3),
descargada en formato POSCAR de la base de datos de Materials Project [46] (https://next-

gen.materialsproject.org/materials/mp-390/ ). Se generaron muestras sin porosidad (densas) y

con didametros de poro entre 1y 13 nm, con porosidades en el rango del 1-26% (ver Tabla 5.1
para la descripcidn y nomenclatura de las muestras). La nomenclatura utilizada serad la siguiente:
(N, rp), siendo N el tamafio de la caja y r, el radio de poro. Todos los célculos de DM con ReaxFF
se realizaron utilizando LAMMPS [4] en dos clusters de computadoras: Neurus (CNEA) y Toko
(UNCUYO). La seleccidon de potenciales interatdmicos se describe en la seccién 5.2.2. Se
utilizaron condiciones periddicas de contorno en todas las simulaciones. Para la visualizacién y
generacion de imdgenes de la estructura atdmica, asi como para la obtencidn de las g(r), se

utilizé OVITO? (Open Visualization Tool, disponible en https://www.ovito.org/ ).

! visitado por ultima vez el dia 24 de junio de 2024.
2 Copyright 2009-2022 OVITO GmbH, Alexander Stukowski y Technische Universitat Darmstadt.
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Muestra zaar]";a(f:\cr)ni; D;iT:::;Se P (%)
(11,0)  11x11x11* 0 0
(2,0,5) 2x2x2 1 4,9

(4,0,75) Axdx4 1,5 4,3

(4,1) Axdx4 2 9,4
(8,2) 8x8x8 4 8,5
(12, 3) 12x12x12 6 7,6
(8, 1,5) 8x8x8 3 3,3
(12, 2) 12x12x12 4 2,2
(15, 3) 15x15x15 6 3,4
(15, 2) 15x15x15 4 1,0
(16, 4) 16x16x16 8 6,1

(16,55  16x16x16 11 15,1
(16, 6) 16x16x16 12 19,9

(16,6,5)  16x16x16 13 25,8

Tabla 5.1 Tamafio de caja, didmetro de poro y porosidad (P) para todas las muestras estudiadas con

DM.*Muestra densa.

5.2.1 Construccion de muestras

Para construir las muestras porosas se desarrollé un script de Python, disponible en el Anexo de

esta tesis. En primer lugar, es necesario mantener la estequiometria Ti:O como 2:1. Luego,

teniendo en cuenta que el TiO; incluye atomos cargados, se debe mantener la neutralidad

eléctrica al momento de eliminar 4&tomos para introducir porosidad. Para lograr esto, se partio

en todos los casos de una caja y se eliminaron atomos del cristal para obtener un poro que luego

fue relajado mediante minimizacion de energia y recocido térmico, dando lugar a un poro

aproximadamente esférico. Algunas de las muestras obtenidas se muestran en la Figura 5.3.

Figura 5.3 (a) Celda unitaria de la anatasa. (b) Muestra densa (11, 0) nm. (c) Muestra (12, 2) nm. (d)

Muestra (15, 2) nm. (e) Muestra (15, 3) nm. Gris: atomos de titanio; rojo: atomos de oxigeno.

134



Capitulo 5: Simulaciones de titania densa y porosa

5.2.2 Seleccidn y validacion del potencial ReaxFF

Diversos potenciales han sido desarrollados para el diéxido de titanio [47-54], pero para obtener
propiedades elasticas y plasticas confiables a partir de DM con estos potenciales, se necesita un
proceso de validacién. Por lo tanto, los potenciales ReaxFF reportados de las referencias [47-54]
fueron estudiados en el proceso de validacion. Para seleccionar el potencial mas adecuado, se
obtuvo el tensor de constantes elasticas para cada potencial utilizando el paquete ELASTIC de
LAMMPS, y se compard con valores de la literatura obtenidos mediante cdlculos de mecdnica

cuantica. Se utilizé una muestra de 1500 atomos para simulaciones a 0 K.

5.2.3 Compresion uniaxial homogénea

Antes de aplicar cualquier deformacion, debe realizarse la relajacién de la estructura. En
consecuencia, los atomos se mueven de sus posiciones de equilibrio perfectas (0 K) a nuevas
posiciones de equilibrio a 300 K. En el caso de la muestra densa (11, 0) nm se utilizé una
minimizacién, junto con un bardstato y un termostato a 300 K. Para las muestras porosas se
utilizé una minimizacién, un proceso de recocido a 900 K, un baréstato y un termostato a 300K.
En todos los casos se utilizd un tiempo de paso de 0,25 fs y se realizé la equilibracion de las
cargas cada 1 paso durante la relajacion de la estructura y cada 10 pasos durante la deformacion.
La deformacidn uniaxial en compresién a lo largo del eje x o z se realizd6 con una tasa de
deformacién de 10'° 1/s manteniendo constante el nimero de particulas, el volumen y la
energia. Debido a la alta tasa de deformacidn, el tamafio lateral de la caja se mantuvo constante,
lo que llevd a una presidn lateral no nula. Para probar la posible influencia de la velocidad de
deformacién, se simularon otras tasas para la muestra (8, 3) nm. Los resultados son
cualitativamente similares (los detalles se discuten en el seccién de resultados), por lo que se
utilizé una tasa de deformacién de 10'%/s para el analisis del comportamiento elastico y plastico

de todas las muestras estudiadas en este capitulo.

5.3 Resultados

5.3.1 Seleccion y validacion del potencial ReaxFF

Como se menciond anteriormente, fue necesario seleccionar y validar el potencial ReaxFF. Los
resultados para todos los potenciales se presentan en la Tabla 5.2, eligiéndose el potencial de
uno de los trabajos de Kim y colaboradores [50]. Se puede observar un buen acuerdo entre los
valores obtenidos por DFT de las componentes del tensor de constantes elasticas (C;) y el
modulo “bulk” (Bo) y los valores obtenidos mediante simulaciones de DM. La comparacién de C;;
y Bo con los valores DFT del trabajo de Anderson [55] es buena, excepto para Ci2 y Ces, €n los que
se observa una discrepancia del 50%. Por su parte, la comparacién con los valores reportados

por De Jong [56] es buena, excepto para Ci;. Vale la pena mencionar que, incluso con los
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potenciales modernos de aprendizaje automatico para simulaciones en la nanoescala de Ia
deformacidn por traccidn y fractura en ceramicos, hay diferencias entre las constantes elasticas
tedricas y experimentales a temperatura ambiente. Por ejemplo, C;; difiere mas del 50% entre

DFT y experimentos, o entre DM y experimentos [16].

DFT (GPa) ReaxFF (GPa)
Constante
elastica Albuquerque Delong  Monti Jaramillo Kim Kim Addou Huygh Hou  Wilodarczyk

[54] [55] [47] [46] [49] [48] [50] [51] [52] [53]
Ciy 319 321 236 239 411 235 233 352 326 342
Cs3 234 185 179 180 224 178 175 219 180 233
Cy, 156 149 84 83 66 86 97 78 91 232
Ci3 147 141 98 97 148 98 102 133 133 200
Cag 46 47 62 56 31 65 79 95 52 47
Ces 66 58 88 88 38 88 88 50 53 34
By 199 - 134 135 197 135 140 179 171 262

Tabla 5.2 Constantes elasticas para todos los potenciales estudiados. Se incluyen valores obtenidos por

medio de mecanica cudntica (DFT) obtenidos de las referencias [55] y [56].

Por otro lado, las funciones de distribucién radial de pares (g(r)) después de la relajacidon a 300
K para la muestra densa se presentan en la Figura 5.4. Se puede observar que las g(r) para los

enlaces 0-0, Ti-O y Ti-Ti comparan muy bien con los datos reportados en bibliografia [57].

(a) (b)

L =) | T [\
N MU
0-0 ﬂ |
i W\/\/\\/\x
VAN _ L Jﬁ-’\f\\_wﬁ\ A

rA]
Figura 5.4 (a) Funciones de distribucion radial de pares (g(r)) después de la relajacion a 300 K para la
muestra densa. La equilibracidon de carga se realizé cada 1 paso. (b) g(r) en la regién central de una
nanoparticula de anatasa tipo nlicleo-céscara. Las curvas azul y naranja muestran las g(r) en los primeros

y ultimos 40 ps de la simulacién en atmdsfera de Hz, respectivamente. Extraido de la referencia [57].
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5.3.2 Comportamiento elastico

En el caso de la deformacién a lo largo del eje z para la muestra densa (11, 0) nm, se puede
observar en la Figura 5.5 que la tensién de Von Mises (ovwm) tiene un régimen elastico lineal hasta
aproximadamente 10% de deformacién. Posteriormente, es evidente una desviacién de la
linealidad, con un régimen elastico no lineal antes de que comience la plasticidad. La tensidn
alcanza un valor méximo de oym a una deformacion de 15% y luego hay una caida de la tensidn
hasta una deformacion de 25%. Ademas, en la misma figura se presentan las curvas para el caso
de deformacién a lo largo del eje x para la muestra densa. En este caso, la linealidad de ovm se
mantiene hasta una deformacién de 5%, mientras que el maximo de ovm se alcanza
aproximadamente a 7% de deformacién y luego cae bruscamente. Para deformaciones

superiores a 10%, los valores de oym son aproximadamente constantes en el rango de 4-7 GPa.

70 r . r T — 30 70 T r — T — 30
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60 Gym 125 60} ' s |95
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@ . 1207 = g 1205
o 40t - 0 o 40+ o
S . p {152 @ “ / 152
y 30¢ ? = ¥ 30 / Pxx 2
o /’/ 1 10 b> o /’ - Z\',l';lste lineal Pxx | 10 D>
20+ s . 20+ / —_— j
10} 1° 10} 1°
0 L : (a) L L 10 0 : . (b) : . =10
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Figura 5.5 (a) Componente z del tensor de tensiones (Pz) y tensidon de Von Mises (ovm) del sistema
completo de atomos en funcion de la deformacién por compresion en z de la muestra densa. (b)
Componente x del tensor de tensiones (Pxx) y ovm en funcién de la deformacién por compresion en x de la

muestra densa. Las lineas grises punteadas indican el ajuste lineal para la deformaciéon en x y z.

Por otra parte, de la Figura 5.6 se puede inferir un comportamiento elastoplastico en el caso de
la muestra densa: no toda la deformacidn se recupera al descargar en la direccidn opuesta a la
compresion. Sin embargo, para un completo entendimiento y confirmacion de este fendmeno,

se debe realizar la descarga completa hasta 0% de deformacion.
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Figura 5.6 (a) ovm del sistema completo de dtomos en funcién de la deformacién por compresion en z de
la muestra densa. (b) ovm en funcién de deformacién por compresion en x de la muestra densa. Negro:

carga (compresion); verde: sostenimiento (deformacidn constante); rojo: descarga.

A partir de ajustes lineales sobre las componentes P,, y P« del tensor de presiones, se obtuvieron
los médulos elasticos correspondientes a la deformacién en z (E;) y en x (Ex), respectivamente.
De la observacion de la pendiente del ajuste lineal, se desprende que E;, y Ex son cualitativamente

diferentes, lo cual es indicativo de una respuesta elastica asimétrica de este material denso.
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Figura 5.7 (a) Pz y ovm del sistema completo de d&tomos en funcién de la deformacidén por compresién en
z de la muestra (16, 4) nm. (b) Pxx y ovm en funcién de la deformacién por compresidon en x de la muestra

(16, 4) nm. Las lineas grises punteadas indican el ajuste lineal para la deformaciéon en xy z.

En el caso de la muestra (16, 4) nm (caja de tamafio 16x16x16 nm? y radio de poro 4 nm, con
6,1% de porosidad), se puede observar en la Figura 5.7 una asimetria similar a la del caso de la
muestra densa, en la parte elastica lineal de la curva de oym en funcién de la deformacion. Por
lo tanto, la asimetria en el comportamiento elastico de las muestras de anatasa densa y porosa
es evidente, lo que puede explicarse por la estructura cristalina tetragonal de la anatasa utilizada
para construir estas estructuras monocristalinas. Asi, la respuesta elastica de las muestras (11,
0) nm (densa) y (16, 4) nm (porosa) es cualitativamente similar, como se puede ver en las Figura
5.5 y Figura 5.7.
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Figura 5.8 (a) P2z y ovm en funcién de la deformacién en z para la muestra (16, 6,5) nm (caja de tamafio
16x16x16 nm3 y 6,5 nm de radio de poro, y una porosidad de 25,8%). (b) Pxx y ovm en funcion de la
deformacion de compresidn en x para la muestra (16, 6,5) nm. Los puntos sin rellenar indican los valores
corregidos por el volumen sélido de Pxx, P2z y ovm al dividir por la fraccidn del volumen sélido. El valor de
Ez para los datos sin corregir (134 = 5 GPa) y corregidos (170 + 20 GPa) difiere en aproximadamente un
24%, mientras que el valor de Ex para los datos sin corregir (286 + 5 GPa) y corregidos (380 + 20 GPa)

difiere en aproximadamente un 30%.

En los casos de porosidades mas altas, puede ser necesario corregir la presion calculada por
LAMMPS, lo cual se realiza dividiendo la presidn calculada por la fraccién de volumen sélido. El
analisis del efecto de la fraccion de volumen soélido revelé que para muestras con mayor
porosidad, el E;, corregido aumentd en un 25%, mientras que Exx mostré un aumento del 30%
(ver Figura 5.8). En consecuencia, en todos los casos se reportaron valores corregidos para
porosidades del 15, 19 y 25%.

5.3.3 Comportamiento plastico

A partir de la Figura 5.5 y la Figura 5.9 para la muestra densa, se observa que no hay evidencia
de una transicion de fase hasta ovmmax, €n donde los cambios estructurales se vuelven evidentes
a partir de la funcion de distribucién radial de pares (g(r)). En este punto, la deformacion
comienza a concentrarse (ver Figura 5.10 para el caso de deformacién en el eje x) y, a mayores
deformaciones, estas zonas experimentan una amorfizacién inducida por deformaciodn, lo cual
puede evidenciarse por la pérdida de picos en la g(r) [58]. Recientemente se ha reportado un
mecanismo general para la amorfizacién por deformacidon mecanica en materiales con enlaces
covalentes y parcialmente idnicos (Si, Ge, B4C, SiC y olivino ((Mg, Fe),S0.)) [44]. En este trabajo
se determind que las regiones cristalinas sufren amorfizacién a lo largo de zonas de maximo
esfuerzo de corte, formando bandas de cizallamiento o corte. Este estudio se extendié a una
variedad de materiales y métodos por los cuales se puede lograr la amorfizacion mecanica (como
procesos triboldgicos, deformacién plastica severa, nanoindentacién, compresién por choque,

celda de yunque de diamante y molienda mecanica/aleacion mecanica), en un intento por
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encontrar reglas generales y comprender los procesos subyacentes a la amorfizacion a través de

la deformacion mecanica [42].
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Figura 5.9 g(r) para la deformacion a lo largo del eje (a) z, y (b) x, para la muestra densa con valores de

@l |
-—

0

deformacién entre 0y 0,2 para z, y entre 0y 0,13 para x. Las etiquetas de cada curva con los valores dentro
de las cajas indican la deformacion. Se utilizan cajas transparentes para indicar la aparicién de picos (azul)

o la desaparicion de picos (amarillo).
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Figura 5.10 Muestra densa a 0,02 (a, e y i); 0,05 (b, fy j); 0,07 (c, g y k) y 0,10 (d, h y I) de deformacién a
lo largo del eje x, desde la perspectiva de los planos yz, xz y xy. Para (a), (b), (e), (f), (i) y (j) el valor méximo

de la barra de escala es 0,015. Para (c), (g) y (k) el valor méximo de la barra de escala es 0,03. Para (d), (h)
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y (I) el valor maximo de la barra de escala es 0,12. La referencia para los cdlculos de deformacién atémica

es 0% de deformacién.

En la Figura 5.11, se presentan las bandas de corte (a-c) y la evidencia de amorfizacion por
bandas de corte (d) durante la deformacidn en x para la muestra densa. En esta figura, se revelan
bandas de cizallamiento de aproximadamente 1 nm de ancho (zonas de alta deformacién de
corte), que pueden considerarse como una fase amorfa debido a la pérdida de los picos de g(r)
en comparacién con las zonas de baja deformacidon de corte [58]. Ademas, en (e) se observa una
disminucién en el volumen atémico, lo cual se correlaciona con la compresién estructural, y el
ensanchamiento de los picos de energia potencial en la distribucién de energia potencial. En (f)
se muestra un ensanchamiento de los picos de energia potencial para cada tipo de atomo, pero

en el caso de los 4&tomos de oxigeno es clara la aparicidon de un pico adicional.
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Figura 5.11 (a) Imagen de la muestra densa a una deformacion de 0,095 en x, indicando la deformacion
de corte con una codificacién de colores. (b) Imagen de la muestra densa a una deformacién de 0,095 en
x con zonas de baja (con orden cristalino, zonas marcadas en verde) y alta (sin orden observable, zonas
marcadas en amarillo) deformacién de corte. Ancho de la seccién: 0,5 nm. Ti en grisy O en rojo. (c) Imagen
de la muestra densa a una deformacion de 0,095 en x con el campo de deformaciéon de corte coloreado,
en el que son evidentes las zonas de baja y alta deformaciéon de corte. Ancho de la seccién: 0,5 nm. (d)
g(r) para deformacion a lo largo del eje x en zonas con deformacion de corte menor que 0,1 (baja
deformacidn, en negro) y mayor que 0,1 (alta deformacion, en rojo). Histogramas de (e) volumen atémico
y (f) energia potencial para zonas con baja (negro) y alta (rojo) deformacidn de corte. Las cajas azules y

verdes indican las energias correspondientes a los &tomos de Tiy O, respectivamente.

A pesar de estos resultados, en los sistemas simulados de anatasa presentados en este capitulo

no se evidencia la emisidn y propagacion de dislocaciones, lo cual puede estar relacionado con
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el esfuerzo requerido. En un trabajo reciente, se encontré que el material intermetdlico SmCos
se deforma por amorfizacién a lo largo de planos de cizallamiento sin la asistencia de
dislocaciones [59]. Ademas, se ha reportado la amorfizacién inducida por deformacién mecdnica
durante ensayos de nanoindentacién utilizando DM [60] y el potencial de Matsui y Akaogi para
la anatasa [61].

Hu y colaboradores investigaron las bandas de corte amorfas en materiales cristalinos como
impulsores de la plasticidad, basandose en una combinacidn de caracterizaciéon experimental y
simulaciones atomisticas [62]. En dicho trabajo, los autores proporcionan una estrategia para
mejorar la tenacidad de materiales fragiles, como los 6xidos. Se demostré que lo que determina
la nucleacion de las bandas de corte sin defectos preexistentes es la similitud en energias entre
las fases cristalina y amorfa. Ademas, se afirma que los pequefios cambios de volumen durante
la transformacidn de la fase cristalina a la amorfa evitan la nucleacidn de huecos y transforman
las bandas de cizallamiento en un motor de plasticidad y ductilidad. En conclusidn, encontraron
gue en materiales que se deforman a través de plasticidad por bandas de corte, la formacion de
bandas de corte amorfas es mas favorable que la fractura.

En relacidon con la transicidn de anatasa a fase amorfa, se debe mencionar que existen evidencias
provenientes de experimentos de celda de yunque de diamante (DAC) a alta presion y
espectroscopia Raman que muestran que la anatasa “bulk” (tetragonal) se transforma en la
estructura a-PbO; (ortorrémbica) a presiones entre 2,6 y 4,5 GPa, y luego a la fase monoclinica
de baddeleyita a 13 GPa. Por otro lado, para la anatasa nanocristalina, se observé que para un
tamanfio de particula de 9 nm, la amorfizacién inducida por presion ocurre a 24 GPa [45]. Esta
evidencia experimental de la transicién de anatasa a fase amorfa respalda nuestros resultados
de simulaciones. Ademas, se observd la transformacién de anatasa a baddeleyita a 18 GPa
mediante difraccion de rayos X de sincrotrén para cristales de anatasa de 30-40 nm [18]. Sin
embargo, se debe mencionar que las transformaciones de fase a a-PbO, y baddeleyita no se
observan en las simulaciones de DM de esta tesis, probablemente debido a la cinética, dado que
en estas, la velocidad de deformacion es mucho mayor que la velocidad de deformacion

experimental.

142



Capitulo 5: Simulaciones de titania densa y porosa

Deformacién de corte Deformacion de corte Puente

0.01 0.15(| 0.05 0.6
Il = EEE wm amorfo

0,14

0,05 0,1
Deformacion de corte Deformacion de corte

ool " Mo.is5 (| o.os I Wo.e

Figura 5.12 Muestra (16, 4) nm a 5, 10, 12 y 14% de deformacion a lo largo del eje x, desde la perspectiva
de los planos xz y yz. Cada panel tiene su correspondiente barra de escala. Los nimeros indican la
deformacion de cada par (plano xz y plano yz) ordenados verticalmente. El ancho del corte realizado y la
posicion son 1 nm y 0 nm en todos los casos, respectivamente. La referencia para los cdlculos de

deformacién atémica es 0,03 de deformacidn.

A continuacidn se analizan los resultados de muestras porosas.

En el caso de la muestra porosa presentada en la Figura 5.12, hay una concentracion de la
deformacién de corte en la vecindad del poro a una deformacién de 0,05 (maximo de la curva
ovm en funcion de la deformacidn) para la deformacidn en x. Las bandas de corte son evidentes
a 0,08 de deformacién (minimo local de la curva oym en funcion de la deformacidn de la Figura
5.7 (b)), y se observa la formacién de un puente amorfo a una deformacion de 0,12 (en la cual
se alcanza un maximo local).

En relacidn con la evolucion de la estructura del poro durante la deformacién en x, se puede
notar en la Figura 5.13 que el mismo sufre una deformaciéon de forma anisotrépica, con la
compartimentacion del poro en dos volimenes huecos hasta la aniquilaciéon del mismo. Para
una deformacién de 0,125, el poro colapsa completamente, lo cual esta en concordancia con el

maximo local en la curva ovm en funcion de la deformacion de la Figura 5.7 (b).
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Figura 5.13 Proceso de colapso del poro para la muestra (16, 4) nm a deformaciones de (a) 0; (b) 0,03; (c)
0,05; (d) 0,07; (e) 0,08; (f) 0,09; (g) 0,105; (h) 0,12 y (i) 0,125, para deformacion a lo largo del eje x. Para
la construccién del poro, se utilizé la herramienta Surface Mesh de OVITO [63] con un radio de esfera de

prueba (parametro alfa) de 0,4 nm.

Por otro lado, las bandas de corte y el desorden de la estructura atdmica son evidentes en la
Figura 5.14, para la muestra porosa (16, 4) nm, lo cual es soportado por las g(r) de las zonas
etiquetadas como baja deformacién (deformaciéon de corte menor a 0,1) y alta deformacion
(deformacion de corte mayor a 0,1). En relacidn con la zona de baja deformacién, la zona de alta
deformacién no presenta picos de largo alcance en su g(r), lo que indica una estructura atdmica
amorfa. Ademas, el volumen atdmico y la energia potencial tienen tendencias similares a las del
caso de la muestra densa. En la Figura 5.15 se presentan histogramas de deformacién de corte
para muestras densas y porosas a 0,095 de deformacidn para la deformacién a lo largo del eje
X. Estos histogramas se utilizaron para construir las imagenes con codificaciéon de colores,

presentadas en la Figura 5.11 y la Figura 5.14.
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Figura 5.14 (a) Imagen de la muestra (16, 4) nm a una deformacion de 0,095 en x. (b) Imagen de la muestra
(16, 4) nm a una deformacién de 0,095 en x con zonas de baja (zonas con orden cristalino, marcadas en
verde) y alta (sin orden observable, zonas marcadas en amarillo) deformacién de corte. Ancho de la
seccién: 0,5 nm. Ti en gris y O en rojo. (c) Imagen de la muestra (16, 4) nm a una deformacion de 0,095 en
x con el campo de deformacién de corte coloreado, en la cual son evidentes las zonas de baja y alta
deformacion de corte. Ancho de la seccién: 0,5 nm. (d) Funcidén de correlacion de pares g(r) para
deformacion a lo largo de x para zonas con deformacidn de corte menor que 0,1 (baja deformacion, en
negro) y mayor que 0,1 (alta deformacion, en rojo) de (a-c). Histogramas de (e) volumen atémico vy (f)

energia potencial para zonas con baja (negro) y alta (rojo) deformacidn de corte de (a-c).
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Figura 5.15 Histogramas de deformacioén de corte para (a) muestra densa y (b) muestra (16, 4) nm a una

deformacion de 0,095 a lo largo del eje x.

Para corroborar la existencia de un proceso de amorfizacién impulsado por la deformacién
mecanica, se estudid un paralelepipedo de 48 nm3 (4 nm x4 nm x 3 nm) (Figura 5.16). Para este
volumen, la entalpia (H;) se calculé utilizando la siguiente ecuacion:

Hs = Pe + oymVat (5.6)
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donde P: es la energia potencial media del volumen, oym es tensidon de Von Mises media del

volumen y Vat es el volumen atémico medio (la evolucién del nimero total de 4&tomos (N) y la

densidad dentro de la caja de 48 nm?® se presentan en la Figura 5.17). En estos calculos, se utilizd
ow en lugar de las componentes hidrostaticas para tener en cuenta las componentes
desviadoras del tensor de tensiones, lo que promueve la deformacién de corte. La evolucién de
Hs con la deformacion de todos los dtomos tiene una pendiente positiva para el rango de
deformacién investigado, pero la pendiente disminuye a una deformacién de 0,09 y se observa
una caida abrupta de oym a esta deformacidn. Esto implica que una transformacion de fase (en
este caso, de anatasa a amorfa) puede ocurrir a este nivel de deformacion y la deformacion
mecdnica podria ser la fuerza impulsora. Segun lo determinado mediante el analisis de las g(r)
(ver Figura 5.18), se denominaron regiones “amorfas” a regiones formadas por &tomos con una
deformacién de corte mayor que 0,1, y regiones “cristalinas” a aquellas formadas por atomos
con una deformacién de corte igual o menor que 0,1. Finalmente, a 0,09 se observa que
aproximadamente el 90% de los dtomos de la caja seleccionada pertenecen a regiones
“amorfas”. Estos hallazgos sugieren que la amorfizacidon es favorecida por la deformacion

mecanica, evitando incrementos adicionales de H; por medio de la transformacién de fase.
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Figura 5.16 (a) Imagen de la muestra (16, 4) nm a una deformacién de 0,06, mostrando solo una delgada
seccién de 0,3 nm de espesor de una parte de la muestra, incluyendo una seccidn transversal del
paralelepipedo en el cual se realizo el andlisis de los paneles (b) y (c), indicado con una linea negra gruesa.
La zona estudiada tiene un volumen de 48 nm?3 (4x4x3 nm3). (b) Tensién de Von Mises media y entalpia
media (Hs) para el volumen estudiado. (c) Fraccién de dtomos en regiones “amorfas” y “cristalinas”. El
recuadro en negro indica la zona estudiada; la zona real (definida usando las posiciones (x, y, z)) puede

diferir ligeramente.
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Figura 5.17 (a) Evolucién del nimero total de atomos (N) y (b) la densidad dentro de la caja de 48 nm?

analizada en la Figura 5.16.

3 4
r(A)

Figura 5.18 g(r) para la caja de 48 nm? estudiada en la Figura 5.16 a una deformacion de 0,02 (100% fase

“cristalina”), 0,06 (aproximadamente 50% “amorfa”) y 0,2 (100% “amorfa”).

Como se menciond anteriormente, la amorfizacién ha sido observada en experimentos y
simulaciones de materiales covalentes bajo carga [44]. Ademas, se propuso que la diferencia de
energia entre las fases cristalina y amorfa esta relacionada con la formacién de bandas de corte
amorfas [62]. En ese trabajo, se reporta una diferencia de energia entre las fases cristalina y
amorfa de 0,4-0,8 eV por atomo para materiales covalentes como Si, B,C y SiC y valores en el
rango de 0,2-0,35 eV por atomo para Al,Sm, AlsSm y SmQOs. Los autores proporcionan un umbral
de 0,35-0,4 para las energias de transformacidn: valores menores a este rango corresponden a
materiales que forman bandas de corte amorfas como mecanismo primario de deformacidén y
energias de transformacién superiores a este umbral corresponden a materiales en los que las
bandas de corte se forman como resultado de dafio acumulado. En nuestro caso, se evalud la
entalpia antes y después de que las regiones se transformaran de “cristalinas” a “amorfas”. Se
encontro una diferencia de energia de 0,12 eV por dtomo (11,9 kJ/mol, como se muestra en la
Figura 5.16 (b)), que se encuentra muy por debajo del umbral de 0,35 eV por dtomo. Los calculos
se basaron en la diferencia de entalpias, comparando la entalpia a deformacién cero (-658,6

ki/mol) y la entalpia luego de la amorfizacion (-646,7 kJ/mol). Por lo tanto, los materiales
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estudiados en este capitulo deberian ser materiales que forman bandas de corte amorfas como
mecanismo primario de deformacién, lo cual se confirmé en la Figura 5.14. Estos hallazgos
apoyan la hipétesis de que la amorfizacién inducida por deformacion de corte estd relacionada
con la similitud en las energias entre las fases cristalina y amorfa, como se mostré en trabajos
previos [62].

El rutilo es la fase termodindmicamente estable del TiO, a temperatura ambiente. Sin embargo,
es posible obtener anatasa a temperatura ambiente y luego la anatasa puede transformarse en
rutilo mediante un tratamiento térmico [20] o por deformacién mecdanica en baddeleyita [18] y
en la fase amorfa [20, 45]. Ademas, es posible controlar la sintesis del material para obtener TiO,
con dominios amorfos [64]. En este capitulo, se demostré mediante simulaciones de DM que la
deformacién mecdnica puede inducir la amorfizacién tanto de la anatasa densa (“bulk”) como
de la anatasa nanoporosa, en linea con los resultados previos reportados en la literatura sobre
amorfizacién por deformacion mecdnica en diversos materiales [42, 62]. Esto proporciona a
nuestros sistemas la capacidad de sufrir deformacién plastica, lo cual se vuelve mas importante
a mayores porosidades cuando se espera un comportamiento fragil. Ademds, a diferencia de los
datos experimentales reportados, en nuestro caso no se observan transformaciones de fase a
estructuras tipo a-PbO, y baddeleyita, lo cual podria estar relacionado con la cinética: en
nuestras simulaciones la tasa de deformaciéon es mucho mayor que la tasa de deformacién

experimental.
5.3.4 Comparacidn con resultados experimentales

En la literatura se pueden encontrar valores experimentales de las propiedades mecanicas de
los polimorfismos del TiO,, como las fases anatasa, rutilo y amorfa. Entre estos trabajos,
Othermann reporté valores de E en el rango de 65-68 GPa para peliculas de TiO, amorfo y de
99-102 GPa para peliculas de anatasa, determinados por Surface Acoustic Wave [65]. Zywitzki
obtuvo valores de E y H mediante nanoindentacién de TiO, amorfo de densidad variable (E =
150-169 GPay H = 7,4-7,8 GPa), anatasa (170 GPa y 8 GPa, respectivamente) y rutilo (260 GPay
17 GPa, respectivamente), sintetizados por Reactive Pulse Magnetron Sputtering [66]. Por otro
lado, en peliculas delgadas de éxidos mesoporosos basados en el método sol-gel, tanto la
cristalinidad como la porosidad varian con el tratamiento térmico [28]. Estos autores reportaron
valores de E (60+2 GPa para 33% de porosidad) y H para peliculas de anatasa nanocristalina,
obtenidas mediante el método sol-gel. A pesar de las diferencias en el método de sintesis, esto
nos permite sefialar que es importante estudiar el efecto del tratamiento térmico en el
comportamiento mecanico de las peliculas basadas en nanoparticulas, tal como fue realizado en
el Capitulo 3 de la presente tesis. Estos valores serdan comparados con los valores de las

simulaciones de DM y datos reportados en bibliografia.
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Figura 5.19 Datos de mddulo elastico (E), junto con los ajustes lineales, obtenidos de la deformacion a lo
largo del eje z (DM eje z, circulos naranjas) y el eje x (DM eje x, circulos rojos) en funcién de la porosidad.
Para las muestras de DM, la porosidad se determina antes de la deformacidn. Se incluyen los resultados
experimentales de peliculas basadas en nanoparticulas de TiO2 (circulos grises) obtenidos por NI,
presentados en el Capitulo 3 de esta tesis. Ademas, se incluyen los valores experimentales obtenidos de
las referencias [28, 40, 66] como un pentdgono negro, un circulo celeste y un tridngulo purpura,
respectivamente. VRH (rombo verde) es el valor calculado usando las aproximaciones de Voigt, Reuss y
Hill. La pendiente, la interseccién y el R? son -2,509; 213,023 y 0,7625 para la deformacion en z, y -4,369;
476,588 y 0,7567 para la deformacion en x, respectivamente. Para el ajuste experimental, la pendiente,
la interseccion y el R? son -2,748; 147,055 y 0,6780.

En relacidn con la respuesta elastica, los valores de E obtenidos de simulaciones y experimentos
se presentan en la Figura 5.19. Como regla general, E disminuye con P, como se indica en la
literatura para rutilo nanoporoso [41] y para otros dxidos nanoporosos como SiO; [67, 68]. En el
caso de los resultados de simulaciones de DM, se observa una tendencia lineal de E con P, tanto
para deformaciones a lo largo del eje zcomo a lo largo del eje x. Para el caso de la deformacion
en x, la pendiente es mayor que la pendiente para la deformacién en z, lo que puede estar
relacionado con la estructura cristalina anisotrépica de la anatasa. A su vez, en la Figura 5.20 se
presentan los valores de E en funcién de la velocidad de deformacidn, observandose que no
existen variaciones significativas con la velocidad de deformacion.

Adicionalmente, en la Figura 5.19 se presentan valores para una muestra densa calculados
utilizando las aproximaciones de Voigt, Reuss y Hill (VRH), resultados experimentales del
Capitulo 3 de esta tesis y resultados obtenidos de la literatura [28, 40, 66] para comparar. Para
el conjunto de resultados experimentales (y el valor de VRH también), se obtiene un ajuste lineal
con una pendiente similar a la de los resultados de DM para la deformacién en el eje z. Las
diferencias entre los resultados de las simulaciones y los experimentos podrian residir en
algunas caracteristicas, como la presencia de bordes de grano en las muestras estudiadas con
NI: en las simulaciones de DM se estudiaron dos direcciones cristalinas especificas, mientras que
las muestras experimentales son policristalinas. En particular, en el caso de los valores obtenidos
de la referencia [66], la muestra densa es policristalina y tiene granos de tamarios en el rango
100-200 nm.
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Figura 5.20 E, valor promedio del maximo de ovm (Ovmmax) ¥ OF en funcion de la tasa de deformacidn para
(a) compresion en zy (b) compresidn en x de la muestra (8, 2) nm (P=8,5%). or es la tensidn media de Von

Mises en el rango de deformacién 0,1-0,15.

Ademas, los valores de E obtenidos por NI para peliculas sintetizadas por el método sol-gel [28]
y obtenidos de la deposicion de NPs (esta tesis) son similares, lo que evidencia el efecto de la

porosidad en E para las peliculas de ANP.

5.3.5 Comparaciéon con modelos

Por ultimo, se presentan y discuten a continuacién los modelos para distension en funcion de la

deformacién, el valor maximo de oym (Ovmmax) €n funcion de P y ovmmax €n funcion de ry.
5.3.5.1 Evolucion de la porosidad y la distension con la deformacion

Primero, es interesante comparar la evolucion de la porosidad en los calculos de DM. En la Figura
5.21, se muestra la porosidad normalizada (dividida por la porosidad para 0% de deformacion)
en funcién de la deformacién. Se observa que un aumento de la porosidad inicial de la muestra
resulta en un incremento de la deformacién necesaria para el colapso poroso, con variaciones
dependiendo del eje de deformacién (aproximadamente 0,12 para la deformacién en z y 0,08

para la deformacion en x).
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Figura 5.21 Porosidad normalizada en funcién de la deformacién para (a) deformacién en z y (b)

deformacion en x. Las flechas traslucidas indican porosidad inicial creciente.

Por otro lado, los campos de deformacion durante la compresidén uniaxial en los resultados
obtenidos en esta tesis son similares a los del Cu nanoporoso, con un Unico poro, a tasas de
deformacién similares (10° 1/s en ese trabajo), pero en las muestras de ANP la deformacion
requerida para el colapso del poro es mayor [69]. Para la muestra con una porosidad de
alrededor del 25%, la deformacion estudiada es menor que la necesaria para colapsar el poroy
mucho mayor que la requerida para metales como Cu y Ta [70]. Esto significa, segun los
resultados de DM, que la ANP no es un ceramico fragil bajo estas condiciones; por el contrario,
es capaz de alcanzar una gran deformacion plastica sin fallas catastrdficas. Sin embargo, la
evolucidon de la forma del poro en el caso del Cu es isotrdpica, lo cual no ocurre en la anatasa,

posiblemente debido a su estructura cristalina anisotrépica.
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Figura 5.22 Distension (a) en funcidn de la deformacion (€) para (a) deformacién en z y (b) deformacion
en x sobre la muestra (16, 4) nm. Los puntos negros representan los valores de distensién (calculada como
a=1/(1-p), siendo p la fraccién porosa, p=P/100) y la linea roja discontinua es el ajuste de distensién

propuesto por Ruestes y colaboradores [71] con la forma a(g)=a+b(1+e /D)1,

Se utilizé un modelo para ajustar la evolucién de la porosidad con la deformacidn propuesto en
la literatura [71]. Como ejemplo, la distensién (a) para la muestra (16, 4) nm se ajusto con el
modelo multiparamétrico de Ruestes (ver Figura 5.22), dando un buen acuerdo con la distension

calculada. Ademas, el coeficiente d (ver Tabla 5.3) tiene el mismo signo que en el caso de la
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referencia [71], lo que indica la presencia de una estructura de poros aislados, como en el caso
de la muestra (16, 4) nm.

Coef. Deformaciénenz Deformacién enx
a 0,9985 +0,0005  0,9997 + 0,0001

b 0,0646 +0,0007  0,0651 + 0,0003
¢ 0,1215+0,0008  0,0738 + 0,0003

d -0,0204 + 0,0007  -0,0156 + 0,0002

Tabla 5.3 Coeficientes de los ajustes de la Figura 5.22.
5.3.5.2 Evolucion oymmex con Py rp

La Figura 5.23 presenta los resultados obtenidos para la tension de Von Mises maxima (Gvmmax)
en funcién de la porosidad (P) para las deformaciones en z y X, incluyendo simulaciones y
experimentos tanto de esta tesis como reportados en bibliografia. De esta curva, se observa que
un ajuste de ley de potencia esta en buen acuerdo con nuestros datos de DM para ambos ejes
de deformacién: ovmmax disminuye con P. Ademds, los valores experimentales de Oymmax Son
inferiores a los valores obtenidos de las simulaciones de DM. Esto posiblemente se deba a la
mayor velocidad de deformacidon utilizada en el caso de las simulaciones de ReaxFF.
Adicionalmente, nuestros resultados experimentales estan en buen acuerdo con los resultados
experimentales de la literatura [28].

Al estudiar la respuesta plastica en funcién de la velocidad de deformacién para la muestra (8,
2) nm se observa que ésta es insensible a la velocidad de deformacién para el caso de
deformacién a lo largo del eje z, mientras que para el caso de deformacidn a lo largo de X, Gvmmax
aumenta con la velocidad de deformacidén (ver Figura 5.20). Esto da cuenta, nuevamente, del
comportamiento anisotrépico de este material: la respuesta del material al deformar en x
resulta en un endurecimiento con el aumento de la velocidad dado que en este caso el

mecanismo de deformacion plastica puede llegar a verse impedido por el tiempo de respuesta.
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Figura 5.23 Tension de Von Mises Maxima (ovmmax) en funcion de la porosidad (P) para la deformacién en
z(a) y en x (b). Las lineas discontinuas representan ajustes de tipo ley de potencia con una ecuacién ovmmax
=A(1-P/100)™. Para el ajustede (a), A=9,9+0,4ym=1,1+0,4,y parael ajuste (b),A=22+1ym=2,6

+0,6. Los valores experimentales calculados a partir de la dureza [28, 66], como Gvmmax = 2/3H [72], estan

152



Capitulo 5: Simulaciones de titania densa y porosa

indicados con triangulos. Los valores de “Vidrio”, “Si BV” y “Si AV”, que indican muestras sobre vidrio y

silicio, a baja velocidad (BV) y alta velocidad (AV) de deformacién, fueron calculados en base a los valores

de dureza de la referencia [28].
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Figura 5.24 Tensidn de Von Mises Maxima (ovmmax) en funcién del radio de poro (rp) para la deformacién

en (a) zy (b) x. Se grafican los ajustes ovmmax = 0o + 01/rp para muestras agrupadas por porosidad similar.

Por otro lado, en la Figura 5.24 se presentan ovmmax €n funcion de r,, para las deformaciones a lo
largo del eje x y del eje z, junto con el ajuste Ovmmax = G0 + 01/rp. Para ambos casos (deformaciones
en X y en z), ovmmax disminuye con rp si la porosidad se mantiene constante. Estos resultados
estan en buen acuerdo con los resultados experimentales de la literatura [40], en la cual se
estudiaron peliculas mesoporosas de titania. Ademas, como se mostré en la Figura 5.23, 6vmvmax

disminuye con P.

5.4 Conclusiones

El comportamiento mecanico de la anatasa densa y nanoporosa fue evaluado utilizando
simulaciones de Dindmica Molecular con potenciales ReaxFF. Estos resultados fueron
comparados con resultados experimentales de nanoindentacién en peliculas delgadas de
anatasa nanoporosa con diferentes porosidades, presentados en el Capitulo 3.

Las constantes elasticas Cj; obtenidas a partir de diversos potenciales ReaxFF se compararon con
aquellas derivadas de célculos de Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) para identificar el
potencial mdas adecuado para simular la deformacidn mecanica de estos sistemas. Se
construyeron modelos de monocristales perfectos, asi como de monocristales con poros
esféricos. El médulo eldstico y la tension de fluencia se determinaron variando el radio de poro,
la porosidad y las direcciones de compresidn. Se observéd una disminucidn tanto en el mddulo
eldstico como en la tension de fluencia con el aumento de la porosidad, lo cual es consistente
con las observaciones experimentales.

En relacién con la respuesta elastica, los valores de E para las simulaciones de DM fueron
mayores que los resultados experimentales obtenidos de varias referencias y medidos en esta
tesis. Esto puede deberse al hecho de que todas las muestras de DM son monocristales, mientras

que las mediciones experimentales se realizan en muestras policristalinas. Ademas, los valores
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de E obtenidos por NI para peliculas sintetizadas por el método sol-gel [28] y peliculas basadas
en nanoparticulas (esta tesis) son similares, es decir, los valores de E para peliculas delgadas de
anatasa nanoporosa estan determinados por su porosidad.

Ademas, se observé la amorfizacidn bajo compresidn tanto en la muestra densa como en las
muestras nanoporosas de anatasa. En particular, en las muestras porosas, la plasticidad resulté
principalmente de la amorfizacién localizada cerca de los poros. Este mecanismo propuesto de
amorfizacién inducida por plasticidad es consistente con hallazgos de experimentos previos
reportados en la literatura y podria ser utilizado para mejorar la tenacidad a la fractura de estos
materiales.

A su vez, se observd que un aumento de la porosidad inicial en las muestras estudiadas con DM
resulta en un aumento de la deformacidon necesaria para el colapso poroso, con variaciones
dependiendo del eje de deformacioén. Esto significa, segln los resultados de DM, que la anatasa
nanoporosa no es un ceramico fragil bajo estas condiciones, sino que es capaz de deformar
plasticamente sin fallas catastroficas.

Asi, el estudio realizado en este capitulo es valioso para entender los mecanismos involucrados
en la deformacién y optimizar las propiedades mecanicas de la anatasa nanoporosa, un material
ampliamente utilizado en aplicaciones tecnolégicas que requieren de una adecuada resistencia
mecanica.

En cuanto al trabajo a futuro en este campo, se puede mencionar como disparador el estudio
en Ta nanoporoso. En el caso de la compresidn uniaxial de un monocristal de Ta que contiene
nanoporos aleatoriamente distribuidos estudiado mediante simulaciones de DM [70], los poros
interactuantes disminuyen la tension requerida para el inicio de la plasticidad, en comparacion
con estudios anteriores de poros aislados [73]. Esto da cuenta de la necesidad de estudios
sistematicos de DM de estructuras porosas en éxidos como la ANP con arreglos de poros
ordenados para entender cdmo una estructura interconectada afecta el comportamiento
mecdanico. Ademas, este escenario resulta mas realista a la hora de comparar los resultados con
experimentos sobre muestras obtenidas por el método sol-gel, cuyas caracteristicas y

aplicaciones han sido abordadas ampliamente en esta tesis.
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Sobre la complejidad, el desorden y la funcionalidad de los nanomateriales

"Si bien en algunos casos la complejidad puede disefiarse de manera
predecible y construirse gradualmente, también debemos estar
abiertos a la posibilidad de que en muchos casos las interacciones
resultantes puedan ser dificiles de deducir porque son menos
deterministas, y los sistemas complejos por encima de la escala

atémica son inherentemente no ergddicos." [1]
Resumen

En el presente capitulo se estudian dos sistemas compuestos por metales nanoporosos (MeNP).
Primero, se estudia el efecto de la irradiacién sobre las propiedades mecanicas de peliculas de
oro nanoporoso (AuNP) con un recubrimiento de Al,0s;, soportadas sobre un sustrato y
sometidas a diferentes historias de irradiacién. El segundo caso es el estudio de las propiedades
mecanicas de microparticulas de tantalio nanoporoso (TaNP).

Para el caso del AuNP, al irradiar con Ne?* de 100 keV y 400 keV, se observd que el incremento
de la dosis aplicada genera un aumento de la dureza para las muestras con y sin recubrimiento
de Al,0s. Para el caso de iones S3; de 75 MeV, se determind que, al no tener recubrimiento, la
dureza aumenta significativamente con la fluencia (¢), que da cuenta del efecto general de la
radiacion sobre un material durante el tiempo de irradiacidon, mientras que en las muestras
recubiertas la dureza no se ve afectada por el aumento de fluencia.

Por otra parte, se logrd la inmovilizacidn de las particulas de TaNP sobre un sustrato de silicio
utilizando una resina termosensible. A su vez, se realizaron por primera vez mediciones de Nl en
TaNP con estructura bicontinua de ligamentos y poros. Los ensayos se hicieron sobre diferentes
particulas, obteniéndose variaciones con el tamafio de ligamento. Se observé que la dureza de
la muestra con ligamentos de 320 nm tiene valores menores a 0,8 GPa, mientras que la muestra
con ligamentos de 200 nm tiene aproximadamente 25% de los valores de dureza medidos en
valores mayores a 0,8 GPa. Es decir, al disminuir el tamafio de ligamento aumenta levemente la

dureza.
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6.1 Introduccion

6.1.1 Generalidades

Los MeNP son un tipo de materiales metalicos con cadenas principales (ligamentos) y poros
interconectados a escala nanométrica [2]. Esta porosidad, que puede observarse en la Figura
6.1 para el caso de AuNP, uno de los materiales de esta familia mas estudiados debido a su
facilidad de fabricacién [3], les brinda a estos materiales una alta superficie especifica (alta
relacion area/volumen). En esta figura se observa que en el caso de este tipo de AuNP, el cual
es obtenido por la reaccidn oxidativa de aleaciones con elementos mas reactivos como la plata
[4], se forma una red bicontinua de ligamentos de oro y poros. En general, estos poros tienen
tamanfios en el rango 10-100 nm lo cual los coloca en la clasificacidon de la IUPAC, en lo que se
conoce como materiales mesoporosos (poros de tamafios entre 2 y 50 nm). Aunque el concepto
de “nanoporosidad” fue publicado por primera vez en 1991 [5], las primeras observaciones de
MET de AuNP obtenido por corrosion selectiva de aleaciones AuAg fueron reportadas en 1979
[6]. Una de estas imagenes se presenta en la Figura 6.2 en la cual puede observarse una
morfologia similar a la micrografia obtenida por MEB de la Figura 6.1 (b). En general, en base a
la distribucion de la nanoporosidad, los MeNP pueden ser clasificados en tres grupos: con
estructura bicontinua de ligamentos y poros, con arreglos de poros ordenados y con estructura
combinando las anteriores [2]. En adelante, se presentardn estudios de AuNP con estructura

bicontinua de ligamentos y poros.

Figura 6.1 Micrografias MEB de AuNP obtenido por disolucidn selectiva de una aleacién AgAu utilizando

acido nitrico: (a) corte transversal y (b) vista del plano. Adaptado de la referencia [7].
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Figura 6.2 Micrografia MET de una aleacidon AgAu 50:50 luego del ataque corrosivo en AgNOs 50%

,P(j/\tm \
S (D1 -

mostrando una morfologia de islas (ligamentos) y canales. Adaptado de la referencia [6].
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6.1.2 Aplicaciones de metales nanoporosos

La gran superficie especifica que presentan los MeNP les otorga la posibilidad de ser utilizados
en diversos campos como la catdlisis y la éptica [4]. Ademas, este tipo de materiales ha
impulsado tecnologias de vanguardia como actuadores y sensores [8]. Entre las potenciales
aplicaciones que poseen, se puede mencionar su uso en celdas combustibles, baterias,
supercapacitores, “water splitting”, sintesis, almacenamiento de hidrégeno, tratamiento de
gases de escape de automoviles, y carga y liberacion de drogas [2]. Ademas, se los ha postulado
como materiales nucleares para reactores avanzados de fision y fusion, lo cual requiere
resistencia mecdnica y tolerancia bajo flujos intensos de radiacion [9]. A su vez, dada la
nanoporosidad, los MeNP pueden encontrar aplicaciones en el disefio de naves espaciales
resistentes a la radiacion [10]. Dado que las superficies pueden actuar como sumideros
perfectos para los defectos inducidos por la radiacién, los MeNP tienen el potencial de ser
extremadamente tolerantes a la radiaciéon [10-13]. En la Figura 6.3 puede verse la ventana de
tolerancia a la radiacién propuesta para el AuNP utilizando simulaciones de dinamica molecular
(DM) y experimentos de irradiacion con iones Ne%, en términos del didmetro de los ligamentos
del AuNP. El mapa de la figura muestra que los ligamentos resistentes al dafio por radiacidn son
aquellos con didametros mayores al tamafio critico inferior debido a la fusion (linea roja), y
menores a los correspondientes a la linea de tasa de dosis (linea azul) teniendo en cuenta el
tiempo necesario para que defectos intersticiales y vacancias migren hacia la superficie de los
ligamentos de AuNP [11].
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— 2—‘
g 10 /(. . N
~— - \ o 9 2
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Figura 6.3 Ventana de resistencia a la radiacion (area triangular) en términos del didmetro de los
ligamentos de la espuma vy la tasa de dosis para irradiacién con iones Ne?* de 45 keV en un blanco de

espuma de Au a temperatura ambiente. Adaptado de la referencia [11].

Aunque la evidencia indica que el AuNP tiene una ventana de resistencia a la irradiacidn con
Ne2* de 45 keV [10, 11], Au  de 46 keV, Au* de 1,7 MeV y Au®* de 10 MeV [13], en el caso de Kr?*
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de 1 MeV la absorcién de grupos de defectos conduce a la contraccién de los nanoporos, y la
tasa de contraccidn, o eficiencia de absorcién de defectos, depende del tamafio de poro [12].
Ademas, en el caso de Ga* también existe esa contraccion, lo cual conlleva una inestabilidad
dimensional indeseada [14].

Por su parte, el TaNP es de especial interés dado puede ser utilizado para mitigar del dafio por
radiaciéon [15], para la fabricacién de componentes electrénicos [16] e incluso en aplicaciones
biomédicas gracias a su biocompatibilidad y oseointegracion [17, 18]. Ademads, el Ta es
considerado un material prototipico de estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC), no es
magnético y mantiene estabilidad de fase hasta presiones extremadamente altas (50 GPa o mas)
[19, 20]. Dado que a bajas presiones y tasas de deformacién el Ta se deforma mediante
dislocaciones [21], los resultados permitirian inferir propiedades mecdanicas de otros metales

nanoporosos con estructura BCC, como ser W [22] y Nb [23].

6.1.3 Fabricacidon de metales nanoporosos

Existen muchos métodos de fabricacion de MeNP, entre los cuales se encuentran el dealeado o
corrosion selectiva, el uso de agentes moldeantes, la anodizacion, el grabado laser, la
combustidn, el método sol-gel, la nanofusion de aerogeles hibridos de polimero y éxido del
metal de interés, la reduccién quimica basada en un modelo fractal matemdtico y la
descomposicion térmica, entre otros [2]. Sin embargo, el nimero de documentos publicados
aumenté de forma exponencial en las Ultimas dos décadas, principalmente a partir de la
publicacion del trabajo de Erlebachery colaboradores en el afio 2001 [7] describiendo el método
de dealeado, considerado uno de los mas simples y exitosos. Con esta técnica se sintetizaron las
muestras estudiadas en este capitulo.

En el dealeado, o corrosién selectiva, el &tomo con menor potencial redox es disuelto por el
medio y los atomos del metal con mayor potencial redox se reacomodan para formar la
estructura bicontinua de poros/ligamentos, en lo que se conoce como descomposicion
espinodal [7]. Este proceso ha sido estudiado ampliamente utilizando experimentos (por MET
[6] y dispersidn de neutrones a bajo angulo (SANS) [24]) y simulaciones de Monte Carlo [7] con
el fin de entender tanto la morfologia obtenida en este proceso de corrosién como los
mecanismos por medio de los cuales sucede la transformacion. En términos generales, la
remocidn del elemento de sacrificio (Ag en aleaciones AuAg) puede realizarse por varios
mecanismos como evaporacion a temperatura elevada, disolucién en un metal liquido o por
ataque corrosivo con un acido o electrolito acuoso [4]. En los ultimos afios, la corrosion selectiva
fue aplicada para obtener TaNP mediante dealeado por metal liquido [25-28], un método de
esta familia de procesos desarrollado recientemente para obtener titanio nanoporoso [29, 30]
dada la imposibilidad de fabricarlo utilizando ataque en soluciones acuosas. Ademas, han habido
intentos por limitar el crecimiento de los ligamentos en estos sistemas basados en Ta mediante

un enfoque de aleado de alta entropia [31] o mediante la utilizacion de aleaciones Mo-Ta [32].
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6.1.4 Propiedades mecanicas de metales nanoporosos

6.1.4.1 Propiedades mecdnicas de AuNP

Las propiedades mecdnicas del AuNP son las mas exploradas dentro de esta familia de
materiales, lo cual se debe en gran medida a su facilidad de fabricacidn. Existen numerosos
trabajos en los cuales se estudia el comportamiento mecdnico del AuNP tanto de forma
experimental como por medio de simulaciones computacionales.

En términos del comportamiento referido a la mecanica de fractura, generalmente se entiende
a los MeNP como materiales macroscépicamente fragiles; sin embargo, se ha observado
experimentalmente que para AuNP existe una transicién ductil-fragil (determinada por medio
de la ductilidad, definida como la deformacioén a la rotura referida a la dimensidon de la muestra)
dependiente del tamafio caracteristico de los ligamentos [33, 34]. En el mismo sentido, se ha
concluido que ligamentos con diametros de 100 nm sufren una deformacion plastica
microscopica y generacién de un cuello, que no se refleja en el comportamiento macroscépico
del AuNP.

Adicionalmente se ha medido una disminucién de la resistencia a la compresién con el aumento
del tamafio de ligamento [35]. Por otra parte, para AuNP con ligamentos de 1 um, se observé
falla por movimiento de dislocaciones indicando que la energia para el movimiento de las
mismas es menor [36]. Asi, existe amplia evidencia del alto limite elastico [37-39] y la
dependencia del comportamiento a la fractura con el tamafo de ligamento [37, 38]. A su vez,
han surgido diversos trabajos explorando las propiedades mecanicas del AuNP utilizando
simulaciones computacionales [40, 41]. Por ejemplo, se ha estudiado la respuesta de AuNP en
ensayos de compresion y tensidon por medio de simulaciones de DM y se ha observado una
asimetria en la tension de fluencia en compresién y tension, asi como también un tamafo de
ligamento debajo del cual colapsa la estructura [40]. Ademads, se presentd un mecanismo de
compactacién que involucra un descenso en el tamafio de poro promedio y el colapso de los
poros como resultado de la plasticidad dentro de los ligamentos. Por medio de DM también ha
sido observado que bajo tension uniaxial, el AUNP deforma acompafiado de la acumulacién de
fallas de apilamiento en los ligamentos a lo largo de la direccién de aplicacién de la carga.
Asimismo, se determind que esta tension lleva a la generacién de cuellos y a la ruptura de
algunos ligamentos vy, finalmente, a la falla del material [41]. Por otra parte, el régimen de baja
porosidad (~ 5%) se caracteriza por varios estadios de deformacion plastica en los cuales se
produce endurecimiento [42, 43].

A su vez, se ha observado en experimentos de nanoindentacidon un aumento de la dureza al
disminuir la profundidad de penetracion [35]. En cuanto al efecto de la profundidad de
penetracion, se ha visto en AUNP que en ensayos hasta 2,7 um de profundidad méaxima, con una
impronta remanente de 1,5 um, a aprox. 1,7 um de la superficie de la impronta se genera una

densificacion del 50%, sin perder la naturaleza porosa de la estructura [44].
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. . L Espesor Técnica de .
Material Técnica de fabricacién P P (%) E (GPa) H (MPa) L Referencia
(nm) caracterizacién
.p_.__.éu,nc:.ﬁm:a:c de Uwaewoﬂ ::._. Corrosion electrolitica de AusAgss - " 11,5409 185+ 11 NI Biener (2005)
Policristalino con tamafio de cristalita 10-60 nm. con HNOs.
Aleaciones de partida: AuzsAgss y
AuNP de estructura abierta con ligamentos AusoAgzo. Corrosion libre (25 y 50 nm) 171 + 35 (d=10 nm); 53 £9 (25); NIy compresiénde .
. o P - 70y 75 - X ) Biener (2006)
interconectados. y corrosion electroquimica (10 nm) 33+ 2 (50). y: 90 MPa. micropilares
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interconectados, con d: 5, 30 y 60 nm. L
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! 4 Al d rtida: A .
recubrimiento de Al,0; de 1 nm de espesor mmn_n.uq e partida: AuzoAgo 200-300 uym 70 2-3 50-100 NI Biener (2011)
. Corrosion con HNQOs.
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Simuladi de dinami lecul b Modelo de campo de fase que simula 225 i6n) y 175 (tensicn)
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630+ 61 nm. Corrosidn libre con HNOs. 30-90(127); 3-9 (630)
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+ .
W,_W_U:_u_w_m”_::mw Mw_h_d_.:mi,nm molecular sobre la n_m.w,n.o:._wn.ummna: espinodal de una - 50 - WM w M”w M_Ww “mma_wm“”mﬂ%:, DM con EAM Ruestes (2018)
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En lo referido al efecto de la irradiacidn en las propiedades mecdnicas de AuNP, ha sido
reportado endurecimiento por irradiacién con Ne?* [45] con la aplicacion de entre 1y 4 dpa. El
origen de este endurecimiento puede deberse a la generacién de fallas de apilamiento
tetraédricas [45]. Ademas, el efecto sobre las propiedades mecanicas de AuNP al irradiar con
iones Au* de 10 keV fue estudiado mediante simulaciones de DM, dando por resultado (como
en el caso de Ne*?) un endurecimiento atribuido a dos cuestiones. La primera es el recocido y
fusidon de los ligamentos inducido por la irradiacién, lo cual genera engrosamiento de la
estructura y alivio de tensiones superficiales, produciendo un aumento en la tensién necesaria
para la nucleacion de dislocaciones. La segunda es la generacién de una poblacion de fallas de
apilamiento, que actian como obstaculo al movimiento de dislocaciones [46].

Con respecto a los efectos superficiales en este tipo de materiales nanoporosos, se ha observado
que la funcionalizacion de la superficie es determinante de las propiedades mecanicas del AUNP
[47]. Por ejemplo, existe evidencia de un aumento de la velocidad de propagacion de fisuras
cuando la superficie de las AuNP estd recubierta con OH, durante el fenédmeno de corrosién bajo
tensién [48]. Por otro lado, se ha visto que un recubrimiento de tan solo 1 nm de espesor de
Al,O3 puede evitar el hinchamiento por temperatura del AuNP y aumenta la resistencia
mecanica (dureza) y médulo del AuNP [49].

En la Tabla 6.1 se resumen las propiedades mecanicas obtenidas por diversas técnicas, tanto
experimentales como computacionales para AuNP, asi como la descripcion de las muestras a las
que corresponde y su respectiva referencia. Se puede observar que los valores de E estan en el
rango 2-12 GPa, mientras que H se encuentra entre 30 MPa y 3,8 GPa, dependiendo de la
porosidad, tamafio de ligamento, funcionalizacidn de la superficie y condiciones de irradiacion.
Para un entendimiento mas completo de las propiedades mecdnicas de AuNP, se puede

consultar el trabajo de revisidn de Jin y colaboradores publicado en el afio 2018 [47].

6.1.4.2 Propiedades mecdnicas de TaNP

En el caso del TaNP, sus propiedades mecanicas han sido poco exploradas dado que el tantalio
es un metal refractario y su fabricacién resulta mas dificil que en el caso del AuNP.

Existen diversos trabajos que abordan el estudio mecanico de TaNP mediante simulaciones
computacionales [43, 50-54]. En el caso de un monocristal de Ta con un poro, el mecanismo de
deformacién involucra: 1) la emisidén de bucles de dislocaciones y su expansién desde la
superficie del poro; 2) emisién de bucles de dislocaciones cooperativos desde planos de
deslizamiento, formando bucles prismaticos; 3) maclas que inician en la superficie del poro. Lo
anterior fue estudiado para estados de tensiones uniaxial y bajo presién hidrostatica [50].
Mediante DM se determind que la iniciacidn de la deformacién pldstica se da en la superficie del
poro [51]. Un avance respecto a lo anterior fue el estudio de monocristales de Ta con nanoporos
distribuidos de forma aleatoria bajo compresién uniaxial [52]. Este estudio permitié determinar,
también utilizando simulaciones de DM, que la interaccién entre los poros disminuye la tensién
requerida para iniciar la plasticidad en comparaciéon con el caso de poros aislados. Dicha

plasticidad se manifiesta mediante la emision de dislocaciones desde la superficie de los poros
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[43, 52, 53] y, a través de su interaccidn, lleva a un endurecimiento [52]. Ademas, estas
simulaciones de DM permitieron determinar que la plasticidad conlleva la disminucién de la
porosidad, que desaparece totalmente a una deformacidn de 14% [52]. Por ultimo, en un trabajo
reciente en el cual se estudia TaNP por medio de simulaciones de DM, se reporta una
disminucién tanto de E como de la tensién de fluencia con el aumento del tamaiio de ligamento
(ver Tabla 6.2), el cual se encuentra debajo de 5 nm [54].

En el caso de medidas experimentales, se ha observado que ensayos a altas velocidades de
deformacién y presiones sobre Ta confirman lo determinado por DM respecto a la formacidén de
dislocaciones y maclas [55, 56], asi como también la densidad de dislocaciones [52, 57, 58]. A su
vez, se encuentra reportado un descenso tanto de la resistencia a la compresién como del
maddulo eldstico con el aumento de la porosidad en TaNP obtenido utilizando un agente
generador de poros [59]. Una tendencia similar para la resistencia a la compresién y el médulo
eldstico fue determinada para TaNP aleado con Ti [60, 61] sin importar la composicidon quimica
[60], pero no se observaron diferencias apreciables en la dureza [61]. Estos valores

experimentales se resumen en la Tabla 6.2.

Técnica de Resistencia a la Técnica de

Material s P(% E(GPa " H(MPa ... Referencia
fabricacion %) (GPa) compresién (MPa) ( ) caracterizacion
L 1,17 + 0,08 (P=50%); 34+ 4 (P=50%);
TaNP. Simerizado é‘:’:fi‘i’;;e 50,60y70 0,481+ 0,03 (60); 203 (60); - EC f‘z‘fgfk
: 0,14 + 0,03 (70) 9+1(70)
0,37 £0,03 (P=65%); 1241 (P=65%);
. Sinterizado con agente 0,41+ 0,03 (65); 10+ 1 (65); Adamek
TaNP aleado con Ti. moldeante (Mg). 65y 75 0,16+ 0,02 (75); 7£1(75); EC (2016)
0,15 + 0,03 (75) 7+1(75)

EC: 0,65 + 0,03 (P=60%);

Sinterizad t 0,56 +0,03 (72); 15+ 1 (P=60%); HV: 307 + 24 (P=60%); Ad "
TaNP aleado con Ti. oo (Cn‘;“]age" € 60,72y76 053+0,03(76), 11£1(72); 300417 (72); ECy NI {2;12)5
g)- NI: 120 + 9 (P=60%); 101 (76) 305 19 (76)

119+ 9(72); 118 £ 8 (76)
Simulaciones de dindmica
molecular sobre TaNP con una  Implementacidn del
estructura bicontinua de método de onda 70
ligamentos (d: 2,4; 3,1y 3,8 nm) nivelada.
Y poros.

ay: 89,3 (d=2,4 nm);
91,0 (3,1); DM con EFS
98,4 (3,8)

Vazquez
(2024)

1,8 (d=2,4 nm); 1,83 (3,1);
2,18(3,8)

Tabla 6.2 Propiedades mecdnicas de TaNP junto con la descripcion y las técnicas de fabricacidn de las
muestras, tanto experimentales como por medio de simulaciones. P: porosidad; E: mdédulo elastico; H:
dureza; oy: tensién de fluencia; d: didmetro/tamafio de ligamento; EC: ensayo de compresion; NI:
nanoindentacion; HV: dureza Vickers; DM: dindmica molecular; EFS: potencial de Finnis-Sinclair. Ninguna

muestra de esta tabla presenta orden poroso.

6.1.5 Objetivos de este capitulo

El AuNP, segln lo reportado en la literatura, tiene una ventana de resistencia a la irradiacion con
diversos iones y energias [10, 11, 13]. Sin embargo, existen otros iones como el Kr** de 1 MeV
[12] y el Ga* [14], en los cuales la absorcidn de grupos de defectos conduce a la contraccion de
los nanoporos y, en consecuencia, a una inestabilidad dimensional indeseada [14]. Para
conservar la funcionalidad de este tipo de materiales porosos deben optimizarse sus

caracteristicas estructurales de forma tal de minimizar estas inestabilidades dimensionales. Para
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ello, en esta tesis se propone realizar un recubrimiento de los ligamentos con alimina. Este
método genera un nuevo material nanoporoso derivatizado que busca tener mayor resistencia
al engrosamiento por temperatura, propiedades mecanicas mejoradas [49] y mayor resistencia
a la radiacion frente a iones pesados como Au* de 1,2 MeV [62]. Se busca determinar si este
recubrimiento mejora la resistencia a la radiacién con iones Ne?* a diferentes dpa (y energias
hasta 400 keV) y Ss> con energias mayores (75 MeV). Ademas, en el caso de los iones azufre,
estos son muy abundantes en ambientes astrondmicos [63], por lo cual es vital entender el
comportamiento del AuNP en esas condiciones si se planea, por ejemplo, utilizar estos
materiales para construir dispositivos para la industria aeroespacial.

En el caso de TaNP existen diversos trabajos que abordan el estudio de las propiedades
mecdnicas. Sin embargo, hasta el momento no se han explorado experimentalmente las
propiedades mecanicas de TaNP con una nanoestructura bicontinua de ligamentos. En este
capitulo se busca entender el comportamiento del TaNP y correlacionar sus propiedades

mecanicas con caracteristicas de su hanoestructura.
6.2 Materiales y métodos
6.2.1 Obtencion de metales nanoporosos

6.2.1.1 Oro nanoporoso

La sintesis de las peliculas de AuNP fue realizada en Los Alamos National Laboratory, por
personal de este laboratorio. Estas peliculas fueron obtenidas a partir de aleaciones AuAg
(relacion molar AusesAgess) evaporadas sobre un sustrato multicapa Au/Ti/Si (ver Figura 6.4).
Una fina capa de Ti es utilizada para mejorar la adhesién del Au sobre la superficie del sustrato
de Si. Las muestras, de aprox. 1 cm?, fueron cortadas y sometidas a dealeado o corrosién
selectiva a temperatura ambiente en HNOs al 70% entre 2 y 5 dias, luego lavadas en H,O
deionizada y secadas en aire, siguiendo la metodologia presentada en literatura [45]. Esto fue
realizado hasta tener una completa remocién de Ag, verificada mediante EDS utilizando un
detector EDAX Apollo XV.

Un conjunto de muestras fue sometido a un proceso de deposicidon de capas atdomicas (ALD,
Atomic Layer Deposition) en el cual fue aplicado un recubrimiento de Al,O; de espesor =1,5 nm
en toda la seccidn transversal de la pelicula de AuNP siguiendo el procedimiento previamente
reportado [49]. Durante el desarrollo del proceso de ALD, se utilizd un elipsdmetro
espectroscopico de angulo variable para medir la velocidad de crecimiento. El andlisis durante
la fase de desarrollo del proceso en muestras testigo confirmé una velocidad de crecimiento de
0,14 nm/ciclo. Se utilizaron un total de 10 ciclos de ALD para un espesor de recubrimiento total
de =1,5 nm. La composicion de las muestras de AuNP funcionalizadas con Al,Os fue confirmada
por EDS.
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Figura 6.4 Esquema de una muestra crecida sobre el sustrato multicapa de Au/Ti/Si, indicando los
espesores correspondientes a cada parte del sistema. Se incluye una micrografia de MEB de una pelicula
de AuNP. El esquema no se encuentra en escala. Para mas detalles sobre la fabricacién de las muestras

ver referencia [45].

6.2.1.2 Tantalio nanoporoso

En la Figura 6.5 se presenta la metodologia de sintesis de microparticulas de Ta. Se partié de
una mezcla de polvos de una aleacion TaTi y Cu, mezcla que fue llevada a un horno a 1100 °Cy
sometida a un prensado. El producto de este tratamiento es un compuesto metal-metal con un
polvo rico en Ta poroso suspendido en una matriz de intermetadlicos Cu-Ti [27]. Una vez obtenido
ese producto, se removid el Cu. Para obtener la estructura nanoporosa con la morfologia
tridimensional de ligamentos de Ta, se eliminé la fase solvente (Cu-Ti) sumergiendo la muestra
en una solucion de cloruro cuprico, seguido de un enjuague con agua desionizada y luego un
ataque con acido sulfurico caliente, repetidamente. Las muestras de TaNP fueron sintetizadas
por lan McCue (Department of Materials Science and Engineering, Northwestern University y

The Johns Hopkins Applied Physics Laboratory).
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Figura 6.5 Esquema de la metodologia de sintesis de microparticulas de TaNP, mostrando el proceso de

corrosion selectiva o dealeado en estado liquido.

La nomenclatura para nombrar las muestras es la siguiente: se usara una D (dealeado) seguida
de una L (en estado liquido) o S (en estado sélido) y luego ira el diametro de ligamento. Por
ejemplo, una muestra obtenida por dealeado por metal liquido de 200 nm de didmetro de
ligamento, sera DL-200. En la Tabla 6.3 se presenta el nombre para cada muestra estudiada, y
el método de sintesis junto con las caracteristicas morfoldgicas informadas por el fabricante.

En la Figura 6.6 se presentan fotografias de los polvos de TaNP obtenidos como productos
finales, observandose una diferencia apreciable en cuanto al tamano de las particulas del polvo:
la muestra DS-200, obtenida por dealeado en estado sélido, presenta una granulometria mas

fina que las restantes muestras obtenidas por dealeado por metal liquido.

Diametrode Diametrode

Muestra Me‘todo. de particula ligamento
sintesis
(um) (nm)
DS-200 Dealeadg.en 30 200
estado solido
DL-320 Dealeado por 100-200 320
metal liquido
DL-200 Dealeado por 100-200 200

metal liquido

Tabla 6.3 Muestras de TaNP estudiadas, junto con el método de obtencién y las caracteristicas

morfoldgicas informadas por el colaborador.
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Figura 6.6 Muestras de partida estudiadas en este capitulo. (a) Muestra DS-200 obtenida por dealeado en
estado sélido. (b) Muestra DL-320 obtenida mediante dealeado por metal liquido. (c) Muestra DL-200

obtenida mediante dealeado por metal liquido.

Para la realizacidn de los ensayos mecanicos de las particulas individuales de TaNP fue necesario
inmovilizar dichas particulas sobre un sustrato. En este caso, se utilizé silicio pulido como

sustrato. Para la inmovilizacidn se realizaron los siguientes pasos:

e Calentamiento del sustrato de Si de aprox. 2 cm?.

e Colocacién de Crystal Bond (resina termosensible que reblandece a 72 °C).

e Unavez que el Crystal Bond se reblandecid, se agregd una punta de espatula del polvo
correspondiente a cada muestra.

e Se dejo enfriar a T ambiente.

6.2.2 Procedimientos de irradiacion de oro nanoporoso

Para el caso del AuNP (con y sin recubrimiento de Al,0s) fueron empleados dos procedimientos
diferentes de irradiacidn: irradiacion secuencial con iones Ne?* e irradiaciones con iones S, de
mucha mayor energia. A continuacién se describirdn ambos experimentos con detalle.

La irradiacidon secuencial con iones Ne?* de 100 keV (fluencia 1,8 10 iones/cm?) y 400 keV
(fluencia 6,5 10 iones/cm?) fue realizada en Los Alamos National Laboratory. Aqui, ¢ da cuenta
del efecto general de la radiacién sobre un material durante el periodo de irradiacién [64]. En
este caso fueron utilizadas dosis de 1, 2, 3 y 4 dpa a temperatura ambiente. Durante las
irradiaciones, la mitad de cada muestra fue cubierta con papel de aluminio a fin de tener una
zona sin irradiar para fines comparativos. En la Figura 6.7 se presenta el calculo del nimero de
atomos desplazados de su sitio de la red (AD) para el caso de irradiaciones hasta 400 keV con
Ne2* en funcidén de la profundidad. Estos célculos fueron realizados con el software SRIM [65].
Se observa un dafio homogéneo en los primeros 300 nm de profundidad, extendiéndose el dafio
hasta 500 nm de profundidad. Estos valores seran utilizados en los ensayos de nanoindentacion,

a la hora de determinar las profundidades a estudiar.
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Figura 6.7 Numero de atomos desplazados de su sitio de la red (AD) para el caso de irradiaciones hasta

400 keV con Ne?*en funcidn de la profundidad.

Ademas, se realizaron irradiaciones con iones S3; de 75 MeV de energia en muestras de AuNP

con y sin recubrimiento de Al;Os en el Acelerador Tandar del CAC-CNEA. El tamafio del haz

utilizado fue de 10 um?, sobre un area total irradiada de 100 um?. Los detalles de las fluencias

utilizadas para cada muestra se encuentran en la Tabla 6.4. El dafo generado en estas

irradiaciones fue simulado con SRIM (ver Figura 6.8), pudiendo observarse que el nimero de

vacancias por longitud irradiada e ién en funcién de la profundidad es aproximadamente

constante para todo el espesor de AuNP. Estos datos hacen posible comprender que las

profundidades de indentacidon que sean elegidas involucraran material irradiado en todos los

Casos.

Muestra
1
2
3

Descripcion
Sin recubrimiento
Sin recubrimiento

Con recubrimiento
de Al,O; por ALD

Fluencias (x10%° iones/cm?)
1,4;5,5; 10,1; 29,6
1,4;2,8;4,4;9,3; 14; 23,3; 34,2
1,4;2,8; 4,4;9,3; 14; 23,3; 34,2

Tabla 6.4 Descripcion de las muestras de oro nanoporoso con y sin recubrimiento de Al20sz e irradiadas

utilizando S*2 de 75 MeV.
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Figura 6.8 Numero de vacancias por longitud irradiada y ion en funcién de la profundidad, obtenido
utilizando el software SRIM/TRIM para el caso de irradiaciones con 75 MeV de Sz». El esquema del sustrato

no se encuentra en escala.

6.2.3 Caracterizacion estructural

En estos sistemas nanoporosos, las caracteristicas estructurales mds importantes son el estado
y homogeneidad de las superficies, la morfologia de la nanoestructura (estructura de ligamentos
y poros), el espesor (en el caso de peliculas de AuNP), la porosidad y la densificacion luego de
los ensayos mecanicos. La observacién de la superficie y del tamafio de los ligamentos, asi como
la determinacion del espesor y la porosidad fueron realizados mediante MEB, utilizdndose MO
como técnica complementaria para la determinacién del estado superficial. Tanto la porosidad
como el tamafio de ligamentos fueron calculados en base a imagenes MEB, utilizando el
software AQUAMI, especificamente desarrollado para este tipo de estructuras porosas [66-68].
Ademas, esta técnica fue utilizada para explorar la morfologia, el estado superficial y las
improntas remanentes sobre los materiales nanoporosos. En particular, mediante microscopia
electrénica de barrido con emisidén de campo (MEB-EC) se observaron cortes delgados de AuNP
obtenidos utilizando un haz de iones enfocados. De estas observaciones se pudo calcular la
densidad relativa en diferentes zonas bajo improntas, lo cual permitid determinar la
densificacion de las muestras ensayadas mecdnicamente [69]. Los cortes delgados y las
imagenes se obtuvieron en colaboracidn con los Dres. Alberto Baruj, Carlos Bertoli (CAB) y Carlos
Ruestes (IMDEA Materiales).

6.2.4 Caracterizacion mecanica

Para realizar la caracterizacién mecanica de todos los sistemas de este capitulo, se utilizo la
técnica de nanoindentacion. Esta técnica, junto con las metodologias empleadas en peliculas
delgadas, fue explicada en forma general en el capitulo de materiales y métodos. La dureza y el
maddulo de indentacién de todas las muestras se obtuvieron de las curvas de carga. Se utilizd un
nanoindentador Agilent G200 - XP equipado con una punta de diamante Berkovich. En este

capitulo detallaremos los parametros utilizados para estudiar estos materiales en particular.
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6.2.4.1 Oro nanoporoso irradiado con Ne?**

Se realizaron un minimo de 60 indentaciones en muestras sin recubrimiento y recubiertas con
Al;,03, con una separaciéon de 50 um entre indentaciones para evitar interferencias entre
improntas, como fue mencionado en el capitulo 3 [70]. Para el AuNP recubierto, se realizaron
indentaciones tanto en regiones irradiadas como no irradiadas de cada muestra.

Se utilizd el método estandar de Oliver-Pharr para calcular los valores de E y H a partir de las
curvas de carga-desplazamiento medidas; con un coeficiente de Poisson de 0,25 [71] para
realizar los calculos. En todos los casos, los valores de E y H informados son los valores promedio

y el error corresponde al desvio estandar de cada conjunto de mediciones.

6.2.4.1.1 Ensayos hasta profundidad maxima

En este caso, se realizaron 4 mediciones controladas por desplazamiento hasta 600 nm de
profundidad en cada muestra para obtener los pardmetros mecanicos a una misma profundidad
de penetracion, tanto para AuNP sin recubrimiento como recubiertas (con y sin irradiacion). Se
utilizd una velocidad de deformacién de 0,05 1/s y un tiempo de retencién en la carga maxima
de 10ss.

6.2.4.1.2 Ensayos hasta carga maxima

Se llevaron a cabo dos series de 30 ensayos cada una (arreglos de 5x6 indentaciones) utilizando
control por carga hasta cargas maximas de 0,2 y 0,7 mN, con tasas de carga de 20 uN/s y 70
UN/s, respectivamente. El tiempo de retencién en la carga maxima fue de 5 s, para realizar
correcciones debido a la deriva térmica. Las mediciones de carga mas baja (hasta 0,2 mN) se
realizaron para obtener informacién de las propiedades mecanicas cerca de la superficie de la
muestra.

Ademas, para los ensayos hasta carga maxima se realizaron algunos calculos adicionales
utilizando el modelo de Hay-Crawford (H-C) para evaluar la influencia del sustrato. Este modelo
fue desarrollado para obtener valores de E para peliculas sobre sustratos mds rigidos que la
pelicula (que es el caso de las muestras de AuNP sobre sustratos de silicio), disminuyendo la
incertidumbre de las mediciones del médulo a profundidades de indentacién mayores [72]. El
modelo de H-C asume un enfoque fenomenolégico que tiene en cuenta que una columna de
material bajo el indentador, definida por el radio de contacto (a), no puede ser aislada del
material circundante y debe ser tratada como un conjunto de resortes.

Finalmente, para determinar los cambios en la tenacidad de estos materiales debidos a la
irradiacion, se calculd el trabajo plastico normalizado (W) como la relacidn entre el trabajo
plastico y el trabajo total obtenido a partir de las curvas de carga-desplazamiento (area bajo las

curvas).

6.2.4.2 Oro nanoporoso irradiado con S3;

Al igual que en el caso de irradiaciones con Ne?*, se utilizé el método estdndar de Oliver-Pharr
para calcular los valores de E y H a partir de las curvas de carga-desplazamiento medidas, con

un coeficiente de Poisson de 0,25 para realizar los calculos. En todos los casos, los valores de E
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y H informados son los valores promedio y el error corresponde al desvio estandar de cada
conjunto de mediciones. Se realizaron arreglos de 2x2 improntas en cada zona (sin irradiar e
irradiadas) de muestras sin recubrimiento y recubiertas (ver Tabla 6.4, en la cual se describen
las muestras) hasta 600 nm de profundidad, con una separacién entre improntas de 50 um. Se
utilizd una velocidad de deformacién de 0,05 1/s y un tiempo de retencién en la carga maxima
de 10s.

6.2.4.3 Tantalio nanoporoso

En este caso se utilizd el método estandar de Oliver-Pharr para calcular los valores de Ey H a
partir de las curvas de carga-desplazamiento medidas, y un coeficiente de Poisson de 0,18 [71]
para realizar los calculos. En todos los casos, los valores de E y H informados son los valores
individuales correspondientes a cada ensayo. Se realizaron diferentes arreglos de improntas
hasta 1000 nm de profundidad dependiendo de la muestra y de la particula estudiada, con una
separacion entre improntas de al menos 50 um. Se utilizé una velocidad de deformacién de 0,05

1/sy un tiempo de retencidn en la carga maxima de 10s.
6.3 Resultados y discusion

6.3.1 Oro nanoporoso irradiado con Ne?*
6.3.1.1 Caracterizacion estructural

6.3.1.1.1 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 6.9 se presentan imagenes de MEB de las muestras de AuNP con y sin recubrimiento
de Al,Os. En esta figura pueden observarse los ligamentos de oro como la fase mas brillante y la
red de poros como la fase oscura, existiendo una red bicontinua de poros y ligamentos. A partir
de estas imagenes se estimo una porosidad del orden del 60% (como fraccion de fases brillante
y oscura en las imagenes MEB) utilizando el software AQUAMI. Ademas, de estas imagenes se
obtuvo un espesor aproximado de 1400 nm, dato relevante tanto para los procesos de
irradiacién como para los ensayos de nanoindentacion. En cuanto a la morfologia, se observa
una baja rugosidad y no se evidencia la presencia de capas de Al,03 continuas que obstruyan la
estructura porosa, lo cual es de vital importancia en las aplicaciones propuestas para estos
materiales. Ademas, no se observan alteraciones en la estructura porosa luego de realizar la
funcionalizaciéon con Al;Os. De estas imagenes, también utilizando el software AQUAMI, se
determind un diametro de ligamento (d) en el rango 17-36 nm (promedio 27 nm) para la muestra
sin recubrimiento, mientras que d esta en el rango 18-39 nm (promedio 29 nm) para la muestra
con recubrimiento de alimina. Este incremento en d luego del proceso de ALD es consistente

con el espesor del recubrimiento de Al,O3 (=1,5 nm).
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Figura 6.9 Vistas superior (ay c) y transversal (b y d) de las muestras de Au nanoporoso sin recubrimiento

(ay b)y con recubrimiento de Al2Os (c y d) obtenidas utilizando MEB.
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Figura 6.10 Perfil de EDS para una muestra de AuNP recubierta con Al20s.

Con respecto a la composicién quimica, la Figura 6.10 muestra el perfil de EDS para una muestra
de AuNP recubierta con Al,0s. El andlisis elemental de la seccidn transversal confirmé la
uniformidad del recubrimiento de alimina en todo el espesor de la muestra.

Por ultimo, mediante imagenes MEB a menores magnificaciones se determind el estado
superficial. En la Figura 6.11, se presenta una vista en plano de las muestras de AuNP (siny con

recubrimiento) sin irradiar, en las cuales se observan superficies libres de fisuras.
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Figura 6.11 Imagenes MEB de AuNP no irradiado (a) sin recubrimiento y (b) con recubrimiento de Al20s.

Para el caso de muestras de AuNP (siny con recubrimiento) irradiadas se evidencian microfisuras
(ver Figura 6.12). Estas fisuras pueden llevar a la fractura fragil del material, como fue reportado
previamente, por lo cual es una caracteristica importante a estudiar a la hora de construir

dispositivos y componentes con estos materiales [5].
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Figura 6.12 Imagenes MEB de AuNP irradiado (a y c) sin recubrimiento y (b y d) con recubrimiento de
Al2Os.

6.3.1.2 Caracterizacion mecdnica

En la Figura 6.13 se presentan las curvas tipicas de carga en funcién del desplazamiento en
control por desplazamiento (a) y control por carga (b y ¢) que se obtuvieron para las muestras
con recubrimiento y con dosis de irradiacidn creciente. Se puede apreciar la reproducibilidad de
las mediciones, dado que las curvas se superponen dentro de limites aceptables, y la suavidad

que presentan las curvas sobre cada muestra y cada condicién, tanto en la carga como en la

176



Capitulo 6: Metales nanoporosos

descarga. La histéresis observada se debe al comportamiento elasto-plastico del AuNP, dado
que la regidon deformada experimenta solo una recuperacién elastica parcial [73]. La ausencia
de eventos de pop-in tanto antes como después de irradiar, en todas las muestras, indica que
no existe una propagacion de fisuras durante la carga o descarga, al menos medible. Ademas,
para las curvas hasta profundidad maxima, se observa que al aumentar la dosis de irradiacién
aumenta la carga maxima necesaria para alcanzar el mismo desplazamiento. Por su parte, para
ensayos hasta carga maxima, al aumentar la dosis de irradiacién disminuye la profundidad
maxima alcanzada. Lo anterior es indicativo del aumento de la dureza al aumentar la dosis en
las muestras recubiertas. Sin embargo, no son apreciables diferencias en los tamafios de

improntas residuales luego de los ensayos mecanicos hasta 0,7 mN (ver Figura 6.14).
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Figura 6.13 Curvas de carga en funcién de la profundidad (h) representativas correspondientes a (a)

control por desplazamiento hasta 600 nm y a control por carga hasta (b) 0,2 mN y (c) 0,7 mN, para

muestras recubiertas con Al2Ozy diferentes dosis de irradiacion.

Figura 6.14 Imagenes MEB de muestras de AuNP irradiadas e indentadas hasta 0,7 mN (a) sin

recubrimiento y (b) con recubrimiento de Al20Os.

Las imagenes de los perfiles de las improntas remanentes obtenidas por medio de MEB-EC se
muestran en la Figura 6.15. Estas imagenes hacen posible la observacién de la densificacion en
la zona central debajo de la impronta, que alcanza valores de densidad relativa de hasta 0.65, lo
cual se condice con las observaciones y calculos reportados en bibliografia, en los cuales se
determind que la zona de mayor densificacion es por debajo de la zona central de las improntas
en AuNP [69].
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Figura 6.15 Imagenes MEB-EC de cortes transversales de la impronta obtenida con una carga hasta 0,7
mN de la Figura 6.14 (a) de AuNP irradiado sin recubrimiento. (a) y (b) son imagenes de diferentes cortes
sobre la misma impronta. Los rectangulos y triangulos indican las zonas para las cuales las densidades

relativas (cuyos valores estan indicados sobre la figura) fueron calculadas utilizando Imagel.

Los valores de E y H se calcularon a partir de las curvas de carga-desplazamiento medidas, en
diferentes profundidades de penetracién (h). Los valores obtenidos para todas las muestras se
presentan en la Figura 6.16: los valores de E oscilaron entre 7 y 36 GPa y los valores de H entre
45y 160 MPa. Como primer resultado notable, se observa en la Figura 6.16 que los valores de E
para las muestras recubiertas y no recubiertas aumentan notablemente con h. Este
comportamiento se espera en sistemas en los que el sustrato es mas rigido que la pelicula, lo
cual ocurre en este caso dado que el sustrato es Si (Esi = 172 GPa) [73]. Los valores de E para las
muestras de AuNP sin recubrimiento estan dentro de los valores reportados en la literatura para
espumas de Au con densidad relativa y tamafios de ligamentos similares [38, 74-76] (ver Tabla
6.1).
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Figura 6.16 Efecto de la dosis de irradiacion sobre (a) el modulo (E) y (b) la dureza (H) para muestras de
AuNP sin recubrir y recubierto. Circulos indican medidas en control por carga y cuadrados indican medidas

en control por desplazamiento. Las lineas de tendencia indican el comportamiento general.

El efecto del sustrato sobre los valores de E a profundidades de penetracidn altas (mayores al
20% del espesor de las peliculas) fue demostrado utilizando un modelo desarrollado por Hay y
Crawford (H-C) que, bajo ciertas condiciones, minimiza la influencia del sustrato [72]. El valor de
E calculado utilizando el modelo H-C es mas bajo que el valor obtenido utilizando el método
estandar de Oliver-Pharr (ver Figura 6.17) para penetraciones altas, lo cual es consistente con
una reduccion de la influencia del sustrato (que es mds importante a mayores profundidades de
penetracion) utilizando este modelo. Sin embargo, el aumento de E con la penetracion aun estd
presente utilizando el modelo H-C, probablemente debido al efecto de la densificacién de la
espuma, tipica de estos metales altamente porosos [77], y a la influencia residual del sustrato
incluso después de aplicar la correccion. A medida que la punta del indentador penetra, tiene
lugar una densificacion local bajo la punta, con cambios potenciales en la densidad relativa de
hasta un 50% [44, 67, 69]. Se espera que tales cambios afecten las mediciones de E y H en
diferentes grados dependiendo de la profundidad de penetracidn. Segun las leyes de escala de
Gibson y Ashby, la densificacion también tendria una influencia mas fuerte en la rigidez que en
la dureza (E~¢@?y 0~<p3/2, siendo ¢ la resistencia mecanica y ¢ la fraccion de fase sélida) [47].
A su vez, la Figura 6.16 muestra un leve aumento en H con la profundidad de penetracién, como
se esperaba. Esta variacién de H esta entonces relacionada con la influencia del sustrato [78] (la
dureza de Si se encuentra en el rango 10-12 GPa [73]) y la densificacién de la espuma para altas
penetraciones. Es importante seialar que la influencia del sustrato en la determinacién de H es
menos significativa que en las mediciones de E [78]. Ademas, la presencia del recubrimiento de
alumina reduce la penetracién del indentador a carga maxima y, a medida que disminuye la
profundidad de indentacién, también disminuye el efecto del sustrato de Si. Este hecho puede
explicar por qué la diferencia en E entre muestras recubiertas y no recubiertas es menor a baja
penetracidon. Ademas, la Figura 6.16 refleja que H aumenta significativamente con la presencia
del recubrimiento, entre un 40 y un 85%, dependiendo del modo de indentacién (hasta carga

maxima o profundidad mdxima) utilizado para las mediciones. Un comportamiento similar se
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encontré previamente para muestras comparables [49], y el resultado se interpreté
considerando efectos de nucleo-cascara sobre las leyes de escala de Gibson y Ashby [77].
Alternativamente, el aumento en H con el recubrimiento puede entenderse en términos de
efectos de superficie, mas especificamente debido a alteraciones en la difusidn superficial. En
observaciones de escala atdmica resueltas en el tiempo de AuNP bajo tension se reportd que el
AuNP falla por la inestabilidad plastica de los ligamentos individuales debido a una interaccidon

de plasticidad mediada por dislocaciones y difusién superficial impulsada por la tensidn [79].
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Figura 6.17 E en funcidn de la profundidad maxima de penetracién (h) obtenida para ensayos en control

por carga hasta 0,2y 0,7 mN (350 nm y 580 nm de profundidad, respectivamente) para muestras de AUNP

recubiertas con Al20z no irradiadas, utilizando el método de Oliver-Pharr (circulos azules) y el método de

Hay-Crawford (cuadrados verdes). Tanto E como h corresponden a valores promedio.

A partir de los resultados presentados, es evidente que el recubrimiento de alimina aumenta el
esfuerzo critico para desencadenar la plasticidad en comparacién con el AuNP sin recubrimiento.
Un comportamiento comparable fue reportado recientemente para nanohilos de Au sin
recubrimiento y recubiertos con Al,O; sometidos a esfuerzos de traccidn. Los autores
observaron que el recubrimiento altera los procesos de nucleacién de dislocaciones mediados
por la superficie y, como el recubrimiento dificulta la difusion superficial, tanto la energia de
activacion de la nucleacién de dislocaciones como el volumen de activacion aumentan [80]. La
consecuencia es que los nanohilos de Au recubiertos presentaron un aumento significativo en
la resistencia. El mismo efecto puede haber ocurrido en el AuNP recubierto presentado en este
trabajo. Finalmente, también se informd un aumento en la tensién de fluencia de alrededor del
27% para AuNP con tamaio de ligamento inferior a 200 nm después del recubrimiento
superficial con una monocapa de éxido [81], proporcionando evidencia adicional de la influencia
de las modificaciones inducidas por éxidos en la superficie del AuNP.

El efecto de la dosis en las muestras funcionalizadas por ALD también se presenta en la Figura
6.16. Para todas las profundidades de penetracion estudiadas se encontré un claro aumento en

los valores de Hy E con la dosis. La comparacion entre las muestras no irradiadas y las muestras
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irradiadas con 4 dpa muestra que E aumenta entre un 50 y un 125% y H lo hace entre un 65y
un 85%, dependiendo del modo de indentacidn utilizado. Es importante destacar que aunque
los efectos del sustrato y la densificacidon pueden influir en los valores medidos, tales efectos se
mitigaron al realizar mediciones en una variedad de modos de indentacién y al estudiar
diferentes profundidades. En todos los casos, la tendencia de E y H a aumentar con la dosis se
mantiene.

El mddulo elastico y la dureza no solo aumentan con la dosis, sino que lo hacen de una manera
no lineal; es decir, ambas propiedades aumentan con la dosis, y dicho aumento es mas
pronunciado a medida que la dosis se incrementa, siguiendo un comportamiento tipo ley de
potencia. Esto es notable para ambos pardmetros, pero se manifiesta de diferentes maneras.
Para E, esto es evidente en el aumento de la pendiente de la linea de tendencia a medida que
aumenta la dosis debido al efecto conjunto de la irradiacion, la densificacidn y un sustrato mas
rigido. Como se menciond anteriormente, los efectos del sustrato rigido y la densificacion
disminuyen para las mediciones de Hy, como resultado, las tendencias lineales en el caso de H
son menos pronunciadas y mas bien horizontales; sin embargo, el espacio entre las lineas de

tendencia aumenta con la dosis, lo que indica nuevamente un efecto no lineal de la dosis.
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Figura 6.18 Efecto de la dosis de irradiacién con Ne?*en la dureza relativa (H rel) referida a la muestra sin
irradiar de AuNP recubierto por ALD para medidas realizadas con control de carga, para cargas de 0,2 y
0,7 mN, y con control de profundidad, hasta una profundidad de penetracién de 600 nm. Las lineas

corresponden a ajustes de tipo ley de potencia.

Dadas las diferentes dosis de irradiacion y los modos de indentacién empleados, las mediciones
de H después de la irradiacion se normalizaron mediante la introduccidn del calculo de dureza
relativa (H rel). Este valor se obtuvo dividiendo la dureza de la muestra después de la irradiacion
por la dureza de la misma muestra en ausencia de irradiaciéon. Con este procedimiento, es
evidente que las mediciones reflejan los cambios en H principalmente debido a la irradiacidn,
independientemente del estado inicial de la muestra. Se presenta un resumen de las mediciones
de H para muestras recubiertas irradiadas en términos de H rel en la Figura 6.18, junto con lineas

de tendencia tipo ley de potencia. Esta comparacidon permite una evaluacién adicional de los
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efectos de endurecimiento para muestras recubiertas irradiadas, viéndose un claro aumento
con la dosis. Estas mediciones en muestras recubiertas muestran un endurecimiento similar al
obtenido previamente para AuNP sin recubrimiento e irradiado en el mismo rango de dosis [45].
Las lineas de tendencia corresponden a ajustes potenciales de la forma H rel « k - dosis?,
independientemente del método de indentacién utilizado. Si dicho comportamiento se
mantiene para dosis mas altas o si el aumento en la dureza relativa alcanza un valor de
saturacidn sera objeto de investigaciones futuras.

Luego de analizar los resultados de los ensayos de dureza de las muestras irradiadas, es claro
que el AuNP funcionalizado por ALD es sensible a la irradiaciéon con Ne*? en estas condiciones
experimentales (irradiacion secuencial con energias de 100 y 400 keV), ya que se vuelve mas
duro y mas rigido con la dosis. Tal efecto podria atribuirse a la formacién de tetraedros de falla
de apilamiento (SFTs, del inglés Stacking Fault Tetrahedra) inducidos por la radiacidon que actdan
como obstaculos para el movimiento de dislocaciones, induciendo endurecimiento, y a los
efectos del recubrimiento en la nucleacion superficial de dislocaciones. En trabajos previos
utilizando condiciones de irradiacion similares, se informdé que se forman SFTs debido a la
aglomeracién de vacancias en AuNP irradiado [82]. La irradiacién conduce a la formacién de
vacancias, las cuales pueden migrar a la superficie o colapsar para formar SFTs dependiendo de
las condiciones de irradiacién definidas por el tamaino promedio de la cascada de colisiones y el
tiempo entre cascadas. Por lo tanto, se espera que las SFTs estén presentes en las espumas
estudiadas en este trabajo. Estas SFTs se forman presumiblemente debido al desequilibrio entre
vacancias e intersticiales, con estos ultimos aniquildandose rapidamente en las superficies, un
efecto que puede verse afectado por el recubrimiento de Al,Os.

En vista de las aplicaciones de estos materiales, se calcularon dos parametros adicionales a partir
de las mediciones anteriores: el cociente H/E y el trabajo plastico. Ambos se describen a
continuacién.

Como se describid en capitulos anteriores, el cociente H/E estd relacionado con la resistencia al
desgaste: un cociente mas alto indica una mayor resistencia al desgaste de la superficie del
material [83-85]. Para las condiciones estudiadas en este trabajo, el valor de H/E se mantiene
aproximadamente constante independientemente de la dosis de irradiacion. H/E = 6,1 x 107 +
2 x 107 para mediciones realizadas con control de carga hasta 0,7 mN (penetracidn alrededor
de 500 nm) y H/E = 12 x 10~% + 7 x 107 para mediciones realizadas con control de carga hasta
0,2 mN (penetracién alrededor de 300 nm). El hecho de que H/E sea menor para la carga mas
alta es esperable, ya que E se ve influenciado en mayor medida que H a medida que aumenta la
penetracidon, como se discutid anteriormente. Estos resultados indican que la resistencia al
desgaste del AuNP recubierto con Al,O; permanece inalterada después de la irradiacion.

Por otra parte, el trabajo plastico normalizado (W,) es una propiedad importante ya que
proporciona una estimacién cualitativa de la tenacidad [86]. La Figura 6.19 presenta los
diagramas de caja de W, para muestras recubiertas (0, 2 y 4 dpa) y muestras sin recubrimiento
(sin irradiacién) ensayadas hasta una carga maxima de 0,2 y 0,7 mN. El diagrama presenta un

resumen de 60 indentaciones en las muestras de AuNP sin recubrimiento y 30 indentaciones
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(para cada dosis) en las muestras de AuNP recubiertas con Al,Os. El alto porcentaje de trabajo
plastico normalizado (W, ~ 90%) puede atribuirse a procesos de densificacion [77]. Es evidente
que el W, para las muestras recubiertas y sin recubrir (sin irradiacién) no difiere
significativamente; es decir, solo disminuye aproximadamente un 5%. Un hallazgo notable es
que el Wy no se ve afectado por la irradiacion, lo que implica que para las muestras recubiertas

la irradiacién no tiene un efecto perjudicial en la tenacidad, medida por esta metodologia.
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Figura 6.19 Diagramas de caja del trabajo plastico normalizado (W) obtenidos a partir de mediciones de
nanoindentacién hasta carga maximas de (a) 0,2 mN y (b) 0,7 mN, para muestras sin recubrimiento y con
recubrimiento (no irradiadas e irradiadas con 2 y 4 dpa). Los circulos indican valores atipicos. R indica con

recubrimiento; Sin R indica sin recubrimiento.

6.3.2 Oro nanoporoso irradiado con Ss;

6.3.2.1 Caracterizacion mecanica
En la Figura 6.20 se encuentran indicadas las zonas irradiadas sobre la muestra 1 (sin
recubrimiento) en la cual se observa el tamafio de la zona afectada (100 um?) para cada fluencia

utilizada: la fluencia aumenta de zona 1 a zona 4.
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Figura 6.20 Imagen MEB de la muestra 1 (sin recubrimiento) en la cual se indican las zonas irradiadas con
diferentes fluencias. Zona 1: 1,4 10*> iones/cm?; zona 2: 5,5 10> iones/cm?; zona 3: 10,1 10% iones/cm?;

zona 4: 29,6 10% iones/cm?.

Figura 6.21 Imagenes de MEB de muestra de AuNP sin recubrimiento en la cual se muestran improntas
de zonas irradiadas con diferentes fluencias. (a) y (b) zona 1: 1,4 10% iones/cm?; (c) y (d) zona 2: 5,5 10*°
iones/cm?; (e) y (f) zona 3: 10,1 10* iones/cm?; (g) y (h) zona 4: 29,6 10% iones/cm?.
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Por otra parte, en la Figura 6.21 se presentan imagenes MEB de las zonas irradiadas en la
muestra 1 (sin recubrimiento), mostrando el estado de la superficie y las improntas remanentes
(hasta 600 nm de profundidad). Con respecto al estado superficial, no se observan cambios
significativos con la fluencia en la microestructura (al menos con estos niveles de magnificacion)
para las zonas sin ensayar mecanicamente. En cuanto a las improntas remanentes, se pueden
determinar diferentes comportamientos: para la impronta de la zona 1 se observan fisuras en
dos de las aristas de la misma, en el caso de la zona 2 y 3 se observan fisuras visibles hacia el
centro de las improntas y en la zona 4 se observan fisuras tanto hacia el centro de la impronta
como en las tres aristas del tridngulo remanente.

A su vez, en la Figura 6.22 se presentan imagenes de microscopia éptica de la muestra 3
(recubierta con Al;Os) en la cual se indican con cuadros rojos los arreglos de 2x2 improntas hasta

600 nm sobre cada zona (no irradiada y con las diferentes fluencias).

Figura 6.22 Imagenes de MO de dos zonas (a y b) diferentes donde se indican con cuadros rojos las
improntas realizadas, tanto en la zona no irradiada como en las zonas con diferentes fluencias de

irradiacién para la muestra 3.

El efecto del aumento de la fluencia de irradiacion sobre E no es significativo en ninguna de las
muestras (ver Figura 6.23 (a)), a diferencia de lo observado para irradiaciones del mismo
material con Ne?*. En lo referido a variaciones de H, para la muestra 1 (sin recubrir) existe un
aumento de H de 66,5 MPa (sin irradiar) a 109,5 MPa (2,96 10%* iones/cm?), es decir, un aumento
del 65%, y para la muestra 2 (sin recubrir) existe un aumento de H de 92 MPa (sin irradiar) a 145
MPa (2,96 10 iones/cm?), es decir, un aumento del 58%. Para la muestra 3 (recubierta por ALD),
se observa que H se mantiene constante en el rango 78-89 MPa. Asi, mientras que para las
muestras sin recubrir H aumenta aproximadamente 60% al irradiar, en la muestra recubierta no
se produjo un endurecimiento. Estos resultados confirman que en un rango de fluencias en el
cual el AuNP se ve afectado por la irradiacién con S de 75 MeV, el recubrimiento de Al,Os por

ALD evita el dafio por radiacion.
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Figura 6.23 (a) Mddulo (E) y (b) dureza (H) en funcién de la fluencia para las muestras sin recubrir y

recubiertas con Al,0s.

6.3.3 Microparticulas de tantalio nanoporoso

6.3.3.1 Caracterizacion estructural
En la Figura 6.24 se presenta, a modo de ejemplo, una serie de micrografias dpticas sobre varias
particulas de la muestra DL-200. En esta figura se observa la presencia de particulas rugosas y

facetadas, de un tamafio del orden de 300 x 300 pm?.

Figura 6.25 (a) Imagen MEB de particulas de la muestra DL-320 soportadas sobre Si y pegadas con Crystal

Bond. (b) Imagen de MO de la particula recuadrada en lineas punteadas rojas en (a). (c) Imagen MEB de

impronta hasta 1000 nm de profundidad realizada sobre la particula de la imagen (b).
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Ademas, en la Figura 6.25 se observa la morfologia de las particulas de la muestra DL-320 y se
presenta una impronta hasta 1000 nm de profundidad realizada sobre una de esas particulas,
en la cual no resulta evidente un proceso de densificacidn. Para confirmar la densificacion luego
del ensayo de indentacidn es necesario realizar un corte transversal sobre una de las improntas

y obtener la densidad relativa en diferentes zonas, tal como se mostré para el caso del AuNP.

Figura 6.26 Imagenes MEB de particulas de la muestra DL-320 de TaNP soportadas sobre Si y pegadas con
Crystal Bond, correspondientes a dos zonas: (a, c y ) zona homogénea y (b, d y f) zona heterogénea. En

(c) y (e) se observan improntas dentro de los recuadros en rojo.

Por su parte, en la Figura 6.26 se muestran diferentes particulas de la muestra DL-320. A todas
las magnificaciones estudiadas, se observa que existen zonas donde la muestra es homogénea
(por ejemplo, el panel (e), en el cual se observa una impronta) y zonas donde la muestra es
visiblemente heterogénea, con regiones de alta y baja porosidad en superficie. Esta falta de
homogeneidad en diversas zonas de las particulas puede tener efectos en la determinacion de
las propiedades mecanicas en la nanoescala: las improntas pueden realizarse en zonas

adyacentes que poseen una densidad relativa muy diferente, lo cual, teniendo en cuenta que en
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general tanto E como H dependen de la porosidad de las espumas [47], puede afectar en gran

medida los valores obtenidos por nanoindentacion.

Figura 6.27 Imagenes MEB de particulas de TaNP soportadas sobre Si con Crystal Bond, correspondientes
a (a) muestra DL-320 y (b) muestra DL-200.

Al comparar la muestra DL-320 y la muestra DL-200 (Figura 6.27), se observa un grado de
homogeneidad equivalente, lo cual podria dar origen a una dispersién similar en los valores
medidos de propiedades mecanicas, lo cual sera estudiado en la siguiente seccidn.

Cabe destacar que las micrografias presentadas en esta seccidn permitieron confirmar el exitoso

montaje de las particulas sobre el sustrato de silicio utilizando Crystal Bond como adhesivo.

6.3.3.2 Caracterizacion mecdnica

En relacion al comportamiento mecénico de TaNP soportado sobre un sistema de resina/Si, en
la Figura 6.28 se presenta en (a) una imagen de microscopia dptica de una particula de DL-320
sobre la cual se realizaron ensayos de nanoindentacidn hasta 1000 nm de profundidad, y cuyas
curvas de carga en funcion del desplazamiento se muestran en (b). Las curvas de carga tienen
una gran dispersion en cuanto a la carga maxima alcanzada, lo cual puede deberse a la
heterogeneidad que poseen estas particulas, tal como fue discutido en la seccién anterior. En
general, en materiales heterogéneos y/o de alta rugosidad superficial se tiene una dispersién
tanto en E como en H [87]. El mismo comportamiento fue encontrado para la muestra DL-200
(ver Figura 6.29), para las diferentes particulas presentadas en la Figura 6.24.

La dispersion encontrada en las curvas de carga tiene su correlato en una gran dispersién de
valores de E y H como puede observarse en la Figura 6.30, en la cual se presentan los resultados
de H en funcidn de E para todas las muestras estudiadas. En esta figura se presentan los ajustes
de las curvas, siendo la pendiente (relacién H/E) para la muestra DS-200 aproximadamente la
mitad de las pendientes de las muestras DL-320 y DL-200. Esto, teniendo en cuenta lo
mencionado anteriormente respecto a la relacién H/E, indica que la resistencia al desgaste de la
superficie es el doble para las muestras obtenidas por dealeado por metal liquido en
comparacion con la muestra obtenida por dealeado en estado sélido. Ademas, la muestra con

menor tamano de ligamento (DL-200) es la que posee mayor resistencia al desgaste. A su vez,
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los valores de H/E para las muestras de TaNP son mayores que para las muestras de AuNP
estudiadas en esta tesis, lo cual indica una mayor resistencia al desgaste de las primeras.
Cabe destacar que para el caso de la muestra DS-200 la obtencidn de resultados estuvo acotado

a dos particulas dada la dificultad de indentar sobre la superficie de las mismas por su menor
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Figura 6.28 (a) Imagen de MO de una particula de la muestra DL-320. (b) Curvas de carga en funcion del

desplazamiento obtenidas sobre la particula de (a) (10 ensayos validos).
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Figura 6.29 Curvas de carga en funcidn del desplazamiento para (a) particula 1, (b) particula 2 y (c)

particula 3 de la muestra DL-200, las cuales se observan en la Figura 6.24.
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Figura 6.30 H vs E para todas las muestras estudiadas. (a) Muestra DS-200, (b) muestra DL-320 y (c)
muestra DL-200.

Con el fin de hacer evidentes las diferencias en las distribuciones de E y H de los materiales

obtenidos por dealeado en estado liquido e intentar explicar el origen de las diferencias, en la
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Figura 6.31 se muestran los histogramas acumulativos normalizados (presentados como
densidad). En el caso de E, para la muestra DL-320 (d=320 nm) aprox. 10% de sus valores son
mayores a 28 GPa (y se encuentran en el rango 30-50 GPa), mientras que la muestra DL-200
(d=200 nm) tiene todos sus valores menores a 28 GPa. Esto es evidencia de que el mddulo para
la muestra DL-320 es levemente mayor que para la muestra DL-200, aunque esta diferencia
podria no ser significativa.

En cuanto a H, para la muestra DL-320 (d=320 nm) aproximadamente el 25% de sus valores son
mayores a 0,8 GPa, mientras que la muestra DL-200 (d=200 nm) tiene todos sus valores menores
a 0,8 GPa. Es decir, la dureza aumenta al aumentar el tamafio de ligamentos, lo cual se encuentra
en el sentido contrario de lo reportado en bibliografia para otros tipos de espumas metalicas
[35].

Adicionalmente, se han realizado simulaciones de DM en sistemas similares, pero con tamafios
de ligamentos mucho menores [54]. Las tendencias observadas en dicho trabajo son acordes a
lo medido en esta tesis respecto a E. Sin embargo, hay discrepancias en H debido posiblemente
a los muy diferentes tamafos de ligamentos y velocidades de deformacidn evaluados en las
simulaciones.

El modulo efectivo (Eqf) se puede calcular segun las leyes de escala de Gibson y Ashby [47],
Eer = Era@® (6.1)

siendo Ep, el médulo del tantalio denso (E1,=195 GPa [88]) y ¢ la fracciéon de fase sélida
(estimada como =0,3). Este calculo da como resultado un valor de 17,6 GPa para el TaNP con
70% de porosidad. Si el valor de ¢ fuera 0,5 (porosidad 50%), se tendra que E.f=48,8 GPa. Estos
valores son comparables a los determinados experimentalmente y estdn incluidos dentro de la
distribucidn de valores de E para las muestras DL-320 y DL-200 de TaNP.
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Figura 6.31 Histogramas acumulativos (expresados como densidad) de (a) E y (b) H para las muestras DL-

320 (320 nm de tamafio de ligamento) y DL-200 (200 nm de tamafio de ligamento).

190



Capitulo 6: Metales nanoporosos

6.4 Conclusiones

En este capitulo se presentd el estudio de las propiedades mecanicas de AuUNP y TaNP en relacién
con su estructura porosa.

Para el caso de AuNP, se pudo cuantificar, a partir de observaciones de micrografias obtenidas
con microscopia electrdnica, la densificaciéon de la espuma debajo de la punta. Se observé el
aumento tanto de E como de H al incorporar un recubrimiento delgado de Al,Os; rodeando los
ligamentos, en concordancia con lo reportado hasta el momento para sistemas similares.
Ademas, al irradiar con Ne?* de forma secuencial hasta 400 keV, no fue apreciable un efecto
protector del recubrimiento de alimina. Cabe destacar que el aumento de E tiene incorporado
el efecto del sustrato y de la densificacion, por lo cual el aumento dado por la irradiacién puede
ser mucho menor que el aumento de H por lairradiacidn, ya que el efecto del sustrato mas rigido
sobre la dureza es menor. Al irradiar con iones S de 75 MeV, un resultado notable es el aumento
de H con la fluencia en muestras sin recubrir, mientras que las muestras recubiertas no sufrieron
aumento de H. Esto significa que el recubrimiento de Al,O3; protege al AUNP en estas condiciones
de irradiacién, lo cual es de interés en la utilizacidn de dispositivos en el espacio exterior, dada
la abundante presencia de S en ambientes astrondmicos [63]. Ademas, no fue apreciable un
aumento de E con el aumento de la fluencia al realizar indentaciones hasta 1000 nm, tanto en
muestras sin recubrir como en muestras recubiertas con Al,Os.

En el caso de TaNP, se realizd la exitosa inmovilizacién de las microparticulas sobre un sustrato
de Si utilizando una resina termosensible, pudiendo realizarse correctamente los ensayos
mecanicos sobre las particulas individuales. La superficie de las particulas de TaNP presentd una
gran inhomogeneidad en cuanto a la porosidad superficial, observandose algunas zonas en
donde la estructura es mas compacta, lo cual tiene un efecto directo en las medidas de
nanoindentacién. En consecuencia, los valores de E y H obtenidos tuvieron una gran dispersion
y debieron realizarse un gran niumero de ensayos para contar con la estadistica suficiente. A
pesar de esto, para muestras obtenidas mediante dealeado por metal liquido fue posible
concluir que al disminuir el tamafio de ligamento la dureza aumenta, en concordancia con lo
reportado para espumas de metales porosos. Por su parte, E no se ve afectado de manera
significativa. Adicionalmente, se observd que la resistencia al desgaste de las muestras
obtenidas utilizando dealeado por metal liquido es mayor que para el caso de la muestra
obtenida por dealeado en estado sdlido, siendo la muestra de menor tamafio de ligamento (DL-
200) la de mayor resistencia al desgaste. Finalmente, los valores de H/E para las muestras de
TaNP son mayores que para las muestras de AuNP estudiadas en esta tesis, lo cual indica una

mayor resistencia al desgaste de las primeras.
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Capitulo 7: Conclusiones generales y
perspectivas

Resumen
En este capitulo se presentan las principales conclusiones de esta tesis, junto con un abordaje
integral intentando encontrar tendencias generales y aportar a la optimizacion del disefio de

sistemas nanoporosos, desde el punto de vista de su comportamiento mecanico y triboldgico.
7.1 Conclusiones generales

En esta tesis se han estudiado las propiedades mecanicas y tribolégicas de materiales
nanoporosos, incluyendo tanto metales como dxidos de diversas composiciones. Se analizaron
variables estructurales como el espesor de la pelicula, la porosidad, el diametro de los poros y
la presencia de fases cristalinas. El objetivo fue correlacionar estas variables con la respuesta
mecanica de los materiales y alcanzar un entendimiento mas profundo de su comportamiento
en diferentes escenarios.

Primero, se investigd la respuesta de peliculas construidas a partir de nanoparticulas de éxidos
consolidados, sometidas a diferentes tratamientos térmicos. Luego, se caracterizaron peliculas
de 6xidos obtenidos por el método sol-gel, con porosidad variable y distintas composiciones,
incluyendo 6xidos mixtos e hibridos. Ademas, se evalué su comportamiento tras ser expuestas
a escenarios de posible disolucion de la matriz del éxido. Finalmente, se estudiaron peliculas
consolidadas mediante rayos X de alta intensidad y tratamientos térmicos, tanto densas como
porosas (con y sin nanoparticulas metilicas).

Luego de estos estudios experimentales, se presenté un estudio de simulaciones
computacionales de dindmica molecular. Se evalué con este método la respuesta mecanica de
sistemas con porosidad y radios de poro variables, con el fin de comprender tanto el
comportamiento elastico como plastico, y clarificar los mecanismos de deformacion
subyacentes para la anatasa nanoporosa.

Finalmente, se investigd el efecto de la irradiacidon sobre las propiedades mecéanicas de oro
nanoporoso soportado en un sustrato, con y sin un recubrimiento de Al,03, asi como la relacién
entre el didmetro del ligamento y las propiedades mecanicas en microparticulas de tantalio

nanoporoso.

En el Capitulo 3 se evaluaron los recubrimientos basados en NPs de éxidos, tanto para SiO, como
para TiO,.

Primero, se observd que, para SiO;, la muestra con mayor densidad de fisuras presentd
porosidad accesible al agua. Para estas peliculas, tanto E como H son mayores para el caso de

NPs con didmetro de 12 nm, manteniéndose constantes los valores con el aumento de la
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temperatura de tratamiento para el caso de films de 12 nm y con un leve aumento tanto de E
como de H para films formados por particulas de 30 nm. Estas tendencias fueron atribuidas a la
superficie disponible para formar cuellos entre particulas, lo cual facilita la formacién de los
mismos al aumentar la temperatura. En este 6xido, el numero de fisuras, consistente con un
aumento de tensiones durante la sintesis de los materiales, también se vio incrementado con la
temperatura de tratamiento.

Por otra parte, para el TiO; se determind que la porosidad disminuye y el tamafio de cristalita
crece con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico, lo que se traduce en un
incremento de E y H. Adicionalmente, se concluyd que el tratamiento térmico también afecta
(aun sin presencia evidente de fisuras) la respuesta frente a la fisuracion. Dado que estos
recubrimientos son bloques de construccion de, por ejemplo, sensores o&pticos, resulta
indispensable determinar su comportamiento mecanico [1]. En este sentido, se pudo encontrar
la temperatura de tratamiento térmico éptima (400 °C) para conservar los valores de Ey H
relativamente altos, sin incrementar la densidad de fisuras, tanto las iniciales como las debidas
a solicitaciones mecanicas, lo cual mejora la resistencia frente a la fisuracion y, por lo tanto, la

vida util de los dispositivos construidos con estos materiales.

En lo referido a los dxidos porosos obtenidos por sol-gel, fueron tres los sistemas estudiados en
el Capitulo 4.

La primera familia de materiales evaluados fueron peliculas de SB con porosidad accesible
controlada entre 4 y 35%. Se observé que la tendencia general es que al aumentar la porosidad
disminuyen tanto E como H. A su vez, los valores de E comparan muy bien con los obtenidos por
medio de FRESA, una técnica recientemente desarrollada para medir E utilizando frecuencias en
los GHz [2]. Ademas, se demostrd que al aumentar P mejora la resistencia al rayado. Ademas, se
ha visto que las muestras de menor P fallan a través de la pelicula, mientras que las de mayor P
delaminan. Por lo tanto, esto nos permite elegir la P para SB para optimizar la resistencia al
rayado, propiedad que debe tenerse en cuenta a la hora de la seleccion de materiales para
dispositivos o componentes. Se determind ademads que al aumentar el nimero de capas
disminuye el error de las medidas de NI, dado el aumento de espesor.

La segunda familia de materiales estudiados fueron peliculas de 6xidos mesoporosos, tanto
puros (SiO2 y TiO2) como mixtos (Si-Zr) e hibridos (TiO, con grupos funcionales vinilo), moldeados
con F127 y sometidos a ensayos de disolucién durante 8 horas en agua a 40 °C. Se determind
gue, en general, tanto la porosidad como el orden poroso se mantienen luego de los ensayos de
disolucién pero los valores de E se ven afectados. Para SF, los valores de E disminuyen
ligeramente, posiblemente debido a un pequefio aumento en la porosidad por la disolucién de
la red del dxido. En el caso de TSVF y SZF, los valores de E aumentan, lo cual es consistente con
el aumento en la fraccion de la fase con un valor de E mas alto (titania o circonia,
respectivamente). En el caso de H, no se observaron cambios significativos luego del ensayo de
disolucién. En cuanto al comportamiento frente al rayado, este no se vio afectado por el ensayo

de disolucién: todas las muestras conservan su resistencia al rayado y su capacidad de
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deformarse plasticamente luego del ensayo. Lo anterior permite concluir que el ensayo de
disolucién durante 8 horas en agua a 40 °C no favorece la fragilizacion o falla catastréfica de
ninguno de los sistemas. Es decir, tras ser expuestos a ambientes con agua en estas condiciones,
estos materiales no pierden de manera apreciable su resistencia mecanica. Esto los posiciona
como candidatos robustos para ser utilizados en dispositivos de sensado y catalisis.

La ultima familia de materiales sintetizados por sol gel estudiados estd compuesta por peliculas
de TiO; irradiadas y tratadas térmicamente, tanto densas como porosas (con y sin NPs de Ag).
Se determind que la superficie de estas peliculas esta libre de fisuras, tanto antes como después
del TT. Ademas, se determind que los films poseen porosidad accesible y una distribucién
uniforme de NPs de Ag, que no se ven afectadas significativamente con el TT. El estudio de la
respuesta tanto elastica (E) como plastica (H) permitié comprender que las NPs de Ag actuan
como un refuerzo mecanico en la nanoestructura. A su vez, para H se ha observado la mejora
producida por la consolidacién mediante TT luego de la irradiacidn, asi como también la
competencia de este refuerzo con la disminucién de H que puede generar el aumento de la
porosidad, al reemplazar los residuos de surfactante. Ademas, se ha observado que, tanto el
agregado de NPs de Ag como la P no deterioran el comportamiento frente al rayado antes del
TT y resultan beneficiosos para el comportamiento frente al rayado después del TT. Desde el
punto de vista de las aplicaciones, el sistema que presenta una mayor capacidad de deformarse
plasticamente es la titania porosa con NPs de Ag en sus paredes (TB-Ag), abriendo numerosas
posibilidades: los poros permiten la difusién de materia en su interior y la plata puede modificar
las propiedades antimicrobianas, electrénicas y cataliticas, entre otras.

En general, los sistemas de TiO, (obtenidos por sol-gel y nanoparticulados) presentaron alta
dureza entre los dxidos estudiados. En el caso de films particulados, la dureza se relaciona con
la presencia de nanoparticulas de anatasa a partir de las cuales se generaron las peliculas
porosas; para los films irradiados de titania, en cambio, la alta dureza no estd dada por la
cristalinidad de la titania sino que estd relacionada con la baja densidad de defectos que poseen
estas peliculas debido a la baja contraccién del espesor, que queda determinada mayormente
por la irradiacidn.

En cuanto a los sistemas de silica mesoporosa y films basados en NPs de SiO,, presentan
resistencia a la deformacién plastica similar, determinadas al comparar los valores de H, aun

teniendo diferentes porosidades e historias de procesamiento.

En el Capitulo 5 se investigd la respuesta mecanica de la anatasa nanoporosa durante la
aplicacion de deformacion homogénea usando simulaciones de DM y ReaxFF, buscando
entender qué mecanismos estan involucrados durante de la deformacidn y correlacionarlo con
experimentos en muestras reales. Por un lado, los valores de E para las simulaciones de DM
fueron mayores a los valores experimentales obtenidos de varias referencias y medidos en el
Capitulo 3. Sin embargo, las tendencias en los resultados obtenidos tanto en simulaciones como
experimentos son las mismas, lo cual denota la capacidad de DM para predecir tendencias en

este caso. Ademas, los valores de E obtenidos por NI para peliculas sintetizadas por el método
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sol-gel [3] y films de NPs (esta tesis) son similares: los valores de E para peliculas delgadas de
anatasa nanoporosa disminuyen con la porosidad.

En cuanto al mecanismo de deformacién, se observé amorfizacién bajo compresién en las
simulaciones realizadas tanto en anatasa densa como nanoporosa. En muestras porosas, la
plasticidad resulté de la amorfizacion localizada cerca de los poros. Este mecanismo es
consistente con hallazgos previos reportados en la literatura y podria ser utilizado para mejorar
la tenacidad a la fractura de estos materiales.

A suvez, se determind que el aumento de la porosidad resulta en un aumento de la deformacién
necesaria para el colapso poroso. Esto significa que la anatasa nanoporosa bajo compresidon no
es un ceramico frdgil, sino que es capaz de deformarse plasticamente sin fallar de forma
catastrdfica y este fenédmeno es mas notorio con el aumento de la porosidad.

En cuanto a las tendencias generales, la variacién de E con la P es similar para experimentos de
NIy simulaciones de DM, mientras que las diferencias en valores absolutos puede deberse a que
las muestras experimentales son policristalinas y en las simulaciones se analizaron orientaciones
cristalograficas especificas en sistemas monocristalinos. Ademas, se encontraron diferencias en
los valores de H, lo cual puede deberse a las diferencias en la velocidad de deformacion entre
experimentos y simulaciones. Por otra parte, un factor que puede afectar a la interpretacion y
comparacién con resultados experimentales es la estructura porosa: en las simulaciones se
estudiaron poros aislados, mientras que las muestras evaluadas con NI cuentan con poros
interconectados, lo cual se ha visto que afecta la tensidn para iniciar la plasticidad en metales

nanoporosos [4, 5].

El dltimo estudio, presentado en el Capitulo 6, fue la determinaciéon de las propiedades
mecdanicas de dos metales nanoporosos con diferentes geometrias: oro y tantalio.

Para el caso de peliculas de AuNP, se observé el aumento tanto de E como de H al incorporar un
recubrimiento delgado de Al,O; rodeando los ligamentos, en concordancia con lo reportado
hasta el momento para sistemas similares. Ademads, al irradiar con Ne** de forma secuencial
hasta 400 keV, no fue apreciable un efecto protector del recubrimiento de alimina. Sin
embargo, al irradiar con iones S de 75 MeV, H aumentd con la fluencia en muestras sin recubrir,
mientras que para muestras recubiertas H se mantuvo constante. Es decir, el recubrimiento de
Al,O; protege al AuNP en este Ultimo caso, lo cual resulta relevante para la aplicacién de estos
materiales en dispositivos para la industria aeroespacial, dada la abundante presencia de S en
ambientes astrondmicos [6]. Asi, estos parametros estudiados permiten una correcta seleccion
de materiales en base a las propiedades mecanicas frente a la irradiacion para una aplicacion
tecnoldgica en particular.

Por otra parte, se observé una gran heterogeneidad (en cuanto a la porosidad) en la superficie
de las microparticulas de TaNP evaluadas. Esto generd una alta dispersion en los valores de E 'y
H obtenidos, y se debid realizar un gran nimero de ensayos para contar con la estadistica
suficiente como para poder obtener conclusiones. Se observé que al disminuir el tamafno de

ligamento, H aumenta, en concordancia con lo reportado para espumas de metales porosos con
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ligamentos de tamaiios muy diferentes a los aqui evaluados. Por su parte, E no se ve afectado
de manera significativa. Teniendo en cuenta la novedosa técnica de sintesis de TaNP [7], este
estudio resulta en un insumo clave para optimizar dicha metodologia en la busqueda de un salto
de escala para aprovechar las propiedades de TaNP en aplicaciones como las mencionadas en la

introduccién del Capitulo 6.

El conocimiento de estos sistemas individuales nos permite predecir y/o controlar el
comportamiento mecanico de sistemas mas complejos: a la hora de construir dispositivos, se
torna vital conocer las propiedades mecdanicas de los materiales que los constituyen. Sin
embargo, debe tenerse en cuenta cémo es la disposicion espacial de estas capas en un
dispositivo, para comprender en mejor medida dichos sistemas. Por ejemplo, las propiedades
mecanicas de un sistema multicapa pueden variar dependiendo de la interpenetracidon entre
capas, lo cual estara dado por las caracteristicas estructurales de los bloques de construccién.
En este sentido, se han observado diferencias significativas en el comportamiento déptico y
mecdanico de multicapas construidas con films de NPs y films obtenidos por sol-gel [8].

Ademas, conocer el comportamiento mecanico nos permite, como resulta evidente en varios de
los sistemas estudiados aqui, optimizar los pardmetros constructivos de las nanoestructuras

para ser utilizadas en aplicaciones reales.
7.2 Perspectivas

En cuanto al trabajo a futuro respecto a las simulaciones de DM, se puede mencionar el trabajo
previo reportado en bibliografia sobre Ta nanoporoso. Al comprimir de forma uniaxial un
monocristal de Ta que contiene nanoporos aleatoriamente distribuidos estudiado mediante
simulaciones de DM [4], los poros interactuantes disminuyen la tensién requerida para el inicio
de la plasticidad, en comparacién con estudios anteriores de poros aislados [5]. Asi, estudios
sistematicos de DM de estructuras porosas (2D hexagonal, cubica, aleatoria, etc.) en dxidos
como la ANP con arreglos de poros ordenados, servirian para entender cdmo una estructura
interconectada afecta el comportamiento mecdnico y determinar los mecanismos de
deformacién. Ademas, este escenario resulta mas realista a la hora de comparar los resultados
con experimentos sobre muestras obtenidas por el método sol-gel, cuyas caracteristicas y
aplicaciones han sido abordadas ampliamente en esta tesis. Otro paso a seguir es la simulacién
de ensayos de nanoindentacidn en muestras porosas, utilizando una punta esférica, con un
didmetro en el rango 5-10 nm. Esto permitiria estudiar solicitaciones similares a las impuestas
durante los ensayos de NIy obtener curvas de fuerzas en funcidn del desplazamiento similares
a las medidas experimentalmente, pero en escalas de tiempo y distancias menores dados los
costos computacionales.

Para comprobar experimentalmente la amorfizacién por deformacién en anatasa nanoporosa,
podria ser de utilidad aplicar la técnica de micro Raman en la zona deformada. Otra posibilidad
es estudiar las propiedades dependientes de la fase cristalina del TiO, con Microscopia de Fuerza

Atdmica: por ejemplo, obteniendo curvas de fuerza en zonas que hayan sufrido alta deformacién
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y zonas que no hayan sido deformadas. Otro aspecto relevante es la extensién de los estudios
presentados a otros sistemas como ZrO, mesoporoso, que posee una gran potencialidad en
industrias como la nuclear. En este sentido, desde el punto de vista computacional existe el
desafio de desarrollar potenciales de interaccion para este sistema y llevar adelante
simulaciones lo mas realistas posibles, utilizando potenciales reactivos.

En cuanto a los ensayos de disolucidn, resta estudiar por fluorescencia de rayos X las aguas
residuales luego de los ensayos presentados en esta tesis. Esto puede darnos informacién acerca
de las especies que se estan disolviendo para confirmar o descartar las hipdtesis planteadas en
base alos resultados propios y de bibliografia reportados. Los estudios aqui presentados pueden
ser la base para desarrollar una metodologia de prueba de sistemas porosos que deban ser
sometidos a condiciones de servicio que puedan degradar sus propiedades.

Estudiar la estructura de defectos en forma detallada en los sistemas consolidados por rayos X
de alta intensidad permitiria proponer de forma mas completa los mecanismos de deformacién
y las potenciales aplicaciones que pueden tener estos materiales. Los estudios presentados en
esta tesis forman parte de una estrategia general para determinar las mejores condiciones en el
disefio de sistemas litografiados con RX que sean robustos y que puedan integrase en
dispositivos. Por ejemplo, ya se encuentran en desarrollo electrodos con conduccidn mixta para
integrar celdas SOFCS, en donde se evaluara la integridad estructural de ZrO; estabilizado con
ytria, en cuyas paredes se han crecido NPs de Ag o Ni, y los cuales se han litografiado para
mejorar el transporte de masa entre los electrodos.

Un trabajo a futuro en los sistemas TaNP es correlacionar cada curva de nanoindentacion con
lasimagenes MEB de improntas. Esto, aunque no fue incluido en esta tesis, fue realizado durante
el trabajo de doctorado en conjunto con la empresa YPF-Tecnologia. Se estudiaron rocas de
interés petrolero en los cuales se correlacionaron las propiedades mecdanicas con la mineralogia
[9-11]. Asi, este tipo de estudios, se puede aplicar a diversos sistemas como TaNP, que tal como
fue estudiado, presenta regiones de porosidad heterogénea en la microescala.

En términos generales, puede ser beneficioso para la comunidad que estudia recubrimientos la
busqueda de correlaciones entre la nanoindentacion y el rayado con ensayos macroscépicos
como el ensayo del lapiz o el ensayo de adhesidn por cinta. A su vez, un tépico en desarrollo y
de complejo abordaje es la comparacidn entre técnicas de dureza a diferentes escalas (nano,
micro y macro), lo cual se encuentra restringido por la teoria de plasticidad, que considera que
las propiedades relacionadas no deben variar con la escala [12], lo cual es exactamente lo
opuesto a lo que ocurre en la escala nano con las propiedades funcionales. Esto permitiria
validar ensayos de mas facil acceso, simples y de bajo costo para el estudio de sistemas

nanoestructurados.
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Anexo

8.1 Cadigo generado

Porosity_generator.py requiere un archivo (‘POSCAR_anatasa_centered.data’)

posiciones de los dtomos para el TiO, con la siguiente estructura:

atom type charge xy z
1296 atoms

2 atom types

-11.10542 11.71084 xlo xhi
-11.10542 11.71084 ylo yhi
-14.24775 14.9955 zlo zhi

Masses

147.867 #Ti
215.999 #0

Atoms # charge

110.0-11.10542 -11.10542 -13.24775
220.0-9.20407 -11.10542 -13.67506

porosity_generator.py

import numpy as np
import pandas as pd
import os

import csv

import fileparse
import read_file

H%%
name_file = 'POSCAR_anatasa_ centered.data'

dir_in = directorio_input

dir_out = directorio_output
os.chdir(dir_in)

dir_file = os.path.join(dir_in ,name_file)
data = read_file.read_file(dir_file)
print(data)

# all the following objects are list
atoms_id = data[0] #list
atoms_type = data[1]

charge= data[2]

con

las
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x= data[3]
y= data[4]
z= data[5]

print('x size: ', np.size(x)) #lt returns --> x size: N (Which is OK, if there is N atoms)
print('y size: ', np.size(y))

print('z size: ', np.size(z))

print(‘atoms_id size: ', np.size(atoms_id))

H#%%

distance =]

(
(
(
(

#x,y,2=0,0, 0implies that the sample is centered
x_center=0

y_center=0

z_center=0

porous_radius = 60 # [Amstrongs]

diametro = 2*porous_radius/10 # [nm]

x_titan =]
y_titan =]
z_titan =]
x_oxigen =[]
y_oxigen =]
z_oxigen =]
x_new =]
y_new =]
z_new =]

remove = np.zeros(len(atoms_id)) #flag to select or not atoms in Ovito
# foriin range(len(atoms_id)): #This loop is for all atoms

i=0

while i>=0 and i<len(atoms_id):
#i=atoms_id.index(j) # search what is the jatom index in x, y and z lists
d_Ti= (x[i]-x_center)**2 + (y[i]-y_center)**2 + (z[i]-z_center)**2
dist_center_Ti = np.sqrt(d_Ti) # put center coordinates

if (dist_center_Ti <= porous_radius) and (atoms_type[i]==1): #This distance (plus 5) allow us
to work only with a reduce number of atoms
# select Ti atoms (type 1 in LAMMPS files)
if remove[i]==0:

HEHHHHH R f remove all unit cell H#EHH-HHGH-HEE

# first_ti_index = 12*(atoms_id[i]//12) #paso de atom_id (empieza en 1) a index
(empieza en 0)

# # removeli]=1 # se va a eliminar

# for j in range(first_ti_index, first_ti_index+12, 1):
# #range(start, stop], step])

# removelj]=1

#  print(j)

#i="first_ti_index+12
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HHHHH - If remove 1 Ti and 2 O atoms ###HHHHEHHHEH

first_ti_index = 3*(atoms_id[i]//3) #paso de atom_id (empieza en 1) a index (empieza
en 0)

# remove[i]=1 # se va a eliminar

for j in range(first_ti_index, first_ti_index+3, 1):
# range(start, stop|[, step])
remove[j]=1
print(j)

i = first_ti_index+3

else:
i+=1

H#%%

# Join information
atoms_id_final = atoms_id
charge_final = charge
atoms_type_final = atoms_type

x_final = x
y_final=y
z_final=z

# range(start_value, end_value, step)
foriin range(len(atoms_id)-1, -1, -1):
if removel[il==1:
atoms_id_final.pop(i)
charge_final.pop(i)
atoms_type_final.pop(i)
x_final.pop(i)
y_final.pop(i)
z_final.pop(i)

# atoms_id_final = np.linspace(1,len(x_final), len(x_final)).astype(int)
final_data =]
foriin range(len(atoms_id)):
# final_data.append((int(atoms_id_finalli]),
final_data.append((i+1,
int(atoms_type_finalli]),
charge_final[i],
x_finall[il,
y_final[i],
z_finalli]))
# int(removeli])))
print('Atomos restantes : ', len(x_final)) # Usar este valor para escribir con el
# formato correcto el .data
# final_data = pd.DataFrame(array_data)

#%%
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def write_file(directory, sample, data):
"""This function write a file that OVITO can read """
file = os.path.join(directory ,sample)
with open(file +'.data’, 'w') as ofile:
# writer = csv.writer(ofile, dialect="excel-tab")
# writer = ofile.writer(ofile, dialect="excel-tab")

for value in data:

# L = [str(value[0])+' ', str(value[1])+" ', str(value[2])+" ', str(value[3])+' ', str(value[4])+' ',
str(value[5])+' ', str(value[6])+'\n']

L = [str(value[0])+' ', str(value[1])+' ', str(value[2])+' ', str(value[3])+' ', str(value[4])+' ',
str(value[5])+'\n']

ofile.writelines(L)

# a = key.split(":", 1)

print(‘value : ‘,value)

# writer.writerow((f'{value[0]:76d}', f'{value[1]:76d}, f'{value[2]:6.8f},
f'{value[3]:76.8f}, f'{value[4]:76.8f}, f'{value[5]:76.8f}, f'{value[6]:~6d}"))

# writer.writerow((f'{value:*6.2f}'))
#%%

# Writting final file

dir_in

final_file = 'salida_'+ name_file[:-5] + '_' + str(diametro)+'nm'

write_file(dir_in, final_file, final_data)

X

# RECORDAR escribir los encabezados después de esto para que OVITO lo lea sin problemas
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