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RESUMEN

En este trabajo se presenta el desarrollo de métodos racionales para disefiar y construir
materiales nanoestructurados funcionales, basados en films delgados de éxidos mesoporosos.
Las propiedades de estos materiales avanzados pueden controlarse desde la sintesis, mediante la
combinacion del método sol-gel, el autoensamblado de surfactantes y la reduccién de cationes
metalicos. En primer lugar, se ha realizado una exploracion sistematica de la produccion de films
delgados mesoporosos, estudiando el efecto de las variables de sintesis en propiedades
relevantes para la aplicacion deseada. Se han abordado métodos de modificacion, que permiten
obtener films nanocompuestos metal@06xido. En la segunda etapa, se aplicaron las herramientas
desarrolladas para disefiar materiales complejos, utilizando los films delgados mesoporosos como
bloques de construccion de cristales foténicos responsivos.

ABSTRACT

In this work, rational methods to design and build functional nanostructured materials based
on mesoporous oxide thin films were developed. The properties of the synthesized advanced
materials can be controlled and tuned from the synthesis, using a combination of the sol-gel
method, the self-assembly of surfactants and the reduction of metallic cations. In the first part, a
systematic and reproducible production of mesoporous oxide thin films was performed, studying
the effect of the synthesis parameters in the final materials properties. Metal@oxide thin films were
obtained employing modification techniques. In a second stage, the developed tools were applied
to design responsive photonic crystals using mesoporous films as building blocks. These advanced
materials presents optical and sorption properties that can be tuned at different scale levels.

INTRODUCCION

Los 6xidos mesoporosos son materiales
nanoestructurados que presentan poros
monodispersos organizados, con tamafnos
entre 2 y 50 nm, y una elevada area especifica
(100 - 1000 m?%g) [1]. El método de obtencién
de estos materiales se basa en la combinacion
de reacciones sol-gel [2], que dan lugar al
material inorganico, y el autoensamblado de
moléculas anfifilicas, que actidan como molde
de los poros [3]. La sintesis de films delgados
de 6xidos mesoporosos (FDMP) es un campo
gue ha avanzado significativamente en los
tltimos afos, por su potencial para producir
recubrimientos avanzados con  nuevas
aplicaciones Opticas, optoelectréonicas vy
catalitcas [4]. Sin embargo, muchas

caracteristicas fundamentales para
aplicaciones industriales, tales como el
espesor, la porosidad, el indice de refraccion,
la interconexion entre poros y las propiedades
de sorcion de moléculas no se conocen en
profundidad. La determinacibn de estas
propiedades para diferentes oxidos
mesoporosos es fundamental para utilizar
estos  materiales como  bloques de
construccion de estructuras mas complejas.

En la primera parte de este trabajo se
estudio el rol de las variables de sintesis y
procesamiento en el espesor, volumen poroso
y tamafio de poro para FDMP de SiO, y TiO..
Estas peliculas se modificaron mediante la
inclusibn de nanoparticulas de plata en el
interior de los poros, obteniéndose materiales
compuestos metal@oxido. Luego, se
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cuantifico el llenado con las NP y se lo
relacioné con las propiedades plasmonicas de
los 6xidos modificados sintetizados.

En la segunda parte, se desarrollaron los
métodos de sintesis necesarios para formar
arreglos bicapa y multicapa utilizando FDMP.
Se estudiaron sus propiedades Opticas, asi
como la sorcibn de vapores. La sintesis de
multicapas formadas por oOxidos alternados
permitio obtener cristales fotonicos
mesoporosos (CFM) unidimensionales, con
propiedades Opticas sensibles al entorno.

Los materiales sintetizados presentan
potenciales aplicaciones como recubrimientos
antirreflectantes, sustratos para catdlisis y
para SERS (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy) Yy sensores basados en
cristales fotdnicos porosos, entre otras.

EXPERIMENTAL

Sintesis de films por sol-gel. Se
prepararon FDMP a partir de diferentes
soluciones que contienen un precursor del
oxido, un agente moldeante, un solvente volatil
(etanol), agua y, en algunos casos, un
catalizador (HCI). Las proporciones utilizadas
se presentan en la tabla 1 y los agentes
moldeantes en la figura 1.

Los films fueron preparados por dip-
coating sobre silicio o vidrio. Durante su
preparacion, se controlaron la humedad
relativa (HR), la temperatura de la solucién y la
velocidad de extraccion del sustrato. Una vez
preparados, los films fueron sometidos a
tratamientos de estabilizacion (24hs a 50% de
HR, 24hs a 60°C y 24hs a 130°C), para
consolidar su estructura y favorecer el
entrecruzamiento de la red inorgénica. Luego,
las peliculas se trataron por 2hs a 200°C o se
calcinaron en aire durante 2hs a 350°C con
rampa de 1°C/min. El primer tratamiento
permite consolidar la red de 6xido sin eliminar
el surfactante, lo cual hace posible la sintesis
de multicapas (hasta 12 capas) evitando
disolucion de la capa anterior o infiltracion de
la solucién dentro de los poros. El segundo
tratamiento elimina el surfactante, dejando los
poros vacios. Durante el secado y la
calcinacion, la estructura porosa se contrae de
manera uniaxial, los poros toman forma

eliptica y, entre ellos, se forman cuellos que
interconectan la estructura porosa.

Tabla 1. Composicion de las soluciones.

Sol | Precursor |Molde s a b
TF TiCl, F127 | 0.005 | 40 -
TB TiCl, Brij58 | 0.05 | 40 -
SF Si(OEt), F127 | 0.005 | 40 | 0.008
SB58 | Si(OEt), Brij58 | 0.05 | 40 | 0.008
SB56 | Si(OEt), Brij56 | 0.05 | 40 | 0.008
SC Si(OEt); | CTAB | 0.1 20 | 0.004

s = [molde]/[precursor]
a = [EtOH]/[precursor]
b = [HCI]/[precursor]
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Figura 1. Agentes moldeantes.

Las monocapas se llamaron como sus
respectivos soles; las bicapas, nombrando
primero la capa méas cercana al sustrato, ej:
una bicapa sustrato/SF/TF se denomind
SF/TF; las multicapas, segun el blogque de
repeticion, antecedido por el numero de
periodos, ej: un sistema sustrato/SB/TF/SB/TF
se denomind 2x(SB/TF).

Sintesis de nanoparticulas (NP)
metalicas. La generacion de NP dentro de los
poros se realizd por reduccion quimica a partir
de una soluciébn acuosa de una sal y un
agente reductor [5]. Para la sintesis de NP de
plata dentro de films mesoporosos se utilizé
una solucion precursora con 2 g de etanol, 2 g
de solucién acuosa de AgNO; (concentracion
variable entre 0.005 y 0.2 M) y 0.8 g de
formaldehido al 7%. Los flms mesoporosos se
cortaron en trozos de 10 x 25 mm, y se
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sumergieron en la solucion precursora durante
diferentes tiempos, bajo agitacion.

Caracterizacion de los materiales
obtenidos. Los films se estudiaron mediante
microscopia electrénica de barrido con
emision de campo (FE-SEM ZEISS LEO 982
GEMINI, CMA). Las muestras se seccionaron
en fragmentos de 2 x 10 mm vy fueron
observadas de frente, para determinar
arreglos de poros en la superficie, y de perfil,
para determinar espesores. Las medidas de
microscopia electronica de transmision (TEM)
se utilizaron para estudiar la estructura del
arreglo poroso, la formacion de NP dentro de
los poros, los espesores y las interfases entre
capas en bicapas y multicapas. Las medidas
se realizaron en dos microscopios: Philips EM
301 operado a 60 kV (CMA) y JEM 3010 URP
operado a 300 kV (LME/LNLS).

La estructura del arreglo de poros se
determiné mediante dispersion de RX a bajos
angulos con deteccion bidimensional (2D-
SAXS), en transmision. Las medidas se
realizaron en el Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), Campinas, Brasil. Se utilizé
un rango de longitudes de onda entre 1.5y 1.6
A y el detector se colocé a una distancia
variable entre 600 y 800 mm de la muestra.
Las estructuras de los arreglos de poros que
poseen los FDMP sintetizados en este trabajo
presentan patrones de difraccibn que se
encuentran indexados en la literatura [6].

El espesor, la densidad, la porosidad y el
llenado de films con NP se determinaron a
partir de mediciones de Reflectometria de RX
(XRR), realizadas también en el LNLS
utilizando un difractometro HUBER. La energia
de los fotones se fijo en 8 keV. A partir de los
difractogramas obtenidos entre 0.1 y 4°26 se
extrajeron dos pardmetros: el AG entre los
méaximos de interferencia y el angulo critico de
reflexién total (6;). Con estos parametros se
calcularon luego las diferentes magnitudes de
interés [7].

Las propiedades de sorcion de los films
mesoporosos de 1 y 2 capas, junto con las
distribuciones de tamanos de poros y cuellos,
se  obtuvieron mediante Porosimetria
Elipsométrica Ambiental (PEA). Esta técnica
se basa en medir los cambios del indice de
refraccibn de films porosos durante la
adsorcion/desorcibn de agua a temperatura

ambiente utilizando flujos controlados de aire
seco y aire humedo [8]. Las mediciones se
realizaron con un elipsémetro espectroscépico
de &ngulo variable (Woolam) y el andlisis de
los datos fue realizado utilizando el programa
WVase32. En primer lugar, se midié la
isoterma correspondiente a la variacion del
indice de refraccion en funcion de la humedad;
el volumen de gas dentro de los poros se
determind luego utilizando la aproximacion de
medio efectivo (AME) de Lorentz-Lorentz [9].
Las distribuciones de tamafos de poros se
calcularon a partir de la ecuacién de Kelvin
modificada para este tipo de materiales [8].

Se utiliz6 la espectroscopia UV-Visible
para estudiar el comportamiento O6ptico de
cristales foténicos y las propiedades
plasmoénicas de films con NP dentro de los
poros. Las medidas se realizaron en un
espectrofotdmetro Hewlett Packard 8453. Los
films, depositados sobre vidrio, se midieron en
transmision con incidencia normal. Ademas se
realizaron medidas de reflectancia especular
de films sobre vidrio o silicio en un equipo
Bruker IFS-66 (ICMSe). Con este equipo
también se midieron espectros de multicapas
sometidas a diferentes presiones de tolueno.

RESULTADOS

1) Films mesoporosos de una y dos
capas.

Los FDMP se utilizaron en este trabajo
como bloques de construccion de estructuras
mas complejas. Por esta razdn, el primer paso
fue la obtencion y caracterizacion de estos
materiales, para evaluar luego su
comportamiento al formar parte bicapas,
multicapas o materiales modificados con NP o
funciones.

Caracterizacion estructural.  Luego de
la sintesis y los tratamientos térmicos
descriptos  previamente, los films se
observaron por microscopia de barrido y
transmision y por SAXS-2D para obtener las
distancias interporo, los tamafios y la
estructura del arreglo de poros (que depende
del 6xido, el surfactante y su concentracion,
entre otros).

En la figura 2 se muestra como ejemplo
la caracterizacion de un FDMP de TiO,
moldeado con F127 (llamado TF) calcinado a
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350°C. El arreglo de mesoporos obtenido para
este sistema es cubico centrado en el cuerpo
(Im3m) y la distancia interporo 112 nm. En la
tabla 2 se resumen las estructuras, grupos
espaciales y distancias interporo para los
diferentes FDMP estudiados.

SAXS-2D

U

Figura 2 . Ejemplo de caracterizacion estructural de
un film mesoporoso: TF. Se muestran imagenes de
TEM (proyeccion de los planos [110]) y SEM
(planos [110]), y los patrones de difraccion de
SAXS-2D a 3 y 90° obtenidos (arreglo de poros
Im3m).

Tabla 2. Estructura (Estr.) y grupo espacial (G.E.)
de los arreglos de poros y distancias interporo (Di)
para los planos indicados (perpendiculares al
sustrato).

Film | Estr. G.E. Planos Di/ nm
TF bcc Im3m |(-110) 12+1
TB bcc Im3m |(-110) | 6.4+0.5
SF bcc Im3m |(-110) 13+1
SB58 | bcc Im3m |(-110) 6+1
SB56 |Hex-2D | p6mm (10 31
SC |Hex-3D |p6s/mmc | (110) |4.6+0.5

Ademas de los arreglos de poros, es
muy importante conocer los espesores e
indices de refraccién que pueden obtenerse
para cada sistema para disefiar las
propiedades 6épticas de cristales fotonicos
mesoporosos. A partir de mediciones de XRR
y elipsometria, se observo que los espesores
de las capas pueden controlarse en funcion de
la velocidad de dip-coating entre 30 y 300 nm,
dependiendo del sistema y del sustrato.

El indice de refraccion (n) de los éxidos
mesoporosos depende del indice de refraccion

del 6xido que forma la estructura inorgénica y
de la porosidad. Esta ultima esta formada por
una porosidad abierta o accesible, generada a
partir de los mesoporos y de la interconexion
entre ellos durante la contraccion, y una
porosidad cerrada, debida a poros aislados.
Ambos tipos de porosidades pueden
calcularse a partir de mediciones de densidad
electronica mediante XRR.

La porosidad total (P+1), que considera
poros cerrados y abiertos, se puede calcular
midiendo la densidad de un film mesoporoso
(om) Y de un film no mesoporoso (onm), segun:

o

El flm no mesoporoso se obtiene en iguales
condiciones que el mesoporoso, pero sin el
surfactante. Las mediciones de ambas
densidades deben realizarse bajo flujo de N,
para evitar aumento de la densidad por
condensacion de agua en los poros. Por otra
parte, para calcular la porosidad accesible (P,)
se debe medir el mismo film bajo flujo de N,, a
0% de humedad (obteniéndose pnm) Y bajo
flujo de vapor de H,0, a HR>90% (Ofim+h20) Y
conocer la densidad electronica del agua

(PH20):
P-F = Piim+n,0 ~ Plitm
A H,0
Ph,o

La P, es equivalente a la fraccion en
volumen de agua dentro de los poros Fuzo.
Las estructuras mesoporosas sintetizadas
poseen en su mayoria porosidades accesibles
cercanas a su porosidad total, como se
observa en la tabla 3.

Una vez determinadas las porosidades,
es simple el célculo del indice de refraccion de
los FDMP utilizando una aproximacion de
medio efectivo. En este caso, se utilizé la de
Bruggeman [10]. Se consider6 un material
compuesto por aire (constante dieléctrica €=1)
y Oxido (s=n,,’, siendo n,, los valores de
indices de bibliografia para cada Oxido sin
poros). Los valores de n obtenidos para cada
sistema se presentan también en la tabla 3,
junto con las densidades mésicas calculadas a
partir de los é&ngulos criticos medidos por
XRR. Se observa una variacién importante de
indices, desde 1.25 para el SC hasta 1.96
para el TB, lo cual hace posible disefiar el

Ec. (1)

Ec. (2)
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ancho y la posicion del gap de los cristales
fotonicos. Los indices de refraccion obtenidos
se verificaron mediante elipsometria.

Tabla 3. Angulos criticos de reflexion total (6c),
densidades masicas (8), porosidades totales y
accesibles e indices de refraccién (A=600 nm) de
diferentes FDMP.

Film | 6c/° | &/g.ml™ | P/% | Pa/% | n
TF | 0.196 1.90 41 3 [ 1.72
B | 0.227 2.55 20 18 | 1.96
SF | 0.170 1.36 40 39 |1.28

SB58 | 0.184 | 1.60 29 28 | 1.32

SB56 | 0.189 1.68 24 21 |1.34
SC |0.163 1.25 44 43 | 1.25

Una vez realizada la caracterizacion
completa de las monocapas, se sintetizaron
bicapas de oxidos diferentes (SiO, y TiO, con
distintos agentes moldeantes), que son el
bloque que debe repetirse para llegar a
obtener un cristal fotonico unidimensional.

En la figura 3 se muestra un ejemplo de
la caracterizacion estructural de diferentes
bicapas: TEM de SF/TF sobre silicio y SAXS-
2D de TB/SC sobre vidrio. En la fotografia de
TEM de la figura 3.a, se observan algunas de
las caracteristicas propias de las bicapas
sintetizadas: homogeneidad en espesor,
escasa rugosidad de las interfases y orden de
los mesoporos. Ademdas, no se observa
interpenetracion entre las capas, lo cual es el
resultado del proceso de sintesis que
mantiene el surfactante dentro de la primera
capa durante la deposicion de la segunda
capa. Estas caracteristicas permitiran obtener
luego cristales fotdnicos de alta calidad 6ptica.

Los estudios en transmision de SAXS-
2D demuestran que las estructuras de los
arreglos de poros de cada capa y sus
distancias interplanares son similares a las
gue presentan las respectivas monocapas
[11]. En el ejemplo que se muestra en la figura
3.b, se pudieron calcular las distancias
interplanares de los planos de poros paralelos
al sustrato para cada capa de una bicapa
TB/SC, siendo 4.5 nm para SC (estructura
p6s/mmc) y 6 nm para TB (Im3m).

(®) SAXS-2D

/I v
_~
30

SESSAASE AN GO

TB

Figura 3. a) TEM de perfil de SF/TF sobre Si. b)
SAXS-2D de TB/SC. Se indican con flechas rojas
los puntos correspondientes a la difraccién de la
estructura Im3m (TB) y con flechas azules, los
puntos de la estructura p6s/mmc (SC).

Propiedades de sorcion. El
conocimiento de las propiedades de sorcidn
de los FDMP es fundamental en aplicaciones
gue involucren transporte de masa, separacion
y concentracion de especies de interés. Para
poder determinar isotermas de sorcion de films
delgados se utilizd6 una técnica novedosa: la
porosimetria elipsométrica ambiental.

Se midieron isotermas de adsorcion de
agua de monocapas de TiO, y SiO, con
diferentes  surfactantes y arreglos de
mesoporos. En estos sistemas, se produce
condensacion y evaporacion capilar en rangos
de humedades bien definidos por los tamafios
de poros y cuellos entre poros [12]. En la
figura 4 se muestran como ejemplo las
isotermas de adsorcion obtenidas por PEA
para SC y para TF calcinados a 350°C. Estos
dos films poseen diferentes estructuras y
tamafios de poros, como Sse Mmostrd
previamente, ademds de wuna quimica
superficial también diferente determinada por
las paredes del 6xido.

Las isotermas brindan importante
informacion sobre el tamafio de poros y
cuellos entre poros. Ademas, de la variacion
del espesor durante la condensacién capilar,
también pueden estimarse las propiedades
elasticas del film poroso [8]. En la tabla 4 se
muestra esta informacion obtenida a partir de
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las isotermas de la figura 4 y de la variacion de
espesores para SCy TF.

SC

08

Vads / Vp
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101 TF

0.8

0.6
o Eiiiiiii
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Vads /\Vp
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P/Ps

Figura 4. Isotermas de adsorcién obtenidas por
PEA de SC y TF depositados sobre silicio. Vggs:
Volumen de agua adsorbido. V,: Volumen poroso.
P: presion de agua; Ps: presidon de saturacion.

Tabla 4. Diametro de poros (dp) y cuellos (d¢) y
modulo elastico (E) de films de SC y TF calcinados
a 350°C.

Film | dy/nm | d./nm | E/GPa
TF 8.8 4.6 5.7
SC 2.6 2.2 7.8

La siguiente pregunta a responder es si
las propiedades de sorcion de las capas
individuales se conservan cuando estas
mismas peliculas forman sistemas multicapa.
La PEA brinda la posibilidad de obtener las
isotermas de adsorcion de capas individuales
en sistemas formados por mas de una capa.
Se selecciond una bicapa formada por films
con tamafos de poros bien diferentes (SC y
TF) y se comparé el comportamiento en
sorcion de la bicapa con el obtenido
previamente para las monocapas. Las
isotermas obtenidas se muestran en la figura

5. Al comparar estas isotermas con las
medidas previamente para las monocapas
individuales, se observa que mientras el
comportamiento de SC varia muy poco, la
adsorcion en la capa de TF dentro de la
bicapa comienza a presiones mucho menores
gue las obtenidas para la monocapa.

Or 8Cen TF/SC

Vads /Vp

P/Ps

10~ TF en TF/SC

08 F
ol
e

Vads /\Vp

04

0.2

0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Ps

Figura 5. Isotermas de adsorcion obtenidas por
PEA de SC y TF cuando se encuentran formando
la bicapa TF/SC. V,4s: Volumen de agua adsorbido.
Vp: Volumen poroso. P: presion de agua; Ps:
presién de saturacion.

Este comportamiento puede explicarse
si se considera que la capa de SC (que posee
los poros méas pequefios) controla la sorcion
de toda la bicapa, lo cual implica una sinergia
entre las capas. Ademas, la capa de SC actua
como cuello de botella en la desorcion. Un
comportamiento similar se hallé para la bicapa
invertida (SC/TF) y para otras bicapas
formadas por films con diferentes tamafios de
poros [13].

Sintesis de NP de Ag dentro de
FDMP. La sintesis de NP de plata dentro de
una matriz dieléctrica permite obtener
materiales con una absorcion plasmaoénica muy
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intensa en el rango visible del espectro [14].
Las técnicas de sintesis empleadas en este
trabajo permiten controlar la cantidad de NP
formadas dentro de matrices de O&xidos
diferentes, lo cual hace posible, por un lado,
controlar la intensidad de la sefial plasménica
Yy, por otro, su longitud de onda.

(a) prE (¢c) —omn

100 nm 2 //\. ——10min

N

Absorbancia / u.a.
o o o
~ o ™

o
N

o
o

400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda / nm

osl(d)

Factor de llenado

o
o
T
[

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo de reaccion / min

Figura 6. Imagenes de TEM de un film de TF a)
antes y b) después de la reduccion de NP de Ag. c)
Evolucion del plasmon en el sistema Ag@TB, para
diferentes tiempos de reduccién. d) Llenado de los
poros de TB con Ag para los diferentes tiempos de
reaccion.

En la figura 6 se observan imagenes de
TEM de un film poroso de TF antes y después
de la reduccion de las NP. Las mismas crecen
hasta un tamafio maximo determinado por el
tamano del poro, y su distribucién es al azar.
La cantidad de NP formadas se puede
controlar con la concentracién de la solucion
reductora, el tiempo de reduccion vy el tipo de
oxido [15].

En la figura 6.c se observa el aumento
de la intensidad del plasmon con el tiempo de
reduccion para Ag@TB. De manera similar a
la cuantificacion de la cantidad de agua dentro
un FDMP, se calcul6é la cantidad de Ag
midiendo la variacién del angulo critico con
XRR (tomando como dato la densidad
electrénica de la plata) y se pudo construir la
curva de la figura 6.d. Para este y otros
sistemas similares, se encontr6é que las NP se

forman hasta llenar un 50-60% de la porosidad
inicial y luego, para tiempos mayores de
reduccion, el aumento de la cantidad de
particulas se ve impedido posiblemente debido
a la oclusion de los cuellos. Finalmente, se
demostro la presencia de porosidad residual al
someter la muestra infiltrada a altas
humedades [15]. Las NP sintetizadas son
accesibles y, por lo tanto, el sistema es
potencialmente interesante como sensor y
para amplificacion de sefales.

2) Multicapas: cristales fotonicos
mesoporosos (CFM) .

La deposicion alternada de films
delgados de SiO, y TiO, produce una
variacion periodica en el indice de refraccion
(de forma perpendicular al sustrato) del
material multicapa resultante, lo cual da origen
al fenomeno de interferencia que caracteriza a
los cristales foténicos unidimensionales [16].
Estos materiales presentan una banda de
reflexién optica de algun rango de frecuencias
del espectro visible o infrarrojo cercano, cuya
posicion (Agragg) depende del espesor () y del
indice de refraccion (n) de cada una de las
capas que constituyen el material. Para capas
alternadas de silice y titania, se tiene que:
)\Bragg =2 (nSiIice tSiIice + Nritania tTitania) EC(S)

La intensidad y el ancho de la banda
reflejada dependen del numero de capas y del
contraste de indices de refraccion de los
materiales que forman la multicapa [16].

Sintesis y caracterizacion estructural
de multicapas. La secuencia de deposicion y
tratamientos ~ térmicos  controlados  es
fundamental para obtener: 1) films sin
tensiones residuales que generen inestabilidad
mecanica del material multicapa; 2) films
homogéneos con mesoporos ordenados e
interconectados, lo cual asegura una mayor
accesibilidad de moléculas dentro de la
estructura. Esta ultima propiedad hace posible
la adsorcion de funciones, la interaccion con
solventes, la infiltracién con metales, etc. En
las condiciones estudiadas en este trabajo, se
pudieron construir multicapas de hasta 12
capas sin que se observe dafio de la
estructura o de las propiedades 6pticas [17].
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En la figura 7.a se muestra la imagen de
FE-SEM de un CFM de 8 capas (4x(SF/TF))
de perfil. El alto contraste de indices entre
TiO, y SiO,, la homogeneidad en el espesor
de las capas y la escasa rugosidad de las
interfases permite obtener cristales de alta
reflectancia con pocos periodos. Este hecho
se evidencia en la figura 7.b, obteniéndose
valores cercanos al 80% de reflectancia solo
con 8 capas intercaladas. En la misma figura
se presentan diferentes colores estructurales
obtenidos solo con modificaciones de los
espesores de las capas, entre 80 y 150 nm.

Sustrato

Reflectancia

01 R

00

400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda / nm

Figura 7. a) Imagen de FE-SEM de un cristal
foténico formado por capas intercaladas de SF y
TF, sobre Si. b) Reflectancia de un CFM de 8
capas intercaladas, sobre Si. Inset: Colores
estructurales de CFM formados por capas de
diferentes espesores de SF y TF.

La variacion de la intensidad reflejada
(o transmitida, ya que la absorcién es nula en
estos sistemas) con el numero N de bicapas
SiO,/TiIO, se muestra para el sistema
Nx(SF/TF) en la figura 8. Se observa que el
color se mantiene al aumentar N, pero se
torna cada vez mas intenso y la banda de
Bragg se encuentra claramente definida con
so6lo 2 periodos.

100
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Transmitancia %

40| ——N=1
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20 1 1 L L L L L
300 400 500 600 700 800 900 1000
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2em

N=1 N=2 N=3  N=4

Figura 8. a) Variacion de la intensidad transmitida
con el ndmero de bicapas SF/TF el sistema
Nx(SF/TF) sobre vidrio. b) Fotografias Opticas de
los films presentados en a).

Se realiz6 luego un estudio sistematico
para obtener CFM con colores estructurales
en todo el rango visible variando el espesor y
los indices de refraccion de las capas. La
variacion de espesores en funcion de la
velocidad de dip-coating se midié para los
diferentes sistemas estudiados. Ademas, se
determinaron, como se mostr6 previamente,
los indices de refraccion de los diferentes
FDMP (tabla 3). Entonces, utilizando la ec. (3),
se pudieron disefiar CFM con diferentes Agagg.

En la figura 9.a se muestran espectros
y fotografias Opticas en reflexion de CFM
AX(SFI/TF) realizados a diferentes velocidades
de dip-coating. En este caso, s6lo se modificé
el espesor de las capas, permaneciendo
constante el contraste de indices. Los films
realizados a velocidades menores son mas
delgados vy, por lo tanto, generan reflexiones
de Bragg a menores longitudes de onda. Para
el sistema sintetizado a 1.8 mm/s, la
intensidad reflejada es menor debido a que
tiene 3 periodos (las capas son muy gruesas y
no se pueden hacer mas de 6 capas).

Por otra parte, en la figura 9.b se
presentan los resultados obtenidos para CFM
4x(SIO,/TiO,) sintetizados utilizando diferentes
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combinaciones oOxido-surfactante. En estos
casos, varian los indices de refraccion (ya que
cambia la porosidad) y los espesores (ya que
se modifican las viscosidades de las
soluciones precursoras) de las capas para
igual velocidad de sintesis (1 mm/s en este
caso). Ademads, se observa que, para igual
namero de capas, el CFM 4x(SF/TB) refleja la
luz mas intensamente que el resto, debido al
mayor contraste de indices de refraccion.

Transmitancia %

= ——0.6 mm/s
1 mm/s

J 1.4 mm/s

- —1.8mm/s

o & 1 1 1 1 L L 1

300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda / nm

o) B d L

90 (b)
80}
/\ v
70}
X
w 60
2
§ 50t
: wf |
% 30}
=
200/ o ‘ 4x(SFITB)
ol _— 4X(SF/TF)
i | —— 4x(SCITF)
0 1 1 | i 1 ! i 1
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Longitud de onda / nm

Figura 9. Espectros de transmision y fotografias
Opticas en reflexion de CFM depositados sobre
vidrio. a) Sistemas 4x(SF/TF) formados por capas
sintetizadas a diferentes velocidades. b) Sistemas
4x(SiO,/TiO,) formados por capas con diferentes
combinaciones 6xido-surfactante, a 1 mm/s.

Propiedades de sorcion de
multicapas. Las propiedades de sorcion de
CFM se evaluaron a partir de la variacion del
espectro en funcion de la presion de un
solvente. Para optimizar las sefales
obtenidas, se utiliz6 un CFM formado por
capas de SiO; y TiO, con poros de tamafios
bien diferentes: SC y TF. Esto implica una
notable diferencia en las presiones de
condensacion capilar para cada tipo de oxido,
como se presentd previamente para mono y

bicapas. Ademas, se utilizé un solvente de alto
indice de refraccion (tolueno), que reemplaza
el aire dentro de los poros al aumentar la
presion (P) hasta la presion de saturacion de
tolueno, a 25°C (Ps). En la figura 10.a se
muestra la variacion de los espectros al
aumentar la P de tolueno.
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Figura 10. a) Variacion del espectro de 4x(SC/TF),
en modo reflexién, en funcion de la presién de
tolueno. b) Isotermas de adsorcion de tolueno de
las capas de SC y TF dentro de la misma
multicapa.

Los espectros medidos a cada P se
ajustaron para A=400-1000 nm utilizando un
modelo basado en la matriz de transferencia y
empleando una aproximacion de ondas
escalares [17]. Una vez determinados los
espesores de cada capa del CFM para P=0,
se ajustaron los indices de cada 6xido para
valores crecientes de P/Ps y se observo el
aumento del indice de cada capa a medida
que condensaba el solvente dentro de los
poros. Luego, el volumen adsorbido se obtuvo
a partir de la AME de Bruggeman. Las
isotermas obtenidas para cada Oxido se
presentan en la figura 10.b. Se observa un
comportamiento  similar a la  bicapa
correspondiente (figura 5): los films de poros
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pequefios (SC) controlan las propiedades de
sorcion de toda la multicapa; el solvente
condensa gradualmente dentro de los poros
de TF a valores de P/Ps pequeios
comparados con los obtenidos para la
monocapa. Estos resultados se verificaron
para diferentes sistemas [13].

CONCLUSIONES

En este trabajo se han desarrollado
meétodos racionales para construir materiales
multifuncionales utilizando films delgados
mesoporosos. Las propiedades de estos
materiales pudieron controlarse a partir del
control de las caracteristicas de los
componentes que forman parte del material.

Se disefiaron y sintetizaron films
delgados mesoporosos con porosidad vy
espesor controlados, manejando variables de
sintesis y procesamiento. Estos films se
utilizaron como matrices para sintetizar NP de
plata, con interesantes aplicaciones opticas, o
se utilizaron para  construir bicapas, con
novedosas propiedades como la sinergia entre
capas frente a la sorcion.

A partir del estudio de las bicapas de
diferentes 6xidos, se pudieron construir
cristales  fotbnicos  mMesoporosos. Las
propiedades Opticas de estos materiales
varian frente a un cambio en las condiciones
externas. Esta respuesta se ejemplificé en la
variacion del espectro de reflexion frente a la
sorcibn de un solvente a presiones
controladas. La capacidad de respuesta de
estos novedosos materiales puede disefiarse
modificando tres escalas diferentes: molecular
(indice de refraccion del esqueleto inorganico);
mesoscopica (intervalo de presiones donde
ocurre la condensacién) y macroscépica
(intervalo de longitudes de onda donde se
produce la respuesta).
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