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Se estudia la porosidad en aerogeles de silice con densidades de 90 mg/cm?, 25 mg/em?® y 4 mg/cn® aplicando
espectroscopia temporal de aniquilacion de positrones (PALS). Especificamente se analiza la variacion relativa de
la estructura de microporos, mesoporos y macroporos en funcion de la densidad en estos materiales.

The porosity is studied by means of positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS) in silica aerogels with
densities of 90 mg/cm?, 25 mg/cm?® and 4 mg/cn?. Specifically the micropores, mesopores and macropores

structure as a function of density is studied.

I.INTRODUCCION

Los aerogdles condtituyen un &ea de investigacion
sumamente interesante dentro de la fisica de maeriades. Sus
propiedades Unicas y particulares tanto desde € punto de
vista fisco como quimico y por sobre todo la baja densidad
con que se halogrado fabricarlos en los dltimos afios hacen que
estos materiaes sean objeto de actud eintensainvestigacion.

Como aplicacion ampliamente destacada de los
agrogdes s menciona su uso en colectores de polvo
césmicd”, campo de aplicacion, donde se han revelado como
un materiad de propiedades Unicas. Ello es consecuenciadeque
son suficientemente blandos como para disipar la energia
cinética resultante de la hipervelocidad de las particulas
cdsmicas sin destruirlas como consecuencia del impacto. Por
otra pate se menciona que estos materides exhiben muy
buenas propiedades Opticas de transmision en € visible lo que
permite ubicar fécilmente las mencionadas particul as atrapadas
en el volumen del colector para su posterior estudio.

Lamuy baja densidad de los aerogdes ¥ | aunada a
propiedades ya mencionadas ha estimulado su investigacion
con vidas a diferentes aplicaciones como por gemplo matriz
de soporte de residuos radiactivos ), supercapacitores ), o
pandes de aidamiento ® en los que pueden reunir las
carecteristicas de muy buena transparencia con dto
aidamiento térmico. Taes propiedades se observan a menudo
contrapuestas en otros materiales, cuando se las andiza en
funcién del espesor de pandl aidante.

Como consecuencia de los motivos expuestos en 1o
precedente la caracterizacion de la microestructura de los
aerogdes resulta de fundamental importancia ya que permite
entender y predecir € comportamiento macroscopico de estos
materiales que exhiben una dta porosidad abiertay continua
La configuracion de la red solida determina las propiedades
mecanicas y térmicas. Por su parte la porosidad determina la
permesbilidad a especies moleculares o admicasy es por dlo
gue la investigacion de dicha porosdad resulta de suma
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importancia en fisica aplicada, quimica, microeectronica,
biologiay medicina®.

Con objeto de investigar porosidad en materides s
aplican diferentes técnicas tales como dispersion de neutrones
o radiacion X, microscopia eectrénica, absorcion de gases,
inclusion de mercurio, etc . Entre dlas, en la dltima década,
|a espectrometria tempora de aniquilacion de positrones se ha
revdado como una heramienta que contribuy6
significativamente en estudios de nanoporosidades. En efecto,
en medios porosos se observa que d inyectarse positrones los
mismos pueden aniquilarse en defectos o0 asociarse a un
éectron formando positronio (Ps), un estado ligado dectron
positron gue es dtamente sensible a volUmenes abiertos en
materid. Es asi que |la técnica puede proporcionar informacion
acerca de defectos con tamafios del orden de monovacancias
hasta voids, rango en donde se obtiene informacion a partir de
la aniquilacion de positrones, o informacion acerca de poros
que pueden exhibir tamafios desde e orden nanométrico hasta
macroporos. Cuando se aniquilan, tanto € positron como €
postronio, se emite radiacion gamma que contiene la
informacion sobre la estructura de poros y su morfologia. Mas
detdles experimentdes acerca de la técnica y sus
potencididades como asi también acerca del proceso de
aniquilacion eectrénpositron y aniquilacion de positronio
pueden encontrarse en hibliografia especifica”® y trabgjos de
los autores 19,

Para pequefios poros o volumen libre en polimeros
e modelo TE de Tao y Eldrup #?™ ha sido ampliamente
usado paravincular € tamafio del volumen donde se aniquilad
positronio con € pardmetro positronico tiempo de vida
correspondiente a la aniquilacion del oPs por pick-off 1419,
Cuando d tamafio (dimension tipica, en este caso diametro) de
los poros s2 encuentraen € rango de 2 a 20 nm o alin mayores
e modelo TE yano puede gplicarse, por dlo se hadesarrollado
e modeo RTE, extenson con goroximacion de geometria
rectangular del modelo TE®®. El moddo RTE ha mostrado
ser una adecuada extenson del modelo TE para d cdculo de
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porosidad con dimensiones tipicas hasta en @ orden de los
macroporos®’*®).

En este trabgjo se presentan resultados preliminares
dd andiss de ladistribucion de porosidad en tres aerogeles de
slice de diferentes densdades usando como técnica
expeimentd la espectrometria temporal positrénica 'y
golicando d moddo RTE. Sguiendo la dasficacion de la
International Union of Pure and Applied Chemistry se
considera microporo a la porosidad con diametro menor de 2
nm, mesoporos cuando e didmetro se encuentraentre 2y 50
nmy macroporos cuando € diametro es mayor que 50 nm.

II. EXPERIMENTAL

Los aerogeles de silice que se estudian exhiben
densidades de 90 mg/cnt’, 25 mg/ent y 4 mglent y fueron
fabricados usando d procedimiento desarrollado para d
colector de particulas del NASA Stardust Projet %, los
vaores condgnados de densdades se lograron mezclando
diferentes cantidades de solvente en la solucion. Las muestras
fueron secadas mediante secado supercritico de CO, en un
vaso de dtapresion.

Las mediciones PALS s efectuaron en un
espectrometro temporal de tiempo de vida de aniquilacion de
positrones del tipo fast-fast®™ con una una fuente emisora
de 20 NCi fabricada depositando “’NaCl en solucion sobre una
folia de kapton de 7.5 mMm de espesor y colocada entre dos
probetas idéntices dd materid en esudio. Los datos
(espectros) se acumularon en 2048 candles dd analizador
multicana con unarelacion de 455 ps/cand y con un &eabgo
cada espectro de gproximadamente 5x10° eventos. Los
espectios obtenidos se andizaron con |os programa de uso
estandar POSITRONFIT® 'y LT® con una adecuada
correccion de fuente.

I11.RESULTADOSY DISCUSION

En laFig. 1 se presenta un espectro tipico obtenido
en la medicion de la muestra con densidad 90 mg/cn®. El
andiss de los espectros PALS en aerogeles exhibe particulares
complicaciones que requieren un tratamiento especifico. En
efecto se obtienen cuatro 0 méas componentes de tiempo de
vida con sus correspondientes intensidades asociadas. Sin
embargo, eneste caso y a diferencia de lo que se observa por
gemplo en polimeros, las componentes de tiempo de vida
resultan de decaimientos exponencides no ortogondes que
contribuyen a espectro, lo que s manifieta en que se
observan coeficientes de correlacion distintos de cero entre los
tiempos de vida e intensidades no asociadas entre si @

Como s obsava en la Fg. 1 en d cao de los
resultados bajo andlisis en este trabgjo los tiempos de vida
cortos, que contribuyen a pico que se observa entre € cand
200 y d 250, dominan estadisticamente las operaciones
matemdticas y por lo tanto obstruyen e andisis de los
tiempos de vida largos que son precisamente los de interés ya
gue estan asociados a la aniquilacion de o-Ps en la porosidad
del aerogel. Por dlo se sigui6  procedimiento usua®? end
andiss de este tipo de datos con € programa POSITRONFIT
y € inicio dd rango de guste (t,, tiempo cero de tiempo de
vida de aniquilacién) se incremnetd hacia candes superiores y

216- ANALES AFA Vol. 16

e obtuvo la variacion dd tiempo de vida en funcién de t,..
Para vaores de 1, suficientemente atos la contribucion de los
tiempos de vida cortos se hace despreciable y los tiempos de
vidalargos que contienen informacién sobre laporosidad yano
cambian. Este procedimiento se usd fundamentalmente para
extraer tiempos de vida largos en € orden de 70 o més nsy
durante € guste se obtiene, ademés, componentes de
aniquilacion de positronio en poros caracterizados por
menores tiempos de vida de aniquilacion de positrones. El

procedimiento tiene d inconveniente de que se pierde
irreversblemente la informacion acerca de las intensidades de
cada componente, sn embargo elo no afecta la informacion

que se busca en este trabgjo ya que son los tiempos de vida
quienes posibilitan determinar € tamafio de la porosided. Por
otra parte, los resultados obtenidos exhiben un buen acuerdo
con los arojados en € andisis de los mismos espectros
mediante L T.

cuentas

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

canal (455 ps/c)

Figura 1. Espectro PALS tipico de aniquilacion en aerogeles
correspondiente ala muestra de 90 mg/cm®. (Ver texto).

EnlaTablal se presentan los valores més probables
de tiempos de vida obtenidos para las tres densidades de
agrogdes estudiadas. En la misma tabla se consignan los
resultados de la estimacion del valor representativo de tamafio
de porosidad que se obtuvo considerando @ ya mencionado
modelo RTE. Se han clasificado los resultados en dos grupos
separados correspondientes a microporosy mesoporos

Tabla |. Resultados dd tiempo de vida t,ps Con sus
correspondientes tamafio de poros edimados mediante €
modelo RTE, donde a es d lado del poro en aproximacion
rectangular (Ver texto).

Dens. t (ns) a(nm) t (ns) a(nm)
mg/cm® | microporos | microporo Mesoporos | mesoporos
s
90 11.4+14 ~1.7 76.0+10 ~6.5
25 13957 ~1.9 83.8+23 ~8.0
4 27.1+53 ~2.9 112.8 + 80 ~20.0
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Debido a la naturaleza fractd de la estructura del
aerogedl 'y consderando que los programas de andisis
POSITRONFIT y LT arrojan como resultado € vaor més
probable de la distribucidn de porosidad, se se concluye quela
porosidad los aerogeles en estudio exhibe una distribucion
bimodal asociada a la presencia de microporos y mesoporos.
No fue posible obtener dichas digtribuciones con la estadigtica
acumulada en las condiciones de ede trabgo debido a
limitaciones experimentaes que plantean estos materides de
baja densidad. Por otra parte debe notarse que no se observan
tiempos de vida que puedan asociarse alaaniquilacion de o-Ps
€N Macroporos

Asimismo se observa que los vaores més probables
de las digtribuciones bimodaes exhiben dependencia con la
densdad del aerogel, Sendo mayor € tamafio de poros en
funcion de la disminucién de la densdad. Los resultados se
encuentran en aceptable acuerdo con edimeciones de
porosidad por otros métodos, S se consideran diferenciasend
tipo y método de preparacion de las muestras®® . A modo de
gemplo se citan mediciones por absorcion y desorbcidn de
nitrégeno que arojan como resultado digtribuciones de
porosidad en e orden de 1-10nm @9 .

IV. CONCLUSONES

En ese trabgo se ha mostrado que las técnicas

PALS permiten estimar la porosidad en aerogeles brindando
informacion sobre diferente tipo de porosidad en e material.

Los aerogeles en estudio exhiben una distribucion
bimoda de porosidad asociada a la presencia de microporos y
mesoporos con vaores mas probables de cada tipo de
porosidad que es funcion de ladensidad del aerogd.

Nuevas experiencias con @ objeto de profundizar €
estudio de la distribucion de porosidad en estos materides se
encuentran en desarrallo.
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