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SECCIÓN B: PLAN DE INVESTIGACIÓN

1. Planteamiento y formulación del problema


La investigación de materiales nanocompuestos se estimula actualmente por el descubrimiento de una serie de propiedades prometedoras para aplicaciones prácticas en el campo de las propiedades funcionales (incluyendo dieléctricas y ópticas), lo que se debe a varios factores:

- La longitud de la interacción de correlación es comparable con el tamaño de las nanopartículas;

- El número de átomos en la superficie de las nanopartículas es comparable con el número total de átomos en la partícula;

· La cuantificación de espectros de energía de nanopartículas conduce a un cambio en su conductividad eléctrica y térmica, absorción óptica;

· Para los átomos en la superficie, la simetría local difiere significativamente de la simetría en el material a granel debido a la interacción con el medio circundante (por ejemplo, los poros de la matriz en la que se encuentran las nanopartículas).

El desarrollo de instrumentos y dispositivos basados en materiales nanocompuestos requiere la estabilidad de estas nanoestructuras caracterizadas por un pequeño volumen y una gran área superficial y una comprensión del papel de la interface ”Matriz - nanopartículas incorporadas” en la formación de estas propiedades únicas. En los últimos años, se presta una atención creciente a nanocomposites ferroeléctricos y dieléctricos debido a sus prometedores usos como elementos de memoria no volátil y/o medios de grabación permanente con alta estabilidad y fiabilidad de operación (FeRAM) [1], en dispositivos optoelectrónicos activos (cristales fotonicos sintonizables) [2], en líneas de comunicación de fibra óptica [3]. Anteriormente, la Asociación de Industria de Semiconductores [4] emitió una declaración sobre el inicio de la transición a la era post-silicio en circuitería. La idea principal formulada en esta declaración es el desarrollo de enfoques fundamentalmente nuevos basados en la aplicación de principios y mecanismos físicos completamente nuevos. Una de las 4 aproximaciones para procesar y almacenar información es la transferencia de carga en un cristal(molécula) - memoria ferroeléctrica FeRAM. Además los nanocompuestos a base de vidrio poroso se utilizan activamente en la biotecnología [5], en la medicina y farmacia [6], para la fabricación de sensores químicos y sensores de gas [7], para aumentar la eficiencia de los paneles solares [8].

Por lo tanto los materiales nanocompuestos basados en vidrios porosos son de particular interés debido al hecho de que pueden formar un sistema de diferente dimensionalidad y topología de clusters nanoestructurados dependiendo del tamaño y topología de los poros, de la humectabilidad, tensión superficial y otras características de la interacción del material de relleno con la matriz [9]. Así, mediante el control de los parámetros del proceso de llenado de poros (presión, temperatura, etc.), es posible influir en las propiedades de los materiales nanocompuestos resultantes.

Uno de los materiales ferroeléctricos más famosos y ampliamente utilizados es el titanato de bario (BaTiO3). Sus películas delgadas y cerámicas son ampliamente utilizados en la electrónica para la creación de células de memoria (FeRAM) [1] y cristales fotónicos ópticos [10].

Los vidrios de silicio con poros nanométricos tienen un alto grado de transparencia en el diapasón visible y cercano al IR, tienen alta dureza y estabilidad química, alta conductividad térmica y actividad de absorción y se utilizan como nanoestructuras para dispositivos ópticos no lineales y cristales fotonicos [11].

Al mismo tiempo, los nanocompuestos en forma de vidrios de silicio porosos rellenados con nanopartículas de BaTiO3 se han estudiado en mucho menor grado. En el trabajo [12] se indica la aparición de una fuerte polarización interfásica causada por la difusión mutua de las capas, lo que conduce a una fuerte dispersión de la permittividad de los compuestos en el rango hasta los THz. En [13] se demuestra que para nanopartículas de BaTiO3 recubiertas con casco de SiO2 se observa un aumento en la respuesta dieléctrica por la formación en el límite de fase de un gas electrónico bidimensional debido a las vacantes de oxígeno. También debe observarse que estas propiedades dependen fuertemente del tamaño de poro de la matriz, así como de las condiciones de su relleno, lo que permite su control dependiendo de las condiciones para la obtención de nanocompuestos.

Así, el objetivo del proyecto es obtener nanocompuestos en forma de vidrios de silicio con poros nanométricos rellenados con nanopartículas de BaTiO3 y estudiar la relación entre la estructura de estos compuestos (topología de poros, clusters de nanopartículas, interfaces) y las propiedades macroscópicas dieléctricas y ópticas observadas.
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2. Antecedentes


Las propiedades físicas de los sistemas de nanopartículas intensamente son estudiadas durante las últimas décadas debido a que estos materiales nanocompuestos exhiben sorprendentes propiedades electroconductoras, dieléctricas, magnéticas, ópticas, termoconductores y otros, debido a los efectos cuánticos dimensionales y que son de gran importancia práctica. Por lo tanto el desarrollo de los instrumentos y dispositivos en base a tales estructuras caracterizadas por un pequeño volumen y gran aporte de la superficie les obliga a asegurar la estabilidad, así como la comprensión de los procesos que ocurren en la interfaz "Matriz – nanoparticulas incorporadas". Las transiciones de fase y las características de las propiedades físicas macroscópicas en estos materiales son ampliamente estudiados en todo el mundo utilizando diversas técnicas experimentales [14]. Para obtener estos nanocompuestos, se utilizan ampliamente las siguientes matrices: sistemas 3D regulares basados en ópalos artificiales con porosidad hasta 26% del volumen total; materiales tales como MCM-41 con canales homogéneos de embalaje hexagonal; estructuras basadas en zeolitas con una red tridimensional regular de canales con poros comparables a las dimensiones de los átomos; membranas porosas de SiO2 y Al2O3, cuya porosidad alcanza el 60-70% [9]. Para las transiciones de fase "fusión-solidificación" se detecta un número de patrones comunes, tales como la reducción del punto de fusión, un aumento en la región de histéresis, pero características cuantitativas difiere sustancialmente de materiales diferentes y dependen del tamaño y la topología del poro así como de la técnica de preparación de las muestras. Las transiciones de fase ferroeléctrica en dichos compuestos se han estudiado con suficiente detalle para NaNO2, KNO3 y KH2PO4. Para KNO3, introducido en vidrio poroso, se muestra que al disminuir el diámetro del poro de 320 nm hasta 46 nm, la región de temperatura de la fase ferroeléctrico aumenta en 2 veces [15]. Además, en estos compuestos hay un fuerte aumento en la constante dieléctrica en la fase de alta temperatura a bajas frecuencias, que es de interés práctico [16]. Sin embargo, para la matriz de vidrio poroso rellenada con nanopartículas de BaTiO3 en la actualidad la interrogante de si influye el tamaño y la topología de los poros en la transición de fase "ferroeléctrica-paraeléctrica", en las propiedades dieléctricas y ópticas están pobremente estudiadas, debido a la dificultad de rellenado de los poros con nanopartículas BaTiO3, que en contraste con los materiales anteriormente mencionados no es soluble en agua y requiere el desarrollo de métodos más eficaces de rellenado de los poros. Los trabajos teóricos y experimentales predicen un número de resultados interesantes para estos materiales, incluyendo la aparición de una respuesta dieléctrica de alta frecuencia debido a los efectos cuánticos en la interfaz

“ nanopartícula de BaTiO3 - matriz de SiO2”. Además, un hecho esencialmente importante para los propósitos prácticos, es el problema de encontrar el tamaño crítico de la nanopartícula de BaTiO3 que preserve propiedades ferroeléctricas [1]. Por lo tanto, la investigación dentro del marco del proyecto permitirá obtener nuevos datos experimentales sobre el efecto de la estructura de nanocompuestos de vidrios de SiO2 porosos rellenados con nanopartículas de BaTiO3 sobre las condiciones de transición de la fase ferroeléctrica, el cual es el problema fundamental, y ademas encontrar relaciones empíricas entre las condiciones de obtención de estos nanocompuestos y sus propiedades dieléctricas y ópticas con la intencion de crear sensores ópticos y de gas altamente eficientes, que es la tarea de aplicación del proyecto.
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3. Justificación (importancia, beneficiarios, resultados esperados).


Los materiales nanocompuestos a base de vidrios porosos rellenados con nanopartículas de diversos materiales son ahora ampliamente utilizados en electrónica [17], energía solar [8], medicina y la industria farmacéutica [5]. En este caso, se pueden utilizar vidrios de silicio porosos llenos de ferroelectricos nanoestructurados como elementos de memoria a largo plazo con alta estabilidad y fiabilidad de funcionamiento (FeRAM) [1], dispositivos optoelectrónicos activos (cristales fotónicos sintonizables) y líneas de comunicación de fibra óptica [18]. Las ventajas de estos materiales incluyen la alta resistencia mecánica de los vidrios de silicona porosas, alta transmitancia óptica en los rangos visible e infrarrojo, un aumento significativo en el rango de temperaturas de existencia de la fase ferroeléctrica [15] en nanopartículas, que llenan la matriz, lo que permite ampliar la gama de funcionamiento de instrumentos y dispositivos basados en dichos compuestos.

Cabe señalar, que los efectos de confinamiento cuántico únicos y los efectos, así como debidos al tamaño de partícula, como también debido a la interacción (dipolo-dipolo en el caso de inclusiones ferroelectricas a nanoescala, como mecánicamente entre las nanopartículas y los poros) son investigados en un pequeño grado , lo que permite establecer dependencias experimentales entre el tamaño y topología del poro de la matriz y las nanopartículas ferroelectricas, así como las condiciones para su preparación (método de llenado de poros, tratamiento térmico, etc.), y que exhiben propiedades dieléctricas y ópticas, que permitirán desarrollar materiales nanocompuestos perspectivos para diversos campos de actividad.

Así, los resultados previstos del proyecto deberan incluir:

- desde la parte fundamental:

1) Nuevos datos experimentales sobre la influencia del efecto del tamaño y la topología de los vidrios de silicio poroso, así como los procesos de relleno con nanopartículas ferroelectricas en la transición de fase desde fase ferroeléctrica a la fase paraeléctrica en los nanocompuestos investigados, su respuesta dieléctrica (constante dieléctrica, pérdida dieléctrica) y las propiedades ópticas (absorbancia y transmitancia a diferentes longitudes de onda de los rangos visible e IR);

· desde la parte aplicativa:

1) Nuevos métodos para obtener materiales nanocompuestos con propiedades dieléctricas y ópticas no lineales basadas en ferroeléctricos;

2) Muestras de estos compuestos para prototipos de dispositivos e instrumentos basados en ellos.
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5. Marco teórico


La estabilización de los sistemas de partículas nanométricas mediante la introducción en materiales nanoporosos presenta oportunidades únicas para su estudio experimental. Como las nanopartículas se caracterizan por el aumento (de uno a diez por ciento) de la proporción de átomos de la superficie con respecto al número total al disminuir las dimensiones, un aspecto muy importante es el estudio de la influencia de la interfaz "nanopartícula – matriz porosa" para las propiedades de los materiales compuestos resultantes. Por lo tanto, la simulación de la interfaz SiO2 / BaTiO3 por el método de la dinámica molecular [13] predice romper los enlaces Si-O-Si y Ti-O-Ti en la interfaz y la formación de un gas electrónico bidimensional , lo cual conduce a un incremento de la polarización en esa region . De hecho, para nanoparticulas de BaTiO3 recubiertas con SiO2, se observa una dispersión de las propiedades dieléctricas, que es causada por la polarización interfacial [12].

Debe observarse que las propiedades dieléctricas de tales materiales compuestos dependen esencialmente del tamaño y grado de relleno de los poros. Por lo tanto, para vidrios que tiene un tamaño de poro de 4-6 nm, rellenado con la síntesis sol-gel hasta el 50% ,en los poros solo existe la fase amorfa del BaTiO3, y no presentan propiedades dieléctricas y ópticas no lineales, mientras que para matrices que tienen un tamaño medio de poro de 50 nm se encontro la coexistencia de las fases ferroeléctrica y amorfa

[19]. En estos materiales compuestos se muestra la transición de fase ferroelectrica imprecisa, sin embargo, a pesar del tamaño de las inclusiones, no se observa el efecto del tamaño, expresada en la reducción de la temperatura de transición de fase con la disminución del tamaño de la partícula[19]. No hay una percolación macroscópica de los clusters de nanopartículas en los poros de la matriz. Las investigaciones realizadas en [20], muestran una influencia significativa de las dimensiones y la topologia de los poros en las matrices formadas, así como también los métodos de llenado de los poros en la cristalización de las nanopartículas de BaTiO3.

Por lo tanto, es posible controlar las propiedades dieléctricas y ópticas no lineales de los nanocompósitos en forma de vidrios de silicio porosos rellenados con nanopartículas de BaTiO3 variando la estructura de las inclusiones porosas de las matrices y cambiando los parámetros de los procesos de llenado de los poros.

6. Hipótesis


Es posible controlar las propiedades dieléctricas y ópticas no lineales de los nanocompuestos en forma de vidrios de silicio porosos rellenados con nanoparticulas de BaTiO3 con amplias perspectivas de uso en la producción de sensores ópticos y de gas, baterías solares y cristales fotonicos, debido a la topología y tamaños de los poros de las matrices , asi como también del método de rellenado de los poros
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7. Metodología (Diseño experimental en detalle)


Para la formación de matrices de vidrio de silicio porosos se utilizarán matrices obtenida en la Universidad de Tecnología de Wroclaw (Polonia) bajo la dirección del Dr. E. Rysiakiewicz-Pasek, en una fase amorfa con un tamaño medio de poro de 320 nm, así como también formada por compresión y sinterización de las nanoparticulas de SiO2 (Aerosil) de diferentes marcas con tamaños de partícula promedio de una a decenas de nanómetros. Así el control de la topología y el tamaño medio de los poros formados se llevarán a cabo por medio de los cambios de presión aplicados a las muestras de partículas durante su prensado, y también con la temperatura del tratamiento térmico posterior. El llenado de los poros de las muestras de matriz se implementa con la introducción de nanopartículas de BaTiO3 con un tamaño medio de 50 nm (Sigma-Aldrich, EE.UU.), utilizando dispersión de ultrasonido, así como también con el precursor de peroxído BaTiO3, obtenido por síntesis sol-gel, al cual posteriormente se hara un tratamiento térmico.

La estructura cristalina de las muestras obtenidas se investigará mediante análisis de fase de rayos X (Bruker D8 ADVANCE ECO, LABINM UPAO). El tamaño de poro de las muestras, así como la estructura, la topologia y el tamaño de las inclusiones de llenado serán estudiadas por Microscopía Electrónica de Barrido y Microscopia de Fuerza Atomica (Tescan Vega 3 LM, LABINM UPAO, Bruker- Edge Dimension Lab. Materiales UNT ), en el que se investigara con el método de análisis de microsonda de electrones de dispersión de energía, la distribución de los elementos químicos en las inclusiones de nanocompuestos obtenidos. Las propiedades ópticas de las muestras obtenidas, incluyendo los espectros de absorción en los rangos infrarrojo cercano, visible y UV , y los espectros Raman también serán probados con un espectrómetro apropiado (Thermo Fisher Nicolet IS50, SPECORD PLUS 250) en el laboratorio LABINM UPAO.

Las propiedades dieléctricas de las muestras (constante dieléctrica, pérdidas dieléctricas) y sus dependencias de frecuencia (12 Hz - 100 kHz) y de temperatura (225-425 K) se medirán utilizando un dispositivo de medición basado en el medidor de impedancia GwInstek 7819 en el Centro multidisciplinario de Nanotecnología de la Universidad Estatal de Kursk (Rusia).

La etapa final del proyecto incluye el análisis y la detección de las correlaciones entre los métodos de preparación de los nanocompuestos , su estructura (tamaño y topología de los poros y de las inclusiones de BaTiO3 , la porción de poros rellenados ) y sus propiedades funcionales no lineales dieléctricas y ópticas, así como sus dependencias con la frecuencia y temperatura. Las dependencias observadas permitirán desarrollar las más eficaces técnicas para la implementación práctica de la síntesis de materiales nanoestructurados en forma de vidrios porosos rellenados con nanopartículas de BaTiO3 .
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SECCIÓN C: CRONOGRAMA DE INVESTIGACIÓN


	
	
	Actividad
	
	Meses
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	1
	2
	
	
	3
	
	4
	
	5
	
	6
	7
	
	8
	
	9
	10
	
	11
	12

	
	
	
	
	x
	x
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	1
	Recolección de Información
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	Compra de Materiales e insumos y síntesis de los
	
	
	
	
	
	x
	
	x
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	nanocompuestos  en  forma  de  vidrios  porosos
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	2
	rellenados con nanoparticulas de BaTiO3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	Investigación de la estructura de los nanocompuestos
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	x
	
	x
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	3
	obtenidos en dependencia de su método de síntesis
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	Investigación de la dependencia de la permitividad
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	x
	
	x
	
	
	
	
	
	

	
	
	dieléctrica y la perdida dieléctrica con la temperatura
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	4
	y frecuencia de los nanocompuestos obtenidos
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	Investigación de la absorción óptica en diferentes
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	x
	x
	
	
	

	
	
	regiones del espectro de los nanocompuestos
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	5
	obtenidos
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	



x
x

6 Análisis de los datos experimentales obtenidos y redacción de articulo científico
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SECCIÓN D: PRESUPUESTO DEL PROYECTO

	Partida presupuestaria
	Monto (S/.)

	
	
	

	1.
	Equipos y bienes duraderos
	0000.00

	
	
	

	
	
	

	2.
	Recursos humanos (hasta un 20% del presupuesto)
	3000.00

	
	
	

	
	
	

	3.
	Materiales e insumos
	1180.00

	
	
	

	
	
	

	4.
	Pasajes y viáticos
	8800.00

	
	
	

	
	
	

	5.
	Servicios tecnológicos
	6000.00

	
	
	

	
	
	

	TOTAL
	18980.00
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CUADRO Nº 1: Equipos y bienes duraderos (adjuntar proformas)

	
	Equipos y bienes
	
	Especificaciones
	
	Proforma
	
	Costo
	
	
	Cantidad
	
	Costo total
	

	
	duraderos
	
	técnicas
	
	(fecha)
	
	unitario
	
	
	
	
	S/.
	

	
	x
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	x
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	CUADRO Nº 2: Recursos Humanos - Valorización del equipo Técnico
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Nombre
	
	
	Escuela o
	
	% de
	Honorario
	
	Nº de meses
	
	Costo total
	

	
	
	
	
	Unidad a la
	
	dedicación
	mensual
	
	
	
	
	S/.
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	que
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	pertenece
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Experto en
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	1 mes
	3000
	

	
	Nanotecnologia
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	Sub total S/.
	3000
	


CUADRO Nº 3: Material e insumos (adjuntar proformas)

	
	Descripción
	
	Costo
	
	Cantidad
	
	Costo total S/.

	
	
	
	unitario
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Nanoparticles SiO2 5-15 nm
	9,2
	
	50 g
	
	460

	
	Silica matrix with porous size 254 nm
	400
	
	1
	
	400

	
	Barium chloride dihydrate
	1,6
	
	100 g
	
	160

	
	Titanium(III) chloride solution
	0,64
	
	250 mL
	
	160

	
	
	
	
	
	Sub total S/.
	1180

	CUADRO Nº 4: Pasajes y viáticos
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Descripción
	
	Costo
	
	Cantidad
	
	Costo total S/.

	
	
	
	unitario
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Pasajes aéreos Trujillo – Moscu -
	7000
	
	1
	
	7000

	
	Trujillo
	
	
	
	
	
	

	
	Movilidad Interna
	30
	
	60 dias
	
	1800

	
	
	
	
	
	Sub total
	S/.
	8800

	CUADRO Nº 5: Servicios tecnológicos
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Descripción
	
	Costo
	
	Cantidad
	
	Costo total S/.

	
	
	
	unitario
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	Uso se SEM UPAO
	300
	
	5  h
	
	1500

	
	Uso de Difractometro  UPAO
	150
	
	10 h
	
	1500

	
	Uso de Espectrometro Visible ,UV,
	100
	
	10 h
	
	1000

	
	Raman  UPAO
	
	
	
	
	
	

	
	Uso de AFMUNT
	200
	
	5  h
	
	1000

	
	Uso de Analizador de Impedancias
	100
	
	10 h
	
	1000

	
	Universidad Estatal de Kursk
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	Sub total
	S/.
	6000
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FORMATO 2

DECLARACION JURADA DE COMPROMISO Y AUTENTICIDAD DEL PROYECTO

(SOLO PARA EL INVESTIGADOR PRINCIPAL)

Trujillo 29 de Septiembre del 2,017

Señor Doctor

Luis Cerna Bazán

Vicerrector de Investigación

Presente.-

De mi consideración:

El suscrito docente del Departamento Académico de Ciencias identificado con DNI N° 32919145 y domicilio en Urb. UPAO II Mz B Lt 10 DECLARO BAJO JURAMENTO mi compromiso de participar como Investigador Principal y responsable del proyecto de investigación titulado Estructura,

propiedades dieléctricas y ópticas de nanocompuestos en forma de vidrios de silicio porosos

rellenados con nanoparticulas de BaTiO3 ; el cual es ORIGINAL Y AUTENTICO y está enmarcado

en las áreas académicas y líneas de investigación priorizadas por la Universidad Privada Antenor Orrego (UPAO).

Sin otro particular, quedo de usted.

Atentamente,

----------------------------------------------------

JOSE ANGEL ROLDAN LOPEZ

DNI N° 32919145

DOCENTE CONTRATADO

