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Abstract 
 

Nanoporous metals produced by dealloying, the selective (electro)chemical dissolution of the 

more active element(s) from a solid solution alloy, hold great potential for applications requiring 

a large surface area combined with metallic conductivity such as actuation, electrocatalysis and 

sensing. Furthermore they are also attracting interest in the academic community because their 

mechanical strength in compression shows a similar size effect to the one already observed in 

sub-micron sized wires and pillars. 

Ligaments in bulk nanoporous Au (NPG) produced by dealloying are known to exhibit near-

theoretical strength levels and plastic behavior in compression, but macroscopic NPG samples 

are brittle in tension. In the first part of the present thesis a combinatorial approach was used to 

investigate the effect of porosity and microstructure on the mechanical properties of NPG thin 

films. Porosity gradients were produced by selective removal of Ag from AgAu samples 

featuring a compositional spread. Young’s modulus and hardness were measured by 

nanoindentation, while porosity, pore morphology, deformation behavior and pore size were 

characterized by scanning electron microscopy of focused ion beam milled cross sections. The 

validity of Gibson and Ashby’s scaling laws was tested over the broad range of porosities by 

comparing measured mechanical properties of NPG to the ones of the dense, as deposited film. 

The well documented ligament size effect was observed and related to the porous structure, and 

possible mechanisms of strengthening were discussed. 

Dealloying allows to introduce nanoporosity in any specimen configuration in which the 

precursor alloy can be shaped and (electro)chemically treated. The second part of the thesis deals 

with the synthesis of NPG sub-micrometer sized particles by dewetting of AgAu thin films and 

subsequent selective dissolution of Ag from the resulting AgAu particles. The morphology of the 

obtained NPG particles was characterized by nanotomography in a transmission electron 

microscope (TEM), while their deformation behavior was studied by in situ TEM 

nanoindentation experiments. Internal morphology was similar to the one of bulk NPG, featuring 

a highly porous, bicontinuous solid-void structure composed of nanometer sized ligaments, and 

high surface area. In situ TEM mechanical characterization failed to produce useful visual 

information on the microstructure evolution during loading, but delivered load-displacement 

curves indicating a roughly elastic-perfectly plastic type of deformation in NPG. 
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The classical dealloying process involves the selective (electro)chemical dissolution of one 

or more active element(s) from a single phase alloy and simultaneous rearrangement of the 

remaining element(s) into an interpenetrating metal-void network; it follows that this approach is 

well-suited for generating nanoporous noble metal structures, while elements prone to oxidation 

or impaired by low diffusivity are no good candidates. Tungsten is not only biocompatible, like 

most noble metals are, but also bioresorbable, which makes it even more appealing for 

biomedical applications. In this framework nanoporosity is desirable in order to tune the 

degradation rate of tungsten in the body and to improve interaction with the surrounding tissue, 

or to store and deliver drugs. Unfortunately tungsten is perhaps the most fitting example of a 

metal not meeting the requirements for nanoporosity evolution to occur by (electro)chemical 

dealloying: alternative routes are needed. The third part of this work reports on the formation of 

nanoporous tungsten by thermal dealloying of sputter deposited MgW films. The expected 

mechanism is a two-step one: during heating in vacuum or in inert atmosphere the alloy first 

undergoes a decomposition into the pure elements, and subsequently the Mg phase evaporates 

leaving behind a nanoporous skeleton consisting of almost pure bcc tungsten. This hypothesis 

was confirmed by X-ray diffraction and chemical analysis after exposure to different 

temperatures and by thermogravimetric analysis, while the resulting nanopores were imaged by 

scanning electron microscopy. The mechanical properties of the nanoporous tungsten films were 

measured by nanoindentation and the resulting size effect was compared to the one occurring in 

nanoporous fcc metals and bcc micropillars. 
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Riassunto 
 

I metalli nanoporosi prodotti per slegamento, la dissoluzione (elettro)chimica selettiva degli 

elementi più attivi di una lega a soluzione solida, possiedono un grande potenziale in 

applicazioni richiedenti una grande area superficiale combinata a conducibilità metallica come 

gli attuatori, gli (elettro)catalizzatori ed i sensori. Essi stanno anche attraendo l’interesse della 

comunità scientifica perché la loro tenacità in compressione mostra un effetto di scala simile a 

quello già osservato in fili e colonne di dimensioni microscopiche. 

I legamenti nell’oro nanoporoso (NPG) massivo prodotto per slegamento sono conosciuti per 

esibire livelli di tenacità simili a quella teorica e comportamento plastico in compressione, ma i 

campioni macroscopici di NPG sono fragili in tensione. Nella prima parte di questa tesi è stato 

usato un approccio combinatoriale per investigare l’effetto della porosità e microstruttura sulle 

propietà meccaniche di film sottili di NPG. Gradienti di porosità sono stati prodotti per 

dissoluzione selettiva di Ag a partire da campioni di lega AgAu con un gradiente di 

composizione. Il modulo elastico e la durezza sono stati misurati per nanoindentazione, mentre la 

porosità, la morfologia dei pori, il comportamento in deformazione e la grandezza dei pori sono 

stati caratterizzati tramite microscopia elettronica a scansione fatta su sezioni scavate con un 

microscopio a raggio ionico. La validità del modello di Gibson ed Ashby è stata testata su una 

larga variazione di porosità comparando le proprietà meccaniche misurate sul NPG a quelle del 

film denso, come depositato. Il ben documentato effetto di scala è stato osservato e relazionato 

alla struttura porosa, ed i possibili meccanismi di intenacimento sono stati discussi. 

Lo slegamento permette di introdurre nanoporosità in qualunque configurazione di campione 

in cui la lega precursore può essere prodotta e trattata (elettro)chimicamente. La seconda parte 

della tesi tratta la sintesi di particelle di NPG microscopiche tramite agglomerazione di film 

sottili di AgAu e susseguente dissoluzione selettiva dell’argento dalle particelle di AgAu 

risultanti. La morfologia delle particelle di NPG ottenute è stata caratterizzata tramite tomografia 

in microscopio elettronico a trasmissione (TEM), mentre il loro comportamento rispetto alla 

deformazione è stato studiato tramite esperimenti di nanoindentazione in situ TEM. La 

morfologia interna è simile a quella del NPG massivo, con una struttura altamente porosa e 

bicontinua di solido-vuoto composta di legamenti nanometrici, ed alta area superficiale. La 

caratterizzazione meccanica in situ TEM non ha potuto produrre informazione visuale utile 
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sull’evoluzione della microstruttura durante la carica, ma ha fornito curve di carica-spostamento 

indicanti un tipo di deformazione all’incirca elastico-perfettamente plastico nel NPG. 

Il processo classico di slegamento si basa sulla dissoluzione selettiva (elettro)chimica di uno 

o più elementi da una lega a fase unica e simultaneo riarrangiamento degli elementi rimanenti in 

una rete di metallo-vuoto; ne segue che questo approccio è molto adatto per generare strutture 

nanoporose di metalli nobili, mentre elementi proni all’ossidazione o svantaggiati da una 

diffusività bassa non sono buoni candidati. Il tungsteno non è solo biocompatibile, come lo sono 

la maggior parte dei metalli nobili, ma anche biorisassorbibile, cosa che lo rende ancora più 

attraente per applicazioni biomediche. In questo contesto la nanoporosità è desiderabile per 

adattare la velocità della degradazione del tungsteno nel corpo e per migliorare l’interazione con 

il tessuto circondante, o per immagazzinare e rilasciare medicamenti. Sfortunatamente il 

tungsteno è forse l’esempio più calzante di metallo non avente i requisiti per l’evoluzione della 

nanoporosità tramite slegamento (elettro)chimico; sono necessarie alternative. Nella terza parte 

di questo lavoro viene riportata la formazione di tungsteno nanoporoso tramite slegamento 

termico di film di MgW depositati per deposizione a sputtering. Il meccanismo atteso avviene in 

due stadi: durante il riscaldamento in vuoto o atmosfera inerte la lega prima si decompone negli 

elementi puri, e susseguentemente la fase di magnesio evapora lasciandosi dietro uno scheletro 

nanoporoso composto quasi solo di tungsteno bcc. Questa ipotesi è stata confermata da 

diffrazione a raggi X e analisi chimica prima e dopo l’esposizione a temperature differenti a da 

analisi termogravimetrica, mentre immagini dei nanopori risultanti sono state fatte tramite 

microscopia elettronica a scansione. Le proprietà meccaniche dei film nanoporosi di tungsteno 

sono state misurate tramite nanoindentazione e il risultante effetto di scala è stato paragonato a 

quello presente in metalli nanoporosi fcc e colonne microscopiche bcc. 

 

 

 

 

 

 

Parte di questo testo è stato preso da: F.C.F Mornaghini et al. conferenza ISMANAM 2010 
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