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PROCESSO DE FABRICAGAO DE MATERIAIS EM PO,
ATRAVES DA PULVERIZAGAO CONTROLADA DE ATOMOS DE UM
MATERIAL ALVO E POSTERIOR DEPOSIGAO EM MATERIAL BASE EM PO

Campo da Patente de Invencdo

[0001] O presente invento se situa no campo da engenharia de materiais.
Mais especificamente, se refere a um processo padronizado e preciso de
fabricacdo de materiais em pd, onde a estrutura da camada de deposicéo pode
ser planejada e € alcangada com precisdo através da definicdo e do controle dos
parametros de produgdo. O presente invento permite o planejamento e a
execugao de uma pluralidade de novas estruturas e de novos materiais.

Antecedentes da Patente de Invencéo

[0002] Mudangas climaticas sdo um dos fatores que vem motivando
pesquisadores a desenvolverem novas tecnologias, que sejam mais limpas, ou
seja, que utilizem menos energia na sua produg¢ado, emitam menos poluentes ou
ainda que sejam necessarias quantidades menores de matéria prima para a
fabricac&o. Para tal, o estudo de novos materiais ganha cada vez mais espaco.

[O003]A metodologia de revestir materiais base (substratos) com outros
(alvo), de modo a conferir novas propriedades, é bastante antiga e trouxe muitas
alternativas para os diversos setores da industria, como por exemplo, a
automobilistica, aviag&o, estruturas, joias, processos cataliticos entre outros.

[O004]Novos materiais sdo comumente desenvolvidos a partir da
combinacdo adequada de elementos da natureza. Esta combinagcdo pode
ocorrer através de meios quimicos ou fisicos. De modo geral, meios quimicos
apresentam algumas desvantagens, como a maior geracao de residuos, baixa
estabilidade e maior dificuldade no controle dos processos. Dentro dos meios
fisicos, as tecnologias também ja sdo conhecidas, pode-se citar, como
exemplos: a ejecdo de atomos por transferéncia de momentum (sputtering),
ejecdo por sublimagéo via calor (thermal deposition), ejegao por sublimagéo via
feixe de elétrons (e-beam deposition) e ejecéo via laser (laser-ablation), esses

sao conhecidos como processo de PVD (Deposicao Fisica de Vapor).
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[0005] Tradicionalmente os processos de PVD sao utilizados em
diferentes setores industriais como microeletronica, dafa storage, equipamentos
e dispositivos médicos, energia, metal mecanica (em especialmente em pecas
sélidas que necessitem propriedades avangadas), revestimentos decorativos
como fachadas de vidros entre prédios, joias etc. E importante destacar que na
industria tradicional, o processo € comumente aplicado em pegas solidas e
planas de qualquer formato e tamanho.

[0006]No entanto, os processos tradicionais de recobrimento de
superficies apresentam lacunas quanto a possibilidade de desenvolvimento de
novos materiais, principalmente devido a limitacdo de uso que normalmente
ocorre em pegas ja massivas e solidas. Nao obstante, necessitam de grandes
concentragdes de elementos alvo, para que estes sejam aderidos na superficie
do material base (substrato), além disso, ndo compreendem o controle preciso
da formacdo das diferentes possibilidades de estruturas nas superficies dos
materiais base (substrato planos).

[0007]Em uma busca no estado da técnica, em bancos de dados
nacionais e internacionais, foram localizados alguns documentos que versam
sobre processos de deposicao de materiais particulados, através da deposicéo
fisica de vapor (PVD).

[0008] O pedido de patente BRPI0823165A2, se refere a materiais
ceramicos particulados, revestidos com uma camada de nanoparticulas de
multiplas estruturas cristalinas e o processo para a sua obtencdo. Estes
revestimentos s&o obtidos a partir da introdugéo de precursores, numa emulséo
de agua em 6leo, que ao se decomporem, durante a sua detonacéo, formam as
nanoparticulas que aderem a superficie do pd ceramico. As caracteristicas do
revestimento obtido, tais como a espessura, adesao, porosidade e percentual de
recobrimento podem ser ajustadas, de acordo com o controle das variaveis de
processo. A espessura da camada a ser recoberta varia entre 5 e 150nm. Os
pds ceramicos podem ser revestidos com multiplas estruturas cristalinas, sendo

binarias, ternarias ou superiores. No entanto, apesar de o documento descrever
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um processo onde as caracteristicas especificas de fabricacdo sejam definidas
através do controle dos processos de produgéo, como a estrutura da camada,
por exemplo, este objetivo é alcangado através de um processo de “detonacéo
de emulsdo agua em 6leo”, que difere do presente invento, onde o processo
aplicado é PVD.

[0009]O documento WO2016175552A1, descreve um método para a
preparacio de uma resina composta condutora, onde inclui a etapa de formar
nanoparticulas inorganicas na superficie de uma base de carbono, de tamanho
de particula entre 0,01 — 100 micrémetros, por PVD. O documento em questédo
descreve um material de base (substrato) em p6 e um alvo com particulas
nanométricas a serem aderidas na superficie do material base, através de PVD.
O material base em pé é submetido a agitacdo a uma taxa de 0,1 a 400rpm. As
particulas vaporizadas s&o depositadas no p6 base a uma espessura de 1 a 10
micrébmetros por unidade de area por minuto, desta forma, o controle dos
parémetros é capaz de prover estruturas diferentes na camada. O processo aqui
descrito, ndo ensina ou demonstra meios de controlar a estrutura final a ser
formada, com o controle preciso da dispersdo, concentracdo e dimensao da
estrutura final.

[00010] O documento WO0028969A2 descreve um processo de
deposigao de fisica de vapor (PVD), em particulas de medicamentos. O numero
de particulas de revestimento e a estrutura da camada de revestimento variam
de acordo com o objetivo a ser alcangado e € atingido, a partir do controle dos
parametros fisicos do processo de deposicéo, tais como pressido de vapor e
tempo de exposi¢éo das particulas do alvo. O documento também ensina que o
material a ser revestido pode ser de origem organica ou inorganica e o tamanho
da espessura do revestimento pode variar entre 1nm até 1000nm ou mais. Nao
obstante, tal documento néo revela processo de obten¢cdo de novos materiais
com estruturas em single atom, clusters ou sub-nanométricas, também néo
revela o controle preciso da dispersédo dos atomos na superficie do substrato.

[00011] O documento US2013011440A1, aqui apresentado,
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descreve um método para deposicdo de camadas finas, especialmente para a
producdo de revestimentos multicamadas, compreendendo nanocamadas,
nanoestruturas e nanocompdsitos. O processo de deposi¢cdo &€ demonstrado
através das etapas:

a) escolher o material substrato;

b) escolher o material alvo, este compreende pelo menos dois com

propriedades fisico-quimicas distintas;

c) fornecer um feixe de /aser de intensidade e larguras ndo uniformes;

d) mirar o /aser no alvo, onde pelo menos dois segmentos de alvo sejam

expostos a diferentes intensidades de /laser, e

€) coordenar os parametros de modo que cada material alvo absorva

quantidade adequada de energia para que seja possivel a evaporacio ou

dessor¢ao do material.

[00012] Os materiais alvos podem ser organicos e inorganicos. Os
parametros a serem controlados sdo: comprimento de onda, duragdo de pulso
do feixe de /aser, taxa de repeticdo de pulsos, distancia do material alvo ao
substrato, orientacdo do substrato em relagdo ao alvo. Além de nao revelar um
processo que ensine a formagao de estruturas em single atom, clusters ou sub-
nanométricas, 0 processo requerido através desse documento ndo inclui
substratos em po, o que difere do presente invento.

[00013] O documento KR102478642B1, ensina um processo para
produzir pé de niacinamida contendo particulas de ouro €, mais especificamente,
ensina um método para produzir pd de niacinamida contendo particulas de ouro
capaz de manter um estado coloidal em um solvente, distribuindo uniformemente
nanoparticulas de ouro. No entanto, tal documento n&o revela um processo de
deposicéo controlada, de acordo com a estrutura desejada, o que o afasta do
presente invento.

[00014] Desta forma, o objeto desta patente vem solucionar as
limitagcGes relacionadas ao desenvolvimento de novos materiais com o controle

€ a precisdo na formacao de diferentes estruturas na superficie do substrato.
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Sumario da Patente de Invencio

[00015] E objeto da presente patente de invengdo, um processo
padronizado e preciso de fabricacdo de materiais em pé, através da pulverizacéo
controlada de atomos de um material alvo e a posterior deposicdo deste em um
material base (substrato), em po, que compreende as etapas de:

a) Selecionar o material substrato em pd, com pressédo de vapor inferior a
10%mBar;

b) Realizar, se necessario, a etapa de desgaseificagcdo do material substrato;

¢) Inserir 0 material substrato no interior cAmara de vacuo principal;

d) Evacuar a camara até a menor pressao possivel, preferencialmente, maxima
de 5x10°mBar;

e) Selecionar pelo menos um elemento da tabela periédica ou suas
combinagdes, que seja solido, com presséo de vapor menor que 10°°mBar como
material alvo;

f) Definir o tipo de estrutura do recobrimento a ser formado na superficie do
material substrato, que pode ser single afom, cluster, sub-nanoparticula ou
nanoparticula;

g) Definir os valores dos parametros: densidade de poténcia e taxa de deposigao;
h) Inserir os materiais alvo nos canhdes do equipamento;

i) Inserir um fluxo controlado de pelo menos um gas na camara de vacuo, entre
0,1sccm e 10scem;

j) Manter a pressé&o de trabalho entre 5x10*mBar e 5x10'mBar;

k) Acionar a fonte de tens&o e estabilizar o plasma na densidade de poténcia
entre 0,1W/cm?2 e 25W/cm?.

) Iniciar o processo de deposicéo dos atomos do material alvo sobre a superficie
do material substrato;

m) Aguardar o periodo de 0,3min/g a 500min/g, para a deposicao dos atomos do
material alvo na superficie do material substrato;

n) Manter a concentragéo atdmica néo superior a 10at%;

0) Desligar a fonte de tensao;
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p) Envasar o material substrato recoberto.

[00016] E um objeto do presente invento, o substrato escolhido ser
qualquer material em pd, com pressdo de vapor inferior a 10°'mBar,
preferencialmente, os materiais poliméricos, metalicos, semicondutores,
ceramicos, peneiras moleculares, peroviskitas, MOF’s (redes metalorgénicas),
materiais carbonosos.

[00017] E também objeto da presente invencdo, o material alvo
apresentar preferencialmente pressao de vapor de 10°mbar.

[00018] E ainda objeto do presente invento realizar a
desgaseificacdo, se o material substrato apresentar umidade;

[00019] Outro objeto da presente invengdo, onde a desgaseificagdo
do material substrato compreende as etapas de:

a) inserir o material substrato em uma camara de pré-vacuo;

b) evacuar a camara até atingir a pressao de 2x10mBar;

¢) manter o material substrato na cadmara de pré-vacuo por um periodo

entre 1h e 8h;

[00020] E também objeto da presente invencéo, a etapa opcional de
desgaseificacdo do material substrato ocorrer preferencialmente em 3h;

[00021] E ainda objeto desta invencao, a definicdo dos dados dos
parametros de operagcdo: densidade de poténcia e taxa de deposigcéo
compreenderem as etapas:

a) Estabelecer uma densidade de poténcia inicial, do equipamento, que

pode ser 0,1 a 25 W/cm?;

b) Realizar a calibracdo da taxa de deposicédo do material alvo;

¢) Verificar se a taxa de deposi¢do do material alvo esta adequada para

atingir a concentracdo atbmica da estrutura planejada; caso nao
esteja,

d) Ajustar a densidade de poténcia até que a taxa de deposicdo seja

suficiente para atingir a concentragéo atdmica referida para cada

estrutura.
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[00022] E ainda objeto do invento, os gases utilizados no fluxo,
serem preferencialmente argonio, nitrogénio, oxigénio, metano ou hidrogénio;
[00023] Outro objeto do presente invento, compreende a alternativa
de realizar tratamento térmico no material depositado, ac final do processo;
[00024] E também objeto do invento, o controle do fluxo de gas
ocorrer através do sistema mass — flow — controller;
[00025] E objeto da presente invencao, a estrutura single atom onde
0s parametros de processo compreendem:
e Press&o de vacuo entre 5x10-*mBar e 5x10°mBar, preferencialmente em
5x10°mBar;
e A densidade de Poténcia do plasma entre 01 a 25W/cm?
preferencialmente, entre 0,32 a 1,93W/cm?.
e O Fluxo de gas entre 0,1sccm e 3scem, preferencialmente inferior a 1scm;
e Pressé&o de trabalho entre 2x10°mBar e 5x10-'mBar, preferencialmente
10 3mBar;

o Tempo de deposicéo entre 0,3min/g e 10 min/g, preferencialmente inferior

a 5min/g.

e Concentracéo atébmica n&o superior a 0,15at%, preferencialmente inferior
a0,1at.
[00026] E ainda objeto da presente invengdo, a estrutura cluster

onde os parametros de processo compreendem:

e Press&o de vacuo preferencialmente entre 5x10-*mBar; e 5x10®°mbar,
preferencialmente em 5x10°mBar

e A densidade de poténcia do plasma entre 01 a 25W/icm?
preferencialmente, entre 0,32 a 1,93W/cm?2 ;

¢ Fluxo de gas entre 0,1sccm e 3sccm, preferencialmente inferior alsccm

e Press3o de trabalho entre 2x10-*mbar e 5x10-'mBar, preferencialmente,
10°3mbar;

o Tempo de deposigcéo entre 0,5min/g e 15min/g, preferencialmente inferior

a 10 minutos/g;



10

15

20

25

30

WO 2025/035198

8

Concentracdo atémica até 0,20 at%, preferencialmente inferior a 0,15 at%

[00027] E outro objeto do presente invento, a estrutura de sub-

nanoparticulas onde os parametros de processo compreendem:

Pressédo de véacuo entre 5x10°mBar e 5x10°mBar, preferencialmente
5x10°mBar;

A densidade de Poténcia do plasma entre 0,1 e 25W/cm?
preferencialmente entre 0,32 a 1,93cm2.;

Fluxo de gas entre 1sccm e 5sccm, preferencialmente inferior a 2sccm;
Pressao de trabalho entre 2x10-*mBar e 5x10'mBar, preferencialmente
de 10°3mbar;

Tempo de deposicédo entre 0,5min/g e 15min/g, preferencialmente inferior

a 10 minutos/g;
Concentracdo atdbmica entre 0,2 at% e 0,25 at%.

[00028] E também objeto da invencao, a estrutura de nanoparticulas,

onde os paradmetros de processo compreendem:

Pressdo de vacuo entre 5x10°mBar e 5x10®mBar preferencialmente
menor que 5x10®°mbar;

A densidade de Poténcia do plasma entre 0,1 e 25 W/cm?
preferencialmente, entre 0,32 a 1,93W/cm?;

Fluxo de gas entre 1sccm e 10sccm, preferencialmente inferior a 5scem;
Pressao de trabalho entre 2x102 mBar e 5x10'mBar, preferencialmente
de 10" mBar;

Tempo de deposicido entre Smin/g e 500min/g, preferencialmente inferior

a 30min/g;

Concentracéo atdmica de até 10 at%, preferencialmente inferior a 1 at%.

[00029] QOutro objeto da invengao, compreende alternativamente um

processo de formacgdo de estruturas do tipo cluster, sub-nanométricas ou

nanométricas, com pelo menos dois elementos alvos fundidos antes da

deposicéo;

[00030] E ainda objeto, alternativamente um processo com pelo

PCT/BR2024/050358
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menos dois elementos alvos independentes, depositados ao mesmo tempo
(concomitantemente), no material substrato;

[00031] Outro objeto do presente invento, compreende também dois
elementos alvos independentes, depositados em tempos diferentes (em
sequéncia), no material substrato;

[00032] Para fins da presente patente de invengdo, o termo “Unico
atomo” sera denominado como “single atom”, o termo “alguns atomos”, sera
denominado como “cluster’, o termo “redes metalorgénicas’, como “MOF’s” e o
termo “escudo”, como “sistema shutter’, o termo “Deposi¢céo Fisica de Vapor”,
sera denominado como PVD, o termo “armazenamento de dados”, como “data
storage”

Breve Descricdo das Figuras

[00033] A FIGURA 1 ilustra uma imagem de microscopia de
nanoparticulas de prata, depositadas sobre p6 de carbono “negro de fumo’.

[00034] A FIGURA 2 ilustra uma imagem de microscopia de
nanoparticulas de paladio depositadas sobre pd de céria (Ce02).

[00035] A FIGURA 3 ilustra uma imagem de microscopia de
nanoparticulas de paladio depositadas sobre p6 de alumina (Al203).

[00036] A FIGURA 4 ilustra uma imagem de microscopia de
subnanoparticulas de paladio depositadas sobre p6 de silica (SiOz2) — SBA-15.

[00037] A FIGURA 5 ilustra uma imagem de microscopia de clusters
de paladio depositados sobre silica (SiO2) — SBA-15.

[00038] A FIGURA 6 ilustra uma curva de calibracdo massica, dos
elementos prata, ruténio e nidbio.

[00039] A FIGURA 7(A) ilustra um unico canhéo (2), com um unico
alvo em liga metalica, sendo depositado e a formacgao do substrato recoberto (3);

[00040] A FIGURA 7(B) ilustra dois canhdes (2) e (3), cada um com
um elemento diferente, sendo depositado de forma concomitante no substrato
4);

[00041] A FIGURA 7 (C1 e C2) ilustra dois canhdes (2) e (3), cada
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um com um elemento diferente, sendo depositado em momentos diferentes (um
em sequéncia do outro);

Descricdo Detalhada da Invencéo

[00042] O presente invento esta relacionado ao processo fisico de
enriguecimento de materiais em po, que esta inserido na familia de processos
conhecidos com Physical Vapor Deposition (PVD).

[00043] De maneira resumida, o PVD pode ser explicado como
sendo a ejecdo de atomos ou aglomerados de atomos de pelo menos um
material alvo (elementos da tabela periddica) e posterior deposicdo em um
determinado material base (substrato). Do ponto de vista técnico, a ejecao dos
atomos do material alvo pode se dar de diferentes maneiras, sendo elas a ejecéo
por transferéncia de momentum (sputtering), ejecdo por sublimacdo via calor
(thermal deposition), eje¢do por sublimagdo via feixe de elétrons (e-beam
deposition) e ejecao via laser (laser-ablation).

[00044] O presente invento compreende a possibilidade de o
substrato ser material em p6 (desde que este tenha baixa pressdo de vapor,
preferencialmente na ordem de 10°mBar). Desta forma, os atomos ejetados do
material do alvo irdo se aderir as particulas do pd conferindo a essas particulas,
novas propriedades, ou entdo, formando novos materiais, com estruturas pré-
definidas.

[00045] A tecnologia de enriquecimento fisico tem como grande
diferencial o controle preciso da deposi¢cao do material alvo nas particulas de po
dentro de um ambiente de vacuo, permitindo que diferentes estruturas sejam
formadas na sua superficie. Desta forma, os atomos ejetados do material de um
ou mais alvos de diferentes composi¢des, alcangam um recobrimento parcial
(single atom, clusters, particulas sub-nanométricas até nanoparticulas
dispersas)

[00046] O objetivo final do processo € otimizar as caracteristicas do
material substrato que recebeu os atomos, adicionando propriedades que antes

0 material ndo possuia. Por exemplo, um material plastico que recebe uma
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cobertura de ouro passa a ter na sua superficie caracteristicas como
condutividade elétrica, mantendo a leveza e a forma geométrica do polimero em
seu estado original. A possibilidade de pré-definir a estrutura que sera criada no
novo material é fundamental para sua futura aplicacdo. E conhecido que, em
diferentes aplicagbes, o tipo de estrutura do material suportado influencia
diretamente nas caracteristicas finais do novo material formado.

[00047] O processo aqui descrito pode ser executado em
equipamentos de PVD conhecidos, que compreendam a possibilidade de
agitacdo do substrato, preferencialmente, o equipamento descrito no documento
BR102019008353.

[00048] Desta forma, a primeira etapa é a escolha do material base
(substrato em po), que pode ser oriundo de qualquer classe, como materiais
poliméricos, metdlicos, semicondutores, ceramicos, peneiras moleculares,
zeolitas, perovskitas, MOF’s, materiais carbonosos e qualquer outro que
apresente presséo de vapor inferior a 10°mBar. Apds esta etapa, o material base
passa por um tratamento, que € opcional, chamado de desgaseificacdo, que
compreende estocar o material substrato em uma camara de pré-vacuo que é
evacuada até uma pressao de 2x102mBar , pelo periodo que pode oscilar entre
1h e 8h, (tipicamente, ocorre em pelo menos 3h). A desgaseificacdo deve
ocorrer, quando o material substrato apresenta umidade.

[00049] Na sequéncia, uma fracdo do material base estocado ¢é
transferido para a camara de vacuo principal, onde sera posicionado no interior
da camara. Em seguida, a cAmara € evacuada até uma press&o de base maxima
de 5 x 10°mBar.

[00050] A préxima etapa, consiste em escolher pelo menos um
elemento da tabela periddica ou suas combinagdes, para ser o material alvo. O
elemento deve ser solido e ter presséo de vapor menor que 10°mBar e .

[00051] Quando o processo ocorrer com mais de um elemento alvo,
este pode ser depositado em pelo menos trés formas diferentes, sendo:

a) Dois ou mais elementos fundidos e adicionados como alvo no mesmo canhao;
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b) Dois ou mais elementos individuais, inseridos em canhdes diferentes e com
processo de deposi¢cdo concomitante;
c) Dois ou mais elementos individuais inseridos em canhdes diferentes e com
processo de deposicdo em sequéncia.

[00052] Na sequéncia, deve-se definir o tipo de estrutura do
recobrimento a ser formado na superficie do material substrato, que pode ser
single atom, cluster, sub-nanoparticula ou nanoparticula.

[00053] Apds a escolha da estrutura, deve-se ajustar os valores dos
parametros de densidade de poténcia e taxa de deposicdo. Estes parametros
devem ser gjustados de modo a estarem de acordo com a concentragdo atémica
maxima estabelecida para que cada estrutura seja alcangcada. A concentragéo
atbmica se da através da relacdo entre a densidade atdmica do alvo e a
densidade atdmica do substrato. A concentracdo atémica de cada estrutura é
definida através da TABELA 1:

TABELA 1

Estrutura da camada de recobrimento | Concentragdo atémica preferencial

(densidade atémica do elemento alvo/

PCT/BR2024/050358

densidade atbémica do material
substrato)

Single atom Menor que 0,1at%

Cluster Menor que 0,15at%

Sub-nanométrico

Entre 0,2at% e 0,25at%

Nanomeétrico

Menor que 1at%

[00054] Desta forma, os par@metros de densidade de poténcia e de
taxa de deposicdo sdo definidos através de tentativa e erro, conforme as etapas
descritas:
a) Estabelecer uma densidade de poténcia inicial, do equipamento, que
pode ser entre 0,1 e 25W/cm?;
b) Realizar a calibracdo da taxa de deposicdo do material alvo

selecionado;
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c) Verificar se a taxa de deposicdo esta adequada para atingir a
concentragdo massica da estrutura planejada; caso n&o esteja,

d) Ajustar a densidade de poténcia até que a taxa de deposicdo seja
suficiente para atingir a concentracdo massica referida para cada
estrutura.

[00055] A proxima etapa € a de inserir os materiais alvos nos

respectivos canhdes do equipamento.

Na sequéncia, um fluxo controlado de pelo menos um gas (argbnio,

nitrogénio, oxigénio, metano ou hidrogénio) & inserido na camara de

vacuo. O controle de fluxo se da com um sistema comercial, conhecido
como mass-flow-controller e varia entre 0,1sccm e 10sccm, de acordo
com o tipo de estrutura desejada.

[00056] A escolha dos gases que sdo inseridos na camara, bem
como a proporc¢ao de fluxo de cada um deles, quando inserido mais de um, esta
relacionada com o material que se deseja na estrutura. Esta metodologia é
conhecida, no entanto, como exemplo, s&o ilustrados alguns casos:. Para
estruturas metalicas, se usa argoénio, para éxidos metalicos, argdnio e oxigénio,
para nitretos metalicos, se usa argbénio e nitrogénio, para carbetos metalicos,
argébnio e metano com hidrogénio e para oxinitretos metalicos, argénio,
nitrogénio e oxigénio. A metodologia de escolha dos gases € conhecida no
estado da técnica e pode ser encontrada nos documentos: FEIL, A. F.; COSTA
Marlla Vallerius da ;: KRELING, Afonso ; JACOBSEN, Saulo Davila ;: VARGAS,
André Luis Marin ; FERNANDES, Jesum Alves ; BLANDO, Eduardo ; HUBLER,

Roberto . Influéncia dos Parametros de Deposi¢éo na Protecdo Contra Corroséo
de TiN Depositados por Biased Magnetron Sputtering. Revista Brasileira de
Aplicacdes de Vacuo, a ser publicado, v. 25, p. 135-140, 2006 e Feil, Adriano
E., PAPLEO, R. M. ; HUBLER, R. Tuning the Crystalline Structure and Properties
of TiO Thin Films Deposited by DC Reactive Magnetron Sputtering by Adjusting
the Ar/O Ratio. JOURNAL OF NANOSCIENCE AND NANOTECHNOLOGY, v.
17, p. 8967-8974, 2017.
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[00057] Com a entrada do fluxo controlado de gas na camara de
vacuo, se realiza o fechamento parcial das valvulas do sistema de vacuo para
obtencdo de um equilibrio entre o gas que entra na cadmara e 0 gas que &
evacuado pelo sistema de vacuo da camara. Para tanto, sdo fechadas as
valvulas principais € é acionado um circuito de vacuo secundario onde é
adaptado uma valvula de estrangulamento fino, capaz de manter a presséo da
camara entre 5x102 mBar e 5x10"'mBar.

[00058] Com a estabilizagdo da presséo, € acionada a fonte de
tensdo e o plasma é estabilizado com uma densidade de poténcia entre
01,W/cm? e 25W/cm?2. Apos a estabilizagéo do plasma o sistema de shutter é
aberto, iniciando o processo de deposicdo dos atomos do alvo no material em
p6. O processo ocorre por um periodo que pode variar entre 0,3min/g e
500min/g, conforme a estrutura a ser formada e/ou a concentragdo de material
que se deseja depositar. Apds, o processo € finalizado com desligamento da
fonte. O tempo da operacédo deve ser suficiente para que a concentragéo total
de atomos seja baixa, preferencialmente inferior a 10% em relagéo a massa do
material substrato. Em seguida, o material € envazado em um recipiente ainda
em vacuo.

[00059] Para finalizar o processo de formacdo de estruturas no
material base, o pd produzido pode ser tratado termicamente (através da
insercdo do material em um forno com ou sem atmosfera controlada, a uma
temperatura entre 300°C e 700°C, conforme a composi¢cdo do material) para
for¢ar a insercdo dos atomos (como por exemplo, Au, Pt, Ir, Rh, Ni e Co) no
material base. Essa etapa de tratamento térmico posterior ndo é obrigatéria e
pode ser realizado in-sifu ou ex-situ apds o processo de deposicao.

Realizacdo Preferencial

[00060] A Estrutura do tipo single atom foi obtida utilizando como

material base, alumina (Al20s3), céria (Ce203), zircdnia (ZrO2), titénia (TiO2), silica
(Si02), nanotubos de titanato de sddio, grafeno, carbon black, nanotubos de

carbono (NTC), PTFE, PEEK, entre outros. Inicialmente, o material selecionado
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foi estocado em uma cadmara de pré-vacuo e evacuada até uma pressao de 2x10
2 mBar, pelo periodo de pelo menos 3h. Essa etapa é realizada com o objetivo
de remover a umidade e o oxigénio da superficie da silica.

[00061] Em um segundo momento, uma fragdo da silica estocada
(1g) foi transferida para a camara de vacuo principal e posicionada no recipiente
de agitagdo no interior da camara.

[00062] Para a definic&o da estrutura de single atom, foi estabelecida
inicialmente, a densidade de poténcia de 0,32W/cm?, apds, foi realizada a
calibracdo da taxa de deposicdo do material alvo, no equipamento. Verificou-se
que esta estava adequada para alcangar a concentracdo atdmica da estrutura
planejada.

[00063] Em seguida, a camara foi evacuada até uma pressao de
base de 5x10®mBar. Para esta realizac&o, foram feitos processos com o metal
paladio.

[00064]

[00065] Na sequéncia, um fluxo controlado de gas argdénio foi
inserido na camara de vacuo. O fluxo é controlado através do sistema comercial,
conhecido como mass-flow-controller, este n&o deve ser maior que 1sccm.

[00066] Com a entrada do fluxo controlado de argénio na cdmara de
vacuo, ocorre o fechamento parcial das valvulas do sistema de vacuo para que
o equilibrio entre o gas que entra na camara e o gas que é evacuado da camara
seja atingido. Para tal, foram fechadas as valvulas principais e foi acionado um
circuito de vacuo secundario, onde ha uma valvula de estrangulamento fino,
capaz de manter a press&o da cdmara em 5x10°mBar.

[00067] Com a presséo estabilizada, foi ligada a fonte de tensédo e
estabilizado o plasma com sistema fechado, com uma densidade de poténcia
nao superior a 0,32W/cm?2. Apés a estabilizagéo do plasma o sistema de shutter
foi aberto e o processo de deposi¢cdo dos atomos do alvo no material em po6 sob
agitaco foi iniciado.

[00068] O processo de deposicao de paladio ocorreu entre 1,1min/g
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e 11,2min/g, e foi finalizado com desligamento da fonte.

[00069] E fundamental que o processo seja interrompido em pouco
tempo para que a concentracdo total de atomos seja inferior a 0,15at%, em
relacéo a massa do substrato (SBA-15). Em seguida, o material foi envazado em
um recipiente ainda em vacuo.

[00070] Para finalizar o processo de formagéao da estrutura do tipo
single-atom, o pé produzido foi tratado termicamente para forcar a insergéo dos
atomos de Pd na rede cristalina da silica SBA-15. Essa etapa de tratamento
térmico posterior ndo é obrigatdria e pode ser realizada in-situ ou ex-situ apbs o
processo de deposicéo.

[00071] Ao final do processo de deposicdo do paladio sobre a
superficie da silica SBA-15, foram realizadas analises de microscopia de alta
resolucdo e de técnicas de espectroscopia, que indicaram que atomos do metall
depositado ficaram dispersos na superficie da SBA-15.

[00072] Esses atomos isolados ficaram aprisionados
preferencialmente em vacancias de oxigénio ou pontos de defeitos da rede
cristalina da silica.

[00073] Com o tratamento térmico esses atomos podem migrar para
a estrutura criando ligagdes quimicas mais intensas com a silica.

[00074] A Estrutura do tipo cluster, foi obtida, utilizando um material

base (substrato) de alumina (Al203), céria (Ce203), zircdnia (ZrOz2), titénia (TiO2),
silica (Si02), nanotubos de titanato de sédio, grafeno, carbon black, nanotubos
de carbono (NTC), PTFE, PEEK, entre outros. Inicialmente, o pé selecionado foi
estocado em uma camara de pré-vacuo e foi evacuada até uma pressao de 2x10°
2 mBar, pelo periodo de pelo menos 3h. Essa etapa tem o objetivo de remover
a umidade e oxigénio da superficie da alumina.

[00075] Em um segundo momento, uma fragdo da alumina estocada
(19g) foi transferida para a cAmara de vacuo principal e posicionada no recipiente
de agitagdo no interior da camara.

[00076] Para a definicdo da estrutura de cluster, foi estabelecida a
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densidade de poténcia de 0,32W/cm? apés, foi realizada a calibracdo da taxa de
deposicdo do material alvo, no equipamento. Verificou-se que esta estava
adequada para alcangar a concentracdo atdmica da estrutura planejada.

[00077] Em seguida, a camara foi evacuada até uma pressao de
base de 5x10°°mBar. Foram realizados processos individuais com paladio.

[00078]

[00079] Na sequéncia, um fluxo controlado de gas argdnio foi
inserido na cdmara de vacuo. O fluxo foi controlado através do sistema comercial
e conhecido, de mass-flow-controller e ndo deve ser maior que 2sccm.

[00080] Com a entrada do fluxo controlado de argbnio na camara de
vacuo, ocorre o fechamento parcial das valvulas do sistema de vacuo para que
o equilibrio entre o gas que entra na camara e o gas que é evacuado da camara
seja alcancado. Para tal, foram fechadas as valvulas principais, foi acionado um
circuito de vacuo secundario onde ha uma valvula de estrangulamento fino,
capaz de manter a pressdo da camara em 5x102 mbar.

[00081] Com a presséo estabilizada, foi ligada a fonte de tenséo e
estabilizado o plasma com uma densidade de poténcia n&o superior a 0,6W/cm?2.
Apbs a estabilizagéo do plasma o sistema de shutter foi aberto e o processo de
deposigao dos atomos do alvo no material em pé o foi iniciado.

[00082] O processo ocorre entre 2,3min/g a 22,4min/g, foi finalizado
com desligamento da fonte.

[00083] E fundamental que o processo seja interrompido em pouco
tempo para que a concentragdo total de atomos metalicos seja muito baixa,
inferior a 0,20% em relacdo a massa do substrato. Em seguida, o material é
envazado em um recipiente ainda em vacuo.

[00084] Ao final do processo de deposicdo do metal Pd sobre a
superficie da alumina gamma, foram realizadas anélises de microscopia de alta
resolucdo e técnicas de espectroscopia, que indicaram que clusters de
aglomerados de 3 a 5 atomos foram depositados de maneira dispersa na

superficie da alumina.
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[00085] Esses clusters se formam pois os atomos metalicos
(quentes) termalizam e migram pela superficie da alumina (que esta em
temperatura ambiente), formando clusters e/ou aglomerados de atomos. A baixa
concentracdo metalica depositada a superficie do pé faz com que a estrutura
final formada seja de poucos atomos.

[00086] A estrutura do tipo sub-nanoparticula foi obtida, utilizando

diferentes substratos em pd, como: de alumina (Al203), céria (Ce203), zirconia
(ZrO2), titania (TiO2), silica (SiO2), nanotubos de titanato de soédio, grafeno,
carbon black, nanotubos de carbono (NTC), PTFE, PEEK entre outros.

[00087] Inicialmente, o po selecionado foi estocado (1g) em uma
camara de pré-vacuo, que foi evacuado até uma pressdo de 2x102mBar sob
agitacdo magnética pelo periodo de pelo menos 3h. Essa etapa tem o objetivo
de remover a umidade e oxigénio da superficie do pé.

[00088] Em um segundo momento, uma fracéo do pd estocado foi
transferida para a camara de vacuo principal e posicionada no interior da
camara.

[00089] Para a definigdo da estrutura de sub-nanoparticula, foi
estabelecida a densidade de poténcia de 0,60W/cm? apos, foi realizada a
calibracédo da taxa de deposicéo do material alvo, no equipamento. Verificou-se
que esta estava adequada para alcangar a concentracdo atdmica da estrutura
planejada.

[00090] Em seguida, a camara foi evacuada até uma presséo de
base de pelo menos 5x10°mBar. Foram realizados processos individuais com o
metal Pd.

[00091]

[00092] Na sequéncia, um fluxo controlado de gas argdbnio foi
inserido na cadmara de vacuo. O fluxo foi controlado através de um sistema
comercial e conhecido, de mass-flow-controller e ndo deve ser maior que 5sccm.

[00093] Com a entrada do fluxo controlado de argénio na cdmara de

vacuo, ocorre o fechamento parcial das valvulas do sistema de vacuo para que
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o equilibrio entre 0 gas que entra na camara e o gas que € evacuado da camara,
seja alcangado. Para tal, foram fechadas as valvulas principais e foi acionado um
circuito de vacuo secundario onde ha uma valvula de estrangulamento fino,
capaz de manter a pressdo da camara em exatamente 5x10-3mbar.

[00094] Com a estabilizagéo da presséo, foi ligada a fonte de tenséo
e estabilizamos o plasma com uma densidade de poténcia nao superior a 1,26
W/cm2. Apbs a estabilizagdo do plasma o sistema de shutter € aberto e o
processo de deposicdo dos atomos do alvo no material em pé, € iniciado.

[00095] O processo ocorreu entre 3,4min/g e 33,6min/g,
dependendo do material alvo e foi finalizado com desligamento da fonte.

[00096] E fundamental que o processo seja interrompido em pouco
tempo para que a concentragao total de atomos seja muito baixa, inferior a 0,30%
em relagdo a massa do substrato. Em seguida, o material € envazado em um
recipiente ainda em vacuo.

[00097] Ao final do processo de deposicdo dos metais Pd, sobre a
superficie da alumina (Al203), céria (Ce203), zircdnia (ZrO2), titania (TiO2), silica
(SiO2), nanotubos de titanato de sddio, grafeno, carbon black, nanotubos de
carbono (NTC), PTFE, PEEK, entre outros, foram realizadas analises de
microscopia de alta resolugéo e de técnicas de espectroscopia que mostraram a
formacao de particulas sub-nanomatricas com didmetro médio inferior a 1nm
depositados com alta dispersdo na superficie dos materiais em poé.

[00098] A estrutura do tipo nanoparticulas foi obtida utilizando

diferentes substratos em pd, como: de alumina (Al203), céria (Ce20s3), zircbnia
(ZrO2), titania (TiOz2), silica (SiO2), nanotubos de titanato de soédio, grafeno,
carbon black, nanotubos de carbono (NTC), PTFE, PEEK entre outros.

[00099] Inicialmente, o p6 selecionado foi estocado em uma camara
de pré-vacuo que foi evacuada até uma pressdo de 2x10°mBar, pelo periodo
de pelo menos 3h. Essa etapa tem o objetivo de remover a umidade e oxigénio
da superficie do po.

[000100] Em um segundo momento, uma fracdo do pé estocado, foi
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transferida para a camara de vacuo principal e posicionada no recipiente de
agitagdo no interior da camara.

[000101] Para a definicAo da estrutura de nanoparticula, foi
estabelecida a densidade de poténcia de 1,26W/cm?, apds, foi realizada a
calibracido da taxa de deposicdo do material alvo, no equipamento. Verificou-se
que esta estava adequada para alcangar a concentragéo atdbmica da estrutura
planejada.

[000102] Em seguida, a camara foi evacuada até uma pressao de
base de pelo menos 5x10°mBar. Foram realizados processos individuais com o
metal prata.

[000103] Na sequéncia, um fluxo controlado de gas argdnio foi
inserido na cadmara de vacuo. O fluxo foi controlado com um sistema comercial
e conhecido, de mass-flow-controller e ndo deve ser maior que 5sccm.

[000104] Com a entrada do fluxo controlado de argénio na camara de
vacuo, ocorre o fechamento parcial das valvulas do sistema de vacuo para
obtencdo de um equilibrio entre o gas que entra na cadmara e 0 gas que &
evacuado da camara. Para tal, sdo fechadas as valvulas principais e foi acionado
um circuito de vacuo secundario onde ha uma valvula de estrangulamento fino,
capaz de manter a press&o da cdmara em 5x10-* mBar.

[000105] Com a presséo estabilizada, foi ligada a fonte de tensé&o e
estabilizado o plasma com uma densidade de poténcia variando entre 1,26 e 5
Wicm?.

[000108] Ap0s a estabilizacdo do plasma, o sistema de shutter foi
aberto e o processo de deposicdo dos atomos do alvo no material em pd sob
agitacéo, foi iniciado.

[000107] O processo ocorre por um tempo proporcional a
concentracdo massica de nanoparticulas em relagdo a massa de pd (FIGURA
6). O tempo de deposigéo e a poténcia utilizada s&o parametros que influenciam
no tamanho das nanoparticulas obtidas. Tipicamente, quanto maior a poténcia

usada em um mesmo tempo de deposi¢cdo, maior sera o tamanho médio das
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nanoparticulas.

[000108] Para a formagé&o de nanoparticulas homogéneas e bem
dispersas, a concentragdo atdbmica maxima deve ser entre 0,4 e 10%. Ao final
do processo, o material € envazado em um recipiente ainda em vacuo.

[000109] Ao final do processo de deposicdo da prata, sobre a
superficie da alumina (Al203), céria (Ce203), zirconia (ZrOz2), titénia (TiOz), silica
(SiO2), nanotubos de titanato de soédio, grafeno, carbon black, nanotubos de
carbono (NTC), PTFE, PEEK, entre outros, foram realizadas analises de
microscopia de alta resolucdo e de técnicas de espectroscopia. Os ensaios
realizados comprovaram a formacao de particulas nanométricas com diadmetro
médio que varia entre 1 a 50nm, como uma fungéo do tempo e/ou da poténcia
utilizada. As amostras analisadas mostraram que as nanoparticulas apresentam
alta dispers&o na superficie dos materiais em p6 e que existe um controle preciso
do didmetro médio com uma baixa dispersédo. Foi Observado que quanto menor
for a densidade de poténcia de deposicdo (menor que 1,26W/cm2), menor for a
temperatura da amostra de pé e menor for a concentracdo de metal, menor sera
o di@metro das nanoparticulas formadas.

[000110] Formac&o de nanoparticulas de TiO2 a partir de um alvo de

titanio metalico.

[000111] A estrutura do tipo nanoparticulas de TiO2 foi obtida,
utilizando diferentes substratos em pé, como: de alumina (Al203), céria
(Ce203), zirconia (ZrO2), titania (TiO2), silica (Si02), nanotubos de titanato de
sédio, grafeno, carbon black, nanotubos de carbono (NTC), PTFE, PEEK entre
outros.

[000112] Inicialmente, o po6 selecionado foi estocado em uma camara
de pré-vacuo, que foi evacuado até uma pressdo de 2x102mBar, pelo periodo
de pelo menos 3h. Essa etapa tem o objetivo de remover a umidade e oxigénio
da superficie do po.

[000113] Em um segundo momento, uma fragéo do pé estocado (19g)

foi transferida para a camara de vacuo principal e posicionada no recipiente de
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agitacdo no interior da camara.

[000114] Para a definicho da estrutura de nanoparticulas, foi
estabelecida a densidade de poténcia de 1,26W/cm? apos, foi realizada a
calibracdo da taxa de deposicao do material alvo, no equipamento. Verificou-se
que esta estava adequada para alcangar a concentracdo atdmica da estrutura
planejada.

[000115] Em seguida, a cAdmara foi evacuada até uma pressdo de
base de pelo menos 5x10°mBar. Foi selecionado o alvo de titanio.

[000116]

[000117] Na sequéncia, um fluxo controlado de gas argbnio e oxigénio
numa raz&o de 5:1 foi inserido na caAmara de vacuo. O fluxo foi controlado através
de um sistema comercial e conhecido, chamado de mass-flow-controller e nao
deve ser maior que 5sccm.

[000118] Com a entrada do fluxo controlado de argdnio e oxigénio na
camara de vacuo, ocorre o fechamento parcial das valvulas do sistema de vacuo
para que o equilibrio entre o gas que entra na camara e o gas que é evacuado
da camara, seja alcangado. Para tal, foram fechadas as valvulas principais e foi
acionado um circuito de vacuo secundario onde ha uma valvula de
estrangulamento fino, capaz de manter a pressdo da camara em exatamente
5x10°mBar.

[000119] Com a estabilizagdo da presséo, as fontes de tensédo foram
ligadas e o plasma foi estabilizado com uma densidade de poténcia ndo superior
a 1,93 W/cm?. Apds a estabilizag&o do plasma o shutter foi aberto e o processo
de deposicdo dos atomos dos alvos no material em pd sob agitacdo, foi iniciado.

[000120] O processo ocorreu durante o periodo de 8min e foi
finalizado com desligamento da fonte.

[000121] Formacéo de nanoparticulas de TiO2 utilizando um alvo de

TiO02

[000122] A estrutura do tipo nanoparticulas de TiO2 foi obtida,

utilizando diferentes substratos em pd, como: de alumina (Al203), céria (Cez203),
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zircdnia (ZrOg2), titénia (TiOz2), silica (Si0O2), nanotubos de titanato de sdédio,
grafeno, carbon black, nanotubos de carbono (NTC), PTFE, PEEK entre outros.

[000123] Inicialmente, o pd selecionado foi estocado em uma cémara
de pré-vacuo que foi evacuado até uma pressdo de 2x102mBar, pelo periodo
de pelo menos 3h. Essa etapa tem o objetivo de remover a umidade e oxigénio
da superficie do po.

[000124] Em um segundo momento, uma fracdo do po estocado foi
transferida para a camara de vacuo principal e posicionada no recipiente de
agitac&o no interior da camara.

[000125] Para a definicdo da estrutura de nanoparticulas, foi
estabelecida a densidade de poténcia de1,26W/cm? apds, foi realizada a
calibracdo da taxa de deposicéo do material alvo, no equipamento. Verificou-se
que esta estava adequada para alcancar a concentracdo atémica da estrutura
planejada.

[000126] Em seguida, a camara foi evacuada até uma pressdo de
base de pelo menos 5x10°mBar. Foi selecionado o alvo de éxido de titanio
(TiO2).

[000127] Na sequéncia, um fluxo controlado de gas argbnio foi
inserido na cadmara de vacuo. O fluxo foi controlado através de um sistema
comercial e conhecido, chamado de mass-flow-controller € ndo deve ser maior
que 5scem.

[000128] Com a entrada do fluxo controlado de argénio na camara de
vacuo, ocorre o fechamento parcial das valvulas do sistema de vacuo para que
o equilibrio entre 0 gas que entra na camara e o gas que € evacuado da camara,
seja alcangado. Para tal, foram fechadas as valvulas principais e foi acionado um
circuito de vacuo secundario onde ha uma valvula de estrangulamento fino,
capaz de manter a press&o da cdmara em exatamente 5x10-*mbar.

[000129] Com a estabilizagéo da presséo, as fontes de tens&o foram
ligadas e o plasma foi estabilizado com uma densidade de poténcia n&o superior

a 1,93W/cm?. Apos a estabilizagao do plasma o shutter foi aberto e o processo



10

15

20

25

30

WO 2025/035198 PCT/BR2024/050358

24

de deposicdo dos atomos dos alvos no material em pd sob agitacéo, foi iniciado.
[000130] O processo ocorreu durante o periodo de 8min e foi
finalizado com desligamento da fonte.

[000131] Formacao de nanoparticulas de TiN, a partir de um alvo de

titdnio metalico

[000132] A estrutura do tipo nanoparticulas de TiN foi obtida,
utilizando diferentes substratos em pd, como: de alumina (Al203), céria (Cez203),
zirconia (ZrOg2), titania (TiOz2), silica (SiO2), nanotubos de titanato de sdédio,
grafeno, carbon black, nanotubos de carbono (NTC), PTFE, PEEK entre outros.

[000133] Inicialmente, o pd selecionado foi estocado em uma camara
de pré-vacuo que foi evacuado até uma pressdo de 2x102mBar, pelo periodo
de pelo menos 3h. Essa etapa tem o objetivo de remover a umidade e oxigénio
da superficie do poé.

[000134] Em um segundo momento, uma fracdo do po6 estocado foi
transferido para a camara de vacuo principal..

[000135] Para a definicdo da estrutura de nanoparticulas, foi
estabelecida a densidade de poténcia de 1,26W/cm? apods, foi realizada a
calibracdo da taxa de deposicdo do material alvo, no equipamento. Verificou-se
que esta estava adequada para alcangar a concentragdo atdbmica da estrutura
planejada.

[000136] Em seguida, a camara foi evacuada até uma pressdo de
base de pelo menos 5x10mBar. Foi selecionado o alvo de titanio.

[000137] Na sequéncia, um fluxo controlado de gas argbnio e
nitrogénio numa razéo de 3:1 foi inserido na camara de vacuo. O fluxo foi
controlado através de um sistema comercial € conhecido, chamado de mass-
flow-controller e n&o deve ser maior que 5sccm.

[000138] Com a entrada do fluxo controlado de argénio e nitrogénio
na camara de vacuo, ocorre o fechamento parcial das valvulas do sistema de
vacuo para que o equilibrio entre 0 gas que entra na camara e o gas que &

evacuado da camara, seja alcangado. Para tal, foram fechadas as valvulas
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principais e foi acionado um circuito de vacuo secundario onde ha uma valvula
de estrangulamento fino, capaz de manter a presséo da camara em exatamente
5x10*mbar.

[000139] Com a estabilizagéo da presséo, as fontes de tens&o foram
ligadas e o plasma foi estabilizado com uma densidade de poténcia ndo superior
a 1,93W/cm?. Apbs a estabilizagé&o do plasma o shutter foi aberto e o processo
de deposicdo dos atomos dos alvos no material em péfoi iniciado.

[000140] O processo ocorreu durante o periodo de 8min e foi

finalizado com desligamento da fonte.

[000141] Formacé&o de sub-nanoparticulas bimetalicas de AuAg. com
alvo de AuAg.
[000142] A estrutura do tipo sub-nanoparticula bimetalica foi obtida,

utilizando diferentes substratos em p6, como: de alumina (Al203), céria (Ce203),
zircbnia (ZrOz2), titania (TiOz2), silica (Si0O2), nanotubos de titanato de sdédio,
grafeno, carbon black, nanotubos de carbono (NTC), PTFE, PEEK entre outros.

[000143] Inicialmente, o pd selecionado foi estocado em uma camara
de pré-vacuo que foi evacuado até uma pressdo de 2x10mBar, pelo periodo
de pelo menos 3h. Essa etapa tem o objetivo de remover a umidade e oxigénio
da superficie do pé.

[000144] Em um segundo momento, uma fragcdo do po estocado foi
transferido para a cdmara de vacuo principal e posicionada no interior da camara.

[000145] Para a definicdo da estrutura de sub-nanoparticula, foi
estabelecida a densidade de poténcia de 0,6W/cm? apéds, foi realizada a
calibracédo da taxa de deposicéo do material alvo, no equipamento. Verificou-se
que esta estava adequada para alcangar a concentragdo atdmica da estrutura
planejada.

[000146] Em seguida, a camara foi evacuada até uma pressdo de
base de pelo menos 5x10°mBar. Foi selecionado um alvo da liga metalica Au-
Ag.

[000147] Na sequéncia, um fluxo controlado de gas argdbnio foi
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inserido na camara de vacuo. O fluxo foi controlado através de um sistema
comercial e conhecido, chamado de mass-flow-controller € néo deve ser maior
que 5sccm.

[000148] Com a entrada do fluxo controlado de argénio na camara de
vacuo, ocorre o fechamento parcial das valvulas do sistema de vacuo para que
o equilibrio entre o gas que entra na camara e 0 gas que é evacuado da camara,
seja alcangado. Para tal, foram fechadas as valvulas principais e foi acionado um
circuito de vacuo secundario onde ha uma valvula de estrangulamento fino,
capaz de manter a press&o da cdmara em exatamente 5x10-mbar.

[000149] Com a estabilizacdo da pressao, a fonte de tensao for ligada
e o plasma foi estabilizado com uma densidade de poténcia n&do superior a 0,32
W/cm?2. Apds a estabilizacéo do plasma o shutter foi aberto e o processo de
deposicao dos atomos dos alvos no material em pd, foi iniciado.

[000150] O processo ocorreu durante o periodo de 8min e foi
finalizado com desligamento da fonte.

[000151] A estrutura do tipo sub-nanoparticula bimetalica foi obtida,

utilizando diferentes substratos em pé, como: de alumina (Al203), céria (Ce203),
zirconia (ZrOz2), titénia (TiOz2), silica (Si0O2), nanotubos de titanato de sdédio,

grafeno, carbon black, nanotubos de carbono (NTC), PTFE, PEEK entre outros.

[000152] Inicialmente, o p6 selecionado foi estocado em uma camara
de pré-vacuo que foi evacuado até uma pressdo de 2x102mBar, pelo periodo
de pelo menos 3h. Essa etapa tem o objetivo de remover a umidade e oxigénio
da superficie do po.

[000153] Em um segundo momento, uma fragdo do pd estocado foi
transferido para a cadmara de vacuo principal e posicionada no interior da
cémara.

[000154] Para a definicdo da estrutura de sub-nanoparticula, foi
estabelecida a densidade de poténcia de 0,6W/cm? para a prata e de

0,32W/cm?, para o ouro, apos, foi realizada a calibragéo da taxa de deposicéo
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do material alvo, no equipamento. Verificou-se que esta estava adequada para
alcangar a concentragéo atdmica da estrutura planejada.

[000155] Em seguida, a cAdmara foi evacuada até uma pressdo de
base de pelo menos 5x10*mBar. Foram selecionados os alvos de prata e ouro.

[000156] Na sequéncia, um fluxo controlado de gas argdnio foi
inserido na cadmara de vacuo. O fluxo foi controlado através de um sistema
comercial e conhecido, chamado de mass-flow-controller e ndo deve ser maior
que 5scem.

[000157] Com a entrada do fluxo controlado de argénio na cdmara de
vacuo, ocorre o fechamento parcial das valvulas do sistema de vacuo para que
o equilibrio entre o gas que entra na camara e o0 gas que é evacuado da cadmara,
seja alcangado. Para tal, foram fechadas as valvulas principais e foi acionado um
circuito de vacuo secundario onde ha uma valvula de estrangulamento fino,
capaz de manter a press&o da cdmara em exatamente 5x10mbar.

[000158] Com a estabilizagdo da presséo, as fontes de tensédo foram
ligadas e o plasma foi estabilizado com uma densidade de poténcia ndo superior
a 0,6 W/cm? para a prata e 0,32 W/cm? para o ouro. Apds a estabilizacdo do
plasma os shutters foram abertos e o processo de deposi¢céo dos atomos dos
alvos no material em p9, foi iniciado.

[000159] O processo ocorreu durante o periodo de 8min e foi
finalizado com desligamento da fonte.

[000160] A TABELA 2 descreve, como exemplo, alguns elementos e
os dados de cada parametro, para que a estrutura desejada na superficie do

substrato, seja alcangada.

TABELA 2

Elemento Densidade de Taxa de Tempo para a formacgao da estrutura

Poténcia deposicao desejada (min)

(W/cm2) (A/s) Single clusters | Sub- nanoparticula

atom nano

Cobre 0,32 10 9 18 28 46
Cobre 0,60 18 5 10 15,5 26
Cobre 1,26 36 2,5 5 7,7 12,8
Cobre 1,93 54 1,7 34 5,1 8,6
paladio 0,32 0,6 11,2 22,4 33,6 56
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paladio 0,60 1,5 4,4 838 13,2 22
paladio 1,26 3,8 1,8 36 5.4 9.1
paladio 1,93 6,0 1,1 2,3 3.4 5,7
Ouro 0,32 1,1 3,9 7,7 11,6 19,3
Ouro 0,60 2,0 2,1 4,2 6,4 10,6
Ouro 1,26 4,1 1 2 3,1 5,2
Ouro 1,93 6,3 0,7 1,4 2 3,4
Prata 0,32 0,5 15 30 449 74,8
Prata 0,60 1.8 4.4 89 13,3 227
Prata 1,26 4,7 1,7 33 5 84
Prata 193 7.7 1 2 3 51
chumbo 0,32 2,0 3,6 7,1 10,7 17,8
chumbo 0,60 43 1,7 3,4 5 8,4
chumbo 1,26 9,6 0,8 1,5 23 3,8
chumbo 1,93 15 0,5 1 1,5 2,4
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REIVINDICAGOES
1. Processo de fabricagéo de materiais em pé, através da pulverizagdo de atomos
de um material alvo e posterior deposicdo em material base em pb,
CARACTERIZADO por compreender as etapas:
a) Selecionar o material substrato em pd, com presséo de vapor inferior a 10°mBar;
b) Realizar, opcionalmente, a etapa de desgaseificacdo do material substrato;
d) Evacuar a camara até a menor pressao de vacuo possivel, preferencialmente de
5x10°mBar;
e) Selecionar pelo menos um elemento da tabela peridédica, com press&o de vapor
abaixo de 10°mBar, como material alvo;
f) Definir o tipo de estrutura do recobrimento a ser formado na superficie do material
substrato, que pode ser single atom, cluster, sub-nanoparticula ou nanoparticula;
g) Definir os valores dos parametros densidade de poténcia e taxa de deposicéo;
h) Inserir os materiais alvo nos canhdes;
i) Iniciar fluxo controlado com pelo menos um gas na camara de vacuo, entre
0,1sccm e 10scem;
j) Manter a press&o de trabalho entre 5x10-*mBar e 10'mBar;
k) Acionar a fonte de tens&o e estabilizar o plasma na densidade de poténcia entre
0,1W/cm? e 25W/cm?2.
) Iniciar o processo de deposicdo dos atomos do material alvo sobre a superficie
do material substrato;
m) Aguardar o periodo de 0,3min/g a 500min/g, para a deposi¢cdo dos atomos do
material alvo na superficie do material substrato;
n) Manter a concentracdo atdmica abaixo de 10at%;
0) Desligar a fonte de tenséao;
p) Envasar o material substrato recoberto.
2. Processo de fabricagdo de materiais em p6, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelo material substrato escolhido ser preferencialmente os
materiais  poliméricos, metalicos, semicondutores, ceramicos, peneiras

moleculares, peroviskitas, MOF’s (redes metalorganicas) e materiais carbonosos.
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3. Processo de fabricacdo de materiais em pd, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelo material alvo apresentar preferencialmente presséo de
vapor de 10'mBar.

4. Processo de fabricagdo de materiais em pd, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelo material alvo ser inserido no equipamento em forma de
liga ou como elemento puro;

5. Processo de fabricacdo de materiais em pd, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelo processo de formagao de estruturas do tipo cluster, sub-
nanométricas ou nanomeétricas compreender pelo menos 2 elementos alvo
fundidos;

6. Processo de fabricagdo de materiais em pd, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelo processo de formacédo de estruturas do tipo cluster, sub-
nanométricas ou nanomeétricas compreender pelo menos 2 elementos alvo
inseridos individualmente em cada canh&o e depositados no material substrato
concomitantemente;

7. Processo de fabricacdo de materiais em pd, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelo processo de formag&o de estruturas do tipo cluster, sub-
nanométricas ou nanométricas compreender pelo menos 2 elementos alvo
inseridos individualmente em cada canh&o e depositados no material substrato em
tempos diferente, em sequéncia;

8. Processo de fabricacdo de materiais em pd, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pela etapa de desgaseificagdo ocorrer quando o material
substrato apresentar umidade.

9. Processo de fabricacdo de materiais em pd, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pela desgaseificacdo do material substrato compreender as
etapas:

a) inserir 0 material substrato em uma camara de pré-vacuo;

b) evacuar a camara até atingir a pressao de 2x10?mBar;

¢) manter o material substrato na camara de pré-vacuo por um periodo entre 1h e

8h.
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10. Processo de fabricacdo de materiais em po, de acordo com as reivindicacdes 1
e 3, CARACTERIZADO pelo periodo de desgaseificacdo do material substrato ser
preferencialmente de 3h.

11. Processo de fabricacdo de materiais em po6, de acordo com a reivindicacéo 1,
CARACTERIZADO pela definicdo da estrutura do recobrimento da superficie do
substrato compreender as etapas de:

a) Estabelecer uma densidade de poténcia inicial, do equipamento, entre 0,1 e
25W/cm?

b) Realizar a calibrag&o da taxa de deposicdo do material alvo;

c) Verificar se a taxa de deposicdo do material alvo esta adequada para alcancgar a
concentracdo atdbmica da estrutura planejada; caso néo esteja,

d) Ajustar a densidade de poténcia até que a taxa de deposicao seja suficiente para
alcangar a concentragéo atdmica para cada estrutura.

12. Processo de fabricacdo de materiais em po6, de acordo com a reivindicagéo 1,
CARACTERIZADO pelos gases inseridos na cdmara de vacuo compreenderem,
preferencialmente argdnio, nitrogénio, oxigénio, metano ou hidrogénio.

13. Processo de fabricacdo de materiais em p6, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO por alternativamente, na finalizagdo do processo, realizar
tratamento térmico no material substrato recoberto.

14. Processo de fabricacdo de materiais em p6, de acordo com a reivindicacéo 1,
CARACTERIZADO pelo controle do gas ocorrer através do sistema mass-flow-
controller.

15. Processo de fabricagdo de materiais em p6, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pela estrutura single atom, onde os parametros de processo
compreendem:

a) Pressé&o de vacuo preferencialmente em 5x10°mBar;

b) A densidade de Poténcia do plasma preferencialmente entre 0,32 a 1,93cm2.
c) O Fluxo de gas preferencialmente inferior a 1scm;

d) Presséo de trabalho preferencialmente 10-3mBar;

e) Tempo de deposicdo preferencialmente inferior a Smin/g.
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f) Concentragéo atébmica preferencialmente inferior a 0,1at%.

16. Processo de fabricagéo de materiais em pd, de acordo com as reivindicagdes 1
e 10, CARACTERIZADO pela estrutura cluster onde os parémetros de processo
compreendem:

a) Pressao de vacuo preferencialmente em 5x10° mbar;

b) Densidade de poténcia preferencialmente entre 0,32 a 1,93cm2.;

c) Fluxo de gas preferencialmente inferior a 1sccm;

d) Press&o de trabalho preferencialmente de 103 mbar;

e) Tempo de deposicéo preferencialmente inferior a 10minutos/g;

f) Concentracéo atébmica preferencialmente até 0,20at%.

17. Processo de fabricacdo de materiais em p6, de acordo com as reivindicacdes 1
e 10, CARACTERIZADO pela estrutura sub-nanoparticulas onde os parametros de
processo compreendem:

a) Pressao de vacuo preferencialmente em que 5x10°¢ mbar;

b) Densidade de poténcia plasma preferencialmente entre 0,32 a 1,93cm2.;

c) Fluxo de gas preferencialmente inferior a 2sccm;

d) Press3o de trabalho preferencialmente em 10 mbar;

e) Tempo de deposicao preferencialmente inferior a 10minutos/g;

f) Concentragéo atdmica preferencialmente entre 0,2at% e 0,25at%.

18. Processo de fabricagdo de materiais em po, de acordo com as reivindicacdes 1
e 10, CARACTERIZADO pela estrutura nanoparticulas onde os parédmetros de
processo compreendem:

a) Pressao de vacuo preferencialmente menor que 5x10° mbar;

d) Densidade de poténcia preferencialmente entre 0,32 a 1,93cm2.;

e) Fluxo de gas preferencialmente inferior a 5sccm;

f) Pressé&o de trabalho preferencialmente em 10-3 mbar;

g) Tempo de deposigéo preferencialmente inferior a 30 minutos/g;

h) Concentragc&o atémica preferencialmente inferior a 1at%



