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(57) Resumo: PROCESSO DE INTERRUPCAO DO FLUXO DO GAS REATIVO DURANTE
DEPOSICOES FEITAS POR SPUTTERING. O presente pedido de patente de invencéo trata-se de um
processo de interrupgdo do fluxo do gas reativo que alimenta a cAmara de deposicdo do sputtering
durante o periodo de deposicdo dos filmes finos, a fim de se modificar propriedades fisicas,
morfolégicas e estruturais dos materiais depositados. O presente processo pode ser utilizado em
escalas laboratoriais, comerciais ou industriais.
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PROCESSO DE INTERRUPQAO DO FLUXO DO GAS REATIVO DURANTE
DEPOSIC}()ES FEITAS POR SPUTTERING
INTRODUCAO

[001] O presente pedido de patente de invencédo trata-se de um processo de
interrupcdo do fluxo do gés reativo que alimenta a camara de deposi¢do do sputtering,
também denominado pulverizacdo catddica, durante o periodo de deposicdo das
camadas, a fim de se modificar propriedades fisicas, morfolégicas e estruturais das
camadas produzidas.

CAMPO DA APLICACAO
[002] O presente processo pode ser utilizado em escalas laboratoriais, comerciais ou
industriais. As camadas de materiais produzidas a partir dessas técnicas sao
empregados em diversos ramos da tecnologia, tais como na producdo de componentes
de transistores, HDs, células solares, etc. Ainda existem diversas aplicacdes desses
novos materiais que sao voltados a mitigacdo dos impactos ambientais, tais como:
producdo de hidrogénio para servir como combustivel, fotocatalise para remedicéo
ambiental e tratamento de efluentes, superficies auto-limpantes para reducdo do
desperdicio de agua, etc.

FUNDAMENTOS DA INVENC}AO
[003] Filmes finos séo produzidos e utilizados ao redor do mundo ha muitas décadas.
Dentre as principais técnicas utilizadas para essa producédo estao: doctor blade, sol-gel,
deposicao por vapores quimicos, evaporacéao por feixe de elétrons, lasers pulsados ou
sputtering. Cada uma delas possui sua complexidade e singularidade na obtencéao de
novos materiais.
[004] Os materiais obtidos a partir dessas técnicas sdo empregados em diversos ramos
da tecnologia, tais como na producdo de componentes de transistores, HDs, células
solares, etc. Ainda existem diversas aplicacdes desses novos materiais que sao
voltados a mitigacdo dos impactos ambientais, tais como: producéo de hidrogénio para
servir como combustivel, fotocatalise para remedicdo ambiental e tratamento de

efluentes, superficies auto-limpantes para reducao do desperdicio de agua, etc.
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[005] Nas ultimas décadas o mundo passou por muitas transformacgfes causadas pela
acao do ser humano. Assim, a crescente producdo de novos materiais que possam ser
desenvolvidos por essas tecnologias estdo sendo cada vez mais estudadas para tentar
mitigar os impactos ambientais que o mundo todo esta sofrendo.
[006] Dessa maneira, deposi¢cdes desses materiais por sputtering podem ser favoraveis
para aplicagbes que envolvam tanto a mitigagdo dos problemas ambientais causados
pelo ser humano quanto o desenvolvimento de novas tecnologias, pois a partir de um
simples sistema, que apresenta vantagens como custo relativamente baixo de
producdo, possibilidade de deposicdo em grandes areas e versatilidade de seu uso,
podem ser feitos materiais de grande interesse ambiental e econémico.
[007] A partir desse método de deposicdo é possivel se controlar a densidade e
profundidade de defeitos propositais nos materiais, que em muitos casos estudados,
auxiliam no melhoramento de suas propriedades, tornando-os mais Uteis em Varios
tipos finais de aplicacéo.
[008] Assim, em busca de melhorar a eficiéncia dos materiais, um procedimento
simples de interrupcao ou interrup¢des do fluxo de gasoso que alimenta a camara de
deposicao do sputtering é proposto para inserir defeitos localizados, podendo ser em
diferentes tempos de interrup¢éo, ou na simples interrupgdo, na tentativa de melhorar o
desempenho dos materiais.

ESTADO DA TECNICA
[009] Nas dultimas décadas, tecnologias alternativas estdo cada vez mais sendo
estudadas para tentar mitigar os impactos ambientais que todo o mundo vem sofrendo
(Usubharatana P, McMartin D, Veawab A, Tontiwachwuthikul P; Ind Eng Chem Res.
2006;45(8):2558-68; Habibi-Yangjeh A, Asadzadeh-Khaneghah S, Feizpoor S, Rouhi
A. J Colloid Interface Sci. 2020;580:503—14; Fernandes A, Makos P, Wang Z, Boczkaj
G. Chem Eng J. 2020;391; Nakata K, Fujishima A. J Photochem Photobiol C
Photochem Rev. 2012;13(3):169-89). Entre elas, a fotocatdlise mediada por
semicondutores € um processo oxidativo avancado bem estabelecido na literatura
(Chakrabarti S, Dutta BK. J Hazard Mater. 2004;112(3):269-78; Eufinger K, Poelman D,
Poelman H, Gryse R De, Marin GB. Appl Surf 28 Sci. 2007;254:148-52; Kanai N, Nuida
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T, Ueta K, Hashimoto K, Watanabe T, Ohsaki H. Vaccum. 2004;74:723-7; Di A, Garcia-
l6pez E, Marci G, Palmisano L.J Hazard Mater. 2012;211-212:3-29; Fujishima A,
Zhang X, Tryk DA. Surf Sci Rep. 2008;63:515-82), que esta recebendo cada vez mais
atencao de grupos de pesquisa que desejam aprimorar a técnica e proporcionar maior
eficiéncia de seu proceso.

[010] A fotocatélise tem varias aplicacdes relacionadas a purificacdo de efluentes de
agua e descontaminacdo, remediacdo ambiental (Lachheb H, Puzenat E, Houas A,
Ksibi M, Elaloui E, Guillard C, et al. Appl Catal B Environ. 2002;39(1):75-90; Hoffmann
MR, Martin ST, Choi W, Bahnemann DW. Chem Rev. 1995;69-96) e tratamento do ar
(Ahmed SN, Haider W. Nanotechnology. 2018;29(34)). No ultimo, poluentes do ar,
como nitratos, sulfatos, seus derivados ou outros elementos podem ser bioacumulados
ou podem ser perigosos para o meio ambiente. Fotocatalisadores podem ser usados
para degrada-los em diferentes compostos que causam menos ou nenhuma poluicdo
ao ser humano ou ao meio ambiente. A geracdo de hidrogénio (H,) por meio de
processos fotocataliticos também pode ser citada como uma das tecnologias mais
promissoras para conversao de energia solar limpa. Além disso, téxteis, plasticos,
vidros, ceramicas, metais e outros tipos de superficies podem ser recobertos por
materiais fotoativos visando a autolimpeza e atividade antibacteriana.

[011] Para se fazer uma comparacdo, nos tratamentos convencionais de agua /
efluentes, a geracdo de poluentes secundarios é frequente porque o lixo é apenas
fisicamente modificado e segregado, enquanto no processo fotocatalitico, o0s
compostos tenderdo a se mineralizar através do método sustentavel. Em contrapartida,
o processo fotocatalitico tende a ser mais lento ou requer foétons com energia
especifica, dependendo dos tipos de materiais usados no processo. O semicondutor
didéxido de titanio, TiO,, tem sido amplamente explorado e aplicado em processos
fotocataliticos desde Fukushima e Honda demonstraram sua eficiéncia na fotolise
eletroquimica de agua em um eletrodo de TiO, pela primeira vez em 1972. Além dessa
aplicacdo, o material também é utilizado em outros ramos da ciéncia, como células
solares e sensores de gas, porque o material ndo é poluente, possui baixo custo para

sua producao e é abundante na natureza.
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[012] Os fotocatalisadores podem ser utilizados na forma de pd, ou na forma da fime
fino, como é adotado aqui. Os pOs geralmente tém maior &rea superficial efetiva em
comparacao com filmes finos, por outro lado, os filmes finos tém vantagem pois ndo ha
necessidade de separacdes adicionais do fotocatalisador no processo, ou seja, filmes
finos podem ser inseridos e removidos mais facilmente dos sistemas em que eles serdo
usados, enquanto 0os pos requerem mais processamento. Fotocatalisadores em forma
filmes finos podem ser depositados por varios métodos, como como doctor-blade, sol-
gel, deposicdo de vapor quimico, feixe de elétrons, evaporacao, laser pulsado,
sputtering, e cada um tem suas particularidades. Varias maneiras diferentes de
melhorar a atividade fotocatalitica dos materiais tém sido testadas, seja por diferentes
técnicas de deposicdo, metodologias que melhoram o separacdo de cargas no
material, através da mistura de diferentes fases nos materiais cristalinos, dopando-os,
trazendo o efeito fotocatalitico para luz visivel por modificagdo de seu bandgap, por
meio da criacdo de interfaces e heteroestruturas, ou mesmo por tratamento térmico.
Entretanto, sabe-se também que a criacdo de certos tipos de defeitos em alguns casos
pode ser vantajosa para melhorar a resposta fotocatalitica dos materiais.

[013] Nesse sentido, ha relatos na literatura que indicam que a reducdo dos materiais,
em associacdo com vacancias de oxigénio em um processo de autodopagem sao
formas de alcancar uma maior resposta fotocatalitica.

[014] No contexto da autodopagem no TiO,, a reducdo de Ti** para Ti** esta associada
a presenca de vacancias de oxigénio (Ov). Acredita-se que o Ti **/Ov seja um doador
de elétrons estado, que cria niveis de energia abaixo da banda de conducdo do
material e que também atuam como centros de recombinacdo de elétrons, pois
reduzem a vida util e a mobilidade do carregadores de carga. Por outro lado, esses
defeitos modificam o nivel de Fermi, tornando-o0 um semicondutor tipo N. Quando uma
juncao entre o material auto-dopado com deficiéncia de O e o TiO; intrinseco é feito, 0s
elétrons fotogerados sao atraidos pelas camadas contendo menos oxigénio (TiO,.),
engquanto os buracos sao repelidos das camadas de TiO,.,, promovendo uma melhora
da atividade fotocatalitica. A autodopagem geralmente requer tratamentos complexos

ou deposicdo em extremas condi¢cfes. Assim, 0 uso do sputtering, que € uma técnica
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simples para produzir filmes finos, com algumas vantagens, como o custo de producao
relativamente baixo, a possibilidade de deposi¢cdo em grandes areas, e versatilidade de
seu uso, permite um bom controle da densidade, profundidade dos defeitos e pode ser
uma alternativa para induzir a criacdo de materiais reduzidos e vacancias de oxigénio
em uma maneira simples.

VANTAGENS DA INVENQAO
[015] Em busca de melhorar a eficiéncia dos materiais, um procedimento simples de
interrupcdo ou interrupcbes do fluxo de gas reativo que alimenta a camara de
deposicao do sputtering é proposto para inserir defeitos localizados, podendo ser em
diferentes tempos de interrupcdo, ou na simples interrupcdo, com o objetivo de
melhorar o desempenho dos materiais.

OBJETIVOS DA INVENCAO
[016] Assim, o presente pedido de patente de invencéo trata de um processo de
interrupcdo ou interrupcdes do fluxo de gas reativo que alimenta a camara de
deposicao do sputtering durante o periodo de deposicao dos filmes finos, podendo se
modificar as propriedades fisicas, morfoldgicas e estruturais dos materiais de maneira a
melhorar sua eficiéncia funcional.

DESCRICAO DA INVENCAO E DAS FIGURAS

[017] O sistema empregado para testar o processo de interrupcao de fluxo do gas
reativo foi um magnetron sputtering em radio frequéncia (RF), utilizando-se de um alvo
metélico de titdnio (99,99%), fonte RF com poténcia ajustavel, entregando poténcia
constante e pressao de trabalho sujeita a variacbes durante a interrupgcéo do fluxo do
gas reativo. Uma mistura de gases ¢€ utilizada para que ocorra a deposi¢cao. No teste foi
utilizada uma mistura de argdnio e oxigénio, entretanto, a mistura poderia composta por
qualquer outro gas inerte (hélio, neonio, xendnio, criptbnios) e qualquer outro gas
reativo (fluor, nitrogénio, metano, etc) e o alvo poderia ser de outro elemento. Essas
deposi¢cbes por sputtering ocorrem em sistemas em baixa pressao, com fluxos
continuos de gases durante as deposi¢cdes. O diferencial e descricdo detalhada da
presente implementacdo do processo é o fato de se realizar interrupcdo ou

interrupcdes do fluxo do gas reativo durante as deposicdoes de filmes, camadas ou
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peliculas que ocorrem nos sistemas de deposicdo por sputtering. Para deixar mais
claro o conceito exposto, foram feitas duas representagdes visuais que sdo mostradas
nas Figuras 1A e 1B. A Figura 1B apresenta uma exemplificacdo de uma possivel
configuracdo de material feito sob regime de interrupcdo do fluxo do gas reativo; e a
Figura 1A apresenta um outro exemplo de material, sé que feito sob fluxo de géas
reativo continuo

[018] Para servir como teste, TiO, foi depositado sob regime de interrupcéo do fluxo do
gas reativo e os detalhes sdo descritos a seguir. As interrupcdes foram feitas 20 vezes
em cada amostra. Essas interrupcdes foram feitas a cada 9 minutos, durante 10
segundos, 38 segundos, 45 segundos e 70 segundos. O melhor resultado obtido foi
obtido com a interrup¢cdo menor, ou seja, a de 10 segundos. Contudo, pela experiéncia
obtida, existem outras maneiras que podem melhor funcionar para obter os resultados
desejados.

[019] As interrupgBes podem ser feitas em periodos menores ou maiores. Ao invés de
fazé-las a cada 9 minutos, podem ser feitas em menor ou maior tempo. Assim como h&a
a possibilidade de se fazer mais ou menos interrup¢cdes durante as deposicdes, durante
menores ou maiores intervalos.

[020] A Tabela 1 mostra a aplicacdo em fotocatalise de materiais adquiridos por
sputtering sob diferentes regimes de interrupcao do fluxo de gas reativo durante as
deposicles. Essa tabela mostra a comparacdo da porcentagem de degradacao de um
corante em relacéo ao tempo de exposicao a radiacdo ultravioleta.

Tabela 1 - Tabela comparativa da porcentagem de degradacédo da matéria organica em

relacdo ao tempo de teste efetuado

Degradacéo (%) Inicial 60 min 120 min 180 min 240 min
Fluxo interrompido - 1 0 34% 61% 83% 97%
Fluxo interrompido - 2 0 27% 56% 75% 88%
Fluxo interrompido - 3 0 16% 41% 62% 78%

Fluxo continuo 0 14% 37% 58% 2%

[021] A quantidade de interrupgBes realizadas durante o periodo de deposi¢do pode
variar de acordo com a finalidade que se pretende empregar o material depositado. No

teste realizado, houveram 20 interrup¢des durante o periodo de deposi¢cdo, mas estas
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podem ser feitas também interrompendo-se mais ou menos vezes, ou até mesmo
apenas se fazendo 1 Unica interrupgéo.

[022] Considerando primeiramente os resultados obtidos nesse teste de fotocatalise
empregando os filmes finos depositados sob regime de interrupcdo do fluxo do gas
reativo, citados acima, as Figura 2A, 2B e 2C mostram a diferenca de absorbéancias
obtidas ap6s 240 minutos do teste de degradacdo de corante azul de metileno em um
reator contendo apenas a solucédo de controle e reatores contendo fotocatalisadores,
TiO, puro e TiO, sob regime de interrupcdo do fluxo gasoso. Os resultados em: a)
correspondem ao reator que contém apenas a solucdo de controle sem o
fotocatalisador (Figura 2A), b) o reator contendo a amostra de TiO, (Figura 2B) e ¢c) 0
resultado com a amostra de TiO, com interrup¢éo do fluxo de gas reativo.

[023] Os resultados mostram que o reator contendo o fotocatalisador depositado sob
regime de interrupgcao do fluxo gasoso (Figura 2C) teve uma taxa de degradacéo de
corante mais alta do que o reator contendo o filme de TiO, puro (Figura 2B) como
fotocatalisador e ainda mais do que o reator contendo apenas a solucdo controle
(Figura 2A).

[024] A partir das absorbancias encontradas nas Figuras 2A, 2B e 2C, as porcentagens
de degradacdo do material neste periodo foram comparados, conforme mostrado na
Tabela 1. Esses resultados foram normalizados pela area iluminada dos filmes.

[025] Ao calcular uma razdo de atividade média, o aumento da atividade fotocatalitica
foi de 1,67 ao longo de 240 minutos de teste, conforme apresentado na Tabela 2, ou
seja, um aumento de 67% em relacdo ao TiO, puro. Esses resultados mostram
claramente que o efeito fotocatalitico de amostras feitas sob regime de interrupcao do
fluxo de gés reativo é superior as amostras de um material puro.

Tabela 2 - Degradacdo em %/cm? a cada 30 minutos de teste até 240 minutos, em

relacdo ao TiO; puro e uma amostra feita sob interrupgao do fluxo
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Degradacio (%/cm®) Razio de atividade (%)
Tempo  Solugio Controle Ti0, T10y/T10,,/ T10; — 107 Ti02Ti0xTi02 - 107

T10z
0 0 0 0 0
30 24 6.8 13.9 2,04
60 5.1 15.0 34.1 227
920 7.3 26.3 48.4 1.84
120 9.0 38.1 61.8 1,62
150 11.8 492 73.6 1.50
180 14.6 585 839 1.43
210 17.9 66.1 914 1.38
240 20,9 73.6 97.7 1.33

[026] A fim de permitir a comparacgéo das atividades fotocataliticas de amostras usando
diferentes tempos de interrupgéo de O, os testes de fotodegradagédo mediados por luz
ultravioleta foram realizadas em condicfes semelhantes para todas as amostras. Os
resultados sdo mostrados na Figura 3.

[027] A Figura 3 apresenta os resultados da degradacédo (%/cm?) do corante azul de
metileno em um teste fotocatalitico com duracdo de 240 minutos. E uma comparacg&o
entre uma solucdo de controle (reator contendo azul de metileno sem fotocatalisador),
TiO, puro, e filmes depositados sob regime de interrupcdo do fluxo de gas reativo
durante 107, 38”, 45" e 70"

[028] A melhor resposta fotocatalitica foi encontrada para a amostra cuja interrup¢cao do
fluxo do gas reativo foi menor (10”). A atividade fotocatalitica foi diminuindo enquanto o
tempo das interrupg¢des foram aumentando, mas ainda melhor nas interrupgbes de 38"

e 45" do que o TiO; puro.
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REIVINDICACOES
1. PROCESSO DE INTERRUPQAO DO FLUXO DO GAS REATIVO DURANTE
DEPOSICOES FEITAS POR SPUTTERING, caracterizado pelo fato das interrupgdes
do fluxo do gas reativo que alimenta o sistema serem realizadas durante a deposicao
de cada amostra; em que essas interrupcdes séo realizadas a cada determinado
periodo, durante determinados tempos de interrupgéao.
2. PROCESSO DE INTERRUPCAO DO FLUXO DO GAS REATIVO DURANTE
DEPOSICOES FEITAS POR SPUTTERING, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo fato das interrupcdes do fluxo do gés reativo que alimenta o
sistema serem realizadas em intervalos de 0,1 a 100 minutos.
3. PROCESSO DE INTERRUPCAO DO FLUXO DO GAS REATIVO DURANTE
DEPOSICOES FEITAS POR SPUTTERING, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo fato das interrup¢cdes do fluxo do gés reativo que alimenta o
sistema serem realizadas durante 1 a 1000 segundos.
4. PROCESSO DE INTERRUPCAO DO FLUXO DO GAS REATIVO DURANTE
DEPOSICOES FEITAS POR SPUTTERING, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo fato das interrupcdes do fluxo do gas reativo que alimenta o
sistema serem realizadas de 1 a 20 vezes durante o periodo de deposic¢éo.
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Substrato

FIGURA 1A
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FIGURA 1B
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Solugéao controle
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Amostra de TiO, puro
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Amostra com interrupg¢ao do fluxo de oxigénio
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RESUMO
PROCESSO DE INTERRUPQAO DO FLUXO DO GAS REATIVO DURANTE
DEPOSICOES FEITAS POR SPUTTERING
O presente pedido de patente de invencao trata-se de um processo de interrupcéo do
fluxo do gas reativo que alimenta a camara de deposi¢cdo do sputtering durante o
periodo de deposicdo dos filmes finos, a fim de se modificar propriedades fisicas,
morfologicas e estruturais dos materiais depositados. O presente processo pode ser

utilizado em escalas laboratoriais, comerciais ou industriais.
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