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(57) Abstract : The present invention relates to a vitreous material characterized by the ability to grow, in a controlled manner,
nanostructured films on the surface thereof, on the basis of compounds of typically metalic elements included as dopants in the
original composition thereof. The process begins with the automatic formation of nanoparticles on the surface of the material, grown
using heat treatment as a function of parameters such as temperature, time and atmosphere type (reducing, neutral or oxidizing)
resulting in metallic, oxide or mixed nanostructures, including the core-shell type. The type of doping is aso chosen as afunction of
the applications of the material, which involve use as active substrates in electronic devices and processes, as active parts in sensors
and dosimeters, in particular for detecting gases, including hydrogen, in heterogeneous catalysis and as active material for preparing
stable nanoparticle solutions, including with size control. The nanoparticles that form the film may be removed when the material is
treated with specific solvents, forming isolated nanoparticles after separation and drying of the solvent. The second important feature
relates to the fact that the formation of nanostructures (nanoparticles or film) may be restarted any number of times, including
following complete removal.

(57) Resumo : Refere-se a presente invengdo a um material vitreo caracterizado por apresentar capacidade de crescimento
controlado de filmes nanoestruturados em sua superficie, a partir de compostos de elementos - tipicamente metélicos - incluidos
como dopantes na sua composi¢ao original. O processo inicia-se com a autoformagdo de nanoparticulas na superficie do material,
crescidas por tratamento térmico em funcdo de pardmetros como temperatura, tempo e tipo de atmosfera - redutora, neutra ou
oxidante - resultando em nanoestruturas metédlicas, mas também de 6xidos ou mistas, inclusive tipo nicleo-casca. O tipo de dopagem
também é escolhido em funcdo das aplicagBes do material, que envolve sua utilizagdo como substratos ativos em processos e em
dispositivos eletrnicos, como parte ativa em sensores e dosimetros, particularmente para deteccdo de gases, incluindo o hidrogénio,
em catdlise heterogénea e como material ativo para preparagdo de solugdes estéveis de nanoparticulas, inclusive com controle de
tamanho. A s nanoparticulas que formam o filme podem ser removidas quando o material é tratado em solventes especificos, dando
origem a nanoparticulas isoladas depois da separagdo e secagem do solvente. Uma segunda caracteristica importante refere-se ao fato
de que aformagdo das nanoestruturas - nanoparticulas ou filme - pode ser reiniciada indmeras vezes, inclusive apés total remocgéo.
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Relatério descritivo da patente de invencdo de MATERIAL VITREO COM
PROPRIEDADE DE AUTOFORMACAO DE FILME METALICO
NANOESTRUTURADO E SUASAPLICACOES.

Refere-se a presente invengdo a um material vitreo caracterizado por apresentar a
capacidade de crescimento de filmes nanoestruturados em sua superficie, a partir de
elementos - tipicamente metais - contidos na sua composi¢do original. O compdsito
vidro-nanoestrutura é obtido de forma controlada, a partir da autoformagdo de
nanoparticulas na superficie do material, principamente quando este é submetido a
tratamento térmico em atmosfera redutora, tipicamente de hidrogénio gasoso.

Uma caracteristica importante do material refere-se ao filme nanoestruturado,
formado por nanoparticulas somente na superficie do material, ndo se observando a
formac&o dessas nanoparticulas no interior do mesmo. As nanoparticulas que formam o
filme podem ser removidas quando o material € imerso em solventes, como a agua, com
ou sem auxilio de ultrassom. Uma segunda caracteristica importante refere-se ao fato de
que o processo de formagéo do filme pode ser repetido inimeras vezes, inclusive apds
suatotal remogao.

Ass aplicacfes tipicas do presente material envolve sua utilizagdo como substratos
ativos em processos e em dispositivos eletrdnicos, como parte ativa em sensores e
atuadores. Em processos, duas aplicacfes que se destacam: em catdlise heterogénea,
devido a grande area superficial decorrente da nanoestrutura, e como material ativo para
preparacdo de solugdes estaveis de nanoparticulas, inclusive com controle de tamanho.

O estado da arte para sintese de nanoparticulas divide-se em processos que
necessitam de equipamentos Onerosos e processos atraveés de reagdes quimicas em geral
por via umida. O maior problema desses processos € a possibilidade de contaminagdo
da superficie por agentes redutores usados nas reactes em solugéo.

Quanto aos processos de producdo de filmes finos de nanoparticulas, o estado da
arte inclui métodos de deposicdo a vacuo, eletroquimica, agregacdo de coloides,
sedimentacdo de sdis em substratos solidos, dentre outros, em gera apresentando 0s
problemas citados anteriormente, principalmente quando sdo produzidos com técnicas

envolvendo vacuo ou ultravacuo.
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Ainda em relagdo ao estado da arte, ha necessidade de tratamento especial da
superficie do substrato para imobilizagdo do filme metdlico ou 6xido metalico desgjado,
para se obter a aderéncia necessaria para aplicagcbes. A deposicdo de filmes utilizando
técnicas de evaporagdo apresenta limitagbes em situacOes onde seja necessario 0
recobrimento de regiGes com curvaturas acentuadas, sendo neste caso afetados, em
regibes de "sombra', fatores como espessura e distribuicdo das nanoparticulas
formadoras do filme.

Para se reduzir o impacto ambiental através dos preceitos do "principio da
precaucdo”, aplicado quando este impacto ainda ndo € bem conhecido ou avaliado,
recomenda-se aimobilizagcdo das nanoparticulas em substratos, no presente caso, vitreo.

A imobilizagdo de nanoparticulas ndo € um procedimento simples, inviabilizando
namaioria dos casos 0 reuso do material.

Na presente invencdo, a imobilizagdo das nanoparticulas formadas ocorre
naturalmente quando o material objeto desta patente é submetido a tratamento térmico
em atmosfera redutora. As nanoparticulas que formam o filme na superficie do material
podem ser removidas controladamente, com solvente adequado, ou podem ser utilizadas
imobilizadas na forma de filme ativo.

A invencdo esta baseada no desenvolvimento de uma matriz vitrea de base, que
permita a autoformacdo do filme nanoestruturado a partir de dopantes metalicos na
propria composicdo de partida - 0xidos de metais ou outros compostos metdlicos em
pequenas quantidades. A matriz vitrea é obtida a partir da fusdo dos reagentes de
partida, homogeneizados e colocados em um cadinho de platina, alumina, carbono
vitreo ou equivaente, e lavado ao forno durante o tempo necessario para a fusdo e
homogeneizacdo - tipicamente acima de 20 minutos a uma temperatura acima do ponto
de fusdo da mistura, tipicamente em torno de 900- 950 °C para a familia de material
utilizada - congtituida com propor¢des de NaH,P0, / GeO, variando de 0,5 a 5,5,
podendo-se incluir A 10 5, até 10 mol % (tipicamente 3 mol %). Os dopantes precursores
das nanoparticulas (compostos de metais) sdo adicionados a composicdo inicial e
homogeneizados. Prata e/ou niquel sdo tipicamente utilizados na forma de éxidos -
dopagem tipica de 1,5 mol % de Ag,0 ou Ni,0 5, podendo variar de 0,1 a 12 mol %. O
material fundido é resfriado em torno da temperatura ambiente, em molde de platina,

grafite, alumina ou outro, de preferéncia ndo aderente ao material.
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A matriz base também pode ser dopada com outros éxidos metélicos, como éxido
de manganés ou outros precursores de cétions metdlicos. A utilizagdo de outros anions
pode ser empregada na formulac&o do matriz base bem como precursor dos reagentes,
que pode ter o germanio substituido por outro cétion formador, e o sddio por outro
modificador da rede vitrea, que pode também conter eventualmente cations
intermedi&rios. Desta forma, a matriz pode ser modificada ou ter componentes
substituidos com silicatos, boratos, Oxidos de metais de transicdo, alcalinos e/ou
alcalino - terrosos.

A matriz vitrea atua como um substrato ativo capaz de produzir filmes metélicos
e/ou Oxidos metdlicos nanoestruturados sobre a sua superficie. A facilidade de remocéo
do filme formado pode ser controlada pela polaridade do solvente usado. O substrato
vitreo ativo permite uma rota de sintese de nanoparticulas que podem ser removidas e
dispersas em meio liquido. Podem, dependendo da aplicacdo, ser separadas do solvente,
resultando num nanopo, armazenado na forma imobilizada, e separado numa Unica fase
solida apenas quando necess&rio. Adicionalmente, permite o controle do tamanho das
nanoparticulas sendo assim possivel a obtencdo de solugdes de nanoparticulas metdlicas
ou nanoparticulas de éxidos metdlicos.

A morfologia do filme nanoestruturado possui dependéncia com parametros
experimentais (fluxo de gas, temperatura e tempo de tratamento térmico etc),
permitindo, assim, o controle do tamanho e forma das nanoparticulas formadas.
Adicionalmente, o controle da atmosfera de tratamento térmico permite a conversdo dos
filmes metdlicos (Ni9 AgP, Mn9 etc.) nos seus respectivos 6xidos, quando submete-se os
filmes, inicialmente metdlicos, ao tratamento térmico em atmosfera oxidante, como
°29-

A temperatura de tratamento térmico varia com a composi¢cdo do material, sendo
possivel a obtencdo de filmes inclusive em temperaturas abaixo de 150°C, ou maiores.
A necessidade de atmosfera redutora para o crescimento dos filmes metdlicos
nanoestruturados permite a escolha de gases que reduzam seletivamente os ions
dopantes presentes no substrato ativo, e até mesmo a formagéo de filmes polimetélicos
com controle de morfologia. Nesta mesma etapa, podem ser incluidos gases oxidantes

que levem a formacdo de filmes de éxidos, suportados sobre 0 mesmo substrato ativo.
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O controle do tempo de tratamento em atmosfera oxidante-redutora pode fornecer
nanoparticulas com estrutura carogo-casca, metal-Oxido, respectivamente ou ao
contrario, apenas invertendo-se aordem das atmosferas de tratamento.

Adicionamente, pode-se ter o controle da condutividade elétrica do filme
metalico produzido, j & que esta condutividade é obtida quando se estabelece o0 "contato”
entre as nanoparticulas que formam o filme, ultrapassando um limiar de percolacéo,
formando um caminho ininterrupto pelo qua fluird a corrente elétrica. Assim, pelo
tempo de tratamento térmico em atmosfera redutora da matriz vitrea ativa, controla-se
sua condutividade elétrica

O filme metdlico condutor pode ser convertido em filme de Oxido pelo tratamento
térmico em atmosfera oxidante. De modo semelhante o filme 6xido pode ser convertido
em filme metdlico condutor pelo tratamento em temperatura adequada em atmosfera
redutora, permitindo 0 uso desse material como parte ativa de sensores e dosimetros, em
particular de gases.

O substrato vitreo inicialmente ndo apresenta nanoparticulas. Apos o tratamento
térmico, ha formacdo do filme nanoestruturado na sua superficie, conforme pode-se
inferir pelo exame da imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV), na figura
1. O controle das condi¢Bes de obtencdo das nanoparticulas permite o controle da
morfologia do filme formado.

A solucéo formada pela remogdo das nanoparticulas do substrato ativo apresenta
banda uma de absor¢éo associada aos plasmons de superficie das nanoparticulas (figura
2). Essa banda de absorcéo é dependente do tamanho, forma e densidade eletronica
(composicéo) das nanoparticulas. O tamanho das nanoparticulas pode ser controlado
com o tempo de tratamento térmico em que o substrato € submetido, e monitorado pela
banda de plésmon. A numeragdo interna do grafico mostra o tempo de tratamento
térmico, em minutos, dos substratos ativos, em atmosfera de hidrogénio gasoso.

A figura 3 mostra as curvas de condutividade (tensdo versus corrente) para a
matriz vitrea dopada com o ion prata. A condutividade do filme metdlico apresenta uma
mudanca de nove ordens de grandeza quando o tempo de tratamento térmico passa de
vinte minutos para trinta minutos, e também pode ser controlada em fungdo das

condigOes de tratamento. A escala para tempos de tratamento abaixo de trinta minutos
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esta em picoamperes, enquanto que para O tratamento de trinta minutos, em
miliamperes.

Conclui-se que o0 presente material traz vantagens quanto a facilidade de producgéo
de nanoparticulas imobilizadas, podendo ser separadas no momento desgjado, ou usadas
sobre 0 substrato vitreo que as produz, inclusive na forma de filmes nanoestuturados
gue podem ser aplicados como substratos ativos em dispositivos eletronicos e parte
ativa para sensores e dosimetros. Podem se explorados em técnicas como Raman, e
como material ativo para obtencdo de solugBes estéveis de nanoparticulas. O filme

nanoestruturado também pode ser utilizado para aplicaces em catélise heterogénea.
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REIVINDICACOES

1. MATERIAL VITREO COM PROPRIEDADE DE AUTOFORMAGCAO DE
FILME METALICO NANOESTRUTURADO, composto de uma fase vitrea que
contém em sua composicao de partida ions dopantes, precursores de uma segunda fase
metdlica nanoestruturada, caracterizado por permitir a formagdo controlada de
nanoparticulas a partir dos dopantes introduzidos na sua composi¢ao, sempre Compostos
de metais escolhidos em funcéo das propriedades desejadas na aplicacéo.

2. MATERIAL VITREO... de acordo com a reivindicagio 1, caracterizado por
permitir o controle do tamanho, concentracdo e forma das nanoparticulas produzidas,
atraveés de tratamento térmico do material, nafaixa 25 °C a800 °C.

3. MATERIAL VITREO... de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
sua capacidade de produgdo de filmes metalicos, formados na superficie do material, a
partir das nanoparticulas, em fungdo do tipo de atmosfera, redutora, oxidante ou neutra,
escolhida em funcdo das propriedades desgjadas na aplicagéo.

4, MATERIAL VITREO... de acordo com as reivindicagbes 1 e 3, caracterizado
por produzir filmes metalicos nanoestruturados apresentando condutividade elétrica
controlavel apartir das condicdes de tratamento térmico, tempo, temperatura, atmosfera
utilizada, pressdo, fluxo de gas, e taxa de aguecimento aplicados ao material.

5. MATERIAL VITREO... de acordo com as reivindicagdes 1 e 2, caracterizado
por permitir produgdo de nanoparticulas metalicas por processo de tratamento térmico
em atmosfera redutora.

6. MATERIAL VITREO... de acordo com as reivindicagdes 1 e 2, caracterizado
por permitir producdo de nanoparticulas de Oxidos metdlicos por processo de
tratamento térmico em atmosfera oxidante.

7. MATERIAL VITREO... de acordo com as reivindicagdes 1, 2, 5 e 6,
caracterizado por permitir producdo de nanoparticulas com estrutura carogo-casca
metal-Oxido por tratamento em atmosfera redutora seguida de oxidante, ou Oxido-metal,
por tratamento em atmosfera oxidante seguida de redutora.

8. MATERIAL VITREO... de acordo com as reivindicagbes 1, 2, 5, 6 e 7,
caracterizado por permitir a imobilizagdo das nanoparticulas produzidas no proprio
material.
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9. MATERIAL VITREO... de acordo com as reivindicagbes 1, 2, 5, 6 e 7,
caracterizado por permitir a separacdo das nanoparticuias do substrato vitreo a partir
do uso de solventes, em fungdo da polaridade, posteriormente retirados, resultando nas
nanoparticulas isoladas.

10. MATERIAL VITREO... de acordo com as reivindicagdes 1, 3 e 5,
caracterizado por permitir a regeneracdo das nanoestruturas produzidas inUmeras
vezes apos suaremocdo, através de tratamento térmico.

11. MATERIAL VITREO COM PROPRIEDADE DE AUTOFORMACAO DE
FILME METALICO NANOESTRUTURADO E SUAS APLICACOES do filme
metdlico nanoestruturado, de acordo com as reivindicagdes 1, 3 e 4, caracterizado por
permitir deteccdo de gases, contaminantes ambientais e substancias de interesse,
particularmente voléteis, apartir damonitoracéo das propriedades el étricas deste filme.
12. MATERIAL VITREO COM PROPRIEDADE DE AUTOFORMACAO DE
FILME METALICO NANOESTRUTURADO E SUAS APLICACOES do filme
nanoestruturado, de acordo com as reivindicagdes 1, 3 e 4, caracterizado por poder
atuar como parte ativa de dispositivos e etronicos, particularmente sensores, dosimetros
e atuadores, a partir da monitoragdo de suas caracteristicas isolantes, semicondutoras ou
condutoras.

13. MATERIAL VITREO COM PROPRIEDADE DE AUTOFORMACAO DE
FILME METALICO NANOESTRUTURADO E SUAS APLICACOES do filme
nanoestruturado, de acordo com as reivindicagdes 1, 3 e 4, caracterizado por poder

atuar em dispositivos eletronicos que explorem suas propriedades elétricas.
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