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MATRIZES SEMICONDUTORAS NANOESTRUTURADAS OBTIDAS
PELO PROCESSO DE ANODIZAGAO, E PRODUTO OBTIDO. E
descrito um processo de crescimento e dopagem de matrizes
nanoestruturadas de semicondutores obtidas pelo processo de
anodizag@o que compreende, em uma primeira modalidade, o controle
da concentragé@o do elemento dopante na solugéo anodizante seguido
de tratamento térmico. Em uma segunda modalidade, o processo de
crescimento e dopagem de matrizes nhanoestruturadas de
semicondutores obtidas pelo processo de anodizagdo compreende o
controle da estrutura cristalina do semicondutor por um pré-tratamento
do material-base seguido da dopagem in situ durante a anodizagéo.
Ambas as modalidades provéem matrizes semicondutoras
nanoestruturadas dopadas in situ.
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Relatério Descritivo de Patente de Invencao
PROCESSO DE CRESCIMENTO E DOPAGEM DE MATRIZES
SEMICONDUTORAS NANOESTRUTURADAS OBTIDAS PELO PROCESSO DE
ANODIZACAO,
E PRODUTO OBTIDO

Campo da Invencio
A presente invengao diz respeito a um processo de crescimento e dopagem de

matrizes semicondutoras nanoestruturadas obtidas pelo processo de
anodizacgao e produto obtido. Mais especificamente compreende um processo
para o crescimento controlado de nanoestruturas dopadas durante o processo
de anodizagdo para aumentar a faixa de radiagao absorvida do espectro solar
pelo semicondutor e, por conseqiiéncia, sua eficiéncia como fotocatalisador
para a produgao de energia.

Antecedentes da Invencao
A crescente ‘procura por processos de geragdo de energia atraves de fontes

renovaveis tem direcionado as pesquisas para a geragao de energla através da

conversdo de materiais. Uma das mais promissoras formas de geragcao de
energia limpa e armazenamento &€ a molécula de hidrogénio, um dos gases
mais abundantes da Terra.

O hidrogénio pode ser utilizado para produgdo de eletricidade em células a
combustivel, ou em motores a combustdo, tendo a agua como o uanico
subproduto. No entanto, uma fonte ambientalmente amigavel de hidrogénio
ainda é um grande desafio, uma vez que o préprio processo industrial para
geragdo de H, ainda é dependente de combustiveis fosseis e,
consequentemente geram grandes quantidades de gases de efeito estufa.
Antes de utiliza-lo como combustivel, & necessario separa-lo do oxigénio.
Neste cenario, a dissociagdo fotocatalitica da 4gua em H, e O, aparece como
uma alternativa interessante.

Foi demonstrado que materiais semicondutores como o TiO,, por exemplo,



10

15

20

25

30

2/ 11

fotocatalitica da molécula da agua tendo como fonte uUnica de energia a
radiagao solar (Fujishima, A.; Honda, K. Nature 1972, 238, 37-&.). Além disso,
devido ao seu custo relativamente baixo e a sua estabilidade quimica, o TiO, é
reconhecidamente um material promissor para aplicagdes fotoquimicas
(Augustynski, J. Electrochimica Acta 1993, 38, 43-46).

Entre os varios processos disponiveis para a preparagdo de nanomateriais a
base de TiO; (Chen, X.; Mao, S. S. Chemical Reviews 2007, 107, 2891-2959),
as sinteses de nanotubos (NT’s) de TiO;, através da anodizagao de superficies
metalicas de Ti apresenta varias vantagens, desde a simplicidade do processo
de sintese, as propriedades de transporte e o baixo custo em grande escala
que o processo apresenta. Além disso, matrizes nanotubulares (NT’s) obtidas
por processos de anodizagdo apresentam maior atividade fotocatalitica em
comparagdao com nanoparticulas (NP’s) e nanotubos preparados por outros
processos, como pelo processo de sol-gel (hidrotermais) (Zhu, K.; Neale, N. R.;
Miedaner, A.; Frank, A. J. Nano Letters 2007, 7, 69-74).

Uma das maiores limitagdes dos semicondutores é relativa a faixa do seu band
gap. Em muitos casos, o semicondutor absorve apenas a luz ultravioleta (UV)
do espectro da radiagdo solar. Uma vez que a luz UV representa apenas cerca
de 5% da radiagdo solar que atinge a superficie da Terra, a incapacidade de
utilizar a radiagéo da luz visivel e a radiagao do infravermelho limita a eficiéncia
do semicondutor de modo geral para a produgéo fotocatalitica de hidrogénio
pela dissociagdo da agua usando energia solar.

O estado da técnica descreve diferentes estratégias para melhorar a eficiéncia
fotocatalitica de alguns semicondutores, como a dopagem com nanoparticulas
metdlicas juntamente com a dopagem com metais e ions nao-metalicos
(Thompson, T. L.; Yates, J. T. Chemical Reviews 2006, 106, 4428-4453),
acoplamento com semicondutores de baixo band gap (Serpone, N.; Borgarello,
E.; Gratzel, M. Joumnal of the Chemical Society-Chemical Communications
1984, 342-344) e suporte metdlico/éxido de nanoparticulas sobre a superficie,
a fim de promover a transferéncia eletrdnica e favorecer as reagbes na
interface semicondutor/substrato (Duonghong, D.; Borgarello, E.; Gratzel, M.
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Journal of the American Chemical Society 1981, 103, 4685-4690, e
Bahnemann, D. W.; Monig, J.; Chapman, R. Joumnal of Physical Chemistry
1987, 91, 3782-3788).

De forma adicional, a atividade fotocatalitica dos semicondutores
nanoestruturados também pode ser ativada por dopagem com ions metalicos e
nao-metalicos, através de sensibilizagdo com semicondutores com baixos band
gap ou com o suporte de nanoparticulas metalicas na superficie das
nanoestruturas. A dopagem iénica ocorre geralmente durante a anodizagéao e o
ion dopante varia com o tipo de eletrélito escolhido (Mor, G. K.; Prakasam, H.
E.; Varghese, O. K,; Shankar, K.; Grimes, C. A. Nano Letters 2007, 7, 2356-
2364, e Mor, G. K; Varghese, O. K.; Wilke, R. H. T.; Sharma, S.; Shankar, K.;
Latempa, T. J.; Choi, K.-S.; Grimes, C. A. Nano Letters 2008, 8, 1906-1911)
(especialmente para dopagens anidnicas), durante o tratamento térmico (TT)
para cristalizagdo (Vitiello, R. P.; Macak, J. M.; Ghicov, A.; Tsuchiya, H.; Dick,
L. F. P.; Schmuki, P. Electrochemistry Communications 2006, 8, 544-548),
anodizac¢ao de ligas metalicas (Mor, G. K.; Prakasam, H. E.; Varghese, O. K;;
Shankar, K.; Grimes, C. A. Nano Letters 2007, 7, 2356-2364, e Mor, G. K;;
Varghese, O. K.; Wilke, R. H. T.; Sharma, S.; Shankar, K.; Latempa, T. J.; Choi, °
K.-S.; Grimes, C. A. Nano Letters 2008, 8, 1906-1911) ou por implantagdo
inica (Ghicov, A.; Macak, J. M.; Tsuchiya, H.; Kunze, J.; Haeublein, V.; Frey,
L.; Schmuki, P. Nano Letters 2006, 6, 1080-1082 e Ghicov, A.; Schmidt, B.;
Kunze, J.; Schmuki, P. Chemical Physics Letters 2007, 433, 323-326). Outros
processos envolvem impregnacdo de um material jA formado (Macak, J. M,;
Schmidt-Stein, F.; Schmuki, P. Electrochemistry Communications 2007, 9,
1783-1787 e Kongkanand, A.; Tvrdy, K.; Takechi, K.; Kuno, M.; Kamat, P. V.
Joumal of the American Chemical Society 2008, 130, 4007-4015). Por exemplo,
nanotubos de TiO, preparados por anodizagdao e apds imersos em Thiol
passivado para formagdo de quantum dots visando aplicagbes em células
solares (Kongkanand, A.; Tvrdy, K.; Takechi, K.; Kuno, M.; Kamat, P. V. Joumal
of the American Chemical Society 2008, 130, 4007-4015).
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Portanto, a literatura técnica apresenta processos de crescimento e dopagem
de nanoestruturas que ocorre em momentos distintos e de pos-fabricagéo, sem
controle de fases e de banda de absorgdo da estrutura obtida, sendo
necessario melhorias no processo de forma a prover o crescimento e a
dopagem in situ do semicondutor nanoestruturado com o controle da
concentragao do elemento dopante, fornecendo um material com uma faixa
maior de absor¢do de luz solar se comparado as nanoestruturas fabricadas
pelos processos convencionais de anodizagdo, sendo o processo de
crescimento e dopagem de matrizes nanoestruturadas de semicondutores e o

respectivo produto descrito e reivindicado no presente pedido.

Sumario da Invencao

De um modo geral, a presente invengdo diz respeito, em uma primeira
modalidade, a um processo de crescimento e dopagem de matrizes
nanoestruturadas de semicondutores obtidas pelo processo de anodizagao que
compreende o controle da concentragdo do elemento dopante na solugao
anodizante seguido de tratamento térmico.

Em uma segunda modalidade, o processo de crescimento e dopagem de
matrizes nanoestruturadas de semicondutores obtidas pelo processo de
anodizagao compreende o controle da estrutura cristalina do semicondutor por
um pré-tratamento do material-base seguido da dopagem in situ durante a
anodizacao.

Ainda, a presente invencdo diz respeito a um produto obtido a partir do
processo descrito na presente invengdo que compreende matrizes
semicondutoras nanoestruturadas dopadas in situ. '

E caracteristica da invengdo um processo de crescimento e dopagem de
matrizes nanoestruturadas de semicondutores obtidas pelo processo de
anodizagdo onde a etapa de crescimento e a etapa de dopagem das
nanoestruturas semicondutoras ocorre in situ, provendo um material com maior
faixa de absor¢do de luz solar se comparado as nanoestruturas fabricadas

pelos processos convencionais de anodizagao.
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E caracteristica adicional um processo de crescimento e ddpagem de matrizes
nanoestruturadas de semicondutores obtidas pelo processo de anodizagdo e
respectivo produto obtido que prové o controle da fase ou fases desejadas por
tratamento térmico pés-anodizagdo, assim como a extensdo da faixa de
absorg¢ao do espectro da luz solar pelo semicondutor nanoestruturado.

Breve Descricdo das Figuras

A figura 1 apresenta uma representacdo grafica comparativa da absorcéo da
radiagdo ultravioleta-visivel em fungdo da diferenga dos processos
convencionais € o processo detalhado na presente invengdo, onde (11)
representa a intensidade de radiagdo absorvida; (12) a radiagdao UV, (13) os
métodos convencionais de anodizagao para crescimento de NT’s de TiOy; (14)
o método novo de crescimento e dopagem dos NT's de TiO»; e (15) a radiagdo
visivel.

A figura 2 apresenta imagens de microscopia eletrénica de varredura da
superficie e do corte transversal da nanoestrutura obtida apds a etapa de
anodizagao com eletrolito composto por etilenoglicol (ETG), fluoreto de amdnio
(NH4F) e uma solugdo aquosa contendo nanoparticulas de ouro (Au), tendo
com conseqiiéncia a incorporagdo de ouro na estrutura do semicondutor
nanoestruturado.

A figura 3 mostra um grafico comparativo da produgdao de H, em fungéo do
tempo de fotblise, com a comparagdo de uma amostra do semicondutor
nanoestruturado obtido pelo processo convencional de anodizagdo e uma
amostra obtida a partir do processo descrito na presente invengdo, onde (21)
representa a quantidade de hidrogénio produzido em pumol; (22) os nanotubos
de TiO, produzidos pelo método aqui apresentado; e (23) os nanotubos de TiO,
produzidos pelo método convencional.

A figura 4 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura de
nanoestruturas dopadas obtidas pelo processo objeto da presente invengéo,
sendo (A) imagens de nanotubos, (B) nanoporos, (C) nanofids e (D) a
representagdo de nanoparticulas de ouro que podem ser usadas como
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dopantes do semicondutor nanoesfruturado.

A figura 5 apresenta um fluxograma das etapas do processo objeto da presente
invencao, onde (51) representa o inicio do processo de crescimento e dopagem
de matrizes semicondutoras nanoestruturadas; (562) a escolha do material base;
(63) folhas; (54) filmes; (55) elemento individual;, (56) liga; (57) elemento
individual; (58) liga; (69) multicamada; (60) a escolha da rota; (61) rota 1, (62)
rota 2; (63) anodizagdo do material base; (64) tratamento prévio no material
base; (65) tratamento térmico; (66) anodizacdo do material base; (67) a matriz
semicondutora nanoestruturada e dopada.

Descricao Detalhada da Invengiao

Para fins da presente invengao, os seguintes termos sao conceituados:

a) : nanoestruturas: objetos com tamanho na escala
nanométrica, podendo ser selecionados dentre nanotubos, nanoporos,
nanofios, nanoparticulas e nanopilares ou similares, tendo ao menos uma

dimenséo variando de 0,5 a 200 nm;

b) material-base: material usado como ponto de partida do

processo, podendo ser selecionado dentre folhas, ligas ou filmes;

c) ‘ folhas: material com espessura variando de 0,05 a 10mm;
d) flmes: material com espessura variando de 0,001 a 1000

micrometros depositados e/ou crescidos sobre uma base metalica,
semicondutora ou isolante.

e) ligas: dois ou mais materiais que combinados formam um
novo material, podendo ser folhas ou filmes;

f) ' multicamada: deposigéo seqilencial e periédica de filmes;

g) elemento dopante: nanoestruturas, ions ou gases
dissolvidos e/ou suspensos no solvente que serdao incorporados ao
semicondutor nanoestruturado durante o processo de anodizagao;

h) liquidos idnicos: compostos de férmula geral a’x em que a*
representa um cation aménio quaternario ou um fosfénio quaternario, e x
representa todos os anions suscetiveis de formar um sal liquido com esses
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cétions, onde os anions podem ser cloreto, brométo, iodeto, tetracloroindato,
perclorato, nitrato, tetrafluoroborato, tetracloroborato, hexafluorofosfato,
hexafluoroantimonato, fluoroarsenato, hexafluorotantalato,
trifluorometanossulfonato, fluorossulfonato, tetracloroaluminato,

- bis(trifluorometanossulfonil)imidato (NTF5), diclorocuprato e anions das familias

dicianamidas, percloratos, nitratos, sulfatos, sulfonatos, fosfatos, carbonatos,
carboxilatos e silicatos nao limitantes. os cations podem ser do tipo 1,3-
dialquilimidazdlio, tetra-alquilaménio, alquilpiridinio, alquilpirrolidinio, tetra-
alquilfosfonio.

O processo de crescimento e dopagem de matrizes de semicondutores
nanoestruturadas obtidas pelo processo de anodizagédo, objeto da presente
invengdo, prové o crescimento e a dopagem das nanoestruturas
semicondutoras in sifu, ao contrario dos processos convencionais de
anodizagdao em que estas etapas ocorrem em momentos distintos.

Em uma primeira modalidade, conforme apresentado no fluxograma da figura 5
como “Rota 1", o processo de crescimento e dopagem de matrizes
semicondutoras nanoestruturadas obtidas pelo processo de anodizagéao
compreende as etapas de: '

a) escolha do material-base;

b) ‘ crescimento do “semicondutor
nanoestruturado por anodizagdo com tensado aplicada de 1 a 200V e
temperatura da solugdo anodizante variando de -20°C a 120°C, com a
dopagem in situ do semicondutor nanoestruturado com os elementos dopantes;
C) tratamento térmico entre 50 a 3000°C para
cristalizacdo e controle da estrutura cristalina do semicondutor
nanoestruturado.

O tratamento térmico pode ser realizado em atmosfera ambiente ou sob vacuo
de 10® a 10° Pa ou utilizando os gases selecionados dentre Argdnio (Ar),
Nitrogénio (N2), Oxigénio (O2), Hidrogénio (Hz), Metano (CHg4), Amdnia (NHs3),
Hélio (He), Cloreto de Fosforila (POCIs), Diéxido de Carbono (CO,), Monoxido
de carbono (CO), Oxidos de Enxofre (SOx, onde X=2,3), Tribrometo de Boro
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(BBrs), ar sintético ou vapor de égué, isoladamente ou em associagao.

Em uma segunda modalidade conforme apresentado no fluxograma da figura 5
como “Rota 2", o processo de crescimento e dopagem de matrizes
semicondutoras nanoestruturadas obtidas pelo processo de anodizagdo que,
ao contrario da primeira modalidade, apresenta uma etapa inicial de tratamento
do material-base para a formagao de uma superficie cristalina do semicondutor
e a eliminagdo da etapa de tratamento térmico, dita segunda modalidade que
compreende as etapas de:

a) escolha do material-base;

b) tratamento do material-base para a formagéo
de uma estrutura superficial cristalina do semicondutor através de PVD
(Physical Vapor Deposition), CVD (Chemical Vapor Deposition), ALD (Atomic
Layer Deposition) ou mediante tratamento quimico em solugées contendo
Sulfato de Sédio (Na;SO0.), Acido Fosférico (HsPOy), Persulfato de Aménio
[(NH4)2S20¢], Persulfato de Sédio (Na;S;0s), Persulfato de Potassio (K2S20g),
Peroxido de Hidrogénio (H2052), Tetracloreto de Titanio (TiCls);

C) crescimento do semicondutor
nanoestruturado por anodizagdo com tensdo aplicada de 1 a 200V e
temperatura da solugéo anodizante variando de -20°C a 120°C com a dopagem

in situ do semicondutor nanoestruturado com os elementos dopantes;

Na situagdo do material-base ser constituido por folhas, o processo de
crescimento do semicondutor nanoestruturado pode ser realizado a partir dos
elementos quimicos selecionados dentre Titéanio (Ti), Zircénio (Zr), Vanadio (V),
Niébio (Nb), Tantalo (Ta), Hafnio (Hf), Cromo (Cr), Molibdénio (Mo), Tungsténio
(W), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Prata (Ag), Aluminio (Al),
Manganés (Mn), Zinco (Zn), Ruténio (Ru), Rédio (Rh), Paladio (Pd), Cadmio
(Cd), indio (In), Estanho (Sn), Antiménio (Sb), Rénio (Re), Iridio (Ir), Platina
(Pt), Ouro (ALJ), Mercurio (Hg), Galio (Ga), Germanio (Ge), Arsénio (As),
Selénio (Se), Silicio- (Si), Fésforo (P), Boro (B), Carbono (C), Nitrogénio (N) e
Oxigénio (O), isolados ou em associagao.

Na situagdo do material-base ser constituido por filmes, o crescimento pode ser
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realizado por procéssos de PVD (Physical Vapor Deposition), CVD (Chemica/
Vapor Deposition) ou ALD (Atomic Layer Deposition) e suas combinag¢des, a
partir dos elementos quimicos selecionados dentre Titanio (Ti), Zircénio (Zr),
Vanadio (V), Niébio (Nb), Tantalo (Ta), Hafnio (Hf), Cromo (Cr), Molibdénio
(Mo), Tungsténio (W), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Prata
(Ag), Aluminio (Al), Manganés (Mn), Zinco (Zn), Ruténio (Ru), Rédio (Rh),
Paladio (Pd), Cadmio (Cd), Indio (In), Estanho (Sn), Antiménio (Sb), Rénio
(Re), Iridio (Ir), Platina (Pt), Ouro (Au), Mercurio (Hg), Galio (Ga), Germanio
(Ge), Arsénio (As), Selénio (Se), Silicio (Si), Fosforo (P), Boro (B), Carbono (C),
Nitrogénio (N) ou Oxigénio (O).

A solugédo anodizante compreende uma carga de solvente, uma carga de um
eletrélito e uma carga de um elemento dopante com a concentragso entre 107"°
a 1M.

De forma adicional, a solugdo anodizante compreende uma carga de liquido
ibnico e uma carga de um elemento dopante com a concentragao entre 10" a
1M.

O solvente é preferentemente selecionado dentre Agua (H.0), Dimetil Sulféxido
(DMSO), Etilenoglicol (ETG), Polietilenoglicois (PEGS), Glicerol, Metanol
(MeOH), Etanol (EtOH), Isopropanol (iPrOH), Acido acético (AcOH),
Dimetilformamida (DMF) e Liquidos I6nicos.

O eletrolito é preferentemente selecionado dentre Acido fosférico (HsPOa),
Acido sulfirico (H2S04), Acido crémico (H2CrO4), Acido Cloridrico (HCI), Acido
lodidrico (HI), Acido Bromidrico (HBr), Acido Fluoridrico (HF), Acido Perclérico
(HCIO4), todos os sais que sejam soluveis nos solventes escolhidos que
contenham os &nions (dihidrogenofosfato monohidrogenofosfato, fosfato,
sulfato, monohidrogenosulfato, nitrato, carbonato, bicarbonato, cloreto,
brometo, iodeto, fluoreto, sulfito, perclorato. tiosulfato, borato, tetrafluoroborato,
hexafluorofosfato) que contenham os cations em combinagdo com os anions
(Na*, K*, Li*, Rb*, Cs*, Be*", Mg®*, Ca®, Sr**, Ba®*, A”**, Ga™, In**, aménio
quaternario ou um fosfénio quaternario) ou liquidos i6nicos, isolados ou em

associagao.
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Preferentemehte, sao utilizados liquidos idnicos derivados dos cétions 1-Butil-
3-Metilimidazélio (BMI) e N,N-Butil-Metilpirrolidinio (BMPY) associados aos
anions BF4, PFg E NTF, ditos liquidos idnicos podendo ser utilizados puros, na
forma de misturas de liquidos idnicos ou na presenc¢a de agua.

Sendo o elemento dopante uma nanoestrutura, sua sintese pode ser realizada
em meios aquosos, basicos, neutros, acidos, organicos e liquidos idnicos.

Em ambas as modalidades, o processo prové uma matriz semicondutora
nanoestruturada dopada in situ.

Dessa forma, é gerado um material com maior faixa de absor¢éo de luz solar
se comparado as nanoestruturas fabricadas pelos processos convencionais de
anodizagao, conforme apresentado no grafico da figura 1.

Nesta figura 1, um grafico comparativo apresenta os espectros de absorgao da
radiacao eletromagnética (ultravioleta-visivel) do semicondutor nanoestruturado
Diéxido de Titanio (TiO;) puro sem dopagem e do semicondutor
nanoestruturado Diéxido de Titanio (TiO;) dopado no processo de anodizagao,
conforme previsto no processo descrito na presente invencao.

A diferen¢a entre os dois espectros é representada pelo pico ao redor de 520
nm, relativo a absorgdo ‘caracteristica do elemento dopante incorporado’ ao
semicondutor nanoestruturado durante o processo simultaneo de crescimento
por anodizagdo e dopagem. '
Uma imagem de microscopia do semicondutor nanoestruturado é apresentada
na figura 2. |

Na figura 3 é realizada a comparagao de uma amostra de semicondutor
nanoestruturado obtido pelo processo convencional de anodizagdo e uma
amostra de semicondutor nanoestruturado obtido através do processo descrito
na presente invengdo. Na figura 3 é constatado o aumento da produgao de
hidrogénio (Hz) na amostra produzida pelo processo descrito na presente

invengao, devido ao fato da nanoestrutura estar dopada. A dopagem aumentou

- a absor¢ao de luz (conforme apresentado na figura 1) e, consequentemente,

aumentou a eficiéncia da fotélise da agua.
As matrizes semicondutoras nanoestruturadas dopadas in situ séo utilizadas
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preferentemente como fotocatalisador efou semicondutor para transferir e/ou
receber elétrons e ativar um sistema de geragao de energia.

Em uma primeira aplicagdo, o semicondutor nanoestruturado & utilizado em
sistemas para a produgéo de hidrogénio (H;) por fotélise e/ou eletrofotdlise da
agua e suas misturas com alcodis (metanol, etanol, glicerol, etilenoglicol) e
liquidos idnicos,- conforme apresentado na figura 3, e em sistemas de célula
solar que utilize um semicondutor nanoestruturado.

Em uma aplicagdo adicional, as matrizes de semicondutor nanoestruturadas
sdo utilizadas como fotocatalisador para a produgdo de combustiveis como
hidrocarbonetos, hidrogénio e alcodis, a partir da fotoredugdao de diéxido de
carbono (CO,) e mondxido de carbono (CO) que utilize o semicondutor
nanoestruturado.

Por fim, o produto obtido na presente invengao prevé o uso de semicondutores
nanoestruturados como agente participante para o tratamento e purificacédo de

agua e tratamento de efluentes.
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Reivindicagées
PROCESSO DE CRESCIMENTO E DOPAGEM DE MATRIZES SEMICONDUTORAS
NANOESTRUTURADAS OBTIDAS PELO PROCESSO DE ANODIZAGAO,

E PRODUTO OBTIDO

1. Processo de crescimento e dopagem de matrizes semicondutoras
nanoestruturadas obtidas pelo processo de anodizagdo, caracterizado por
compreender as etapas de:

a) escolha do material-base selecionado dentre folhas, ligas ou filmes;

b) crescimento do semicondutor nanoestruturado por anodizagdo com
tensdo aplicada de 1 a 200V e temperatura da solugéo anodizante variando de
-20°C a 120°C, com a dopagem in situ do semicondutor nanoestruturado com
os elementos dopantes;

C) tratamento térmico entre 50 a 3000°C para cristalizagdo e controle da
estrutura cristalina do semicondutor nanoestruturado.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato
do tratamento térmico ser reaIiZado em atmosfera ambiente ou sob vacuo de
10® a 10° Pa ou utilizando os gases selecionados dentre Argdnio (Ar),
Nitrogénio (N2), Oxigénio (O,), Hidrogénio (Hz), Metano (CH,4), Amédnia (NH3),
Hélio (He), Cloreto de Fosforila (POCI;), Didéxido de Carbono (COz), Mondxido
de carbono (CO), Oxidos de Enxofre (SOx, onde X=2,3), Tribrometo de Boro
(BBr3), ar sintético ou vapor de agua, isoladamente ou em associagao.

3. Processo de crescimento e dopagem de matrizes semicondutoras
nanoestruturadas obtidas pelo processo de anodizagdo, caracterizado por
compreender:

a) escolha do material-base selecionado dentre folhas, ligas ou filmes;

b) tratamento do material-base através de PVD (Physical Vapor Deposition),
CVD (Chemical Vapor Deposition), ALD (Atomic Layer Deposition) ou mediante
tratamento quimico em solugdes contendo Sulfato de Sédio (NazS0,), Acido
Fosférico (H3PO,), Persulfato de Aménio [(NH4).S20g), Persulfato de Sédio



10

15

20

25

30

2/3

(Na;S;05), Persulfato de Potassio (K,S;0s), Peréxido de Hidrogénio(H20y),
Tetracloreto de Titanio (TiCly);

c) crescimento do semicondutor nanoestruturado por anodizagdo com
tensao aplicada de 1 a 200V e temperatura da solugdo anodizante variando de
-20°C a 120°C com a dopagem in situ do semicondutor nanoestruturado com
os elementos dopantes;

4. Processo de acordo com as reivindicagbes 1 e 3, caracterizado
pelo fato do material-base selecionado dentre folhas prever o processo de
crescimento do semicondutor nanoestruturado a partir dos elementos quimicos
selecionados dentre Titanio (Ti), Zircénio (Zr), Vanadio (V), Niébio (Nb), Tantalo
(Ta), Hafnio (Hf), Cromo (Cr), Molibdénio (Mo), Tungsténio (W), Ferro (Fe),
Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Prata (Ag), Aluminio (Al), Manganés
(Mn), Zinco (Zn), Ruténio (Ru), Radio (Rh), Paladio (Pd), Cadmio (Cd), indio
(In), Estanho (Sn), Antiménio (Sb), Rénio (Re), Iridio (Ir), Platina (Pt), Ouro
(Au), Mercurio (Hg), Galio (Ga), Germanio (Ge), Arsénio (As), Selénio (Se),
Silicio (Si), Fosforo (P), Boro (B), Carbono (C), Nitrogénio (N) e Oxigénio (O),
isolados ou em associagao.

5. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 3, caracterizado
pelo fato do material- base selecionado dentre fimes ter o cresmmento
realizado por processos de PVD (Physical Vapor Deposition), CVD (Chemlcal
Vapor Deposition) ou ALD (Atomic Layer Deposition) e suas combinagdes, a
partir dos elementos quimicos selecionados dentre Titanio (Ti), Zircdnio (Zr),
Vanadio (V), Niébio (Nb), Tantalo (Ta), Hafnio (Hf), Cromo (Cr), Molibdénio
(Mo), Tungsténio (W), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Prata
(Ag), Aluminio (Al), Manganés (Mh), Zinco (Zn), Ruténio (Ru), Rédio (Rh),
Paladio (Pd), Cadmio (Cd), Indio (In), Estanho (Sn), Antiménio (Sb), Rénio
(Re), Iridio (Ir), Platina (Pt), Ouro (Au), Mercurio (Hg), Galio (Ga), Germanio
(Ge), Arsénio (As), Selénio (Se), Silicio (Si), Fésforo (P), Boro (B), Carbono (C),

" Nitrogénio (N) ou Oxigénio (O).

6. Processo de acordo com as reivindicagbes 1 e 3, caracterizado
pelo fato da solu¢do anodizante compreender uma carga de solvente, uma
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carga de um eletrélito e uma carg'a de um elemento dopante com a
concentragao entre 107'% a 1M.

7. Processo de acordo com as reivindicagbes 1 e 3, caracterizado
pelo fato da solugdo anodizante compreender uma carga de liquido ibnico e
uma carga de um elemento dopante com a concentragao entre 10" a 1M.

8. Processo de acordo com as reivindicagbes 6 e 7, caracterizado
pelo fato do elemento dopante compreender uma nanoestrutura com sintese
realizada em meios aquosos, basicos, neutros, acidos, orgénicos e liquidos
iénicos.

9. Produto obtido a partir do processo descrito nas reivindicagdes
1 e 3, caracterizado pelo fato de compreender matrizes semicondutoras
nanoestruturadas dopadas in situ.
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Resumo
PROCESSO DE CRESCIMENTO E DOPAGEM DE MATRIZES SEMICONDUTORAS
NANOESTRUTURADAS OBTIDAS PELO PROCESSO DE ANODIZAGAO,
E PRODUTO OBTIDO

E descrito um processo de crescimento e dopagem de matrizes
nanoestruturadas de semicondutores obtidas pelo processo de anodizag&@o que
compreende, em uma primeira modalidade, o controle da concentragdo do
elemento dopante na solugdo anodizante seguido de tratamento térmico. Em
uma segunda modalidade, o processo de crescimento e dopagem de matrizes
nanoestruturadas de semicondutores obtidas pelo processo de anodizagao
compreende o controle da estrutura cristalina do semicondutor por um pré-
tratamento do material-base seguido da dopagem in sifu durante a anodizagéo.
Ambas as modalidades provéem matrizes semicondutoras nanoestruturadas

ddpadas in situ.
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