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DESCRIPCION
Procedimiento para depositar nanoparticulas metalicas por depésito fisico en fase vapor

La presente invencion se refiere a un procedimiento de deposito de nanoparticulas metdlicas por depdsito fisico en
fase vapor en la superficie de un sustrato, que puede ser sensible térmicamente, a una presion del orden de algunas
decenas de Pascales, asi como a los sustratos obtenidos aplicando este procedimiento, y a sus aplicaciones.

El campo técnico de la invencién se puede definir, de manera general, como el de la preparaciéon de un
revestimiento de nanoparticulas en la superficie de un sustrato o de un soporte sensible térmicamente.

Estos materiales que comprenden un revestimiento de nanoparticulas encuentran generalmente su aplicacion en los
campos de la microelectronica (peliculas conductoras, aislantes o semi-conductoras), de la mecanica (depdsitos de
capas anti-desgaste y anti-corrosion), de la dptica (sensores de radiaciones), y sobre todo de la catdlisis, en
particular para la proteccion del medio ambiente.

Los materiales que han sido depositados en forma de particulas en la escala del nanémetro, tienen una reactividad
mas importante que los materiales macizos. Cuando estan aplicados a la superficie de un sustrato, estos materiales
le confieren unas propiedades particulares que son esenciales para numerosas aplicaciones, tales como el depdésito
de catalizador para las pilas de combustible o para catalizar reacciones quimicas, fabricacién de superficies con
propiedades Opticas especificas o con propiedades antibacterianas.

En este campo, los metales como el platino, el rodio, el niquel y la plata son objeto de numerosas investigaciones.

Ya se han propuesto varios tipos de procedimientos que permiten recubrir la superficie de un sustrato de este tipo
con particulas de metal. Generalmente, son exploradas dos grandes vias.

La primera via consiste en manipular unas nanoparticulas y depositarlas sobre una superficie, y hace referencia, por
ejemplo, a unas técnicas tales como la impregnacion y el electrodepdsito, que figuran entre los procedimientos mas
antiguos.

La segunda via, mas reciente, consiste en formar las nanoparticulas directamente sobre el soporte a revestir.
Comprende en particular los procedimientos denominados de deposito fisico en fase vapor ("Physical Vapour
Deposition" o PVD en inglés) asi como los procedimientos denominados de depdsitos quimicos en fase vapor
("Chemical Vapour Deposition" o CVD en inglés).

Los trabajos que utilizan los procedimientos CVD han mostrado la capacidad de inmovilizacién de las particulas
nanométricas sobre unos sustratos planos o porosos. Para ello, la solicitud internacional WO 2006/070130 se refiere
por ejemplo a la formacién de nanoparticulas de un metal o de una aleacion de dicho metal por CVD a partir de una
fuente de precursores de tipo organometalicos. Las nanoparticulas se forman entonces por descomposicion térmica
del precursor a una temperatura elevada, del orden de 200 a 300°C, incluso mas, segun un procedimiento en el que
el tiempo de deposito varia entre algunos minutos y 90 minutos. En la CVD denominada "clasica" o "térmica", la
temperatura del sustrato proporciona la energia de activacién necesaria para la reaccion heterogénea a la que se
origina del crecimiento del material depositado. Sin embargo, estas temperaturas elevadas no son compatibles con
los sustratos a recubrir, que son sensibles térmicamente.

El deposito fisico en fase vapor (PVD) es un método de depdsito en vacio de peliculas delgadas. Los principales
métodos de PVD son la pulverizacién catodica (también conocida bajo el nombre de "Sputtering” en inglés) y la
evaporacion.

La pulverizacién catédica es una técnica que permite la sintesis de varios materiales a partir de la condensacion de
un vapor metalico procedente de une fuente sélida (material diana) sobre un sustrato. La aplicacién de una
diferencia de potencial entre el material diana (que sirve de catodo), y las paredes del reactor dentro de una
atmdsfera enrarecida, permite la creacion de un plasma frio, compuesto de electrones, de iones, de fotones y de
neutrones en un estado fundamental o excitado. Bajo el efecto de un campo eléctrico, las especies positivas del
plasma son atraidas por el catodo (diana), y entran en colisién con este Ultimo. Comunican entonces su cantidad de
movimiento, provocando asi la pulverizacion de los atomos del diana en forma de particulas neutras que se
condensan sobre el sustrato (dnodo). La formacién del depésito sobre el sustrato, generalmente en forma de una
pelicula continua, se efectla segln varios mecanismos que dependen de las fuerzas de interacciones entre el
sustrato y el depdsito. La descarga es auto-sostenida por los electrones secundarios emitidos del diana. En efecto,
estos, durante colisiones no elasticas, transfieren una parte de su energia cinética en energia potencial a los atomos
del gas residual (argon por ejemplo) que pueden ionizarse.

Las técnicas de depdsito por pulverizacion catodica presentan la ventaja de poder revestir sustratos a temperatura
ambiente. Esta técnica esta por lo tanto particularmente bien adaptada a los sustratos sensibles térmicamente.
Industrialmente, las presiones de trabajo son del orden del Pascal (Pa), a fin de garantizar velocidades de depdsitos
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suficientes. De esta forma, ya se ha propuesto, en particular por Ryan O'Hayre y otros (Journal of Power Sources,
2002, 109, 483-493) un procedimiento de depésito de platino sobre una resina copolimérica a base de
tetrafluoroetileno sulfonato, conocida bajo la denominacion comercial Nafion®, por pulverizacién catddica a una
presion de 0,68 Pa para una potencia aplicada sobre la diana de platino del orden de 100 W. Para un tiempo de
depdsito muy reducido (5 segundos), aparecen microparticulas de platino sobre el soporte de Nafion®, y después, se
forma una pelicula continua. Otros autores, Alvisi M. y otros (Surface & Coating Technology, 2005, 200, 1325-1329)
han estudiado unos depositos de platino sobre unos electrodos de difusion de gas (GDL) a temperatura ambiente, a
una presién de 0,28 Pa y para unas densidades de potencia de 1,23 W/cm?. En estas condiciones, el tiempo de
deposito, que no se indica por los autores, debe ser muy corto y no permite controlar el contenido en platino. Un
deposito realizado en las mismas condiciones conduce, sobre un soporte plano, a una pelicula continua; en efecto,
las particulas de platino son adyacentes y algunas ya se han fusionado. Asi, mediante estos procedimientos, los
depdsitos se presentan en forma de una pelicula continua, no permitiendo la etapa de germinacién y de crecimiento
de las particulas controlar su densidad de superficie ya que la coalescencia entre las particulas se produce muy
rapidamente.

Otros autores, tales como Hahn H. y otros (J. Appl. Phys., 1990, 67(2), 1113-1115) han utilizado el procedimiento de
pulverizacién catddica en magnetron para obtener polvos con cristales de tamafio nanométrico. La pulverizacién
catédica en magnetron aplica un dispositivo magnetrén, que esta constituido de dos imanes permanentes de
polaridad inversa situados bajo la diana. Esta técnica permite aumentar la densidad iénica cerca de la diana. En
efecto, los imanes crean un campo magnético B paralelo a la superficie de la diana, y ortogonal al campo eléctrico E.
La combinacion de estos dos campos da lugar a lineas de campo que atrapan los electrones secundarios. La fuerza
de Lorentz inducida provoca un movimiento helicoidal de los electrones que aumentan asi su trayectoria y, de hecho,
su eficacia de ionizacién. El efecto del magnetron permite, por lo tanto, mantener la descarga para presiones mas
bajas de trabajo, mejorando, por consiguiente, la calidad de los revestimientos obtenidos. Los autores Hahn H. y
otros sefialan, sin embargo, que la utilizacién de una presion elevada, es decir comprendida entre 100 Pa y 1000 Pa,
es necesaria para poder obtener este tipo de particulas mediante este procedimiento. La medicién del tamafio de los
cristalitos obtenidos mediante este procedimiento se midié6 mediante difractometria de rayos X (DRX), pero los
autores no se informaron de ninguna observacion de nanoparticulas. Segin este procedimiento, se han utilizado
densidades mas elevadas de potencia (del orden de 25 W/cmz), lo que tiene como inconveniente conducir a un
recalentamiento rapido del sustrato, que es incompatible con los sustratos sensibles térmicamente. Ademas, en los
intervalos de presiones utilizados, las particulas generadas durante el procedimiento no son adherentes, ya que son
recogidas por termoforesis sobre un apéndice enfriado con nitrégeno liquido, en el interior de un reactor.

Terauchi S. y otros en "Fabrication of Au nanoparticules by radio-frequency magnetron sputtering”, Nanostructured
materials, Elsevier, Nueva York, NY, US, vol. 5, n°® 1, 1 de enero de 1995, paginas 71-78, describen un
procedimiento de depésito de particulas metalicas por pulverizacion catddica a una presion comprendida entre 60 y
300 mTorr.

Las particulas metdlicas obtenidas tienen un tamafio variable entre 3 y 12 nm y no forman pelicula.
Los tiempos de pulverizacion catddica utilizados varian entre 1 y 10 minutos.

Terauchi S. y otros muestra también que aumentar el tiempo de pulverizacion catédica no aumenta el tamafio de las
nanoparticulas, pero aumenta la cantidad de particulas formadas que, por otra parte, no se depositan todas.

Muestra ademas que, a una presion de 150 mTorr, el tamafio de las nanoparticulas disminuye con un aumento de la
presion.

Es, por lo tanto, con el fin de remediar al conjunto de estos inconvenientes, y proporcionar un procedimiento de
deposito de nanoparticulas que sea compatible con la utilizacion eventual de sustratos sensibles térmicamente, por
lo que los inventores han desarrollado cual es el objeto de la presente invencion.

En efecto, los inventores se han fijjado como objetivo proporcionar un nuevo procedimiento de depdésito de
nanoparticulas en la superficie de un sustrato por depésito fisico en fase vapor que sea facil de realizar, adaptado a
la utilizacién de sustratos sensibles térmicamente si se desea, y que permite controlar la formacién (tamafio) y la
distribucion de las nanoparticulas sobre el sustrato.

En el sentido de la presente invencidn, la palabra "nanoparticula” define particulas aisladas unas de las otras y que
presentan un tamafo medio inferior o igual a 20 nm. El tamafio de las particulas se mide por analisis de imagen a
partir de fotos tomadas por MEB. Estas fotos son después binarizadas y analizadas. El tamafio medio es la media
aritmética del tamafio de todas las particulas visibles sobre las fotos binarizadas.

Estos objetivos se alcanzan mediante el procedimiento que es objeto de la presente invencion, y que se describira a
continuacion.

La presente invencion tiene, por lo tanto, por objeto un procedimiento de depdésito de nanoparticulas metalicas por
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deposito fisico en fase vapor, comprendiendo dicho procedimiento al menos una etapa de pulverizacién catddica de
un material metdlico diana en presencia de un gas neutro en la superficie de un sustrato, caracterizado porque dicha
etapa de pulverizacién catddica se realiza en un recinto mantenido a presion de 15 a 60 Pa, durante un tiempo
inferior a 20 segundos.

En efecto, los inventores han constatado que, cuando la presion es superior a 60 Pa, la descarga es menos estable
y son depositadas pocas 0 ninguna nanoparticula. A la inversa, cuando la presion es inferior a 15 Pa, se obtiene una
pelicula continua o equivalente de particulas fusionadas, y no es posible controlar la densidad de superficie de las
nanoparticulas.

Por otra parte, para tiempos de depdsito superiores a 20 segundos, las nanoparticulas empiezan a fusionarse
produciendo una pelicula delgada.

De manera preferida, la etapa de pulverizacion catddica es una pulverizacion catoédica en magnetron.

Gracias al procedimiento conforme a la invencion, es posible depositar, sobre la superficie del sustrato,
nanoparticulas metdlicas que tienen un tamafio medio controlado y comprendido entre 2 y 20 nm aproximadamente.
La densidad de las nanoparticulas en la superficie del sustrato estd controlada por la presion y el tiempo de
deposito. Asi, es posible obtener unos depdsitos de particulas metalicas no coalescentes.

Segun una forma de realizacion preferida de la invencion, el tiempo de depdsito estd comprendido entre 2 y 20
segundos aproximadamente.

Durante la etapa de pulverizacion, la presion dentro del recinto es preferiblemente mantenida a un valor que va de
20 a 40 Pa aproximadamente, preferiblemente de 30 Pa a 40 Pa aproximadamente.

Segun una forma de realizacién preferida de la invencion, la etapa de pulverizacién se lleva a cabo a una densidad
de potencia de descarga sobre el material diana metdlico comprendida entre 0,2 W/cm? y5 W/cm? inclusive, y
preferiblemente entre 0,5y 1 W/cm? inclusive, mas preferiblemente de 1 W/cm?.

Segun una forma de realizacion ventajosa de la invencion, el gas neutro utilizado durante la etapa de pulverizacion
se selecciona entre los gases raros y sus mezclas. Los gases raros (igualmente denominados gases nobles, o gases
inertes) corresponden a los elementos que forman el octavo y el dltimo grupo de la tabla periddica de los elementos.
Este grupo comprende el helio, el nedn, el argdn, el kriptdn, el xenén y el radon. Entre estos gases poco comunes, el
argén es muy particularmente preferido.

Segun el procedimiento conforme a la presente invencion, la etapa de pulverizacion se efectla a una temperatura
baja, es decir a una temperatura del sustrato inferior o igual a 100°C, siendo esta temperatura, por supuesto,
ajustada en funcion de la naturaleza del sustrato. Preferiblemente, la etapa de pulverizacion se realiza a temperatura
ambiente.

Esto es una ventaja suplementaria del procedimiento conforme a la invencion, gracias a la cual es posible trabajar
sobre unos sustratos sensibles térmicamente. Segun la invencion, un sustrato sensible térmicamente es un sustrato
que se degrada a baja temperatura (inferior a 150°C).

El sustrato sobre el cual se lleva el dep6sito de nanoparticulas a cabo puede asimismo ser tanto un sustrato poroso
como un sustrato denso, eventualmente sensible térmicamente. Estos sustratos son tan diversos como el vidrio, el
silicio, los metales, los aceros, las ceramicas tales como la alimina, el 6xido de cerio y el 6xido de circonio, los
tejidos, las zeolitas, los polimeros, etc.

Dentro del recinto de depdsito, la distancia entre la diana y el sustrato esta preferiblemente comprendida entre 20 y
100 mm inclusive y, aun mas preferiblemente, entre 40 y 60 mm inclusive.

La naturaleza de los metales que constituyen la diana metalica no es critica. En particular, se pueden seleccionar en
funcién de las propiedades que se desea conferir al sustrato sobre el cual se depositaran. Entre los metales que
pueden constituir la diana metdlica, se pueden citar, por ejemplo, el platino, la plata, el oro, el niquel, el paladio, el
cobre, el rodio, el iridio, el rutenio, el cromo, el molibdeno, y sus mezclas.

Segun la invencidn, el procedimiento puede comprender varias etapas sucesivas de depésitos de nanoparticulas
que utilizan unas dianas metalicas de naturaleza diferente. Es posible depositar sucesivamente, en la superficie de
un mismo sustrato, unas nanoparticulas de diferentes metales.

En un modo de realizacion particularmente ventajoso del procedimiento de la invencién, el sustrato atraviesa el
recinto de deposito a una velocidad de desplazamiento tal que el tiempo de depdsito es inferior a 20 segundos,
preferiblemente comprendido entre 2 y 10 segundos.
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Este procedimiento se denomina asimismo procedimiento de deposito "en desplazamiento”. Permite cubrir grandes
superficies. En este procedimiento, el tiempo de depodsito esta controlado por el control de la velocidad de
desplazamiento del sustrato a recubrir en el recinto de deposito, mas precisamente por el control de la velocidad de
desplazamiento del sustrato delante de la (o las) diana(s) metalica(s) que son mantenidas fijas.

La invencion describe asimismo un sustrato susceptible de ser obtenido mediante la realizacion del procedimiento
conforme a la invencion, y tal como se ha definido anteriormente, constituido de un soporte sélido que comprende al
menos una superficie sobre la cual estd presente una capa de nanoparticulas metalicas no coalescentes, teniendo
dichas nanoparticulas un tamafio medio inferior o igual a 20 nm.

Segun una forma de realizacién ventajosa, el tamafio medio de las particulas metalicas estd comprendido entre 2 y
10 nm inclusive.

La densidad de las nanoparticulas metalicas sobre la superficie del sustrato esta preferiblemente comprendida entre
200 y 50.000 nanopartl'culas/umz, y aun mas preferiblemente entre 500 y 30.000 nanoparticulas/umz.

Finalmente, estas nanoparticulas pueden ser recubiertas ventajosamente por una pelicula delgada, preferiblemente
de polimero o de un material metdlico, o de ceramica, tal como un carburo o un nitruro o un éxido de un metal, por
ejemplo un carburo de silicio, un carburo de tungsteno, un carburo de boro, un carburo de circonio, un nitruro de
boro, un nitruro de aluminio, un nitruro de silicio, un nitruro de titanio, éxido de silicio y 6xido de circonio, pero que
pueden asimismo ser de un material organico. Esta pelicula se puede depositar por pulverizacion ("spray"), por
pintura, por inmersién o también mediante cualquier otra técnica adaptada. La presencia de esta pelicula permite
encapsular el depdsito de las nanoparticulas, y asi proteger su superficie. Puede también aportar una nueva funcion,
o mejorar una funcién ya existente en el depésito tal como, por ejemplo, la conductividad protonica, la absorcion de
radiaciones, etc.

Debido a la naturaleza quimica de las nanoparticulas metélicas depositadas en su superficie, los sustratos asi
preparados pueden presentar una amplia variedad de aplicaciones.

Asi, cuando la superficie del sustrato comprende unas nanoparticulas de plata, dicho sustrato posee propiedades
antibacterianas.

Otro objeto de la presente invencién es, por lo tanto, el uso de un sustrato tal como se ha definido anteriormente, en
el que las nanoparticulas metalicas son nanopatrticulas de plata, como sustrato antibacteriano.

Estos sustratos pueden también servir de material de electrodo para pila de combustible.

Finalmente, cuando las nanoparticulas metalicas son semi-conductoras, el sustrato se puede utilizar como material
fotovoltaico.

Ademas de las disposiciones anteriores, la invencién comprende también otras disposiciones, que resultaran de la
descripcion siguiente, que se refiere a ejemplos de depdsito de nanoparticulas de platino sobre soportes de silicio, o
sobre electrodos de difusion de gas y de depésito de particulas de plata sobre un soporte de Nafion®, asi como a las
figuras 1 a 3 anexas en las que:

- la figura 1 es una fotografia en microscopia electrénica de barrido (MEB), con un aumento de x 5.10° de un
sustrato de silicio cuya superficie se ha recubierto por unas nanoparticulas de platino, segin el procedimiento
conforme a la invencion;

- la figura 2 es una fotografia en microscopia electrénica de barrido (MEB), con un aumento de x 5.10° de un
electrodo con difusion de gas, cuya superficie se ha recubierto por nanoparticulas de platino, segun el procedimiento
conforme a la invencion;

- la figura 3 es una fotografia en microscopia electrénica de barrido (MEB), con un aumento de x 2.10° de un
sustrato de Nafion® cuya superficie se ha recubierto por unas nanoparticulas de plata, segun el procedimiento
conforme a la invencion;

- la figura 4 es una fotografia en microscopia electrénica de barrido (MEB), con un aumento de x 5.10° de un
sustrato de silicio cuya superficie se ha recubierto por nanoparticulas de platino mediante el procedimiento segin la
invencion "en desplazamiento”;

- la figura 5 es una fotografia en microscopia electrénica de barrido (MEB), con un aumento de x 2.10° de un
sustrato de silicio cuya superficie se ha recubierto por nanoparticulas de plata mediante un procedimiento en el que
la presion del recinto era de 10 Pa; y

- la figura 6 es una imagen binarizada, tomada en MEB-FEG (Field Emission Gun), con un aumento de x500000 de
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un sustrato de tejido de carbono cuya superficie se ha recubierto de nanoparticulas de platino mediante el
procedimiento, segun la invencion.

Sin embargo, se debe entender que estos ejemplos se facilitan sélo a titulo puramente ilustrativo de la invencion, de
la cual no constituyen de ninguna manera una limitacion.

EJEMPLOS
En los ejemplos de realizacion que se describiran a continuacion, los depésitos se han realizado con la ayuda de un

dispositivo de PVD realizado en laboratorio, que comprende, de manera estandar en un recinto, la diana y el
sustrato, asi como un magnetron conectado a una fuente de potencia.

EJEMPLO 1: PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE PLATINO SOBRE UN SUSTRATO DE SILICIO

El objetivo de este ejemplo es demostrar que el procedimiento conforme a la presente invencidon permite preparar
nanoparticulas de platino que tienen un tamafio especifico, a saber, un tamafio medio de particulas de
aproximadamente 2-3 nm.

Se han realizado tres depositos de nanoparticulas de platino sobre un sustrato de silicio. Los depdsitos se han
realizado a partir de la pulverizacién en magnetrén con corriente pulsada de una diana de platino (pureza del
99,99%) en presencia de una atmosfera de argon. Las condiciones de realizaciéon son reagrupadas a continuacion:

- Presion del recinto: 30 Pa

- Densidad de potencia de la descarga sobre la diana: 1 W/cm?

- Caracteristicas de los impulsos: Frecuencia: 70 kHz, Tiempos de inversién de la polarizacion ("Reverse Time"): 4
s

- Dimensiones de la diana de platino: 210 x 90 mm?
- Dimensiones del sustrato de silicio: 50 x 50 mm?®

- Distancia sustrato-diana: 40 mm

- Tiempo de depésito: 3s;5sy 7 s

- Gas: argon

- Temperatura ambiente

Para cada uno de los tres tiempos de deposiciones, la densidad del depdsito de las nanoparticulas sobre la diana
era la siguiente:

- Tiempo de deposito de 3 s: 15.000 nanopartl'culas/pm2 aproximadamente.
- Tiempo de depdésito de 5 s: 24.000 nanopartl'cuIas/um2 aproximadamente.
- Tiempo de depésito de 7 s: 30.000 nanopartl'cuIas/um2 aproximadamente.

Estos resultados muestran que la densidad de las nanoparticulas y la fraccion de superficie son proporcionales al
tiempo de depésito.

El sustrato que corresponde al tiempo de deposito = 5 s se ha caracterizado en microscopia electronica de barrido, y
se representa en la figura 1 anexa (aumento de x 5.105). En esta figura, se observan unas nanopatrticulas de platino
gue tienen un tamafio medio proximo de 2-3 nm, con una densidad de particulas de aproximadamente 24.000/pm2 y
una fraccién de superficie préxima al 25% que demuestra bien que no se obtiene ninguna pelicula continua.

EJEMPLO 2: PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE PLATINO SOBRE UNA CAPA DE DIFUSION (GDL)
El procedimiento de depésito de particulas de platino descrito anteriormente en el ejemplo 1 se ha reproducido
asimismo sobre una capa de difusion (electrodo con difusion de gas: GDL). Las condiciones de realizacion son

reagrupadas a continuacion:

- Presién del recinto: 30 Pa
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- Densidad de potencia de la descarga sobre la diana: 1,5 W/icm?

- Caracteristicas de los impulsos: Frecuencia: 70 kHz, Tiempos de inversion de la polarizacién: 4 ps

- Dimensiones de la diana de platino: 210 x 90 mm?

- Naturaleza de la GDL (sustrato): E-Tek®r vendido por la compafiia BASF

- Dimensiones de la GDL: 50 x 50 mm?

- Distancia sustrato-diana: 40 mm

- Tiempo de depésito: 5 s

- Gas: argon

- Temperatura ambiente

La figura 2 es una fotografia en microscopia electrénica de barrido (aumento de x 5.105) del sustrato asi obtenido.

En esta figura, se observa la formacion de nanoparticulas de platino de un tamafio medio préximo de 2-3 nm.

Este depdsito se ha recubierto a continuacion por pulverizacion de una pelicula de Nafion® de aproximadamente 100
nm de grosor, para asegurar la conductividad proténica del electrodo, como durante la realizacion estandar de un
electrodo de pila de combustible.

EJEMPLO 3: PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA SOBRE UN SUSTRATO DE NAFION®

El procedimiento de depdsito de particulas de platino descrito anteriormente en el ejemplo 1 ha sido también
reproducido para producir unas particulas de plata (diana de plata de pureza del 99,99%) sobre un sustrato de
Nafion®. Las condiciones de realizacién son reagrupadas a continuacion:

- Presion del recinto: 40 Pa

- Densidad de potencia de la descarga sobre la diana: 1 W/cm?

- Caracteristicas de los impulsos: * Frecuencia: 100 kHz, * Tiempos de inversion de la polarizacion: 2 ps

- Dimensiones de la diana de plata: 210 x 90 mm?

- Dimensiones del sustrato de Nafion®: 50 x 50 mm?®

- Distancia sustrato-diana: 40 mm

- Tiempo de depésito: 5 s

- Gas: argon

- Temperatura ambiente

La formacion de las nanoparticulas se observé con un microscopio electrénico de barrido equipado de un cafién con
efecto de campo (MEB-FEB). La figura 3 es una fotografia realizada con un aumento de x 2.10° del sustrato asi
obtenido.

En esta figura, se observa la formacion de nanoparticulas de plata de un tamafio medio de 10 nm. Se puede
observar que estas particulas estan uniformemente repartidas sin agregacion, y no se observa ninguna degradacién

del Nafion® en la superficie. La densidad de superficie, asi como la densidad de las nanoparticulas, son
respectivamente del 17% y de 2700 partl’culas/umz.

EJEMPLO 4: DEPOSITO DE NANOPARTICULAS DE PLATINO SOBRE UN SUSTRATO DE SILICIO MEDIANTE

EL PROCEDIMIENTO DE DEPOSITO "EN DESPLAZAMIENTO"

Se ha realizado un depésito de nanoparticulas de platino sobre un sustrato de silicio. El depésito se ha realizado por
pulverizacién en magnetron en corriente pulsada de una diana de platino (pureza del 99,99%) bajo atmésfera de
argon.
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El sustrato tenia una velocidad de desplazamiento de 0,6 m/min. delante de la diana de platino mantenida fija. Las
condiciones de realizacion son reagrupadas a continuacion:

- Presion del recinto: 30 Pa

- Densidad de potencia de la descarga sobre la diana: 1 W/cm?

- Caracteristicas de los impulsos: * Frecuencia: 100 kHz, * Tiempos de inversion de la polarizacién: 2 pys
- Dimensiones de la diana: 210 x 90 mm?

- Dimensiones del sustrato de silicio: 15 x 15 cm?

- Distancia diana-sustrato: 40 mm

- Velocidad de desplazamiento: 0,6 m/min™

- Gas: argon

- Temperatura ambiente

La formacién de las nanoparticulas de platino sobre el sustrato de silicio se ha observado con un microscopio
electrénico de barrido, equipado de un cafién con efecto de campo (MEB-FEB).

La figura 4 es una fotografia realizada con un aumento de x 5.10° de la superficie del sustrato asi obtenida.
En la figura 4, se observa la formacioén de nanoparticulas de platino de un tamafio medio inferior a 5 nm.
Se puede observar que estas nanoparticulas estan uniformemente repartidas sin coalescencia ni agregacion.

EJEMPLO 5: DEPOSITO DE NANOPARTICULAS DE PLATINO SOBRE UN SUSTRATO CONSTITUIDO DE UN
TEJIDO DE CARBONO.

El depdsito de las nanoparticulas de platino sobre el sustrato constituido de un tejido de carbono se ha realizado en
las mismas condiciones que en el ejemplo 1, con un tiempo de depésito de 5 segundos.

La formacioén de las nanoparticulas de platino se examind mediante microscopio electrénico de barrido -FEG.

La figura 6 representa la imagen binarizada, obtenida con un aumento de x 780.000.

En la figura 6, se observa que las nanoparticulas de platino tienen un tamafio medio de aproximadamente 3 nm con
una densidad de particulas de aproximadamente 15.000 nanopartl'culas/pmz, lo que demuestra bien que no se

obtiene una pelicula continua.

EJEMPLO COMPARATIVO: DEPOSITO DE NANOPARTICULAS DE PLATA SOBRE UN SUSTRATO DE SILICIO A
UNA PRESION DEL RECINTO DE 10 PA

Se ha realizado un deposito de nanoparticulas de plata sobre un sustrato de silicio. El depésito se ha realizado por
pulverizacién en magnetron en corriente pulsada de una diana de plata (pureza del 99,99%) bajo atmosfera de
argon. Las condiciones de realizacion son reagrupadas a continuacion:

- Presion del recinto: 10 Pa

- Densidad de potencia de la descarga sobre la diana: 0,5 Wicm?

- Caracteristicas de los impulsos: * Frecuencia: 100 kHz, * Tiempos de inversion de la polarizacion: 2 ps

- Dimensiones de la diana: 210 x 90 mm?®

- Dimensiones del sustrato de silicio: 5 x 5 cm®

- Distancia sustrato-diana: 40 mm

- Tiempo de depoésito: 4 s
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- Gas: argon
- Temperatura ambiente

Las condiciones de realizacion utilizadas en este ejemplo corresponden a las del procedimiento de la invencion,
salvo la presion que es de 10 Pay no de 15 a 60 Pa, como en el procedimiento de la invencion.

La figura 5 es una fotografia en microscopio electrénico de barrido (aumento de x 2.105) del sustrato asi obtenido. Se
observa, a partir de la figura 5, que las nanoparticulas de plata se han fusionado para formar una pelicula en la
superficie del sustrato.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de depdsito de nanoparticulas metalicas por depdsito fisico en fase vapor, comprendiendo dicho
procedimiento al menos una etapa de pulverizacion catdédica de un material diana en presencia de un gas neutro en
la superficie de un sustrato, en un recinto mantenido a una presion de 15 a 60 Pa, caracterizado porque dicha etapa
de pulverizacion catoédica se realiza durante un tiempo inferior a 20 segundos.

2. Procedimiento, segln la reivindicacidon 1, caracterizado porque la etapa de pulverizacion catédica es una
pulverizacién catodica en magnetron.

3. Procedimiento, segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque el tiempo de depésito esta comprendido entre
2y 20 segundos.

4. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque durante la etapa de
pulverizacion, la presion dentro del recinto se mantiene a un valor que va de 20 Pa a 40 Pa, preferiblemente de 30
Pa a 40 Pa.

5. Procedimiento, segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la etapa de
pulverizacién se lleva a cabo con una densidad de potencia de descarga sobre el material diana metalico,
comprendida entre 0,2 Wicm? y5 W/cm? inclusive, y preferiblemente entre 0,5y 5 W/cm? inclusive.

6. Procedimiento, segun la reivindicacion 5, caracterizado porque la etapa de pulverizacién se lleva a cabo con una
densidad de potencia de descarga sobre el material diana metalico de 1 Wicm?.

7. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el gas neutro utilizado
durante la etapa de pulverizacion se selecciona entre los gases raros y sus mezclas.

8. Procedimiento, segun la reivindicacion 7, caracterizado porque el gas raro utilizado durante la etapa de
pulverizacion es argon.

9. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la etapa de
pulverizacién se efectlia a una temperatura del sustrato inferior o igual a 100°C.

10. Procedimiento, segun la reivindicacién 9, caracterizado porque la etapa de pulverizacién se efectia a
temperatura ambiente.

11. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el sustrato se
selecciona entre el vidrio, el silicio, los metales, los aceros, las ceramicas tales como la alimina, el 6xido de cerio y
el 6xido de circonio, los tejidos, las zeolitas y los polimeros.

12. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dentro del recinto de
deposito, la distancia entre la diana y el sustrato estd comprendida entre 20 y 100 mm inclusive.

13. Procedimiento, seguln la reivindicacion 12, caracterizado porque dentro del recinto de depdsito, la distancia entre
la diana y el sustrato esta comprendida entre 40 y 60 mm inclusive.

14. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los metales que
constituyen la diana metélica se seleccionan entre el platino, la plata, el oro, el niquel, el paladio, el cobre, el rodio, el
iridio, el rutenio, el cromo, el molibdeno, y sus mezclas.

15. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende varias
etapas sucesivas de deposito de nanoparticulas, utilizando dichas etapas de depdsito unas dianas metalicas de
naturaleza diferente.

16. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el sustrato atraviesa el
recinto de deposito a una velocidad de desplazamiento tal, que el tiempo de depdsito es inferior a 20 s,
preferiblemente comprendido entre 2y 20 s.

17. Utilizaciéon de un sustrato susceptible de ser obtenido mediante el procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que las nanoparticulas metalicas son nanoparticulas de plata, como sustrato
antibacteriano.

18. Utilizacion de un sustrato susceptible de ser obtenido mediante el procedimiento, seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 16, como material de electrodo para pila de combustible.

19. Utilizacion de un sustrato susceptible de ser obtenido mediante el procedimiento, segun cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 16, en el que las nanoparticulas metdalicas son semi-conductoras, como material fotovoltaico.
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FIGURA 2
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100nm

FIGURA 3

FIGURA 4
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FIGURA 6

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

