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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencién de nanohilos de silicio.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacién de nanohilos de silicio. Los nanohilos se
obtienen mediante un tratamiento térmico de un sustrato de silicio, en presencia de un catalizador.

Por tanto, la invencién estaria enmarca en el campo de los nanomateriales y nanoestructuras.

Antecedentes de la invencion

Conceptualmente los nanohilos son estructuras unidimensionales con didmetros de 1 a 500 nm y longitudes va-
riables (de pocos nanémetros a varios centimetros). Estos son estructuras sélidas que pueden tener caracteristicas
cristalinas o amorfas. Los nanohilos cristalinos pueden, a su vez, estar formados por un nimero indeterminado de
cristales cohesionados o tener estructura monocristalina con un solo dominio. La naturaleza quimica de los nanohilos
puede ser muy variada, desde metales puros a aleaciones de dos o mds metales, pasando por 6xidos o combinaciones
de elementos no metélicos con propiedades semiconductoras.

Una de las propiedades mds interesantes de estas estructuras deriva precisamente de ser sistemas unidimensionales.
Por ejemplo, en el caso de nanohilos con didmetros del orden o inferior a 100 nm, aparecen fenémenos de conduccién
cudntica, caracterizados porque la conduccidn eléctrica no se presenta de la misma forma que en un material masivo.
En este caso, los electrones estdn confinados y limitados a desplazarse exclusivamente en un sentido (en el sentido lon-
gitudinal de los nanohilos) lo que da lugar a una cuantizacién de la corriente eléctrica transportada. Esta y otras muchas
propiedades de los nanohilos pueden tener interesantes aplicaciones en desarrollos tecnoldgicos futuros, entre los que
se cabe mencionar los siguientes: desarrollo de nanoobjetos, emisores de campo, sensores de gas, investigacion a esca-
la mesoscdpica, etc... Los nanohilos de semiconductores tienen también interesantes aplicaciones en nanoelectrénica,
nanofoténica y en el desarrollo de nanosistemas integrados. Todas estas propiedades son previsiblemente modulables
mediante control de la composicién quimica y de la dimensionalidad de los nanohilos durante el proceso de sintesis.

Un método convencional de preparacién de nanohilos es la nanolitografia, que incluye a la litrografia por haces de
electrones y litografia por rayos X, a la que sigue la sintesis especifica de los nanohilos mediante deposicion quimica
metalorgdnica en fase vapor, MOCVD (Hiruma, K. et al., 1993, Journal of Applied Physics 74, 3162-3171). La técnica
de sintesis de nanohilos por MOCVD-litografia presenta principalmente algunos inconvenientes, como el hecho de que
solo se puede aplicar a GaAs y materiales relacionados y ademads los nanohilos obtenidos por este procedimiento no
tienen una homogeneidad constante.

Las técnicas de electrodeposicion son una alternativa interesante de crecimiento de nanohilos debido al bajo coste
y simplicidad del proceso. En esta metodologia se emplea una estructura porosa, que actia de molde, en cuyos poros
se deposita electroquimicamente el material de interés. Esta técnica, sin embargo, tiene como principal inconveniente
la dificultad de generar nanohilos con alta relacién de aspecto, es decir suficientemente largos y con didmetro redu-
cido. Hay mucha bibliografia disponible sobre electrodeposicién en membranas de alimina anddica porosa o sobre
membranas de policarbonato en donde el procedimiento de sintesis es similar. Como resultado se obtienen nanohilos
metélicos de muy diversa composicion, cuyas caracteristicas van a venir marcadas por la membrana molde que se ha
empleado (Wu. B, et al, 2005, Nature Materials, vol. 4, pp. 525-529).

Descripcion de la invencion

La presente invencioén proporciona un procedimiento de preparacién de nanohilos de silicio, con didmetro y longi-
tud homogéneos y controlados, que permitird su posterior empleo en multiples aplicaciones.

Los inventores han observado que es posible emplear un sistema basado en el empleo de membranas porosas de
o0xido de aluminio anédico (AAO) como membrana “plantilla” sobre la cual es posible depositar en fase gas el material
catalitico deseado para posteriormente, y mediante tratamiento térmico, obtener las nanoparticulas de ese mismo
material, que van a ser los nanohilos de silicio. La membrana de alimina porosa utilizada como soporte (obtenida por
un procedimiento controlado de anodizacién de aluminio) con unas determinadas caracteristicas de espesor y didmetro
de poro, se deposita en un substrato que a su vez, va a ser la fuente de silicio monocristalino <100>.

Sobre esta membrana soportada sobre Si se deposita el material constituyente de las nanoparticulas (por ejemplo,
un metal puro) mediante un proceso de “sputtering” (o bombardeo i6nico) con gas Ar ionizado, sobre un blanco de ese
metal. Como resultado, los 4tomos del metal arrancados de la superficie del blanco, se depositan sobre la superficie
de la membrana plantilla. El conjunto (Metal-AAO-Si) es sometido a un tratamiento térmico que dependerd del metal
o metales depositados. Una vez que las nanoparticulas metdlicas se han generado, da comienzo el proceso catalitico
de crecimiento de nanohilos de silicio. El didmetro de los nanohilos dependera del didmetro de las nanoparticulas
obtenidas y la longitud de estos del tiempo al que se someta el sistema nanoparticulas-sustrato de Si a tratamiento
térmico. Posteriormente, los nanohilos obtenidos pueden ser aislados, eliminando la membrana plantilla y el sustrato
que no ha reaccionado.
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Por lo tanto la invencién proporciona un método de preparacién de nanohilos de silicio, con didmetro y longitud
homogéneos y controlados, que permitird su posterior empleo en mdltiples aplicaciones.

Las ventajas de este procedimiento de sintesis, a grandes rasgos, se pueden resumir en los siguientes puntos:

1.- Procedimiento sencillo que permite obtener nanohilos Si, con una distribucién controlada de didmetro y
longitud.

2.- Procedimiento que permite obtener nanohilos formados por 6xido de Si, dependiendo de la atmdsfera
empleada durante el proceso de crecimiento.

3.- Procedimiento que permite la obtencién de nanohilos formados por un nicleo central de Si y una capa
externa de 6xido de silicio.

4.- Procedimiento que permite la obtencién de nanohilos de otros materiales semiconductores.

5.- El procedimiento descrito simplifica el procedimiento de sintesis y reduce el niimero de etapas del proceso.

El procedimiento de la invencién es una alternativa sencilla y eficiente a los previamente descritos para sintesis de
nanohilos, como por ejemplo deposicién quimica en fase vapor (CVD) que requiere el uso de un precursor gaseoso de
silicio, CVD con generacién de plasmas, ablacion mediante ldseres o complejos procesos de evaporacion. Se emplea
también una estructura porosa que actia de molde pero, a diferencia de los procedimientos de sintesis por electrode-
posicién del material de interés, la sintesis de nanohilos de silicio se realiza mediante fusion del material previamente
depositado en la superficie de la estructura porosa. Esta metodologia se basa en el empleo de una membrana porosa
plantilla que actda de “molde” sobre la cual se deposita en fase gas el silicio del que queremos obtener nanohilos. El
conjunto formado por la membrana “molde” y el metal depositado en su superficie es sometido a tratamiento térmico.
Como resultado se produce la fusion de la capa delgada de material depositado en superficie. Este material fluye hacia
el interior de los poros de la membrana adaptdndose a la estructura porosa de esta y generando finalmente nanohilos
de silicio. Las dimensiones de estos vienen marcadas por el espesor de la membrana porosa, por el didmetro de poro
de esta y por la cantidad de material previamente depositado sobre la superficie de la plantilla. Este procedimiento
permite obtener nanohilos de silicio con unas dimensiones controlables durante la sintesis.

Por otra parte, este procedimiento permite obtener nanohilos metalicos constituidos por aleaciones de varios me-
tales depositados simultdneamente y también la obtencién de nanohilos metdlicos cuya composiciéon quimica puede
variar a lo largo de la longitud de los mismos.

Asi, un primer aspecto de la presente invencion se refiere un procedimiento de obtencién de nanohilos de silicio
que comprende los siguientes pasos:

a. preparar una membrana plantilla de 6xido de aluminio, mediante un proceso de oxidacién anddica;
b. depositar la membrana plantilla del paso (a) en un soporte de silicio monocristalino;

c. deposicién y crecimiento, en fase gas, de un metal catalizador en la membrana plantilla soportada obte-
nida en el paso (b), que preferiblemente se lleva a cabo mediante deposicién fisica en fase vapor y mas
preferiblemente mediante bombardeo i6nico;

d. tratamiento térmico de la membrana obtenida en (c) a una temperatura de hasta 1200°C, preferiblemente
de hasta 900°C.

Las membranas de alimina del paso (a) que se emplean como plantilla son ampliamente conocidas y el procedi-
miento de sintesis se encuentra descrito en el estado de la técnica (c¢f. F. Keller, et al., 1953, J. Electrochem. Soc. vol.
100, pp. 411; G.E. Thompson, et al, 1978, Nature vol. 272, pp. 433).

Cuando una superficie de aluminio metalico se somete a un proceso de anodizacién, se producen una serie de
reacciones:

Cé4todo: 6H" + 6e” — 3H, (g)

Anodo: 2Al(s) + 3H,0 — Al,O5(s) + 6H" + 6¢e~

El andlisis quimico del bafio electrolitico, transcurrido un tiempo con la anodizacién en marcha, indica que parte
del aluminio ha pasado del soporte metélico a la disolucion, en forma de cation. Parte de este aluminio oxidado queda
adherido a la superficie del aluminio metdlico original. Con el fin de obtener un recubrimiento de 6xido de aluminio
se necesita como minimo que la velocidad de disolucion de este 6xido sea inferior a la de oxidacion del metal.
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Experimentalmente se ha comprobado que existen una serie de factores que afectan al recubrimiento de 6xido:

1°) Influencia del metal: Se emplea aluminio ultrapuro (99,999%), debido a que cualquier tipo de impureza puede
influir en la naturaleza y homogeneidad del recubrimiento.

2°) Influencia del electrolito: Segutn su caracter disolvente producird un tipo u otro de proceso en el sustrato. Este
electrolito puede ser dcido oxdlico, sulfirico o fosférico.

3°) Concentracion del electrolito: Ademads del tipo de electrolito debemos considerar su conductividad, ya que de
ella dependera el grado de disociacién del electrolito y consecuentemente la velocidad de oxidacion.

4°) Temperatura del electrolito: Es uno de los factores mds importantes ya que si la aumentamos, se incrementard
rapidamente la velocidad de disolucién y obtendremos una porosidad muy marcada. A bajas temperaturas, disminuye
la actividad del electrolito y también la velocidad de disolucidon, aumentando la velocidad de formacion del espesor.
De este modo podremos obtener peliculas con mayor espesor y didmetro de poros inferiores. Puede ser de entre O y
5°C.

5°) Agitacién: Es necesario el uso de una agitacién minima de modo que en la interfase metal-electrolito la con-
centracion de iones se mantenga lo mas homogénea posible, asi como la temperatura en todo el electrolito.

6°) Densidad de corriente: La velocidad de oxidacién aumenta con la densidad de corriente pero tiene el inconve-
niente de producir un desprendimiento de calor al pasar la corriente por los poros. Tras un cierto tiempo, la temperatura
cerca de la superficie puede llegar a ser mucho mayor que en el resto del electrolito, aumentdndose asi la velocidad de
disolucién.

Este desprendimiento de calor se producird siempre y aumenta con el espesor del recubrimiento.

7°) Duracién del tratamiento: El espesor aumenta con la duracién del tratamiento. En el caso de la oxidacion de
aluminio puro, podemos usar como primera aproximacion la siguiente expresion:

Tiempo (min) = 3,2 * [Espesor (um) / Densidad de corriente (A/dm?)]

Los recubrimientos porosos obtenidos por la oxidacién anddica del aluminio estdn constituidos por una capa ex-
terna de cardcter poroso y una interna muy fina y sin poros (capa barrera).

La pelicula de alimina porosa tiene una estructura hexagonal con un poro central o lo que es lo mismo, una
estructura con la forma de un panal de abeja. Los poros con geometria cilindrica atraviesan practicamente en su
totalidad la pelicula de 6xido (salvo la fina capa barrera) de un modo perpendicular a la superficie.

En estas peliculas porosas tanto el espesor de la capa barrera, como el tamaiio de las celdas de 6xido y de los poros
son directamente proporcionales a la tensién aplicada durante el proceso de anodizacion. Por otra parte, el tamaifio de
las celdas de 6xido y el didmetro de los poros dependeran del electrolito utilizado, su concentracion y la temperatura
del proceso de anodizacién (el didmetro aumenta con la temperatura).

La etapa de anodizacidn se puede llevar a cabo a voltaje constante, y que dependerd del tipo de electrolito utilizado.
Durante este tratamiento el electrolito debe ser agitado de modo que la concentracion de la disolucién en la zona en
contacto con el 6xido sea lo mas homogénea posible y permita asi la continua llegada de iones de oxigeno.

La membrana de aliimina porosa que se obtiene en el paso (a) del procedimiento de la invencidn, se deposita sobre
un sustrato, que actuard como soporte y facilitard su posterior manipulacién. Esta membrana plantilla se fija al sustrato
de silicio en medio acuoso y cuando se seca queda firmemente adherida a la superficie.

Por “sustrato” o “soporte” se entiende en la presente invencién a cualquier sistema con cierta rigidez que puede
estar compuesto de silicio, cuarzo, acero, cobre, mica o cualquier otro material similar. Preferiblemente el sustrato
utilizado es silicio.

Sobre esta membrana de alimina porosa soportada se deposita y crece el material elegido, metal, aleacidn, semi-
metal u otros compuestos metalicos, en fase gas. Esta deposicién se lleva a acabo preferiblemente mediante deposicién
fisica en fase vapor (PVD).

Existen varios tipos de deposicidn fisica en fase vapor conocidos con cualquier experto en la materia (por evapo-
racion térmica, ablacién por laser, deposicion mediante bombardeo idnico (“sputtering”), por haces de iones, epitaxial
por haces moleculares, etc....). Preferiblemente la PVD se realiza mediante bombardeo iénico.

Los metales a depositar en el paso (c) pueden ser metales puros, aleaciones de al menos dos metales, elementos
semimetdlicos u otros compuestos metdlicos seleccionados del grupo que comprende 6xidos, sulfuros, carburos o ni-
truros. A partir de ahora se hara referencia, de forma general y para simplificar, a todas las anteriores formas metélicas,
como metal o metales.
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Por “elementos semimetalicos” nos referimos en la presente invencién a elementos quimicos con propiedades
intermedias entre los metales y no metales, ejemplos de estos metales pueden ser B, Si, Ge, As, Sb, etc.

Preferiblemente el metal (metales, aleaciones, semimetales o compuestos metélicos) es alcalino (Li, Na, K, Rb, Cs
o Fr) o de transicién (grupos 3 a 12 del sistema peridédico) y mds preferiblemente se puede seleccionar del grupo que
comprende Fe, Pt, Ir, Au, Zr, Ni, Nb o Co.

Para el depdsito del metal en la membrana plantilla, el metal puede ser trasformado a fase gas mediante bombardeo
de un blanco de este mismo material con iones de un gas noble, por ejemplo pero sin limitar a Ar*, en una cdmara
conectada a un sistema de alto vacio. La membrana de alimina fijada al soporte se puede colocar en un portamuestras
circular termostatizable apropiadamente orientado en el interior de esta cdmara. El dngulo del portamuestras sobre la
normal puede ser modificado para optimizar la deposicion del metal sobre la plantilla de alimina porosa.

Por otra parte, y para facilitar la homogeneidad de la deposicién sobre la membrana plantilla, el portamuestras
dispone de un sistema mecédnico que le proporciona un movimiento de rotacion en el plano. Los dtomos del metal
desprendidos por efecto del bombardeo i6nico se van depositando y organizando sobre la superficie de la plantilla.
La capa de este material depositado sobre la alimina porosa va creciendo a lo largo del tiempo de exposicion. La
cantidad de metal depositado y su forma de crecimiento sobre la membrana plantilla es controlable ajustando diferentes
pardmetros experimentales (temperatura, energia del bombardeo i6nico, orientacién y tiempo de exposicion).

El espesor de la deposicion del material se controla mediante una balanza de cuarzo acoplada a la misma cdmara.

Una vez se ha depositado el material apropiado en la superficie de la membrana porosa plantilla, la siguiente etapa
es el tratamiento térmico del conjunto (metal-AAO-Si), a un valor maximo que oscila entre 800 y 900°C. La duracién
del tratamiento térmico también varia en funcién de los nanohilos que se van a obtener.

Como resultado del tratamiento térmico se obtienen nanohilos del material depositado previamente por “sputte-
ring”. Las propiedades de estos nanohilos van a depender de las caracteristicas de la membrana porosa plantilla y del
metal que se haya empleado en el proceso.

Por tanto, un segundo aspecto de la presente invencién se refiere a nanohilos de silicio obtenibles por el procedi-
miento de la invencion.

El procedimiento de la invencién permite obtener nanohilos de silicio con unas dimensiones (didmetro y longitud)
homogéneos. Los nanohilos de silicio se adaptan completamente a la estructura porosa de la membrana plantilla y su
diametro viene completamente definido por el didmetro de poro de las membranas empleadas.

Un tercer aspecto importante de la presente invencion se refiere al uso de los nanohilos de silicio en diferentes
aplicaciones: desarrollo y mejora de baterias de i6n-litio (Chan et al., Nature Nanotechnology 3, pp. 31-35 (2008),
nanocontactos en el desarrollo de multiples sistemas optoelectrénicos, aplicaciones en el desarrollo de sistemas foto-
voltaicos, desarrollo de sensores y semiconductores, etc.

A lo largo de la descripcién y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir
otras caracteristicas técnicas, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y carac-
teristicas de la invencién se desprenderdn en parte de la descripcidn y en parte de la prictica de la invencién. Los
siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracién, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Esquema del proceso de la fabricacién de una membrana de alimina porosa plantilla: a) resultado de
la primera etapa de anodizacién, b) superficie de aluminio tras eliminar la capa de aliimina porosa, c) resultado de la
segunda etapa de anodizacién y d) membrana de alimina porosa, después de eliminar el aluminio y la capa barrera de
alimina no porosa de la base.

Figura 2. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la superficie de una membrana de alimina
porosa (membrana plantilla) obtenida mediante un proceso de anodizacién en dcido oxdlico. El didmetro de poro es
de 60 nm.

Figura 3. Imdgenes AFM de una membrana de alimina tratada con H;PO, durante 20 minutos (a), y durante 60
minutos (b).

Figura 4. Esquema del sistema empleado en la deposicién de metales por sputtering con Ar*.

Figura 5. Fotografia HRSEM de la membrana plantilla de alimina porosa, después de depositar una capa de Fe de
30 nm. La barra sobre la imagen representa 200 nm.
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Figura 6. Esquema del horno tubular empleado en el tratamiento térmico. La proporcién y caudal de los gases de
entrada se regula mediante controladores de flujo masico.

Figura 7. Esquema de las rampas de tratamiento térmico empleadas para el crecimiento de nanohilos de Si.

Figura 8. Esquema del proceso de obtencion de nanohilos de silicio, a) membrana de altimina porosa plantilla sobre
silicio, b) deposicion del catalizador sobre la superficie de la membrana plantilla, ¢) incorporacién del catalizador al
interior de la estructura porosa, en forma de nanoparticulas en contacto con el sustrato de silicio y d) obtencion de
nanohilos de silicio.

Figura 9. Fotografia HRSEM de una superficie con nanohilos de Si (obtenidos por tratamiento térmico de una
membrana de alimina porosa recubierta con 30 nm de Fe).

Figura 10. Fotogratia HRSEM de nanohilos de Si. La barra equivale a 200 nm.

Figura 11. Fotografia HRSEM de una membrana de alimina recubierta de platino-iridio (40 nm) antes de ser
sometida a tratamiento térmico.

Figura 12. Fotografia SEM de los nanohilos de Si obtenidos por tratamiento térmico de la membrana mostrada en
la Figura 11.

Figura 13. Resultados obtenidos mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X de nanohilos de Si, mostrando
las transiciones correspondientes a Si2p y Ols.

Figura 14. Esquema de los nanohilos de Si sintetizados, mostrando un nicleo de Si reducido y una capa externa
de Si oxidado que lo protege. El espesor de la capa exterior de SiO, se puede modificar alterando las condiciones
experimentales del crecimiento.

Ejemplos

A continuacién se describen algunos ejemplos de aplicacion del procedimiento descrito que se proporcionan a
modo de ilustracién y no tienen el propdsito de limitar la presente invencién.

Ejemplo 1
Sintesis de nanohilos
Ejemplo 1.a
Sintesis de una membrana “plantilla” con didmetro de poro de 60 nm

Inicialmente se partié de una ldmina de aluminio de alta pureza (99,999%) que se sometié a una limpieza con
ultrasonidos (en un bafio con una solucién formada por HF, HNO,;, HC1 y H,O en una relacién 1:10:20:69) para
eliminar la grasa de la superficie del metal. A continuacién, después de limpiar con agua y secar, la ldmina de aluminio
se introdujo en un horno y se calenté durante 3 horas a 400°C en presencia de nitrégeno. La ldmina de aluminio se
incorpor6 a una celda electrolitica, de modo que el aluminio era el d&nodo (polo positivo) y un material inerte (platino)
fue de catodo (polo negativo). Con el fin de suavizar al mdximo la superficie del metal, la 1dmina se someti6 a lo que
se conoce como “‘electropulido” empleando una solucién de HC10, y C,H,OH.

La siguiente etapa fue la anodizacién que se desarroll a voltaje constante de 40 V y con dcido oxdlico. Durante
este tratamiento el electrolito fue mantenido en agitado de modo que la concentracién de la disolucién en la zona en
contacto con el 6xido fue lo mas homogénea posible y permitié asi la continua llegada de iones de oxigeno.

En una primera etapa los poros no estaban totalmente paralelos entre ellos (ver Figura 1b). Para obtener un con-
junto de nanoporos todos ellos perpendiculares a la superficie, y paralelos entre si, fue necesario hacer una segunda
anodizacidén. Pero antes fue necesario eliminar la capa de alimina porosa crecida en la primera anodizacién, mediante
un ataque quimico con una mezcla de 4cido fosférico, dcido crémico y H,O. Manteniendo los mismos pardmetros
usados durante la primera anodizacion, se obtuvieron finalmente un conjunto de nanoporos hexagonalmente ordena-
dos. En el caso que nos ocupa, y dado que se pretende obtener nanohilos metélicos altamente homogéneos, el estricto
ordenamiento de los poros en la alimina es una etapa crucial. (Figura 1).

Los valores adecuados para la sintesis de las membranas plantilla porosas fueron obtenidos experimentalmente
variando los distintos pardmetros y caracterizando las membranas obtenidas mediante microscopia electrénica de
barrido.
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El material obtenido mediante este procedimiento de sintesis esta compuesto por las siguientes capas:
a.- una capa externa de alimina porosa con una estructura de poros con simetria hexagonal perfectamente ordenada;
b.- una capa de alimina no porosa (o capa barrera) situada en su base; y

c.- el sustrato de aluminio metélico empleado en el proceso de anodizacién.

Solo la primera de estas capas (a) es util para la aplicacién que se describe en la presente invencion y por ello las
otras dos fueron eliminadas. De esta forma, para obtener la membrana plantilla porosa fue necesario separar el sustrato
metélico de la parte correspondiente al 6xido y ademads eliminar la capa de alimina no porosa que se encuentra en
la interfase con el aluminio. Para ello se emple6 una disolucién sobresaturada de HgCl, en un bafo termostatizado
a 35°C. La membrana, junto con el substrato de aluminio, se introdujo en este bafio durante aproximadamente 10
minutos. El ataque quimico fue rdpido y produjo el desprendimiento de la capa de 6xido de la superficie del metal. La
capa barrera de alimina no porosa se eliminé posteriormente mediante tratamiento con H;PO, (5% en agua) durante
20 minutos. Esta etapa es critica y tiene que estar muy controlada. El ataque quimico se interrumpi6 afadiendo agua
y lavando rdpidamente.

La membrana de alimina obtenida fue caracterizada mediante diferentes técnicas experimentales. El tamafio de
poro, para las condiciones de sintesis que hemos mencionado, se determiné mediante microscopia electrénica de
barrido y microscopia de fuerzas atémicas y fue de 60 nm, con espesores de membrana de 10 um. Este espesor, junto
con el didmetro de poro, son parametros que pueden ser modificados facilmente durante la sintesis de la membrana
plantilla.

En la Figura 2 se muestra la fotografia SEM de una membrana de alimina obtenida en dcido oxélico, con un
didmetro de poro de 60 nm.

Ejemplo 1.b
Sintesis de una membrana plantilla con didmetro de poro de 70 nm

La sintesis de esta otra membrana plantilla fue de la misma forma que la sintesis del ejemplo 1, aunque el trata-
miento fue con 4cido fosférico y se prolongé durante 1 hora para producir el ensanchamiento de los poros. En esta
ultima membrana, el didmetro de poro obtenido fue de 70 nm. La Figura 3 muestra las imdgenes obtenidas por AFM
(microscopia de fuerzas atémicas) de una membrana de alimina tratada con 4cido fosférico durante 20 minutos (Fi-
gura 3a) y después de 1 hora (Figura 3b). Como puede observarse, el didmetro de poro después de 1 hora en acido
fosfdrico, se incrementd en un 15% aproximadamente.

Ejemplo 1.c
Deposicion por métodos fisicos del material de interés sobre la superficie de la membrana plantilla

La membrana de alimina porosa o membrana plantilla, cuya sintesis se ha descrito en los dos ejemplos anteriores,
se depositd sobre un sustrato de silicio monocristalino <100> que actué como soporte y facilité su posterior mani-
pulacién. Esta membrana plantilla se fijé al sustrato de silicio en medio acuoso y cuando se sec6 quedd firmemente
adherida a la superficie.

Otros sustratos de Si mds compactos (Si<110> o Si<111>) no son capaces de generar ningtin crecimiento. El
Si utilizado en el proceso de crecimiento de nanohilos se obtuvo a partir de defectos generados térmicamente en
la superficie del Si<100>. Estos defectos se pueden observar posteriormente a la sintesis de nanohilos de Si, como
pequefias fracturas en el sustrato, con pérdida de material. Este Si que se extrae del monocristal es el que se utiliza en
el crecimiento de los nanohilos, una vez que ha pasado a fase gas.

Sobre el monocristal de Si<100> con la membrana AAO en su superficie (membrana de alimina porosa-Si) se
deposité el metal (o combinacién de metales u 6xidos) en fase gas. Para ello, el material (metal, aleacién etc...) se
transformo a fase gas mediante bombardeo de un blanco de este mismo material con iones Ar* en una cdmara conecta-
da a un sistema de alto vacio (<107 mbar). La membrana de aldmina fijada al sustrato de silicio se colocé en un porta-
muestras circular termostatizable apropiadamente orientado en el interior de esta cimara. El dngulo del portamuestras
sobre la normal puede ser modificado para optimizar la deposicién del metal sobre la membrana de alimina porosa.
Por otra parte, y para facilitar la homogeneidad de la deposicién sobre la membrana porosa, el portamuestras dispone
de un sistema mecéanico que le proporciona un movimiento de rotacion en el plano. Los dtomos del metal desprendidos
por efecto del bombardeo i6nico se fueron depositando y organizando sobre la superficie de la membrana, que a su vez
estd adherida a la fuente de Si. El espesor de material depositado va creciendo a lo largo del tiempo de exposicion. La
cantidad de metal depositado y su forma de crecimiento sobre la membrana plantilla fue controlado ajustando diferen-
tes parametros experimentales (temperatura, energia del bombardeo i6nico, orientacién y tiempo de exposicion).
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Un esquema de la cdmara en la que se realiza la deposicién se muestra en la Figura 4.
El espesor de la deposicién del material se controlé mediante una balanza de cuarzo acoplada a la misma camara.

Una vez terminada la deposicion sobre la aldmina porosa, la muestra (soporte de silicio junto con la membrana
de aldmina recubierta del material) se extrajo de la cimara. El espesor de la membrana crecida se comprob6 también
mediante un substrato de silicio (sin membrana) que se incorpor$ en el mismo portamuestras y cuyo recubrimiento
metélico se analizé mediante un perfilémetro. La Figura 5 corresponde a una imagen SEM de una membrana de
alimina después de realizar una deposicién de Fe.

Ejemplo 1.d
Obtencion de nanohilos

Una vez se depositd el material apropiado en la superficie de la membrana porosa plantilla segtin el ejemplo
anterior, la siguiente etapa es el tratamiento térmico del conjunto (metal-AAO-Si). Para ello, se emple6 un horno
tubular con un reactor de cuarzo acoplado. El reactor de cuarzo estaba acoplado a un sistema de mezcla de gases con
controladores de flujo mésico (ver Figura 6).

Los gases empleados durante el tratamiento térmico fueron hidrégeno y argén en proporciones variables, depen-
diendo del material depositado sobre la membrana porosa. Los flujos, también variables, se acoplaron a las rampas de
temperatura del horno tubular, segiin el esquema mostrado en la Figura 7.

Durante todo el tratamiento térmico se empled una mezcla de H,-Ar apropiada y las temperaturas maximas se
fijaron, dependiendo del material, a un valor mdximo que oscila entre 800 y 900°C. La duracién del tratamiento
también varia en funcién de los nanohilos de sicilio que se desean obtener.

El procedimiento de obtencién de nanohilos de sicilio mediante fusién sobre una estructura porosa que actia de
molde, se puede resumir en la Figura 8.

Como resultado del tratamiento térmico se obtienen particulas del metal depositado previamente en la superficie
de la membrana que actuardn de catalizador para la sintesis. Las particulas, en contacto con el Si monocristalino,
utilizardn a éste como fuente autégena para el crecimiento de los nanohilos.

Los nanohilos de Si obtenidos por este procedimiento son excepcionalmente homogéneos en tamafio y la longitud
depende claramente del tiempo de tratamiento térmico.

Ejemplo 2
Sintesis de nanohilos de Si de 40 nm de didmetro, empleando como catalizador al Fe

El procedimiento que se siguié para obtener nanohilos de silicio es el que se ha descrito en los ejemplos anteriores.
El Fe empleado como catalizador fue proporcionado por Goodfellow, con una pureza del 99,95%.

Se utiliz6 una membrana plantilla de alimina anddica porosa de 10 um de espesor y un didmetro de poro homogé-
neo de 60 nm. Sobre esta membrana, previamente fijada a un soporte de silicio monocristalino <100>, se depositaron
30 nm de Fe mediante sputtering con Ar* (el esquema del equipo empleado se muestra en la Figura 4). La deposicion
de Fe se desarroll6 lentamente, a una velocidad de 1 A.s™'. La presion de la cdmara durante la deposicién de Fe fue
inferior a 10~ mbar. El espesor final de Fe depositado sobre la membrana plantilla fue medido mediante una balanza
de cuarzo incorporada en la misma cdmara de deposicidn, siendo este dato posteriormente comprobado mediante un
perfilémetro.

Resultado: (Caracterizacién por HRSEM). Una imagen de una membrana de alimina con Fe en superficie se
muestra en la Figura 5.

Una vez depositados los 30 nm de Fe sobre la membrana plantilla, esta se introdujo en el interior del reactor de
cuarzo (ver Figura 6).

Las condiciones de tratamiento para el caso del hierro fueron las siguientes:

1) Temperatura:
a) Rampa de calentamiento: 25°C/min.
b) Temperatura maxima: 900°C.
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2) Tiempos de tratamiento:

a) 30 minutos a 900°C.

3) Gases reactivos:
a) Flujo de 1000 ml/min de una mezcla de Ar-H, (1:7 v/v), durante la rampa de calentamiento.
b) Flujo de 1000 ml/min de una mezcla de Ar-H, (1:7 v/v), durante 30 minutos (una vez alcanzada la

temperatura maxima de tratamiento).

c) Flujo de 200 ml de Ar, durante la rampa de enfriamiento, hasta temperatura ambiente.

El resultado del tratamiento descrito anteriormente produjo nanohilos de silicio homogéneos de 40 nm de didmetro
y longitud variable de mas de 20 um. La longitud final de los nanohilos dependera del tiempo de tratamiento. Los
nanohilos de silicio obtenidos se muestran en la Figura 9. Estos han sido también caracterizados por microandlisis de
rayos X.

Una imagen mads detallada de los nanohilos de silicio obtenidos se muestra en la Figura 10. El didmetro de estos es
muy homogéneo, siendo su valor promedio de aproximadamente 40 nm.

Ejemplo 3
Sintesis de nanohilos de Silicio de 40 nm de didmetro, empleando como catalizador una aleacion de Pt-Ir

El procedimiento que se siguié para obtener nanohilos de silicio con Pt-Ir fue similar al descrito en el ejemplo
anterior para el caso del hierro. El Pt-Ir empleado para el crecimiento fue proporcionado por Edelmetall, con una
pureza del 99,99% y una proporcion de Pt e Ir de 90%-10% respectivamente.

Se utilizé una membrana plantilla de alimina anddica porosa de 10 um de espesor y un didmetro de poro homogé-
neo de 60 nm. Sobre esta membrana, previamente fijada a un soporte de silicio monocristalino <100>, se depositaron
50 nm de Pt-Ir mediante sputtering con Ar*. La deposicién de Pt-Ir se desarrollé6 muy lentamente, a una velocidad
inferior a 0.5 A.s™'. La presion de la cdmara durante la deposicién de Pt-Ir fue inferior a 10~* mbar. El espesor final de
Pt-Ir depositado sobre la membrana plantilla fue medido mediante una balanza de cuarzo y mediante un perfilémetro.

Resultado: (Caracterizacién por SEM). Ver Figura 11.

Para obtener los nanohilos se siguié el mismo protocolo de tratamiento térmico descrito previamente para el caso
del Fe.

1) Temperatura:
a) Rampa de calentamiento: 25°C/min.
b) Temperatura maxima: 900°C.

2) Tiempos de tratamiento:

a) 30 minutos a 900°C.

3) Gases reactivos:
a) Flujo de 1000 ml/min de una mezcla de Ar-H, (1:7 v/v), durante la rampa de calentamiento.
b) Flujo de 1000 ml/min de una mezcla de Ar-H, (1:7 v/v), durante 30 minutos (una vez alcanzada la

temperatura maxima de tratamiento).

c) Flujo de 200 ml de Ar, durante la rampa de enfriamiento, hasta temperatura ambiente.

La Figura 12 muestra los nanohilos de Si obtenidos a partir de la membrana mostrada en la Figura 11.

Estos nanohilos de Si fueron también caracterizados mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).
Los resultados indican que el Si se encuentra parcialmente oxidado. Esta oxidacion es superficial y protege a un nticleo
interno de Si reducido. La figura 13 muestra los picos correspondientes a Si2p y Ols, que son claramente asimétricos.
En el caso del Si2p se muestra, mediante flechas, las dos posibles contribuciones, correspondientes a Si reducido

9
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(la componente correspondiente a menor energia de enlace) y Si oxidado. La figura 14 muestra un esquema de la
disposicion del Si reducido y oxidado en los nanohilos crecidos.

El espesor de la capa de SiO, que se encuentra recubriendo el niicleo de Si reducido es también modulable durante

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

el procedimiento de crecimiento de los nanohilos.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de obtencién de nanohilos de silicio que comprende:

a. la sintesis de una membrana porosa plantilla de 6xido de aluminio, mediante un proceso de oxidacién
anddica;

b. depésito de la membrana plantilla del paso (a) en un soporte;

c. deposicién y crecimiento, en fase gas, de un metal catalizador en la membrana plantilla soportada obtenida
en el paso (b);

d. tratamiento térmico de la membrana obtenida en (c).

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, donde el soporte del paso (b) es de tipo monocristalino.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el metal a depositar en el paso (c) es un metal, una aleacién de
al menos dos metales, un elemento semimetélico u otro compuesto metdlico seleccionado del grupo que comprende
6xido, sulfuro, carburo o nitruro.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 y 3, donde el metal es de transicion interna o externa.

5. Procedimiento segtn la reivindicacién 4, donde el metal se selecciona de la lista que comprende Fe, Pt, Ir, Au,
Zr, Ni, Nb o Co.

6. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la deposicién y el crecimiento del metal en
fase gas del paso (c) se lleva a cabo mediante deposicion fisica en fase vapor.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, donde la deposicién del paso (c) se lleva a cabo mediante bombardeo
i6nico.

8. Procedimiento en el que el tratamiento de las membranas recubiertas segiin cualquiera de las reivindicaciones 6
a7 se lleva a cabo en flujo de hidrégeno.

9. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde el tratamiento térmico se lleva a cabo hasta
una temperatura de hasta 1200°C, preferiblemente de hasta 900°C

10. Nanohilos de silicio obtenibles por el procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.
11. Uso de los nanohilos segtn la reivindicacién 10, para el desarrollo y mejora de baterias de i6n-litio, para nano-

contactos en el desarrollo de sistemas optoelectrénicos, para aplicaciones en sistemas fotovoltaicos para el desarrollo
de soportes cataliticos y para el desarrollo de sensores y semiconductores.

11
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201030501

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 LEW, K.-K., et al., Template-direct vapor-liquid-solid growth of
silicon nanowires, J. Vac. Sci. Technol. B, 2002, Vol. 20,

pags. 389-392.

D02 LEE, J.H., et al., Synthesis and properties of template Si-based
nanowires for electrical transport, 8" |EEE Conference on
Nanotechnology (NANO), 2008, IEEE, pags.584-587.

D03 EP 1840247 A2 (SAMSUNG ELECTRONICS CO., LTD.) 03.10.2007
D04 EP 1792872 A2 (SAMSUNG ELECTRONICS CO,, LTD.) 14.09.2006
D05 MARQUEZ, F., et al., Ordered metal nanotube arrays fabricated

by PVD, J. Nanoscience and Nanotechnology, 2010, Vol. 10,
pags. 1115-1119.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un método de fabricacion de nanohilos de silicio y los nanohilos de silicio.

El documento D01 divulga un método de fabricacién de nanohilos de silicio a partir de una plantilla porosa de 6xido de
aluminio preparada por oxidacion anddica, que comprende depositar particulas de Au como catalizador en la plantilla
mediante electrodeposicién, y depositar los nanohilos de silicio mediante la técnica de crecimiento vapor-liquido-sélido (VLS)
(resumen y apartado “Il.Experiment”). Este documento también divulga los nanohilos obtenidos por este procedimiento (figs.
ly?2).

El documento D02 divulga un método de fabricacion de nanohilos de silicio que comprende depositar una lamina de Au
como catalizador sobre el sustrato de silicio, mediante bombardeo idnico, y depositar los nanohilos de silicio mediante la
técnica de crecimiento soélido-liquido-solido (SLS) (resumen y apartado “Il.Experimental details”). Este documento también
divulga los nanohilos obtenidos por este procedimiento (figs. 1y 2).

El documento D03 divulga un método de fabricacion de nanohilos de silicio que comprende colocar una plantilla porosa de
vidrio sobre un sustrato recubierto con un catalizador metélico (como, por ejemplo: Fe, Au, Ni, parrafo [0029]), por ejemplo,
mediante bombardeo i6nico (parrafo [0031]), y aplicar un tratamiento térmico al sistema sustrato, metal, plantilla, bajo un
flujo de Ar, N2, He o H2 (parrafo [0037]), a 800-1200°C (parrafo [0038]).

El documento D04 divulga un método de fabricacion de nanohilos a partir de una plantilla porosa en forma de tubos que
comprende rellenar los nanotubos de la plantilla con precursores y calentar el conjunto para transformar los precursores en
nanohilos.

El documento D05 divulga un método de fabricacion de nanohilos metalicos a partir de una plantilla porosa de 6xido de
aluminio, que comprende preparar la plantilla porosa de 6xido de aluminio por oxidacién anddica, rellenar los nanotubos de
la plantilla con los metales seleccionados mediante bombardeo iénico y eliminar la plantilla.

Ninguno de los documentos citados divulga un método de obtencidon de nanohilos de silicio, tal y como se recoge en la
reivindicacion 1, que comprende: la sintesis de una membrana porosa de 6xido de aluminio, mediante un proceso de
oxidacion anddica, el depdsito de la membrana en un soporte, la deposicién de un catalizador metdlico en la membrana
plantilla y el tratamiento térmico del conjunto soporte-membrana-catalizador.

Tampoco seria obvio para el experto en la materia llegar a este método a partir de los documentos citados. Por lo tanto, se
considera que el objeto de la invencién recogido en las reivindicaciones 1 a 9 presenta novedad y actividad inventiva (Arts.
6.1y 8.1LP).

En relacion con el objeto de la invencion recogido en la reivindicacion 10, esto es los nanohilos de silicio definidos en
términos de su procedimiento de preparacion, esta reivindicacion Unicamente seria admisible si el producto, como tal,
cumple los requisitos de patentabilidad, esto es, es nuevo y tiene actividad inventiva. Sin embargo, tales requisitos no se
cumplen en este caso ya que se encuentran divulgados en los documentos D01 y D02, al igual que su uso, recogido en la
reivindicacion 11 de la solicitud. Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en el estado de la técnica, las
reivindicaciones 10 y 11 carecen de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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