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DESCRIPCION
Peliculas finas de nanohilos metalicos
Campo de la invencion
La invencion se refiere a la formacién de peliculas finas de nanohilos metalicos conductores.
Antecedentes de la invencion

Las aplicaciones de peliculas finas, transparentes y eléctricamente conductoras son numerosas. La aplicacion mas
atractiva es como electrodo transparente para aplicaciones fotovoltaicas de bajo coste y otras aplicaciones
optoelectrénicas. Los dispositivos emisores de luz requieren a menudo dichos electrodos, en particular, pantallas de
gran superficie. Actualmente, la tecnologia existente usa peliculas de 6xido metélico conductoras, principalmente de
6xido de estafo e indio (ITO) y 6xido de cinc dopado para estas aplicaciones. Estas peliculas tienen una relacién
transparencia/conductividad limitada y se producen mediante técnicas de deposicion al vacio caras. Dichas peliculas
también son duras y quebradizas y pueden ser, por lo tanto, inadecuadas para recubrimientos flexibles tales como
productos electronicos de plastico. Una alternativa flexible que se ha considerado es una pelicula de un polimero
conductor, pero dichas peliculas son mucho menos conductoras y mas sensibles a la radiacion y al ataque quimico
y, por lo tanto, no serian buenos candidatos para reemplazar al ITO.

En los ultimos anos hay un interés creciente en el hallazgo de alternativas para estos electrodos de o6xido
transparentes. Los candidatos principales han sido los electrodos basados en nanotubos de carbono. Sin embargo,
dichas peliculas no podrian superar el rendimiento de peliculas de ITO en términos de conductividad frente a
transmitancia de luz visible. Existen diversos problemas en la produccion de peliculas muy conductoras,
transparentes, de malla de nanotubos de carbono. La solubilidad limitada de los tubos dificulta dispersarlos en
diversos disolventes para aplicaciones de recubrimiento eficaces. Para producir dichas dispersiones, se requieren
tensioactivos de polimeros de peso molecular alto que producen una capa aislante o semiconductora [1] alrededor
de los nanotubos y, por lo tanto, aumentan significativamente la resistencia de contacto entre tubos.

Otra alternativa es usar mallas o tejidos de nanotubos de carbono puro para este fin, pero en este caso la densidad
de los nanotubos es demasiado alta y la transmision éptica se reduce, y es dificil, por lo tanto, integrar dichas mallas
en dispositivos de pelicula fina. Estas mismas dificultades se mantienen para otros tipos de nanohilos prefabricados
compuestos por diversos 6xidos y semiconductores.

Recientemente, se han sugerido peliculas conductoras finas que consisten en nanoestructuras con una relacion de
aspecto alta como sustitutas de electrodos transparentes basados en éxido metalico, en particular en combinacién
con dispositivos basados en polimeros conductores [2, 3, 4]. Dichas peliculas, compuestas por nanohilos metalicos
tienen una conductividad alta, a la vez que mantienen una fraccién de volumen de metal que no supera ~1 %y, por
lo tanto, son muy transparentes.

En los ultimos 15 afos se han desarrollado muchos esquemas de sintesis de nanohilos conductores vy
semiconductores. Se ha logrado un nivel de control muy alto de la geometria y la composicién de los nanohilos,
incluida la modulacion de composiciones a lo largo o a través de los nanohilos. Se ha logrado un control sobre la
posicion y la orientacién del crecimiento de nanohilos en el crecimiento catalitico de nanotubos de carbono y
nanohilos semiconductores ubicando las particulas de catalizador en sitios seleccionados. No obstante, el cometido
de producir peliculas finas uniformes de dichos nanoobjetos alargados para obtener mallas muy conductoras en
grandes superficies ha sido mas dificil de lograr. Se requieren tensioactivos de polimeros de alto peso molecular
para dispersar los nanohilos/nanotubos en diversos disolventes. Estos polimeros forman habitualmente barreras
aislantes sobre los nanotubos, lo que requeriria después un recocido para reducir la resistencia eléctrica entre
alambres [2], a menos que el polimero mismo sea (semi)conductor [1, 4].

Peumans y col., han publicado recientemente un primer calculo y demostraciéon de un electrodo de malla de
nanotubos de plata aleatorios como sustituto de una pelicula de 6xido metalico en una célula solar basada en
polimero [2]. Peumans y col. usaron nanotubos de plata prefabricados con una relacion de aspecto promedio de
~84, recubiertos con un polimero de peso molecular alto y dispersados en un disolvente para preparar la pelicula
fina conductora. La pelicula requeria un recocido sustancial para reducir la resistencia de contacto entre los
nanotubos, lo que probablemente fue el factor primario limitante del rendimiento de esta pelicula. La pelicula, con
una transmitancia y una conductividad comparables a una pelicula de ITO, mostr6 una fotocorriente un 19 %
superior cuando se uso6 en la célula solar de polimero en comparacion con la analoga de ITO.

También se han preparado nanohilos de oro en oleilamina, usando una diversidad de procedimientos.

Krichevski, O., Tirosh, E., Markovich, G. en Formation of Gold-Silver Nanowires in Thin Surfactant Solution Films,
Langmuir 22, 867-870 (2006) divulgan la formacion de nanohilos de Au-Ag usando precursores de Au y Ag, un
agente reductor, un tensioactivo y una base.

Mortier T. en An experimental study on the preparation of gold nanoparticles and their properties, Katholieke
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Universiteit Leuven (Universidad Catolica de Lovaina), mayo de 1996
(https://lirias.keleuven.be/bitstream/1979/254/2/thesis_finaal.pdf) divulga la formacion de nanotubos de oro por medio
de una solucién que contenia semillas preparadas previamente.
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Sumario de la invencion

Los presentes inventores, con objeto de mejorar las deficiencias de la técnica han desarrollado una malla muy
conductora, homogénea, mas fina, con una relacién de aspecto mas elevada (superior a 1000) de nanohilos
metalicos. La fabricacion de estos nanohilos usa un procedimiento en solucién con el que se forman nanohilos
metalicos a partir de una solucién de precursores metalicos, que se seca lentamente dando una malla de nanohilos
con una cobertura de superficie controlable. Estos nanohilos metalicos compuestos por un metal tal como oro, plata,
cobre, niquel, paladio y combinaciones de los mismos obtiene resultados significativamente mejoras que muchos de
los nanotubos conocidos por la literatura, incluidos nanotubos de plata y peliculas de ITO de la técnica, teniendo una
conductividad mejor en al menos un orden de magnitud, para niveles de transmisién de luz visible del 80-90 %
logrados de forma regular en dichas peliculas, por ejemplo peliculas de ITO.

La presente invencion, por lo tanto, se refiere, en general, a un procedimiento de preparacion de una pelicula de
nanohilos conductora (denominada en el presente documento pelicula de nanohilos) basada en un metal con una
relacién de aspecto alta, por ejemplo, nanohilos de oro. La pelicula de nanohilos se produce induciendo la reduccion
del metal en una soluciéon de tensioactivo concentrada que contiene iones del precursor metalico, al menos un
tensioactivo y al menos un agente reductor, formando una pelicula fina de los mismos en una superficie de un
sustrato y permitiendo que la pelicula se seque. Las nanoestructuras metdlicas comienzan formandose en la
solucion de tensioactivo concentrada, que progresivamente se vuelve mas concentrada al secarse la pelicula.

La pelicula de nanohilos asi obtenida tiene una conductividad metalica y una transparencia alta a la luz debido al
relleno de bajo volumen del metal en la pelicula. Estas peliculas de nanohilos se usan como electrodos
transparentes para dispositivos fotovoltaicos y otros dispositivos optoeléctricos (por ejemplo, dispositivos
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fotovoltaicos y de diodos emisores de luz), tal como se divulgara posteriormente mas adelante en el presente
documento. Los procedimientos de la invencion para fabricar peliculas de nanohilos son adecuados para la
impresion de patrones conductores en diversas superficies usando una gran diversidad de técnicas tales como
impresion por chorro de tinta.

Por lo tanto, en un aspecto de la presente invenciéon, se proporciona un procedimiento de preparacién de una
pelicula de nanohilos conductora en una superficie de un sustrato, comprendiendo dicho procedimiento:

(a) obtener una solucién de precursor acuosa que comprende al menos un precursor metalico, al menos un
tensioactivo y al menos un agente reductor de metales, siendo la concentracién del al menos un tensioactivo en
dicha solucion de al menos el 5 % (p/p);

(b) formar una pelicula fina de la solucién de precursor en al menos una porcion de una superficie de un sustrato;
y

(c) permitir que se formen nanohilos en dicha pelicula fina;
obteniendo, de este modo, una pelicula de nanohilos conductora en al menos una porcién de dicha superficie.

En determinadas realizaciones, el procedimiento de la invencién comprende una etapa de pretratamiento de la
superficie del sustrato para prepararlo para que reciba mejor la deposicion de la solucion.

El pretratamiento puede incluir, de un modo no limitante, lavado con disolvente o producto quimico (por ejemplo, con
un medio no liquido tal como un gas), grabado, calentamiento, deposicion de una capa intermedia opcionalmente
configurada para que presente un estado quimico o iénico apropiado para la formaciéon de nanotubos, asi como
otros tratamientos de superficie adicionales tales como tratamiento con plasma, tratamiento con UV-ozono o
descarga de corona.

En determinadas realizaciones, el procedimiento comprende ademas la etapa de postratamiento de la pelicula de
nanohilos conductora resultante. En algunas realizaciones, el postratamiento implica al menos uno de entre lavado
de la pelicula de nanohilos conductora con un liquido o solucién acuosa u organica para, por ejemplo, eliminar el
tensioactivo en exceso y tratamiento térmico de la pelicula, por ejemplo, a una temperatura que no supere 100 °C.

La solucion acuosa que comprende el al menos un precursor metalico, al menos un tensioactivo y al menos un
agente reductor de metales, denominada en el presente documento solucion de precursor, puede prepararse
formando una solucién o una mezcla (mediante mezclado) de los componentes conjuntamente a una temperatura
que permita la disolucién completa de los componentes, uno en otro o en un medio inerte (tal como agua),
permitiendo la formaciéon de una soluciéon sustancialmente homogénea. Debe indicarse que el término “solucion”
deberia proporcionarse en su definicion mas amplia para que abarque un estado liquido en el que un componente
estd totalmente disuelto en otro o en un medio liquido, un estado liquido de emulsién (nanoemulsiéon o
microemulsién) de uno o mas componentes de la solucién de precursor en otro o en un medio y un estado de
dispersion (nanodispersion o microdispersion) de uno o mas componentes de la solucién de precursor en otro o en
un medio. En algunas realizaciones, la solucion de precursor es una nanoemulsién o microemulsion homogénea.

La solucién de precursor se prepara, en algunas realizaciones, combinando (mezclando) los componentes a
temperatura ambiente. En otras realizaciones, el mezclado se lleva a cabo a una temperatura superior a la
temperatura ambiente, por ejemplo, en diferentes realizaciones la temperatura se encuentra entre 25-100 °C, entre
25-75 °C, entre 30-50 °C, entre 30-40 °C, entre 40-75 °C o entre 50-75 °C.

En algunas realizaciones, la solucién de precursor se prepara formando en primer lugar una solucién de al menos
dos de los componentes, por ejemplo, el al menos un primer precursor metalico y al menos un tensioactivo a una
temperatura que permita la disoluciéon de un componente en el otro, 0 de ambos componentes en un medio inerte
como agua (u otro medio que permita su disolucion o emulsién) y afiadiendo después (por ejemplo, mediante
mezclado) el al menos otro componente, por ejemplo, un agente reductor y/o al menos un segundo precursor
metalico, manteniendo mientras la temperatura de modo que se preserve una solucién sustancialmente homogénea.

En algunas realizaciones, la solucién de precursor acuosa se prepara formando en primer lugar una solucién de al
menos un primer precursor metalico, al menos un tensioactivo y al menos un segundo precursor metalico a una
temperatura que permita la disolucion y afadiendo después al menos un agente reductor.

En algunas realizaciones, la solucién de precursor acuosa se prepara formando en primer lugar una solucién de al
menos un primer precursor metalico, al menos un tensioactivo, al menos un agente reductor y al menos un segundo
precursor metalico a una temperatura que permita la disolucién y afiadiendo después al menos un segundo agente
reductor.

El procedimiento de la invencion es adecuado para la preparacion de una gran diversidad de nanohilos metalicos
conductores. Los nanohilos metdlicos pueden ser de oro, plata, cobre, niquel, paladio, platino o combinaciones de
los mismos. El al menos un precursor metalico es, por lo tanto, un precursor metalico que contiene el elemento (en
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cualquier forma, por ejemplo, iénica o0 no i6nica) que forma el nanoalambre. Tipicamente, el precursor metalico esta
en forma de iones metalicos o en una forma que se disocie dando iones metélicos en las condiciones de reaccion.
Ejemplos no limitantes de precursores metélicos son acido cloroaurico, HAuCls, como fuente de oro; AQNOs como
fuente de plata; (NH4)2PdCls como fuente de paladio; Cu(NOs)2 como fuente de cobre; NiCl, como fuente de niquel; y
H2PtCls como fuente de platino.

En algunas realizaciones, el al menos un precursor metalico es un Unico precursor metalico. En otras realizaciones,
el al menos un precursor metalico es una combinaciéon de dos o mas precursores metalicos del mismo metal o de
diferentes metales.

En algunas realizaciones, el precursor metdlico es un precursor de oro, tal como acido cloroadrico. En otras
realizaciones, el precursor metdlico es una combinacion de precursores metalicos de oro y plata. En otras
realizaciones mas, el precursor metalico es una combinacion de precursores metalicos de paladio, plata y oro.

La concentracion del precursor metalico es aproximadamente al menos 1 mM. En otras realizaciones, la
concentracion se encuentra entre 1y 15 mM. En otras realizaciones, la concentracion se encuentra entre 1y 10 mM.

El al menos un tensioactivo puede ser un Unico tensioactivo o una mezcla de dos o mas tensioactivos. El al menos
un tensioactivo se selecciona tipicamente de entre tensioactivos de tipo catiénico, tipicamente moléculas basadas en
amonio cuaternario, tales como las que tienen al menos una cadena de alquilo de 10 0 mas atomos de carbono; en
algunas realizaciones de al menos 14 atomos de carbono, por ejemplo, 14, 16 o 18 atomos de carbono. En algunas
realizaciones, el al menos un tensioactivo tiene una cadena de alquilo de entre 14 y 16 atomos de carbono. En otras
realizaciones, el al menos un tensioactivo es un tensioactivo de mdltiples cadenas que tiene dos 0 mas cadenas de
alquilo, cada una con entre 10 y 16 4tomos de carbono.

Ejemplos no limitantes de dicho tensioactivo son bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), bromuro de
didodecildimetilamonio, bromuro de tetradeciltrimetilamonio, bromuro de didecildimetilam, en los que el contraién
bromuro, alternativamente, puede ser un cloruro o un yoduro.

En algunas realizaciones, la concentracion del al menos un tensioactivo es superior al 5 %, en algunas realizaciones
superior al 10 %, en otras realizaciones mas superior al 15 % y en otras realizaciones la concentracion es superior al
20 %. En algunas realizaciones adicionales, la concentracion de tensioactivo es como maximo el 30 %. En
realizaciones adicionales, la concentracion de tensioactivo se encuentra entre el 7,5 y el 21 %. En otras
realizaciones mas, la concentracion de tensioactivo se encuentra entre el 5y el 21 %.

Debe indicarse que cuando se describen diversas realizaciones usando un intervalo dado, el intervalo se da como tal
solamente por conveniencia y brevedad y no deberia tomarse como una limitacién inflexible del alcance de la
invencion. En consecuencia, con la descripcion de un intervalo deberia considerarse que se han divulgado todos los
subintervalos posibles, asi como los valores numéricamente individuales dentro de ese intervalo. Por ejemplo,
mediante una cadena de alquilo que tiene entre 10 y 16 atomos de carbono deberia considerarse que se han
divulgado especificamente subintervalos tales como de 10 a 13, de 10 a 14, de 10 a 15, de 11 a 13,de 11 a 14, de
11 a 15, de 11 a 16, de 12 a 14, de 12 a 15, etc., asi como los numeros individuales dentro de ese intervalo, por
ejemplo, 10, 11,12, 13, 14, 15y 16.

El al menos un agente reductor usado en la soluciéon de precursor es un agente capaz de reducir los al menos un
primer y/o segundo precursores metalicos. En algunas realizaciones el agente reductor de metales es inorgénico y
en otras realizaciones el agente reductor de metales es un agente organico. Ejemplos no limitantes de dichos
agentes reductores son borohidruro metélico, por ejemplo, como borohidruro de sodio y otros derivados de hidruro,
como cianoborohiduro, ascorbato de sodio, hidroquinona y derivados de hidroquinona, hidrazina y derivados de
hidrazina, como metilhidrazina y cualquier combinacion de los mismos.

En algunas realizaciones, el al menos un agente reductor es dos 0 mas agentes introducidos en la mezcla de
reaccién en el mismo momento o en momentos diferentes. En algunas realizaciones, los dos o mas agentes
reductores tienen una capacidad reductora diferente, el primero puede ser un agente reductor débil tal como
ascorbato de sodio y el segundo puede ser un agente reductor fuerte tal como borohidruro metalico.

Como indica el proceso del procedimiento, después de la formacién de la solucién de precursor, la solucién o una
parte alicuota de la misma se dispone en al menos una porcion de la superficie que se desea recubrir (que,
opcionalmente, se ha pretratado) y se permite que se forme una pelicula fina en la misma. Para permitir la
deposicion de la solucién de precursor con un espesor controlado y uniforme en la superficie pueden usarse distintas
técnicas dependiendo del tamafo de la superficie, su estructura, viscosidad de la solucion (derivada, por ejemplo,
mediante la concentracion de tensioactivo especifico), la temperatura de la solucién de precursor y otros parametros,
tal como debe saber un experto en la técnica. En general, para soluciones de tensioactivo inferiores (baja
viscosidad) que contienen el 5-15 % de tensioactivo (p/p) puede usarse recubrimiento mediante pulverizacion,
usando, por ejemplo, un sistema de recubrimiento por pulverizacion que tenga un nebulizador a alta presién y un
soporte de sustrato controlado por temperatura. Dichas soluciones de precursor también pueden aplicarse en la
superficie usando la tecnologia de impresion por chorro de tinta y la técnica de impresion por rodillo conocidas en la
técnica. Para concentraciones de tensioactivo superiores de mas del 15 % (p/p), son también adecuadas las
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técnicas de depdsito por goteo, recubrimiento por inmersion y por rotacion y técnicas de impresién con rodillo para
cubrir superficies grandes.

El espesor de la pelicula fina depende de la viscosidad, determinada mediante la concentracién de tensioactivo y la
temperatura, de la solucion de precursor. No obstante, el espesor aplicado que se usa tipicamente es de entre 10 y
100 pum.

La superficie de un sustrato o un objeto en la que se forma la pelicula fina segun el procedimiento de la presente
invencion puede ser de cualquier sustrato u objeto rigido o flexible. El sustrato puede ser claro (transparente,
cualquier grado de transparencia) u opaco. La superficie puede ser de naturaleza hidroéfoba o hidréfila (o de
cualquier grado de hidrofobicidad/hidrofilicidad o una superficie que puede cambiarse entre los dos estados). La
superficie puede ser una superficie organica o inorganica tal como una superficie de silicio (tal como una oblea
estandar de silicio pulida), una superficie de silice fundida (tal como una ventana de silice fundida estandar pulida
hasta calidad 6ptica), una superficie de carbono (tal como un grafito pirolitico muy orientado), una superficie de una
lamina de polimero relativamente lisa (tal como una pelicula de transparencia de fotocopiadora de policarbonato y
una capa de polimero semiconductora que comprende la capa activa de un diodo emisor de luz organico compuesto
por, por ejemplo, MEH-PPV o poliacetileno dopado) y cualquier otra superficie.

La superficie puede ser la totalidad de la superficie o una porcion de la misma. La porcion (region) de la superficie
del sustrato que se desea recubrir puede ser de cualquier tamafo y estructura, la porcion puede ser continua o estar
compuesta por subregiones no continuas en la superficie. En algunas realizaciones, la superficie del sustrato es
sustancialmente bidimensional. En otras realizaciones, la superficie es la de un objeto tridimensional. En otras
realizaciones, la al menos una porcién de la superficie del sustrato (u objeto) es la totalidad de su superficie.

Una vez se ha cubierto la superficie, parcial o totalmente, con una pelicula fina de la solucién de precursor, se deja
que se seque. A diferencia de procedimientos de la técnica, el secado de la pelicula fina producida mediante el
procedimiento de la presente invencion no requiere una temperatura alta. En algunas realizaciones, la pelicula fina
de la invencion se deja secar a temperatura ambiente, es decir, entre 25-27 °C. En otras realizaciones, el secado se
realiza a una temperatura que no supera 40 °C. En otras realizaciones, el secado se realiza a una temperatura de
entre 27-40 °C. En otras realizaciones mas, el secado se realiza a una temperatura de entre 35-40 °C.

El periodo de secado no supera, tipicamente, 60 minutos. En algunas realizaciones, la pelicula fina se seca en un
periodo de entre 30-60 minutos, en otras realizaciones, entre 30-45 minutos y en otras realizaciones en un periodo
de hasta 30 minutos (por ejemplo, 1, 5, 7, 10, 15, 17, 20, 22, 25, 27 minutos o cualquier periodo entre dichos
valores).

En algunas realizaciones, la formacion de nanohilos puede inducirse (iniciarse), acelerarse o, en general, controlarse
(controlando la morfologia de los nanohilos, su formacion, su longitud, relacion de aspecto, formacién de haces,
acelerando su formacion, deteniendo su formacién, etc.) irradiando la pelicula de la solucién de precursor (en al
menos una porcién de la superficie del sustrato) con luz ultravioleta (UV). En algunas realizaciones, la pelicula se
irradia con una luz UV a 254 nm (por ejemplo, lampara de mercurio). La duracion de la exposicién puede ser de
unos pocos segundos a unas pocas horas, dependiendo del espesor de la pelicula, la concentracién del
tensioactivo, la temperatura de la pelicula, el tamafio del sustrato y otros factores.

En algunas realizaciones, la pelicula se expone a una lampara de mercurio de 100 W, en algunas realizaciones,
durante 1-30 minutos.

El procedimiento de la invencion puede ser compatible con técnicas de deposicién a gran escala, tales como
impresion rodillo a rodillo. El procedimiento puede permitir un mejor control de las dimensiones y las densidades del
nanoalambre, asi como la reduccion de la poblacion residual de nanoparticulas esféricas que es perjudicial para las
propiedades de transmision éptica de las peliculas. Debido a la direccionalidad de los haces de nanohilos de la
invencion, como se divulgard mas adelante en el presente documento, estos pueden alinearse usando diversas
técnicas de alineamiento que se usan para cristales liquidos, tales como el uso de campos externos o fuerzas de
cizallamiento. Dichos haces de nanohilos alineados pueden usarse para futuros circuitos nanoelectronicos.

La solucién acuosa (por ejemplo, la solucién, emulsién o dispersién acuosa de precursor homogénea) que se usa en
el procedimiento de la invencion comprende al menos un precursor metalico (por ejemplo, al menos una sal de un
metal seleccionado de entre oro, plata, cobre, paladio, platino o una mezcla de los mismos), al menos un
tensioactivo y al menos un agente reductor, en la que la concentraciéon del al menos un tensioactivo en dicha
solucién es al menos el 5 % (p/p) y en la que cada uno de los componentes es como se ha definido anteriormente en
el presente documento.

En algunas realizaciones, la concentracion del al menos un tensioactivo es superior al 5 %, en algunas realizaciones
superior al 10 %, en otras realizaciones mas superior al 15 % y en otras realizaciones mas la concentracion es
superior al 20 %. En algunas realizaciones adicionales, la concentracion de tensioactivo es como maximo el 30 %.
En realizaciones adicionales, la concentracion de tensioactivo se encuentra entre el 7,5y el 21 %.

En algunas realizaciones, el medio es agua, preferentemente agua pura, por ejemplo bidestilada, tridestilada o
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ultrapura. En algunas realizaciones, el al menos un precursor metalico es oro y/o plata.

En otras realizaciones mas, la solucién (por ejemplo, la solucion de precursor) que se usa en el procedimiento de la
invencion esta a una temperatura a la que la solucion es sustancialmente homogénea. Dicha temperatura, como se
ha divulgado anteriormente, puede ser temperatura ambiente o una temperatura superior.

Tal como se usa en el presente documento, el procedimiento de la invencion puede incluir etapas o ingredientes o
partes adicionales, solo si las etapas, ingredientes o partes adicionales no modifican las caracteristicas basicas y
novedosas del procedimiento reivindicado.

» o«

Como se usan en el presente documento, las formas del singular “un”, “uno” y “el/la” incluyen referencia al plural a
menos que el contexto indique claramente lo contrario. Por ejemplo, la expresién “un precursor metélico” o “al menos
un precursor metalico” puede incluir independientemente una pluralidad de precursores metalicos, incluidas mezclas
de los mismos.

Tal como se usa en el presente documento, la expresién "nanoalambre metalico" se refiere a un alambre metélico
continuo que comprende uno o mas metales elementales, una aleacién metdlica de los mismos y, en algunas
realizaciones, un compuesto metalico, por ejemplo, un éxido metdlico de los mismos. El diametro transversal del
nanoalambre metalico es inferior a 100 nm. En algunas realizaciones, el diametro transversal es inferior a 50 nm, en
otras realizaciones inferior a 10 nm y en otras realizaciones el diametro se encuentra entre 2-10 nm, 0 2-9 nm, 0 2-8
nm, 0 2-7 nm, 0 2-6 nm, 0 2-5 nm, 0 2-4 nm, 0 3-5 nm.

El nanoalambre metdlico tiene una relacién de aspecto (la relacién entre la longitud del nanoalambre y su anchura)
superior a 100, en algunas realizaciones superior a 500 y en otras realizaciones superior a 1000. Tal como se usa en
el presente documento, “relacién de aspecto alta” se refiere a una relacion de aspecto superior a 100.

En algunas realizaciones, los nanohilos metalicos son de un metal seleccionado de entre oro, plata, cobre, niquel,
paladio o combinaciones de los mismos. En otras realizaciones, los nanohilos metalicos son de oro y plata.

Como se ha expuesto anteriormente, el procedimiento de la invencién proporciona la preparacién de una pelicula
de nanohilos conductora que comprende una pluralidad de dichos nanohilos metalicos. En algunas realizaciones, la
pelicula de nanohilos comprende una pluralidad, es decir, al menos dos, nanohilos metélicos dispuestos en la
pelicula como nanohilos separados distribuidos aleatoriamente y que tienen una disposicién espacial aleatoria, y/o
en grupos o haces de dos o mas nanohilos, teniendo todos los nanohilos del haz sustancialmente la misma
disposiciéon espacial y direcciéon. Los nanohilos independientes o haces de los mismos también pueden adquirir la
forma de una malla, es decir, una formacién de nanohilos metalicos poco espaciados y que se cruzan
aleatoriamente, siendo dicha malla conductora en su totalidad, es decir, en cualesquiera dos puntos arbitrarios de la
misma.

Debido a que la pelicula de nanohilos comprende un numero suficiente de nanohilos metalicos, la conductividad
eléctrica se observa con percolacién de carga eléctrica de un nanoalambre metalico a otro. La pelicula de nanohilos
tiene, por lo tanto, conductividad eléctrica.

Como reconocera un versado en la técnica, la conductividad indicada es una conductividad eléctrica metalica o
conductividad eléctrica ohmica, es decir, que muestra curvas de corriente/voltaje lineales. En algunas realizaciones,
la conductividad de la pelicula no supera 1000 Ohm cuadrado.

La pelicula de nanohilos tiene adicionalmente una transparencia alta a la luz debido al relleno de bajo volumen del
metal en la pelicula, es decir, la ocupacion de, en general, solo un area superficial pequefia por parte de los
nanohilos. La pelicula de nanohilos es transparente entre 400-800 nm. En algunas realizaciones, la transmision de la
luz de la pelicula de nanochilos es al menos el 75 % y puede ser de hasta el 98 %. En algunas realizaciones
adicionales, la transmision se encuentra entre el 75-85 %.

La invencién también proporciona un dispositivo que comprende una pelicula preparada segun el procedimiento de
la invencién.

Los alambres metalicos y las peliculas de nanohilos conductoras preparadas segun la invencion pueden fabricarse
en, sustancialmente, cualquier dispositivo que pueda usar dichas nanoestructuras o articulos asociados con las
mismas. Dichas nanoestructuras y articulos de la invenciéon pueden usarse en una diversidad de aplicaciones, tales
como sensores (como sensores electroquimicos, sensores mecanicos, sensores electromecanicos), etiquetas o
sondas, electrodos (como electrodos transparentes), conmutaciones, transistores, pantallas, células fotovoltaicas y
otros dispositivos optoelectrénicos.

Las propiedades estructurales, quimicas y electronicas del nanoalambre metalico o pelicula especificados pueden
usarse en el disefio y la fabricacion de una diversidad de dichos dispositivos. Para algunas aplicaciones, los
nanohilos metalicos o peliculas estan integrados en un componente funcional de un dispositivo para usar, en
algunos ejemplos no limitantes, en dispersion Raman potenciada en superficie, guia de ondas, biomarcado y
biodeteccion éptica a escala de sublongitud de onda, particularmente cuando los nanohilos estan compuestos por
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metales oro y/o plata.

Para otras aplicaciones, los nanohilos metalicos y la pelicula que comprende los mismos preparada segun la
invencion, pueden funcionalizarse adicionalmente para impartir a la pelicula determinadas propiedades de superficie.
La funcionalizacion de la pelicula de nanohilos conductora preparada segun la invencion puede realizarse mediante
la funcionalizacion de los nanohilos metalicos o mediante la funcionalizaciéon de las superficies exteriores de la
pelicula.

Por lo tanto, la invencion proporciona una estructura de electrodo que comprende una pelicula eléctricamente
conductora preparada segun la invencion que comprende una pluralidad de nanohilos eléctricamente conductores
sobre un sustrato, que puede ser, o no, Opticamente transparente. En algunas realizaciones, la estructura de
electrodo esta configurada como un fotocatodo. En otras realizaciones, el sustrato es dpticamente transparente. La
pelicula que comprende dicha pluralidad de nanohilos eléctricamente conductores preparada segun la invencién
puede ser una porcion de un sustrato.

La invencion también proporciona una estructura de fotocatodo que comprende un sustrato Opticamente
transparente que tiene una capa formada por una disposicion (por ejemplo, una malla) de los nanohilos conductores.

También se proporciona un electrodo 6pticamente transparente, electrodo que comprende una capa conductora,
segun la invencién, formada por una disposicion de los nanohilos conductores sobre un sustrato dptimamente
transparente.

La invencion también proporciona un dispositivo electrénico que comprende un conjunto de electrodos en el que al
menos uno de los electrodos comprende una capa conductora compuesta por una disposicion de nanohilos
conductores preparada segun la invencion sobre el sustrato. En algunas realizaciones, el dispositivo electrénico esta
configurado y puede operar como un marcador (por ejemplo, patrén aleatorio Unico de alambres que tienen una
distribucion/un perfil Gnico de campo eléctrico y/o magnético a lo largo del sustrato), un sensor (fotodetector), un
conmutador (transistor) y otros dispositivos relacionados. El conjunto de electrodos puede seleccionarse de entre un
diodo, triodo, transistor, etc.

Por lo tanto, se proporciona un dispositivo transistor en el que al menos uno de los electrodos de fuente, de drenaje
y de puerta comprende la capa eléctricamente conductora de los nanohilos conductores preparada segun la
invencién, sobre un sustrato.

También se proporciona un dispositivo transistor, dispositivo que comprende una puerta en una estructura aislante
que tiene un sustrato eléctricamente aislante que porta una capa conductora de nanohilos eléctricamente
conductores preparada segun la invencién.

La presente invencion también proporciona un dispositivo de pantalla electroluminiscente que comprende una
estructura de sustrato luminiscente que tiene una capa de nanohilos conductora preparada segun la invencién.

Para algunas aplicaciones puede ser necesario embeber la pelicula de nanohilos en una matriz sélida, extendiendo
porciones de los nanohilos desde la matriz para permitir el acceso a una red conductora. Dicha matriz puede
proporcionar proteccién a los nanohilos frente a factores adversos tales como corrosion y abrasién. La matriz
también puede ofrecer propiedades mecanicas a la capa de nanohilos conductora.

Adicionalmente, pueden usarse capas potenciadoras del rendimiento para mejorar adicionalmente las caracteristicas
de la pelicula de nanohilos. Esto, por ejemplo, puede lograrse introduciendo capas adicionales en la estructura
conductora transparente de la invencion. Por lo tanto, en otras realizaciones, la invencién también proporciona un
conductor transparente de multiples capas que comprende la pelicula de nanohilos conductora preparada segun la
invencion y al menos una capa adicional seleccionada de entre una capa antirreflectante, una capa
antideslumbrante, una capa adhesiva, una capa de barrera y un recubrimiento protector.

Por lo tanto, la invencion proporciona un conductor transparente que comprende un sustrato y una pelicula
conductora en al menos una porciéon de una superficie de dicho sustrato, comprendiendo la pelicula conductora una
pluralidad de nanohilos metalicos tal como se divulgan en el presente documento, y opcionalmente al menos una
capa mejoradora del rendimiento, tal como se divulga.

En algunas realizaciones, la pelicula conductora de nanohilos se usa para multiples conductores en un chip de
circuito integrado.

Para determinadas aplicaciones, la pelicula de nanohilos puede tratarse, durante la fabricaciéon o después de que se
haya formado, con un tensioactivo polimérico tal como un tensioactivo polimérico catiénico, para conferir a los
nanohilos o a la pelicula como un todo una estabilidad fisica aumentada. En algunas realizaciones, el tensioactivo
polimérico es poli(cloruro de dialiimetilamonio). Alternativamente, pueden usarse monémeros polimerizables, tales
como estireno, que pueden polimerizarse después del secado de la pelicula y la formacién de nanohilos usando una
solucién iniciadora de la polimerizacién
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Se apreciara que determinadas caracteristicas de la invencion, que se describen como realizaciones diferentes por
claridad, también pueden proporcionarse en combinacién en una Unica realizacién. A la inversa, diversas
caracteristicas de la invencidon que se describen, por brevedad, en el contexto de una Unica realizacion, también
pueden proporcionarse por separado o en cualquier combinacién adecuada o, si es adecuado, en cualquier otra
realizacién de la invencion descrita.

Breve descripcion de las figuras

Con el fin de entender la invencion y ver cédmo puede llevarse a cabo en la practica, se describirdn ahora
realizaciones, solo a modo de ejemplo no limitante, con referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

Las Fig. 1A-1B son imagenes del microscopio electronico de transmision (TEM) de una solucion de crecimiento
seca que contiene el 7,5 % de CTAB depositada sobre una rejilla de cobre recubierta con carbono después de
lavado de la mayor parte del CTAB con agua y etanol.

Las Fig. 2A-2B son imagenes del microscopio electrénico de barrido (SEM) de peliculas finas preparadas a
partir de una solucién de crecimiento al 7,5 % depositada sobre sustratos (Fig. 2A) de silice fundida y (Fig. 2B)
de Si con 6xido nativo de 10 x 10 mm.

La Fig. 3 presenta una curva de transmisién de luz visible de una pelicula depositada a partir de una solucién de
CTAB al 7,5 % sobre un sustrato de silice fundida. La pelicula tiene una resistencia de ~500 Q cuadrado.

La Fig. 4 representa una pelicula preparada segun un procedimiento de la técnica.

Las Fig. 5A-5D son imagenes TEM de peliculas de nanohilos depositadas sobre rejillas recubiertas con
carbono:

Las Fig. 5A-5B muestran TEM obtenidas a partir de una solucién 0,25 M de CTAB. La insercion de la Fig. 5A
muestra la uniformidad de la pelicula de nanohilos sobre un area microscépica (>100 um? de area).

Las Fig. 5C-5D muestran TEM obtenidas a partir de una solucién 0,6 M de CTAB. La insercién de la Fig. 5C
muestra un caso en el que la concentracion de iones plata era demasiado baja con respecto a la
concentracién de CTAB 0,6 M y los segmentos nucleados pequefios no pudieron conectarse.

La Fig. 6 muestra una imagen SEM de una parte tipica de 3x4 pm® de una pelicula de nanohilos preparada
sobre un sustrato de silicio de 1x1 cm?y lavada con etanol al 70 %.

Las Fig. 7A-7D muestran una imagen SEM de haces de nanohilos, una configuracion de medicién tipica y
curvas de corriente-voltaje:

La Fig. 7A muestra la medicion de corriente-voltaje para la imagen SEM mostrada.

La Fig. 7B de medicién de conductancia del haz de nanohilos usando nanosondas de wolframio limpio en el
sistema Zyvex S100.

La Fig. 7C muestra una configuracién de medicion tipica con la pelicula de nanohilos depositada sobre un
sustrato de silicio predisefiado con electrodos de oro.

La Fig. 7D muestra curvas de corriente-voltaje medidas con diversos espaciamientos entre electrodos como
se indica en la leyenda.

Las Fig. 8A-8C muestran la curva de transmision de luz visible de una pelicula de nanohilos, flexién del sustrato
PET recubierto con una pelicula de nanohilos y la tabla periédica tal como se observa a través de una pelicula
de PET.

La Fig. 8A muestra una curva de transmision de luz visible de una pelicula de nanohilos depositada sobre un
sustrato de silice fundida con una resistencia laminar de 200 Q/cuadrado.

La Fig. 8B demuestra que la flexion de un sustrato de PET de 2 x 2 cm? recubierto con una pelicula de
nanohilos a un radio de curvatura de ~ 1,5 cm mantiene una resistencia laminar de ~100 Q/cuadrado.

La Fig. 8C representa una tabla periédica tal como se observa a través de la misma pelicula de PET que
tiene ~ 80-85 % de transmisién Optica en el intervalo visible. Las tiras brillantes son lineas de pintura de plata
usadas para estimar la resistencia laminar. La esquina superior derecha esta exenta de pelicula.

Descripcion detallada de realizaciones

Procedimientos experimentales generales



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2448 765 T3

La preparacion de peliculas de malla de nanohilos metélicos de relacion de aspecto alta con alta conductividad,
flexibilidad y transparencia se bas6 en la formacion in situ de los nanohilos que tiene lugar después de la deposicion
de una pelicula fina de solucién de precursor sobre la parte superior de un sustrato de eleccion.

Los nanohilos de oro-plata se hicieron crecer en una pelicula fina secante que contenia una concentracién de
tensioactivo cationico alta que formé una fase de plantilla cristalina liquida para la formacién de una red de
nanohilos. Las peliculas de red de nanohilos eran uniformes en areas macroscopicas (escala de cm2) y en una
diversidad de sustratos. Estas peliculas, que miden solo pocos nandmetros de espesor se caracterizaron por
resistividades laminares bajas, en el intervalo de 60-300 Q/cuadrado, al formarse, y una transparencia alta,
comparable a peliculas de 6xido de estafio e indio (ITO).

Un procedimiento de preparacién de las peliculas de malla de nanohilos metalicos comienza con la preparacion de
una solucion de tensioactivo relativamente concentrada que tiene al menos el 5 %, o al menos el 7,5 %, o del 5 % al
30 %, o del 5 % al 21 %, o del 7,5 % al 21 % (p/p) de un tensioactivo tal como bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB)
en agua ultrapura. El procedimiento publicado anteriormente [9, 10] tiene solo el 1,6 % de CTAB. Dichas altas
concentraciones requieren el calentamiento de la solucién para producir una fase de microemulsién uniforme de la
mezcla de tensioactivo/agua.

Se afiadié una solucién de acido clorodurico a esta emulsién para proporcionar una concentracion de precursor de
Au final de entre 1 y 4 mM y se anadié una concentracién mas elevada de ascorbato de sodio a una concentracion
de 40 a 60 veces superior a la concentracion de oro. La iniciacion del procedimiento de deposicion de metal tiene
lugar afadiendo una solucién de AgNOs concentrada a la solucion preparada a 30-40 °C, con agitacion, hasta una
concentracion final de plata 2 veces superior a la de oro. Los iones plata afiadidos se redujeron mediante los iones
ascorbato y cuando se formaron semillas metdlicas de plata pequenas, la reduccién de iones oro por el ascorbato se
cataliz6 y comenzaron a crecer las nanoestructuras metalicas. Inmediatamente después de la adicion de plata se
extiende sobre el sustrato de eleccion una pelicula fina de la solucidon mediante deposicion por goteo, recubrimiento
por inmersién o recubrimiento por rotacion. El espesor de dicha pelicula depende de la viscosidad (determinada
mediante la concentracion de tensioactivo y la temperatura) y las condiciones de aplicacién y se midié para que
fuera de entre 10 y 100 uym. Después, la pelicula se secd, en algunos casos disponiendo el sustrato bajo un
calentamiento suave con una lampara a 35-40 °C hasta que la pelicula estuvo totalmente seca, después de
aproximadamente 10 minutos.

Para los estudios de microscopia de las peliculas secadas, la mayor parte del tensioactivo se retird por lavado con
diversos disolventes. Para las mediciones de la conductancia, fue suficiente un lavado rapido con etanol para
permitir un contacto eléctrico bueno, bien a electrodos prefabricados modelados sobre el sustrato o a electrodos
modelados por deposicién de pelicula posterior, bien mediante evaporacion del metal o bien aplicando pintura de
plata sobre la pelicula.

En otro procedimiento segun la invencion, la solucién acuosa se formo en primer lugar preparando una solucion de
tensioactivo relativamente concentrada que tiene al menos el 5 %, o al menos el 7,5 %, o del 5 % al 30 %, o del 5 %
al 21 %, o del 7,5 % al 21 % (p/p) de un tensioactivo tal como bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) en agua
ultrapura. Se afiadié una solucién de acido cloroaurico a esta emulsiéon conjuntamente con una solucion de AgNOs
concentrada, con agitacién, hasta una concentracion final de plata dos veces superior a la del oro. Después de unos
pocos minutos, se afiadié una solucién de borohidruro de sodio, seguida por una solucién de ascorbato de sodio.
Los iones plata y oro en presencia del agente fuertemente reductor comenzé a sufrir una reduccion, formando
semillas metélicas de plata/oro; la reducciéon de iones oro y plata por el ascorbato se catalizé y las nanoestructuras
metalicas comenzaron a crecer.

Ejemplo 1:

Se preparé una solucion de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) al 8,3 % (p/p) calentando y agitando la mezcla de
CTAB/agua a 50 °C durante 5 minutos. A esta solucién, a 40 °C, se afiadieron 500 pl de solucion 25 mM de HAuClsy
425 pl de solucion de ascorbato de sodio 1,8 M recién preparada y se agitaron conjuntamente. Después, se
afnadieron con agitacién 250 pl de solucion 100 mM de AgNOs. La concentracién final de CTAB en la solucion de
crecimiento de nanohilos era ~7,5 % 30 segundos después de la adicién de la solucion de Ag, se detuvo la agitacion
y la solucién se depositd sobre un sustrato y se dejo secar durante 15-45 minutos a 35-40 °C.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) y la microscopia electrénica de barrido (SEM)
revelaron redes de nanohilos metdlicos de diferentes densidades de alambre y alambrada, dependiendo de la
solucion exacta y las condiciones de deposicion, aplicadas uniformemente sobre los sustratos (Fig. 1 y 2). Los
nanohilos tenian tipicamente una anchura de 3-5 nm y una longitud de varios micrémetros y en este caso estaban
compuestos por el 85-90 % de oro y el 15-10 % de plata. También se observd una cantidad variable de estructuras
metélicas no alargadas. La minimizaciéon de la concentracion de dichas estructuras en las peliculas fue un factor
clave para mejorar su transmisién éptica.

Se obtuvieron peliculas de nanohilos a partir de soluciones que tenian concentraciones de hasta el 21 % de CTAB,
HAuCls 5 mM, ascorbato de sodio 0,2 M y AgNOs 10 mM. Estas soluciones de CTAB concentradas eran muy
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viscosas y requirieron periodos de mezclado y calentamiento mas largos para preparar una solucidon homogénea de
las mismas. Con dichas soluciones de crecimiento fue facil recubrir los sustratos mediante un sencillo recubrimiento
por inmersion.

La composicién del sustrato no tuvo influencia en los resultados finales ya que la concentracion de tensioactivo alta
aseguraba una humectacién apropiada de superficies, bien hidréfobas o bien hidréfilas. Hasta ahora, el
procedimiento produjo resultados similares en sustratos de silicio, silice fundida, policarbonato y carbono. Las
diferencias entre diversos sustratos se debieron principalmente a efectos colaterales de la pelicula de secado que
fueron mas sustanciales en casos de sustratos pequefos tales como rejillas TEM. El alto nivel de uniformidad y, por
lo tanto, percolacion de nanohilos, como se observa en las Fig. 1 y 2, pudo obtenerse usando el procedimiento
descrito en la técnica [por ejemplo, en las ref. 9 y 10].

Las mediciones eléctricas, realizadas en varias escalas de longitud en diversas posiciones arbitrarias de los
sustratos usando diversos tipos de contactos han mostrado una conductancia éhmica del orden de 100-500
Q/cuadrado y el 75-85 % de transmitancia en el intervalo visible (Fig. 3), que es comparable a la de peliculas de
oxido de estano e indio (ITO). La conductividad estimada para alambres de Au/Ag fue del orden de la conductividad
de oro en masa. Debe indicarse que una parte significativa de ~20 % de extincién observada en estos experimentos
provino de la dispersion de la luz que el espectrofotémetro sencillo usado para estas mediciones podria no captar,
mientras que en un dispositivo fotovoltaico de pelicula fina se captaria la mayor parte de la luz dispersada. Por lo
tanto, la luz transmitida total fue probablemente significativamente superior que la media observada de ~80 %.

Contrariamente a las peliculas de nanohilos metélicos preparadas mediante el procedimiento de la invencion , las
peliculas preparadas mediante los procedimientos de la técnica, particularmente los descritos en las referencias [9 y
10], no dan como resultado la formacion de disposiciones de pelicula de malla del tipo observado en la Fig. 1y
divulgado en el presente documento. De hecho, y como se demuestra en la Fig. 4, el procedimiento publicado
previamente produce tipicamente una pelicula de nanoparticulas esféricas en vez de una pelicula de nanohilos a
concentraciones de tensioactivo y reactivo aumentadas. El procedimiento de la invencién proporciona de forma
reproducible peliculas de nanohilos metalicos.

Ejemplo 2:

Se preparé una solucién que comprende tensioactivo bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), acido cloroaurico,
como precursor de oro con una proporcion molar de 1:200 con respecto a la concentracién de CTAB y ascorbato de
sodio con una relacion molar de 60:1 con respecto a la concentracion de oro. Las soluciones de crecimiento de
nanohilos tuvieron concentraciones de CTAB de 0,25 M y 0,6 M, significativamente superiores a la de 0,1 M usada
por Murphy [12]. Ademas, la solucion de crecimiento contenia una concentracion relativamente alta de nitrato de
plata, dos veces la concentracién de los iones Au(lll). Cuando se mezclaron conjuntamente los cuatro componentes
a 35 °C, los iones oro se redujeron al estado Au(l), incoloro, formando un complejo [AuXz]-CTA* (X=Cl, Br), pero la
reduccion adicional al estado metélico requirié la adicion de particulas de semillas metélicas cataliticas. De forma
similar, los iones plata formaron un complejo AgBr-CTAB.

Como alternativa, se disolvié una pequefa cantidad de borohidruro de sodio en agua (por ejemplo, el 0,001-0.0001
%) a la solucion de precursor con el fin de iniciar la reduccion en esta solucién. La cantidad de borohidruro fue
suficiente para reducir hasta el 0,02 % de los iones metélicos en forma de particulas de semillas metalicas pequenas
que catalizaron la reduccién del resto de los iones metalicos por el ascorbato. Inmediatamente después de la adicién
del borohidruro, la solucién se deposité como una pelicula fina, ~100 um de espesor, sobre el sustrato de eleccion,
que se mantuvo a ~35 °C y a una humedad relativa de ~50 % para el secado. La viscosidad de la solucién
depositada a 35 °C fue ~2 cP para la solucion 0,25 M de CTAB y ~100 cP para la solucién 0,6 M de CTAB.

La Fig. 5 mostro los resultados de secado de las peliculas de solucion de crecimiento sobre rejillas recubiertas de
carbono de microcopia de transmision electronica (TEM) para muestras preparadas con dos concentraciones de
CTAB: 0,25 My 0,6 M. Debe indicarse que aparece un recubrimiento de nanohilos muy uniforme a través de la rejilla
de 3 mm de didmetro para la muestra de CTAB 0,25 M. La mayor parte de los nanohilos surgié en forma de haces
ondulados con un tamafo de haz caracteristico de ~20 alambres, en el caso de la muestra de CTAB 0,25 M y
dominios de nanohilos mas gruesos para la muestra de CTAB 0,6 M (Fig. 5C). La imagen de alta magnificacion (Fig.
5D) proporciona mas informacion cuantitativa sobre la estructura de los haces de nanohilos; el diametro medio de
los nanohilos se encuentra en el intervalo de 2-2,5 nm, y el espaciado entre alambres es de ~2,5 nm, que es
significativamente inferior a los 3,9 nm estimados para la bicapa de CTAB que cubre nanotubos de oro mas espesos
[13]. Esta diferencia puede deberse a un radio de curvatura mas grande alrededor de los nanoalabres ultrafinos de la
invencion, lo que conduce a un empaquetamiento de bicapa diferente. Por lo tanto, parece que el metal se depositd
en dominios de mesoestructura de tensioactivo ordenados localmente que se encontr6 previamente que tenian
caracteristicas cristalinas liquidas, probablemente cercanas a una fase hexagonal inversa. La densidad y la
morfologia de los haces de nanohilos varié con el espesor de la solucién depositada, la temperatura de secado y la
velocidad de secado (mediante control de la humedad relativa). Uno de los parametros mas importantes fue la
concentracion inicial de tensioactivo; cuando se aumenté a aproximadamente 0,6 M los dominios cristalinos liquidos
fueron mas gruesos que los formados a concentraciones mas bajas (Fig. 5C), pero también con un nimero mas
grande de particulas esféricas que se formaron aparentemente a partir de las mesoestructuras tubulares. En el caso
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de la concentracién de CTAB mas elevada, las mesoestructuras metalicas formadas tenian un parecido estrecho
con los materiales mesoporosos basados en 6xido.

Una inspeccién mas profunda de una muestra con concentracién de tensioactivo alta (0,6 M) y concentracion de
plata relativamente baja (4 mM, con respecto a la habitual de 6 mM) revel6 regiones con nanohilos segmentados
discontinuos (insertadas en la Fig. 5C) con un tamafio de segmento tipico y separaciones del orden de unos pocos
nm hasta ~30 nm. En consecuencia y sin desear adherirse a ninguna teoria, el proceso de formacién de nanohilos
comenz6 con un numero elevado de agrupamientos metalicos pequenos activados por la adicion de borohidruro.
Estas particulas metalicas pequenas se atraparon aparentemente dentro de la estructura de plantilla de tensioactivo
cuando la pelicula se volvié progresivamente mas concentrada con el secado. Durante el secado, los atomos
metalicos adicionales se depositaron sobre las semillas mediante reduccién catalitica de los iones metalicos por
iones ascorbato. Se ha mostrado previamente para silice mesoestructurada que se indujeron regiones de la
mesofase ordenadas paralelamente a la superficie de contacto por proximidad a la superficie de contacto, como
también parece ser el caso en la presente invencién.

El procedimiento de la invencidén puede realizarse usando diversos sustratos diferentes tales como silicio, cuarzo y
poli(tereftalato de etileno) (PET). La Fig. 6 representa una imagen del microcopio electrénico de barrido (SEM) de la
pelicula como se ha divulgado anteriormente en el presente documento depositada sobre un sustrato de silicio de 10
x 10 mm?® después de un lavado suave con una solucién de etanol/agua al 70 %/30 %. En este caso no es posible
resolver los nanohilos individuales y solo son observables la totalidad de los haces de los nanohilos recubiertos con
CTAB.

Las mediciones de la conductancia de las peliculas de nanohilos se realizaron en diversas escalas de longitud (Fig.
7). En la escala mas pequefa, se usaron sondas de wolframio agudas (500 nm de diametro) en un sistema
nanomanipulador Zyvex S100 para analizar haces de nanohilos individuales in situ, mientras se hacian imagenes
con el SEM, tal como se muestra en la Fig. 7A. Con el fin de evitar una resistencia de contacto grande, las sondas
de tungsteno se limpiaron quimicamente en un solucién de KOH y después se realizé un proceso de eliminacion de
la oxidacién in situ en el SEM, lo que dio como resultado una resistencia sonda a sonda del orden de 10 Q. Ademas,
el sustrato con los nanohilos depositados se lavd concienzudamente con etanol/agua al 70 %/30 % y se expuso un
periodo corto a plasma de oxigeno de poder reducido, lo que eliminé parte de la pelicula de nanohilos ademas de
recubrimiento de tensioactivo. Las curvas de corriente-voltaje de los haces de nanohilos eran 6hmicas con unos
valores de resistencia tipicos en el orden de 1 kQ/um. Se realizaron diversas modificaciones sobre los haces de
nanohilos aislados tal como se muestra en la insercién de la Fig. 7A. Asumiendo un haz promedio de 20 nanohilos y
un diametro de 2,5 nm, se obtuvo una resistividad de nanohilos estimada del orden de 107 Qm, que es
aproximadamente 4 veces la resistividad de oro en masa. Considerando la desigualdad de la resistencia de contacto
de alambre de sonda estimada y posible, este resultado es bastante consecuente con la resistividad de nanoalambre
similar al oro en masa.

Ademas, las peliculas se depositaron sobre obleas de Si con una capa de 6xido de 100 nm de espesor y electrodos
de oro disefiados en la parte superior con espacios entre electrodos de 2-20 uym (Fig. 7B). Las resistencias de haces
medidas en estos espacios, junto con las densidades de haz aparentes en la imagenes SEM, se usaron para estimar
las resistencias laminares eficaces, que estaban en el intervalo de 100-300 Q/cuadrado. También muestran un
comportamiento éhmico inferior a 4 K. Las estimaciones aproximadas de nanohilos, anchura y longitud, que
conectan los microelectrodos proporciond resistividades de alambre que son del mismo orden que el oro en masa
(~10'8 Q m). Esto indica que al menos parte de los nanohilos que crecieron dentro de las mesoestructuras CTAB se
formaron en la parte inferior de la pelicula de CTAB secada, formando un contacto eléctrico bueno con los
electrodos de oro preformados. La microscopia Optica de campo oscuro confirmd que los haces de nanohilos
estaban ubicados en la parte inferior de peliculas de CTAB secadas de ~5-10 um de espesor.

Ademas, las peliculas de nanohilos se depositaron sobre sustratos de silice fundida de 1 cm? (tambien de CTAB 0,6
M), se aplico pintura de plata en dos lineas paralelas en los lados del sustrato y se midieron resistencias laminares
del orden de 100 Q/cuadrado después de lavado con etanol templado. En particular, se demostro la alta flexibilidad
de la pelicula (Fig. 8B) cuando tuvo lugar solo un aumento de hasta el 10 % en la resistencia laminar de ~100
Q/cuadrado para una pelicula depositada en un sustrato de PET de 20 x 20 mm? que se dobl6é con un radio de
curvatura de ~1,5 cm. Después de relajar la flexion de la pelicula, la resistencia laminar volvié a su valor original
exacto, demostrando la alta flexibilidad de la pelicula de nanohilos. Las peliculas depositadas sobre PET mostraron
los resultados de resistividad mas bajos, inferiores a ~60 Q/cuadrado.

La extincion optica de las peliculas se midi6 usando un espectrofotémetro estandar. En la Fig. 8A se presenta una
curva de transmisién para una pelicula con una transparencia relativamente alta y una resistencia laminar de 200
Q/cuadrado. La transmision de campo lejano tipica de todas las muestra estuvo en el intervalo de 80-90 %. La
extincion contenia un componente de dispersion grande que, en el caso de dispositivos fotovoltaicos, puede
captarse con el dispositivo. Sin desear vincularse a ninguna teoria, las cantidades variables de particulas esféricas
residuales, que tenian unos diametros relativamente grandes con respecto a los nanohilos, pueden ser responsable
de una parte sustancial de la extincion.

Ejemplo 3:
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Como se ha indicado anteriormente, en algunos experimentos, antes de la adicion del agente reductor (por ejemplo,
ascorbato de sodio) a la solucién de precursor de Au, se anade la solucion de plata a la solucion de precursor de Au
y solo después se afiade el agente reductor débil, por ejemplo, ascorbato de sodio. En dichas condiciones, no se
induce la reduccion del metal. Subsiguientemente, se afadié a la solucién una concentraciéon baja (por ejemplo,
1/100 de la del ascorbato de sodio o inferior) de un agente reductor mas fuerte con respecto al ascorbato. Dicho
agente reductor mas fuerte deberia tener un potencial de reduccién (Eo) de -0,5 V o mas negativo. Ejemplos no
limitantes son borohidruro de sodio, cianoborohidruro de sodio e hidrazina. La adicion del agente reductor fuerte
inicié la reduccion del metal en esta solucion y la subsiguiente deposicién de metal sobre el sustrato.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacion de una pelicula de nanohilos conductora en una superficie de un sustrato,
comprendiendo dicho procedimiento:

(a) obtener una solucién de precursor acuosa que comprende al menos un precursor metalico, al menos un
tensioactivo y al menos un agente reductor de metales en la que la concentracién del al menos un tensioactivo
en dicha solucion es al menos el 5 % (p/p);

(b) formar una pelicula fina de la solucién de precursor en al menos una porcion de una superficie de un
sustrato; y

(c) permitir que dichos nanohilos se formen en dicha pelicula fina, obteniendo de este modo una pelicula de
nanohilos conductora en al menos una porcién de dicha superficie.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, que ademas comprende la irradiacion de la pelicula fina de la solucién
de precursor en al menos una porcion de una superficie de un sustrato con radiacién ultravioleta.

3. El procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que dicha soluciéon de precursor acuosa se prepara formando en
primer lugar una solucion de al menos un primer precursor metalico y al menos un tensioactivo a una temperatura
que permite la disolucion y afadiendo después al menos un agente reductor de metales y/o al menos un segundo
precursor metalico.

4. El procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que dicha solucién de precursor acuosa se prepara formando en
primer lugar una solucién de al menos un primer precursor metalico, al menos un tensioactivo y al menos un agente
reductor de metales a una temperatura que permita la disolucion, y afadiendo después al menos un segundo
precursor metalico.

5. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicha solucion de precursor acuosa se prepara formando en
primer lugar una solucién de al menos un primer precursor metalico, al menos un tensioactivo y al menos un
segundo precursor metalico y al menos un agente reductor a una temperatura que permite la disolucién y afiadiendo
después al menos un segundo agente reductor.

6. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho al menos un precursor
metalico esta en forma de un ién metdlico o en una forma que se disocia dando un i6n metélico en las condiciones
de reaccion.

7. El procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que dicho al menos un precursor metalico se selecciona de entre
precursores metdlicos de oro, precursores metalicos de plata, precursores metalicos de paladio, precursores
metalicos de cobre, precursores metdlicos de niquel y precursores metalicos de platino.

8. El procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que dicho al menos un precursor metalico se selecciona de entre
HAUC|4; AgNO:;; (NH4)2PdC|e; CU(NOs)g; NiC|2 y H2PtC|e.

9. El procedimiento segun la reivindicacion 7, en el dicho al menos un precursor metalico es al menos un precursor
metélico de oro.

10. El procedimiento segun la reivindicacién 5, en el dicho al menos un precursor metalico es al menos un precursor
metalico de plata.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicho al menos un tensioactivo es al menos un tensioactivo
cationico, que comprende preferentemente al menos un grupo de amonio cuaternario.

12. El procedimiento segun la reivindicacién 11, en el que dicho al menos un tensioactivo se selecciona de entre
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), bromuro de didodecildimetilamonio, bromuro de tetradeciltrimetilamonio,
bromuro de didecildimetilamonio, en el que el contraion bromuro, como alternativa, puede ser un cloruro o un
yoduro.

13. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicho al menos un agente reductor de metales se
selecciona de entre agentes reductores inorganicos y organicos.

14. El procedimiento segun la reivindicacién 13, en el que dicho al menos un agente reductor se selecciona de entre
borohidruro metalico, ascorbato metdlico, hidroquinona y derivados de hidroquinona, hidracina y derivados de
hidracina y cualquier combinacién de los mismos.

15. El procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la concentracién del al menos un tensioactivo en dicha
solucién se encuentra entre el 5 % y el 21 % (p/p).

16. Un dispositivo que comprende una pelicula preparada segin el procedimiento de una cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 15.
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