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@Resumen:

Nanoestructura de laminas concéntricas.

La presente invencion se refiere a una nanoestructura
caracterizada porque esta compuesta por una o
multiples laminas concéntricas alrededor de un nucleo
de carbono o vacio, comprendiendo dicha al menos
una o multiples ldminas concéntricas al menos uno
entre los siguientes componentes en forma cristalina
o0 policristalina: silicio intrinseco, germanio intrinseco,
silicio dopado p o n, germanio dopado p o n,
aleaciones de silicio y germanio intrinsecos,
aleaciones de silicio y germanio dopados p o n, 6xido
de silicio, 6xido de germanio, nitruro de silicio y nitruro
de germanio, o una combinacion de los mismos. Asi
mismo, la presente invencion también se refiere a la
fabricacién y a los usos de dicha nanoestructura.
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DESCRIPCION

NANOESTRUCTURA DE LAMINAS CONCENTRICAS

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a nanoestructuras. En particular se refiere a nanoestructuras

formadas por laminas concéntricas de silicio o germanio.

Antecedentes de la invencién

El abastecimiento energético limpio y sostenible para el consumo industrial y doméstico es
uno de los mayores retos en el actual escenario socio-econdémico. Los gobiernos de los paises
industrializados estan llevando a cavo politicas destinadas a fomentar nuevas fuentes de
energia que han de ajustarse a criterios medioambientales. Sin embargo, se calcula que en
Europa, aun hoy en dia, al menos un tercio de la energia producida se acaba disipando en
forma de calor antes de llegar al consumidor final. Las pérdidas mas importantes se producen
en el momento de la generacion. Seria deseable conseguir la transformaciéon de este calor
residual en energia eléctrica para su utilizacion in-situ (alimentacion de dispositivos de control,

sensores, comunicacion etc.) o su incorporacion a la red eléctrica.

Los dispositivos termoeléctricos son firmes candidatos a jugar el papel de transformacién de
energia térmica en electricidad. Entre sus ventajas destacan su simplicidad, ausencia de
partes moviles, adaptabilidad a distintas diferencias de temperaturas y capacidad de
operacion durante largos periodos de tiempo. Sin embargo, hasta la fecha, su implementacion
se ha restringido a un limitado nimero de aplicaciones debido al alto coste y la escasez y

toxicidad de los materiales con rendimientos aceptables.

El efecto termoeléctrico consiste en la generacién de electricidad derivado de un gradiente de
temperatura. Este fendmeno permite la transformacion de la energia procedente de una fuente
de calor residual en energia eléctrica. La capacidad de generar energia eléctrica de un
material termoeléctrico depende de su coeficiente Seebeck (S). Este se define como la
diferencia de potencial producida por unidad de diferencia de temperatura.
Convencionalmente, se utiliza un factor de calidad adimensional para definir la bondad de un

dispositivo. Este se define de la siguiente manera:
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_SZO'T

ZT
k

(1)

donde T es la temperatura, o es la conductividad eléctrica y k es la conductividad térmica.

Cuanto mayor es ZT, mayor es la eficiencia de conversion €:

JI+ZTy—1 Ty —Tc
£ =
J1+ZTy + (Te/Ti)l  Tu

(2)

Donde Ty, Tc y Tum son, respectivamente, la temperatura de la zona caliente, la de la zona fria

y la temperatura media.

De las ecuaciones 1 y 2 se deduce el conjunto de caracteristicas que un buen material
termoeléctrico debe cumplir: un coeficiente Seebeck alto, una elevada conductividad eléctrica,
una baja conductividad térmica y la capacidad de tolerar elevados gradientes de temperatura.
Esta combinacion de propiedades ha llevado a los investigadores a enfrentarse a un complejo
rompecabezas. Por ejemplo, un material con alto ZT debe ostentar dos cualidades que
dificilmente se dan simultdneamente en la naturaleza: una buena conductividad térmica junto
con una reducida conductividad eléctrica. Una de las estrategias es la busqueda de
combinaciones de elementos que puedan dar lugar al material con mejores atributos. Hasta
el momento, las primeras posiciones son ocupadas por materiales muy poco abundantes y
contaminantes (Bi.Tes, PbTe etc.). Por este motivo no se ha logrado una aplicacion a gran

escala de dispositivos termoeléctricos con estas caracteristicas.

Con el fin de superar los problemas de la técnica, los presentes inventores han desarrollado
un nuevo material formado por una nanoestructura compuesta de laminas entretejidas de
silicio o germanio. Sorprendentemente, los presentes inventores también han observado que
diferentes variantes de dicha nanoestructura permiten obtener propiedades no soélo
relacionadas con el efecto termoeléctrico, sino con otras aplicaciones como células solares,

baterias de litio, etc...

En la literatura se describen materiales similares, como por ejemplo, los nanotubos de silicio

descritos por Hui Wu et al. en Nature Nanotechnology Vol. 7, pag. 310-315. En este

documento se obtienen nanotubos amorfos para utilizar en anodos de baterias aportando

mayores capacidades de carga. Es un hecho conocido que el silicio amorfo carece de la

conductividad eléctrica del silicio cristalino o policristalino para cualquier grado de dopaje,
3
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siendo esta varios 6rdenes de magnitud inferior. Esto, unido a la oxidacion parcial de los hilos
haria imposible el uso de las estructuras presentadas en aplicaciones termoeléctricas, o

cualquier otra que implique el transporte electrénico.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1 describe de forma esquemética un corte transversal de la nanoestructura de la
invencion, en la que 1 se refiere al ndcleo vacio o de carbono; 2 es la primera lamina

depositada; 3 es la segunda lamina depositada y 4 es la tercera lamina depositada.

Figura 2. Nanofibras de carbono recubiertas de una capa de polisilicio. (a) Imagen después
del proceso de recubrimiento en la cAmara reactora. (b) Detalle en seccién obtenido mediante

microscopia electrénica de barrido. La barra de escala corresponde a 2 ym.

Figura 3. Difractograma obtenido mediante difraccion de rayos X. La muestra corresponde a
un nanotubo de polisilicio crecido a 650 C durante 30 minutos utilizando silano como gas
precursor. Las lineas corresponden a las posiciones esperadas para los planos cristalinos

indicados. Este resultado demuestra la naturaleza policristalina del nanotubo.

Figura 4. Imagen obtenida mediante microscopia electronica en la que se muestra las fibras

de nanotubos de silicio.

Figura 5. Imagen en seccién de fibras de nanotubos de silicio dopado. En laimagen se aprecia
gue los nanotubos estan formados por particulas de silicio, formando una superficie continua

de silicio policristalino.

Figura 6. Imagen de microscopia electronica de la seccion de un nanotubo formado por tres
capas concentricas: una capa interior de silicio dopado tipo n, una capa intermedia de éxido
de silicio y una capa exterior de silicio dopado tipo p. En este caso, el nicleo de carbono que

sirvié de soporte se eliminé mediante un tratamiento térmico.

Figura 7: (A) Ciclos de insercion y extraccion de litio en una lamina formada por nanotubos de
silicio intrinseco con nucleo de carbono. (B) En la fotografia se muestra la microestructura de

este material.
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Figura 8: (A) Curva de la potencia obtenida al colocar el dispositivo sobre una superficie
caliente. (B) Imagenes de microscopia electronica de barrido de la seccion de las fibras a
distintas magnificaciones.

Figura 9: Nanotubos de silicio con particulas de oro en la superficie.

Figura 10: Nanotubos de silicio con particulas de oro en la superficie después del crecimiento

de nanohilos a partir de nanoparticulas.

Descripcion resumida de la invencion

La presente invencion se refiere a una nanoestructura compuesta por laminas concéntricas
alrededor de un nucleo de carbono o vacio, cuyas laminas comprenden al menos uno entre
los siguientes componentes en forma cristalina: silicio intrinseco, germanio intrinseco, silicio
dopado p o n, germanio dopado p o n, 6xido de silicio, 6xido de germanio, nitruro de silicio,

nitruro de germanio.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de fabricacion de la

nanoestructura descrita en el presente documento.
Adicionalmente la presente invencién se refiere a la utilizacion de las variantes de la
nanoestructura descrita en el presente documento en termoelectricidad, como células solares,

en la fabricacion de baterias de litio, como sensor de gases o como diodo para producir luz.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere en un primer aspecto a una hanoestructura caracterizada
porque esta compuesta por una o multiples laminas concéntricas alrededor de un nucleo de
carbono o vacio, comprendiendo dicha al menos una o mdltiples laminas concéntricas al
menos uno entre los siguientes componentes en forma cristalina o policristalina: silicio
intrinseco, germanio intrinseco, silicio dopado p o n, germanio dopado p o n, aleaciones de
silicio y germanio intrinsecos, aleaciones de silicio y germanio dopados p o n, 6xido de silicio,

oxido de germanio, nitruro de silicio y nitruro de germanio, 0 una combinacién de los mismos.

La figura 1 representa este aspecto de la invencién con mas detalle donde se muestran tres

capas o ldminas concéntricas alrededor de vacio o ndcleo de carbono. La composicion de
5
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estas capas o laminas concéntricas es la indicada anteriormente, pero la composicién de una
capa o lamina puede ser igual o diferente de otra capa o lamina dentro de una misma

estructura.

Asi mismo, en la presente invencion se utilizan los términos “capa” o “lamina” indistintamente
para hacer referencia a la superficie que concéntricamente va rodeando al nucleo de la
nanoestructura aqui descrita. En una vision mas amplia tridimensional estas laminas o capas
rodeando al ndcleo tienen forma de fibras. En ningan caso debe entenderse que se tratan de

estructuras core-shell donde se utilizan esferas concéntricas.

En una realizacion preferida, dicha nanoestructura comprende particulas metalicas sobre al
menos una de dichas laminas concéntricas o bien dichas particulas reaccionan o se funden

parcialmente con dichas laminas.

En otra realizacion preferida, dicha nanoestructura comprende huecos en al menos una de
dichas laminas concéntricas, cuyos huecos corresponden a particulas metalicas previamente

depositadas que han sido extraidas.

En otra realizacion preferida, dicha nanoestructura comprende particulas metdlicas unidas

mediante nanohilos a al menos una de dichas laminas concéntricas.

En otra realizacion preferida, dicha nanoestructura, segun cualquiera de las realizaciones
anteriores, se encuentra unida a través de un nanohilo a otra nanoestructura, tal como se

define en cualquiera de las realizaciones anteriores.

Preferiblemente dichas particulas metalicas corresponden a particulas de oro, plata y/o estafio
y preferiblemente, dichos nanohilos estan formados de silicio o germanio, opcionalmente

dopados tipo p o tipo n.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de fabricacion de
una nanoestructura, segun cualquiera de las realizaciones anteriores, que comprende las
etapas de:

(a) suministrar una o0 méas laminas formadas por fibras de carbono formando un sustrato;

(b) introducir el sustrato en un equipo de depdsito en fase vapor (CVD) para depositar silicio
0 germanio o aleaciones de ambos, opcionalmente dopados en grado p o n, y opcionalmente

en forma de nitruros;
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(c) realizar una de las siguientes subetapas después de extraer el sustrato del equipo de CVD:
- (c1) extraer la nanoestructura final una vez se han depositado todas las laminas deseadas;
- (c2) afiadir, hacer reaccionar o fundir particulas metalicas sobre al menos una de las laminas

concéntricas;

- (c3) extraer el nucleo;

- (c4) oxidar la superficie de al menos una de las laminas concéntricas;

- (cb) crear huecos a partir de particulas afadidas previamente sobre al menos una de las

laminas concéntricas;

- (c6) una combinacion de dos o0 mas de (c2) a (c5);

(d) en el caso de (c2) a (c6), volver a introducir el sustrato en el equipo de CVD para la creacion

de més laminas con deposicién de silicio o germanio o aleaciones de ambos, opcionalmente

dopados en grado p o n, y opcionalmente en forma de nitruros o para crear nanohilos a partir
de las particulas;

(e) extraer la nanoestructura final o repetir una 0 méas de las subetapas (c2)-(c6) y la etapa (d)

hasta obtener la nanoestructura deseada.

Por “sustrato” se entiende en el presente contexto la nanoestructura en sus formas previas

antes de constituir la nanoestructura final.

Con respecto a la etapa (a), un ejemplo de fibras de carbono como sustrato es la formada por
fibras fabricadas mediante la técnica conocida como electrohilado. Las fibras se forman partir
de una disolucion de polimeros basada en poliacrilonitrilo, introducida en un equipo de
electrohilado que genera una gota que se somete a un elevado campo eléctrico entre dicha
gota y el sustrato. Dicho sustrato se puede mantener estatico, moverse en un plano
perpendicular a la direccion de eyeccién del polimero, rotar o generar cualquier otro
movimiento del que depende la ulterior disposicion relativa entre las fibras: aleatoria, alineada,
cruzada etc. Posteriormente, el tejido resultante de este proceso se somete a diversos
procesos de calcinado. Un primer proceso en aire a temperatura inferior a 400 °C y un
segundo en atmésfera reductora o libre de oxigeno a una temperatura entre 900 y 1600 °C,
dependiendo del grado de cristalinidad deseada en el carbono resultante. Otro ejemplo de
sustrato es un aerogel de carbono consistente en un material formado por poros

nanométricos.

Con respecto a la etapa (b), este proceso se realiza en el interior de una camara estanca, en
el que se somete el sustrato a atmosferas libres de oxigeno y a gases reactivos que dan lugar

a un depadsito de silicio o germanio en la superficie del sustrato. Los reactivos que dan lugar
7
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al deposito pueden proceder de diversas fuentes, tipicamente silano (SiH.), germano (GeH.),
disilano (SizHs), triclorosilano (SiHCIs) etc., pudiendo en caso deseado introducir cierto grado
de dopado mediante la introduccién de elementos que generen estados proximos a la capa
de valencia o de conduccion del silicio o el germanio, segun proceda. Ejemplos de estos
elementos son el boro, que se puede introducir mediante la incorporacion de diborano (B2He)
durante o después del crecimiento de las capas de silicio 0 germanio y el fosforo, que puede
ser introducido de igual manera mediante usando un gas como la fosfina (PHs). El proceso de
crecimiento depende de los precursores elegidos, pero en cualquier caso requiere la
incorporacion de energia, ya sea en forma de calor mediante elevadas temperaturas, ya sea
mediante la asistencia de un plasma. La reduccién de la presion en la camara mejora el control
del proceso. La temperatura de depdsito depende del precursor elegido. Si tomamos como
ejemplo el caso del depdésito de silicio mediante gas silano, se pueden generar capas usando
una temperatura de entre 580 y 750, presiones totales de entre 0.5 torr y 200 Torr y un flujo
de entre 2 y 100 mililitros por minuto de silano diluido en un flujo de entre 100 y 5000 litros por
minuto de gas portador (hidrégeno o argén). La incorporacion de dopante mediante diborina
se puede hacer utilizando presiones parciales de gas muy reducidas de entre 1 y 100 partes
por millén. La seleccién de los pardmetros dentro del amplio rango de condiciones propuestas
permite ajustar propiedades tales como el tamafio de las particulas cristalinas que conforman

la capa, asi como el grosor o la conductividad de la misma.

Con respecto a la etapa (c3), para eliminar el nucleo de carbono se puede realizar un
tratamiento térmico ente 400 y 900°C. Alternativamente, se pueden utilizar métodos quimicos
para eliminar este nucleo, tales como acidos o basicos capaces de disolver el carbono, o bien
plasma. Cabe indicar que el tratamiento térmico a estas altas temperaturas en presencia de
oxigeno del ambiente puede inducir la aparicion de 6xidos de silicio o germanio en la superficie

de las laminas.

En un tercer aspecto, la presente invencion se refiere a la utilizacion de la nanoestructura

descritas segun el primer aspecto de la invencion.

En primer lugar, la nanoestructura se puede utilizar como dispositivo termoeléctrico, en la que
las laminas concéntricas rodean a un nucleo vacio y el silicio o germanio que forma las laminas

esta en forma dopada, opcionalmente intercalados por 6xidos de silicio o germanio.

En este caso, se aprovecha la baja conductividad térmica del silicio o germanio

nanostructurado, su suficiente conductividad eléctrica y su apropiado coeficiente Seebeck. Se
8
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pone una parte de la estructura en contacto con un medio a una determinada temperatura y
simultaneamente otra parte de la estructura contactando un medio con temperatura distinta.
La diferencia de temperatura da lugar a una corriente que puede ser aprovechada si se
colocan los contactos adecuados. La flexibilidad de las fibras y la posibilidad de adecuarlas a

la forma de superficies curvas o irregulares es una ventaja afadida.

Puede obtenerse una mayor efectividad uniendo en un extremo una estructura con
silicio/germanio con un determinado nivel de dopaje p o0 n con otra con silicio/germanio Si/Ge

con un grado de dopaje p o n distinto al anterior.

El mismo efecto puede obtenerse si se genera una estructura formada por fibras con tres
laminas: Si/Ge con un determinado nivel de dopaje p o n, 6xido de Si/Ge y Si/Ge con un grado
distinto de dopaje p o n. Las laminas interior y exterior quedan eléctricamente aisladas por la
lamina intermedia de 6xido. En un extremo se unen estas dos capas, mientras que en el
extremo opuesto, a una distinta temperatura, se separan eléctricamente estas laminas. De

este modo, se puede utilizar la energia procedente de la corriente Seebeck generada.

El crecimiento de nanohilos que contactan distintas superficies puede permitir el
aprovechamiento de las propiedades termoeléctricas que se han demostrado para estas
estructuras, particularmente cuando se desee explotar la diferencia de temperatura entre las

dos superficies de fibras planas.

En segundo lugar, la nanoestructura se puede utilizar como células solares.

Es conocido que en la regiébn de unién entre capas de distintos semiconductores o
semiconductores con metales, se genera la llamada ‘zona de deplexion’. Cuando un foton
incide en esta region, generando pares electron-hueco, el campo eléctrico de la zona de union
separa estos portadores generando una corriente y una diferencia de potencial aprovechables
para la generacion de corriente. Este es el mecanismo usado en las células solares. Una
nanoestructura como la descrita en la presente invencion con distinto grado de dopaje en cada

lamina da lugar a un diodo como el descrito, que generaria corriente al ser expuesto a la luz.

En tercer lugar, la nanoestructura se puede utilizar en la fabricacion de baterias de litio.

El silicio es un buen electrodo para baterias de litio. Un problema para su comercializacion es

la generacion de una capa aislante de distinto volumen que tiende a destruir la superficie y a
9
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desactivar los electrodos en pocos ciclos. Una posibilidad para aumentar su durabilidad es
generar estructuras que soporten el silicio, dejando expuesta su superficie pero no
permitiendo su expansiéon. Mediante el uso de 6xido de silicio como estructura de sujecion en

las nanoestructuras propuestas, podria incrementarse la durabilidad del silicio.

Una variante Gtil podria ser una nanoestructura del tipo aqui descrito con particulas de oro
cruzando la primera capa de silicio y llegando hasta el nlcleo de carbono conductor eléctrico.
Para ello se podria generar un eutéctico Au-Si a temperaturas inferiores a 400°C que forma
gotas liquidas Au-Si que posteriormente solidifican a baja temperatura. Estos conductos
representarian un contacto eléctrico sin perder resistencia estructural. La introduccion de las
particulas podria generarse mediante la exposicion de las fibras a una suspension coloidal de

oro o mediante técnicas selectivas como el desplazamiento galvanico.

Otra variante consistiria en la eliminacién del oro por métodos quimicos y la generacion de
conductos que facilitarian el flujo de electrolito liquido al nucleo de carbono con minima

perdida de resistencia estructural.

En cuarto lugar, la nanoestructura se puede utilizar como sensor de gases. La gran superficie
de la nanoestructura y su féacil funcionalizacibn mediante la colocacion de particulas
superficiales permite su reactividad a la atmdsfera circundante y por tanto su aplicacion como

sensor de gases.

En quinto lugar, la nanoestructura se puede utilizar como diodos para producir luz. La
posibilidad de generar distintas capas semiconductoras contactadas eléctricamente por un
ndcleo conductor permitiria generar diodos que finalmente podrian producir luz. La
introduccion de nanoparticulas en la superficie (es decir, con propiedades de
fotoluminiscencia) podria dar lugar a una gran variedad de longitudes de onda.

A continuacion, la presente invencion se ilustrara mediante los siguientes ejemplos que de

ningiin modo pretenden limitar el alcance de la presente invencion.

EJEMPLOS

Fabricacién de las laminas de nanofibras de carbono

El material de partida para la fabricacion de las fibras son polvos de poliacrilonitrilo (PAN) de

peso molecular 150.000 g mol (Sigma Aldrich) y N,N-dimetilformamida (DMF) como disolvente
10
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(Panreac). La disolucién con ambos componentes, en concentracion en masa del 10%, se
prepardé mediante agitacion constante a 80°C durante 2 horas hasta su completa disolucion.
Dicha disolucién se introdujo en una jeringuilla terminada en una aguja de acero inoxidable de
0.6 mm de didmetro interior que se coloc6 en un equipo de electrohilado comercial
(Nanotechnology Solutions, Yflow®), inyectandose a un ritmo de 2.2 mil/h sobre un sustrato
rotatorio en el que se aplica un potencial de 1.5 kV/cm. De este modo se fabricaron telas o

superficies con areas que alcanzan los 2000 cm?.
El material se cort en la formay dimensiones deseadas y se sometié a un primer proceso de
estabilizacion en aire a una temperatura de 170°C. Un segundo proceso a alta temperatura

(1000 °C) en una atmosfera reductora permitié la carbonizacion de las fibras.

Fabricaciéon de capas de silicio dopado

Las fibras fabricadas mediante electrohilado y calcinadas se introdujeron en un reactor
comercial de depdsito en fase vapor a baja presién (FirstNano EasyTube® 3000). El depésito
se produjo a una temperatura de 600°C a una presion de 5 Torr mediante la introduccién
simultanea de un flujo de 50 ml/min de SiHs y de 50 ml/min de diborano B:Hs diluido. La
eliminacion del flujo de gas dopante generd una capa de silicio intrinseco. Si se desea sustituir
el silicio por germanio (Ge), se puede utilizar el mismo procedimiento que para el silicio, pero

reduciendo la temperatura de depésito a 300°C.

Variante 1: multicapas con nucleo de carbono.

En este punto, una segunda capa de, por ejemplo, silicio dopado tipo n se puede generar
cambiando el flujo de diborina por un flujo equivalente de fosfina (PHs). Sucesivos ciclos
equivalentes al anterior dieron lugar a una sucesién de capas conceéntricas que pueden estar
compuestas de silicio intrinseco o dopado o germanio intrinseco o dopado dependiendo de

los gases escogidos como precursores.

Variante 2. Multicapas con nucleo hueco.

Una variante habitualmente utilizada en la fabricacion de dispositivos termoeléctricos implica
la extraccién de las fibras de carbono con una capa de silicio. Estas muestras se sometieron
a un proceso de combustién en aire a temperaturas superiores a 600°C para eliminar el

carbono del nucleo de las fibras, produciendo simultdneamente la oxidacién del silicio. De este
11
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modo, se consigue nanotubos de 6xido de silicio que se usan como sustrato en un nuevo

deposito de silicio o germanio intrinsecos o dopados.

Variante 3. Capa de 6xido de silicio intermedia.

En el caso de desear la intercalacion de una capa de 6xido de silicio o germanio, es habitual
la generacion de la misma sobre las nanofibras mediante la exposicion a un pulso infrarojo en
un horno de calcinado rapido (RTO) que las somete superficialmente a temperaturas

superiores a 900°C.

Variante 4. Funcionalizacion superficial con nanoparticulas metélicas. (Figura 9)

La funcionalizacion de las superficies mediante particulas metélicas es deseable para
determinadas aplicaciones. Para ello es posible introducir particulas de oro en suspension de
la concentracion deseada o el uso de una técnica de depodsito controlada como el
desplazamiento galvanico. En el primer caso se emple6 una disolucion comercial de
nanoparticulas de oro estabilizadas, con didmetros entre 10 y 150 nm y concentraciones de
entre 10° y 10! nanoparticulas/ml. Se impregnaron las fibras con 1-5 ml de dicha solucién y
se dejaron secar, asegurando asi que las nanoparticulas acabaran depositadas en las
paredes de los nanotubos de polisilicio. La cantidad de particulas asi depositadas se puede
controlar mediante la consecucién de diversas etapas de impregnacion-secado (para
aumentar la cantidad) o la dilucion de la solucién coloidal (para disminuir la cantidad). En el
caso del desplazamiento galvanico se us6é una solucién acuosa de sal de oro (NaAuCl,
habitualmente) con &cido fluorhidrico de mayor volumen, de manera que la fibra de polisilicio
pueda ser totalmente sumergida en ella. Durante la inmersion una reaccién de oxidacion-
reduccién se da entre el sillico de la fibra, que se oxida y disuelve a SiFs?, y el catidon Ag**,
que se reduce y deposita como oro soélido en la superficie de los nanotubos. Tras un
determinado tiempo de inmersion las fibras se aclararon en agua para detener la reaccion y
eliminar el exceso de reactivos. El tiempo de inmersion y la concentracion de oro en la solucion

determinan la cantidad de oro depositado.

Variante 5. Funcionalizacién superficial con nanohilos. (Figura 10)

Si se desea, se pueden crecer nanohlos de silicio o germanio en las muestras sometidas al
deposito de nanoparticulas metélicas, como el explicado mas arriba. Para ello se introducen

en el equipo de depdsito en fase vapor previamente citado. Se les somete a una temperatura
12
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de 630 °C y una presion de 5 torr. Se introduce un flujo de 200 ml/min de silano o germano y
un flujo de gas dopante de entre 5y 50 ml/min. Simultaneamente, se incorpora entre 10y 100

ml/min de cloruro de hidrogeno para prevenir la formacion de polisilicio.

Aplicacion del material como catodo de una bateria de i6n litio.

Se utilizaron fibras nanométricas de carbono recubiertas con silicio intrinseco como electrodo
de una bateria de idn litio. A nivel microscépico, estas fibras presentan un grado importante
de alineamiento, gracias al uso de un sustrato rotatorio durante el depdsito. Presentan un
didmetro medio de 200 nm, siendo la capa de polisilicio de 50 nm de grosor. Las estructuras
se fabrican en forma de lamina fina de 30 micras de grosor y cinco centimetros cuadrados de
superficie. Esta lamina se corta en forma de circulo de 1 cm de diametro y se introduce en
una camara de medida en la que se afiade un electrolito liquido (LEC (etilencarbonato):3DMC
(dimetilcarbonato), 2% VC (voltamperimetria ciclica)). Se fuerza la introduccion y extraccion
del litio de este componente mediante la aplicacién de un potencial. En la figura 7 se muestran
los ciclos de insercion-extraccion, en los que este material efectivamente funciona como

anodo de una bateria de i6n litio.

Aplicacion termoeléctrica del material

Se utilizé una lamina de fibras de nanotubos de carbono como dispositivo termoeléctrico,
aprovechando su capacidad para obtener corriente eléctrica de una superficie caliente. El
material consiste, a nivel microscépico, en tubos huecos con dos capas concéntricas. Una
capa interior de 6xido de silicio y una exterior de silicio dopado tipo p. Macroscépicamente,
las dimensiones de la lamina son de 2 cm de largo, 0.3 cm de ancho y 0.01 mm de grueso.
Un extremo del dispositivo se ha colocado en una superficie caliente y el extremo opuesto se
ha colocado sobre una superficie a temperatura inferior. Se ha medido la potencia obtenida a

distintas temperaturas (ver la figura 8).
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REIVINDICACIONES

1. Nanoestructura caracterizada porque estd compuesta por una o multiples laminas
concéntricas alrededor de un nucleo de carbono o vacio, comprendiendo dicha al menos una
0 multiples laminas concéntricas al menos uno entre los siguientes componentes en forma
cristalina o policristalina: silicio intrinseco, germanio intrinseco, silicio dopado p o n, germanio
dopado p o n, aleaciones de silicio y germanio intrinsecos, aleaciones de silicio y germanio
dopados p o n, éxido de silicio, 6xido de germanio, nitruro de silicio y nitruro de germanio, o

una combinacion de los mismos.

2. Nanoestructura, segun la reivindicacion 1, que comprende particulas metalicas sobre al
menos una de dichas laminas concéntricas o bien dichas particulas reaccionan o se funden

parcialmente con dichas laminas.

3. Nanoestructura, segun la reivindicacion 1, que comprende huecos en al menos una de
dichas laminas concéntricas, cuyos huecos corresponden a particulas metalicas previamente

depositadas que han sido extraidas.

4. Nanoestructura, segun la reivindicacion 1, que comprende particulas metélicas unidas

mediante nanohilos a al menos una de dichas laminas concéntricas.

5. Nanoestructura, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que se encuentra
unida a través de un nanohilo a otra nanoestructura tal como se define en cualquiera de las

reivindicaciones anteriores.

6. Nanoestructura, segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5, en la que dichas particulas

metalicas corresponden a particulas de oro, plata y/o estafio.

7. Nanoestrauctura, segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en la que los nanohilos

estan formados de silicio o germanio, opcionalmente dopados tipo p o tipo n.
8. Procedimiento de fabricacion de una nanoestructura, segun cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, que comprende las etapas de:

(a) suministrar una o0 més laminas formadas por fibras de carbono formando un sustrato;

14
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(b) introducir el sustrato en un equipo de depdsito en fase vapor (CVD) para depositar silicio
0 germanio o aleaciones de ambos, opcionalmente dopados en grado p o n, y opcionalmente
en forma de nitruros;

(c) realizar una de las siguientes subetapas después de extraer el sustrato del equipo de CVD:
- (c1) extraer la nanoestructura final una vez se han depositado todas las laminas deseadas;
- (c2) afadir, hacer reaccionar o fundir particulas metalicas sobre al menos una de las laminas

concéntricas;

- (c3) extraer el nucleo;

- (c4) oxidar la superficie de al menos una de las laminas concéntricas;

- (cb) crear huecos a partir de particulas afadidas previamente sobre al menos una de las

laminas concéntricas;

- (c6) una combinacion de dos o0 mas de (c2) a (c5);

(d) en el caso de (c2) a (c6), volver a introducir la nanoestructura en el equipo de CVD para la

creacion de una o mas laminas con deposicion de silicio o germanio o aleaciones de ambos,

opcionalmente dopados en grado p o n, y opcionalmente en forma de nitruros o para crear
nanohilos a partir de las particulas;

(e) extraer la nanoestructura final o repetir una 0 méas de las subetapas (c2)-(c6) y la etapa (d)

hasta obtener la nanoestructura deseada.
9. Utilizacion de una nanoestructura, segun la reivindicacion 1, en la que las laminas
concéntricas rodean a un nucleo vacio y el silicio o germanio que forma las ldminas esta en

forma dopada, como dispositivo termoeléctrico.

10. Utilizacién de una nanoestructura, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, como

células solares.

11. Utilizacién de una nanoestructura, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la

fabricacion de baterias de litio.

12. Utilizacién de una nanoestructura, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, como

sensor de gases.

13. Utilizaciéon de una nanoestructura, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, como

diodos para producir luz.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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Figura 5
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Figura 6
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Figura 7A
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Figura 8A
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Figura 9
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Figura 10
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Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 3-5,7 Sl
Reivindicaciones 1,2,6,8-13 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 3-5,7 Sl
Reivindicaciones 1,2,6,8-13 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201530798

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 WO 2010138617 A2 (AMPRIUS INC etal.) 02.12.2010
D02 WO 2010052704 A2 (UNIV RAMOT etal.) 14.05.2010
D03 TAGHINEJAD M et al. A nickel-gold bilayer catalyst 13.03.2013

engineering technique for self-assembled growth

of highly ordered silicon nanotubes (SiNT).Nano

Letters 20130313 American Chemical Society usa 13/03/2013
VOL: 13 No: 3 Pags: 889 - 897 ISSN 1530-6984 (print)

ISSN 1530-6992 (electronic) Doi: doi:10.1021/nl303558f

D04 WINGERT M C et al. Sub-amorphous Thermal Conductivity 08.04.2015
in Ultrathin Crystalline Silicon Nanotubes.Nano

Letters 20150408 American Chemical Society usa 08/04/2015
VOL: 15 No: 4 Paginas: 2605 - 2611 ISSN 1530-6984 (print)
ISSN1530-6992(electronic)Doi: doi:10.1021/acs.nanolett.5b00167
D05 CASTRUCCI P et al. Si nanotubes and nanospheres 21.08.2012
with two-dimensional polycrystalline walls.Nanoscale
20120821 Royal Society of Chemistry gbr 21/08/2012

VOL: 4 No: 16 Paginas: 5195 - 5201 ISSN 2040-3364 (print)
ISSN 2040-3372 (electronic) Doi: doi:10.1039/c2nr30910f
D06 US 2007077680 Al (TANG YUANHONG etal.) 05.04.2007

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 documento DO1 divulga nanoestructuras compuestas por una lamina concéntrica alrededor de un nudcleo de carbono o
vacio (fig. 1A, péarrafos [0034], [0036], [0040], [0042]), comprendiendo dicha lamina, en forma cristalina, silicio o silicio
dopado. También se divulga el procedimiento de preparacion de las nanoestructuras que comprende: introducir un nanohilo
de carbono en un equipo de depésito en fase vapor para depositar silicio, dopado o no, y extraer el nacleo, y depositar las
nanoparticulas metélicas (parrafos [0054], [0058]). Por ultimo, se divulga el uso de estas nanoestructuras en la fabricacion
de baterias de litio (parrafo [0060]).

El documento D02 divulga nanoestructuras compuestas por una o mas laminas concéntricas alrededor de un nucleo vacio
(todo el documento), comprendiendo dichas laminas al menos uno de entre los siguientes componentes en forma cristalina
(figs.): silicio intrinseco, silicio dopado tipo p o n, nitruro de silicio y una combinacion de silicio y germanio. También se
divulga el uso de estas nanoestructuras como sensor.

El documento D03 divulga nanoestructuras compuestas por una lamina concéntrica de silicio cristalino alrededor de un
nucleo vacio y sus usos en la fabricacion de baterias, como sensor, y como diodos para producir luz (figs. 4b, 5, 6a, pagina
889).

El documento D04 divulga nanoestructuras compuestas por una lamina concéntrica de silicio cristalino alrededor de un
nucleo vacio y sus usos como dispositivo termoeléctrico (fig. 1, pagina 2605).
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El documento D05 divulga nanoestructuras compuestas por una lamina concéntrica de 6xido de silicio policristalino alrededor
de un nucleo vacio y sus usos en la fabricacion de baterias de litio (pagina 5195).

El documento D06 divulga nanoestructuras compuestas por una lamina concéntrica de silicio cristalino alrededor de un
nucleo vacio y sus usos en dispositivos semiconductores (fig. 2, parrafos [0026]-[0030]).

Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en el estado de la técnica, formado por los documentos anteriormente
citados, se considera que el objeto de la invencién recogido en las reivindicaciones 1,2 y 6, relativas a las nanoestructuras, 8,
relativa a su procedimiento de preparacion, y 9 a 13, relativas a los usos de dichas nanoestructuras, carecen de novedad y de
actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

Por dltimo, no se han encontrado divulgadas en el estado de la técnica las nanoestructuras recogidas en las reivindicaciones
3 aby 7, esto es, nanoestructuras con laminas concéntricas de material cristalino, siendo silicio o germanio, oxidado o no,
dopado o no y sus combinaciones, que comprendan huecos (reivindicacion 3), ni con particulas metdlicas unidas mediante
nanohilos a dichas laminas concéntricas (reivindicacién 4), ni unidas a otras nanoestructuras (reivindicacion 5), donde los
nanohilos son de silicio, germanio, dopados o no (reivindicacién 7).

No seria obvio para el experto en la materia llegar a dichas nanoestructuras a partir de la informacion divulgada en el estado
de la técnica, sin el ejercicio de la actividad inventiva y con razonables expectativas de éxito.

Por lo tanto, se considera que el objeto de la invencién recogido en dichas reivindicaciones presenta novedad y actividad
inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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