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En este articulo se presenta un mecanismo alternativo para el crecimiento de nanohilos de silicio (SiINWs) median-
te un proceso térmico chemical vapor deposition (CVD) a 900°C y condiciones ambientales, usando una mezcla de
Hz y Ar. Como soporte para el crecimiento se utilizan nanoesferas de silice (5iNSs) sintetizadas en nuestro labora-
torio, depositadas sobre sustratos de Si (100) y recubiertas con una fina capa de Au, que tras el tratamiento térmico
da lugar a las particulas catalizadoras de los SiNWs. Estos nanohilos son convenientemente caracterizados por di-
versas técnicas de microscopia (SEM, AFM, TEM), espectroscopia (EDX) y difraccién de rayos X (XRD); con el fin
altimo de encontrarlos adecuados para su uso en la elaboracién de anodos de bateria ion litio.

1. Introduccion

Las baterias de ion-Li se han convertido actualmente
en un componente imprescindible para el funciona-
miento de multiples dispositivos de telecomunicacion,
computacién y entretenimiento, llegando a producir-
se a un ritmo de varios millones de unidades men-
suales, que aumenta continuamente para satisfacer la
creciente demanda de la industria electrénica. Esta
gran acogida es resultado de sus dptimas cualidades
para el almacenamiento de energia, destacando entre
ellas la ligereza de sus componentes, su elevada ca-
pacidad energética y resistencia a la descarga, la au-
sencia de efecto memoria o su habilidad para operar
con un elevado nimero de ciclos. Sin embargo, tam-
bién presentan una importante desventaja, su rapida
degradacion.

La estrategia propuesta para evitar este problema ser-
ia el uso de materiales nanoestructurados en los elec-
trodos [1]. Ya que las nanoestructuras ofrecen nume-
rosas ventajas en comparacion con los materiales en
volumen [2], como una mayor area activa del electro-
do y una mayor elasticidad, reduciendo asi las ten-
siones producidas por los iones de Li en los ciclos de

carga y descarga. Dentro de este desarrollo de nuevos
electrodos nanoestructurados no tardaron en impo-
nerse los materiales de carbono [3], utilizando capas
de grafito como elemento para el anodo. Con ello se
consiguid reducir la degradacion del material activo,
desapareciendo el problema dendritico del material
en volumen; pero la vida util de la bateria seguia
siendo corta a causa de los grandes cambios de vo-
lumen producidos. Nuestro grupo de investigacién,
viendo otro camino, apuesta por la elaboraciéon de
anodos basados en nanoestructuras de silicio, por ser
este uno de los materiales mas utilizados dentro del
campo de la electrénica. En concreto, nuestro estudio
se centra en la elaboracion de nanohilos de Si.

A través de estos nanohilos pretendemos conseguir
una mayor densidad energética que con el grafito,
puesto que durante los ciclos de carga y descarga los
SiNWs, al tener mayor elasticidad, podrian soportar
los grandes cambios de volumen producidos por la
insercion del ion Li evitando el deterioro del electro-
do y la consecuente pérdida de capacidad. Ademas
los iones de Li podrian, asimismo, escapar de estas
estructuras al cambiar de polaridad sin ocasionar-



grandes dafios en los nanohilos, lo que permitiria
operar con un mayor niamero de ciclos.

El método utilizado, en este trabajo, para la sintesis
de los SiNWs consiste en un proceso CVD a 900°C y
condiciones ambientales [4]. Pero, a diferencia de
otros procesos, multiplemente utilizados por otros
investigadores [5, 6], en los se usa el gas silano (SiHa)
como precursor de Si, en este caso la tinica fuente de
Si procede del sustrato; eliminando asi el posible
riesgo que supone el uso de un gas altamente infla-
mable.

Con el fin de conseguir un alto y localizado creci-
miento de SiNWs utilizamos como soporte para la
sintesis nanoesferas de silice. Este mecanismo da lu-
gar a nanohilos de alta calidad y buenas propiedades.

2 .Experimental

Las nanoesferas utilizadas en el crecimiento de los
SiNWs fueron sintetizadas siguiendo el método des-
crito por Stober-Fink-Bohn [7]. La primera parte de la
sintesis consiste en la hidrdlisis controlada de Tetrae-
til ortosilicato (TEOS), que actiia como precursor de
Si, en una disolucién de agua desionizada (DDW) y
etanol, en presencia de amoniaco (NH«OH) que actaa
como catalizador de la reaccion. En una segunda eta-
pa se produce una reaccion de condensacion de los
gérmenes generados (1), dando lugar a particulas na-
nométricas de dxido de silicio.

Si(OCz2Hs)a + 4H20 — Si(OH)4 + 4C:HsOH 1
nSi(OH)s — (SiO2)n + 2nH:0 @
La cantidad de agua presente en la reaccion serd la
que limite el rendimiento final de proceso. Si la pro-
porcion de agua aumenta, se generara mas SiO:z y se
obtendran particulas mayores. De este modo, para
conseguir nanoesferas de menor tamafio se debe:
eliminar el aporte de DDW, reducir la cantidad de
NH:OH y etanol (que puede estar hidratado o no ser
absoluto y tener un porcentaje de agua) y aumentar
la temperatura de sintesis [8].

Tabla 1 Parametros de las distintas sintesis de nanoesferas

Sintesis 1 2 3 4 5
TEOS(ml) 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18
DDW(ml) 0 0 0 0,65 1,30
NH:OH(ml) 3,66 3,66 2,00 3,66 3,66
EtOH(ml) 15,00 30,15 30,15 30,15 28,86
1¢C) 50 50 50 23 23
D. esfera(nm)| 1038 11919 120+10 75010 80020

* El didmetro de las esferas (D. esfera) se obtuvo estadisticamente
realizando una distribuciéon del diametro de las nanoesferas para
cada una de las sintesis.

En este trabajo se realizdé un estudio sistematico de
los tamafios de las SiNSs. Los pardmetros utilizados

para las sintesis realizadas se especifican en la Tablal,
asi como los diametros de las nanoesferas obtenidas.

Una vez sintetizadas y en disolucion, las SiNSs se de-
positaron sobre sustratos de Si (100) gota a gota o por
spin coating (Figl). Seguidamente, se recubrieron con
una capa de Au (10nm de espesor) usando un equipo
de deposicién por sputtering (Sputter Caoter SC502).

Figura 1 Imagen
SEM de las nano-
esferas de silice
depositadas  so-
bre la superficie
de Si(100), antes
de realizar el
CVD.
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Los sustratos de Si con las nanoesferas recubiertas
por Au, se colocaron en una barquilla de cuarzo de-
ntro del horno CVD, donde se produciria el trata-
miento térmico a 900°C en una atmosfera de Ar y H
durante 30 minutos.

Tras realizar el crecimiento, la superficie con los na-
nohilos se examinaba, en primera instancia, con un
Microscopio Electréonico de Emision de Campo Phi-
lips XL30 S-FEG para verificar que la sintesis se habia
realizado con éxito. Una vez confirmado, los SiNWs
eran sonicados en una disolucién con etanol y depo-
sitados sobre los sustratos convenientes para ser ca-
racterizacion mediante un Microscopio de Fuerzas
Atomicas (Nanotec), un Microscopio Electrénico de
Transmision de alta resolucion JEOL JEM 3000F TEM
y un Difractometro de Rayos X Siemens D-5000.

3. Resultados y discusion
3.1 Sustratos de silicio y tratamiento térmico

Al recubrir el Si (100) con una capa de Au y realizar
el tratamiento térmico en el CVD aparece, por toda la

Figura 2
Imagen SEM
b de la superfi-
i cie de Si(100)
cubierta de
Au tras el
CVD.
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muestra, un patrén de grietas rectangulares (Fig2).
Estas hendiduras también se observaron cuando se
realizaba el tratamiento térmico sin Au, pero en me-
nor medida y mucho mas aisladas. Es decir, a causa



de la alta temperatura (900°C) posibles defectos o im-
purezas en la superficie del Si monocristalino pueden
generar grietas que evolucionan siguiendo ciertas di-

recciones privilegiadas, dando patrones rectangulares.

Si previamente se ha evaporado una capa de Au, el
proceso se acelera, ya que el Au a esa temperatura se
funde propagandose por las hendiduras; haciendo
que aumente su tamano al formar una aleacion con el
Si de la superficie. Como resultado, al enfriar, lo que
se observan son particulas de Au de tamafo cercano
a la micra adheridas en el interior de cada hueco [9].
Estas particulas, de gran tamafio son incapaces de ca-
talizar el crecimiento de los nanohilos, como se expli-
card mas adelante, por lo que la superficie no resulta
apta para la sintesis.

En la tinica zona donde siempre se obtenia gran den-
sidad de nanohilos, de pequefio didmetro y gran lon-
gitud, es en los bordes de la muestra (Fig3). Esta re-
gion, por ser mucho mas rugosa, supone una buena
superficie de nucleacién para las nanoparticulas de
Au, que dan lugar a multitud de nanohilos. Asimis-
mo, al generar defectos de manera deliberada, como
incisiones o indentaciones también se observaba cre-
cimiento de nanohilos a lo largo de estas estructuras.

gion, mas rugosa, promociona el crecimiento de los na-
nohilos.

La temperatura es otro factor critico en la sintesis,
debiendo ser superior a la temperatura eutéctica del
Au-Si (365°C) pero sin exceder un limite de 1000°C,
donde ya no se observaba crecimiento [10]. Como ya
se ha dicho, al realizar el tratamiento térmico el Au
alcanza su punto de fusién dando lugar a pequefias
gotas que se difunden por la superficie. Si ademas se
trabaja a una temperatura superior a la eutéctica, el Si
procedente del sustrato va incorpordndose a las gotas
hasta alcanzar el punto de sobresaturacion (exceso de
Si). En este momento el nanohilo comienza a formar-
se debajo de la gota de Au-5i, de modo que la ad-
hesion sucesiva de adatomos a la interfase gota-
sustrato da lugar al crecimiento epitaxial del SINW,
por el llamado proceso VLS. Simultdneamente a este
proceso, se va formando a lo largo del hilo una
"coraza” de SiOx que da estabilidad al "ntcleo” de Si,
permitiendo que su longitud siga aumentando. La

presencia de oxigeno por tanto es fundamental, pero
tampoco debe ser excesiva, por ello se debe introdu-
cir Ar para que la muestra no se oxide.

La relacién Ar/H: también es importante. El Hz juega
un papel primordial, permitiendo y promoviendo la
difusion de los dtomos de silicio. Si se realizaba el
CVD al aire o solo con flujo de Ar, no habia creci-
miento de nanohilos.

3.2 Nanoesferas de silice y nanohilos de Si.

Como sobre la superficie lisa del silicio no se conse-
guia un crecimiento 6ptimo de SiNWs, fue necesario
buscar un soporte adecuado para este fin, encontran-
do la solucién en las nanoesferas de SiO:.

Una vez realizada la sintesis de nanoesferas, segtin se
especifica en la parte experimental, y todavia en diso-
lucion, las SiNSs se depositaron sobre el Si(100) gota
a gota o mediante spin coating. Luego se evaporo una
fina capa de Au y se realiz6 el CVD.

Segtin se observa en la Fig4, al depositar una mono-
capa de nanoesferas, estas protegen la superficie del
tratamiento térmico, reduciendo las tensiones que
dan lugar a la formacion de grietas y evitando de este
modo el deterioro del sustrato. Ademas, también se
vio que promovian la formacién de una densa canti-
dad de SiNWs.

> Y,

Figura 4 Imagen SEM. A la izq. el Si(100) sin esferas, con las
tipicas grietas rectangulares y a la dch. el Si(100) cubierto
con una monocapa de SiNSs, a partir de la cual han crecido
los SiNWs.

Las SiNSs proporcionan una buena superficie de nu-
cleacién. El Au al fundirse genera, por tension super-
ficial, gotas encima de cada una de las nanoesferas, a
las cuales se va incorporando el Si procedente de las
propias esferas y del sustrato hasta llegar a formar el
SiNW (Fig5).

Este hecho nos proporciona una manera eficaz de
poder controlar la densidad de nanohilos sintetizados.
Puesto que, si encima de cada SiNSs se genera una
sola particula catalizadora y esta da lugar a un solo
hilo, al realizar la deposicién de SiNSs, antes siquiera
de producir el crecimiento, ya se podria estimar la
cantidad de SiNWs que se iban a obtener.

Copyright line will be provided by the publisher



Figura 5 Imagenes SEM muestran la particula de Au-Si
formada en la superficie de cada nanoesfera, a partir de la
cual se genera el nanohilo.

Siguiendo este razonamiento, realizamos diversas
sintesis para obtener nanoesferas con un diametro
menor, tal como se especifica en la parte experimen-
tal (Tablal). De modo que al depositar SiNSs mas pe-
queiias aumentaria la cantidad de puntos activos pa-
ra la nucleacién, obteniendo mayor densidad de
SiNWs.

Pero al llevar a cabo la sintesis sobre las esferas de
menor tamafio (sintesis 1,2 y 3), observamos que la
gota Au-Si, mucho mas grande que las propias nano-
esferas, se difundia y colocaba entre varias (Fig6) y en
muchos de los casos no daba lugar a un solo nanohilo,
sino que una misma particula catalizaba a la vez dos
o tres SiNWs

Figura 6 Imagen FEG-SEM donde se ve como las particu-
las Au-Si se disponen entre varias nanoesferas (flechas
rojas) generando multiples SINWs de la misma gota (fle-
chas verdes).

Tras observar este comportamiento, realizamos un
estudio comparativo del didametro de las SiNSs sinte-
tizadas, la particula Au-Si formada en su superficie y
el didmetro de los SINWs obtenidos (Fig?7).

Los resultados mostraban una gran dispersion en el
tamafio de las particulas Au-Si en las muestras con
las nanoesferas mas pequefias. Como consecuencia,
también habia gran dispersién en el tamafo de los
nanohilos.

En contraposicion, en las muestras con nanoesferas
de tamano cercano a la micra (sintesis 4 y 5), donde la
nucleacion de cada gota se producia sobre una sola

esfera (dando lugar a un solo nanohilo), el didmetro
de las particulas Au-Si era bastante semejante; por lo
que la dispersion en el didmetro de los SiINWs tam-
bién se veia reducida.
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Figura 7 Estudio comparativo del didmetro de las nanoes-
feras sintetizadas (Tablal) respecto al didmetro de la parti-
cula Au-Si generada y de los SiNWs obtenidos.

Sin necesidad de realizar sintesis de SiNSs con un
tamarfio intermedio, del estudio se deduce que las na-
noesferas optimas para la sintesis de SINWs son las
de mayor tamano; puesto que la dispersién en el ta-
manio de las particulas Au-Si generadas y en el dia-
metro de los hilos sintetizados es mucho menor que
en el otro caso. Ademas de esta forma podemos tener
un mejor control de la densidad de SiNWs.

Por otra parte, el tamafio de los SINWS a pesar de la
dispersion, era semejante en todos los casos, en torno
a 50nm.
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Figura 8 Imagen HRTEM de un SiNWs creciendo de una
nanoesfera (a). Se pueden observar las particulas catalizado-
ras a lo largo del hilo (c) y en la punta del mismo (b) lo que
indica que el SiNWs ha crecido siguiendo el método VLS. El
perfil de EDX muestra la cantidad de SiOx del nanohilo y
verifica que la particula embebida en el mismo esta com-
puesta por Au.

Esto puede explicarse por el hecho de que la gota Au-
Si (referida durante todo el trabajo) donde comienza



la nucleacién no se corresponde con la particula cata-
lizadora que genera el SINW. Lo que ocurre es que, al
llegar al punto de sobresaturacion, se van despren-
diendo particulas nanométricas de la gota Au-5Si que
son las que realmente dan lugar al crecimiento. Para
comprobar este hecho, tras sonicar los SINWs, se ana-
lizaron por TEM de alta resolucion, donde se pudo
observar la presencia de estas particulas catalizadoras
a lo largo del hilo y en su extremo (Fig8). Verificando
por EDX que realmente se trataba de Au metalico y
que el nanohilo generado tenia una "coraza" de SiOx.

Para corroborar si los SiNWs sintetizados tenian un
nucleo cristalino, como predecia el modelo tedrico; se
analizaron mediante XRD (Fig9). Con el fin de no ob-
tener resultados ambiguos, por realizarse la sintesis
sobre un sustrato Si(100), los SINWs fueron sonicados
y depositados sobre un sustrato especial que no gene-
ra ninguin fondo en el espectro de difraccion. Ademas
como al sonicar también se desprendia gran cantidad
de SiNSs (ver Fig8a) se hizo un patréon XRD previo
solamente con las nanoesferas, confirmando que eran
completamente amorfas.
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Figura 9 Espectros de XRD a incidencia rasante de na-
noesferas de silice (naranja) y de SiNWs crecidos sobre
las SiNSs (azul).

En contraposicion, al realizar el patréon XRD sobre los
SiNWs mas las SiNSs, se obtuvo un pico bien defini-
do correspondiente a la reflexién Si<111>. Confir-
mando que los nanohilos eran cristalinos.

Por ultimo, los SiNWs sonicados y dispuestos sobre
un sustrato de Si(100) se caracterizaron mediante
AFM en modo no contacto (Figl0). Las imagenes de
topografia confirmaron las dimensiones observadas
en las imagenes de SEM para el didmetro de los na-
nohilos y las nanoesferas. Ademas, al encontrarse de
forma aislada, se pudo estimar la longitud de los
SiNWs entre 3 y hasta 8um.

A través de las imagenes de AFM se consigue una
idea general de la distribucién de los nanohilos de si-
licio cuando son sonicados y depositados sobre sus-
tratos planos.

Esta disposicién, de nanohilos aislados y dispersos
por toda la superficie, sera de gran utilidad para la
medida de la conductividad de los SiNWs. EI dispo-

Figura 10 Imagenes de topografia de AFM, tomadas en
modo no contacto, muestran nanohilos de mas de 3 um
de longitud.

’ sitivo que se utilizard para ese fin consiste en dos

puntas conductoras con una separacion entre ellas de
un par de micras. Estas puntas se colocan en ambos
extremos del SINW y se hace pasar corriente, mi-
diendo asi la resistivic?,ad de dicho nanohilo.

Esta medida (en proceso de realizacion) es indispen-
sable para el uso que se pretende dar a los SINWs sin-
tetizagos. Los nanohilos deben presentar una conduc-
tividad adecuada, ya que si fueran completamente
aislantes no podrian realizar el transporte electronico
necesario para el correcto funcionamiento de la pila.

Conocida la conductividad, el siguiente paso sera el
ensamblaje de la celda electroquimica, utilizando
como anodo un electrodo compuesto por los SINWs.
En el caso de que la conductividad obtenida fuera
muy baja, se podria hacer una argamasa de los na-
nohilos con un compuesto como el negro de carbon
(o carbon black ) para aumentar la conduccion[11].

Finalmente, el ultimo paso a seguir, es la evaluacion
de las propiedades electroquimicas de estos electro-
dos [12,13] mediante un_potenciostato-galvanostato,
realizando diversas medidas de voltamperometria,
ciclos de car a—descar§a a distintos ritmos y graficas
de la capacidad y la eficiencia Coulombiana respecto
al namero de ciclos.

4 .Conclusiones

Frente a las dificultades que aparecen al crecer
SiNWs directamente desde un sustrato Si(100), este
trabajo presenta una forma facil, segura y muy efecti-
va de sintetizar nanohilos de silicio de buena calidad
a partir de nanoesferas de silice; cuya fabricacién
también es sencilla.

Al introducir las SiNSs conseguimos puntos activos
de nucleacion, a partir de los cuales se generan parti-
culas de Au de un tamafio adecuado para catalizar la
formacion de los SiINWs. Ademas se logra un creci-
miento localizado (sélo hay crecimiento donde hay
nanoesferas) y gran poblacién de nanohilos en las re-
giones con gran acumulacion de SiNSs.

Los nanohilos sintetizados tienen un diametro en
torno a los 50 nm y longitudes de varias micras. A la

Copyright line will be provided by the publisher



espera de que los resultados de microscopia Raman
nos den mas informacion sobre la estructura de los
SiNWs [14], estos estarian compuestos por una cor-
teza de S5iOx y un nucleo cristalino de Si segun la di-
reccion cristalografica Si<111>; tal como indican el
analisis EDX y el espectro de XRD, respectivamente.

El trabajo actualmente iniciado consiste en la realiza-
cién de una celda electroquimica, utilizando en su
elaboracion un anodo compuesto por los SINWs sin-
tetizados, para la posterior caracterizacion y estudio
de sus propiedades electroquimicas mediante un po-
tenciostato-galvanostato.
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