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@Resumen:

Supercondensador de diamante y procedimiento de
fabricacién del mismo.

La invencion comprende el disefio y el procedimiento
de fabricacién del dispositivo que se basa en la
concatenacion de capas de diamante dopado tipo p y
tipo n en una estructura de bisel.

El disefio hace que el numero de capas sea lo
relevante en la capacidad de carga almacenada y que
el espesor de estas pueda ser muy pequefio. El
espesor de la capa n determina a que voltajes se
debera de cargar la bateria.

La invencién proporciona un supercondensador de
gran robustez y peso muy ligero y con tiempos de
carga y descarga muy cortos.
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DESCRIPCION

SUPERCONDENSADOR DE DIAMANTE Y PROCEDIMIENTO DE FABRICACION
DEL MISMO

SECTOR DE LA TECNICA

Sector industrial: Energia.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

A través de las industrias generadoras de energia, el sistema de transporte utiliza una
gran parte de los recursos energéticos del mundo. Es por tanto corresponsable de los
contaminantes ambientales causados por la combustién de combustibles fosiles (a

saber, gasolina, diésel y etanol) [1]. Una transformacion global del sistema de
transporte para la proteccion del medio ambiente, la conservacién de la energia, un

sistema de eficiencia energética y bajas emisiones de carbono requerira una mejora
significativa en el proceso de produccion de energia a bordo y su consumo eficiente
[2-4]. Esta transformacion tecnolégica requiere el desarrollo sistematico de

tecnologias eficientes en combustible y energia en el sector del transporte.

El sistema de transporte convencional emplea un sistema de propulsién basado en un
motor de combustion interna (MCI), que utiliza productos derivados del petréleo para
la propulsion. Se estima que, al ritmo de consumo actual, los recursos petroleros
mundiales actuales se agotaran en los proximos 50 afos [4]. También se ha planteado
una creciente preocupacién por la contaminacion ambiental y los cambios climaticos
posteriores. Por ejemplo, en los Estados Unidos de América (EE. UU.), el sistema de
transporte convencional representa el 30 % de las emisiones totales de gases de
efecto invernadero (GEIl), lo que provoca un calentamiento global significativo [3].
Ademas, se preveé que la poblacion mundial crezca por encima de los 6 000 millones
actuales a unos 10 000 millones en los préximos 50 afnos, mientras que el numero de
vehiculos en funcionamiento aumentara de 700 millones a 2 500 millones [4]. Con el
crecimiento proyectado de los automodviles pequefos y sus emisiones de CO», la
importancia de abordar la eficiencia del combustible en el transporte por carretera es

significativamente importante en las agendas mundiales sobre medio ambiente,
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energia y cambio climatico. El sistema de transporte por carretera es responsable de
aproximadamente el 20% de las emisiones globales de CO, de la quema de
combustibles fésiles y, en la mayoria de los paises, las emisiones de CO> debido al
transporte estan creciendo a un ritmo mas rapido que las emisiones totales de CO>
[2,3]. Las proyecciones para el crecimiento del transporte por carretera y la propiedad
de automoviles para las proximas décadas muestran que el transporte por carretera
seguira dominandolo, a pesar del rapido crecimiento en los sectores del transporte

maritimo y la aviacion.

Estabilizar y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y CO- requiere
mejoras significativas para economizar combustible y reducir las emisiones del tubo

de escape en el sector del transporte por carretera.

Para enfrentar este desafio, se estan infundiendo nuevos conceptos e innovaciones
para hacer que los sistemas de transporte sean cada vez mas eficientes
energéticamente, confiables y seguros con cero emisiones o emisiones reducidas a un
costo asequible. Estos novedosos conceptos e innovaciones se pueden ver en el uso
de combustibles bajos en carbono como el bioetanol o el biodiesel, la sustitucion de la
energia del petréleo por energia eléctrica para impulsar vehiculos o la generacion de
energia a base de hidrogeno. [4]. La mayoria de estas innovaciones se basan
unicamente en la electrificacion de la tecnologia vehicular convencional y se agrupan
bajo el género de tecnologia vehicular eléctrica (EVT, por sus siglas en inglés). En
EVT, los sistemas de propulsion basados en MCI estan siendo reemplazados por un
sistema de propulsion eléctrica (EPS, por sus siglas en inglés), ya sea parcial o
totalmente, para minimizar el consumo de combustible y las emisiones del tubo de

escape.

Los vehiculos eléctricos de bateria (BEV, por sus siglas en inglés) son principalmente
la combinacién de un sistema de almacenamiento de energia (ESS, por sus siglas en
inglés) y una unidad de propulsion eléctrica que juntos constituyen la potencia para
impulsar las ruedas. El rango operativo limitado y el rendimiento comparativamente
bajo y la limitacién del sistema de almacenamiento son las principales preocupaciones
con los BEV. En la ultima década, los EVT se aceleran a nivel mundial como
competidores y alternativas sostenibles de los vehiculos convencionales basados en

MCI. Se estan dirigiendo importantes esfuerzos y recursos para cumplir con las
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expectativas del mercado de vehiculos eléctricos de alto rendimiento, eficientes
energéticamente, duraderos, seguros y asequibles [5]. El desarrollo tecnolégico vy el
crecimiento de EVT ha tomado un ritmo acelerado en su hoja de ruta para superar los
problemas mencionados anteriormente asociados con cada uno de los vehiculos
eléctricos. Por lo tanto, el suefio de tener vehiculos eléctricos comercialmente viables
se esta convirtiendo en una realidad. Los vehiculos eléctricos se estan
comercializando y capturando gradualmente el importante espacio del mercado [5—
13].

Los sistemas de almacenamiento de energia electroquimica (EES) en términos de
condensadores electroquimicos (EC, por sus siglas en inglés) y baterias han
demostrado un gran potencial en la alimentacion de dispositivos electronicos portatiles
y la electrificacion del sector del transporte debido a sus caracteristicas ventajosas de
alta eficiencia de ida y vuelta, ciclos de vida prolongado y gran potencial para ser
implementado con diferentes productos quimicos basados en materiales baratos,
sostenibles y reciclables, y con un bajo coste de mantenimiento. [14-16] Generalmente,
la energia eléctrica se almacena en EES de dos maneras: directamente a través de un
proceso no faradaico o indirectamente a través de un proceso faradaico.[17] Las
tecnologias no faradaicas almacenan electricidad directamente de forma
electrostatica. Por lo general, los capacitores eléctricos de doble capa (EDLC, por sus
siglas en inglés) son muy eficientes (=100 %) y adecuados para la administracion de
energia (por ejemplo para la regulacién de frecuencia), pero brindan una baja densidad
de energia con un tiempo de descarga limitado.[18] Alternativamente, la energia
eléctrica se puede almacenar convirtiéndola en energia quimica, lo que requiere la
oxidacion faradaica y la reduccion de los reactivos electroquimicamente activos, y
liberar reversiblemente la energia cuando se requiera. Los ejemplos tipicos de

sistemas faradaicos incluyen pseudocondensadores y varias baterias.

El desafio clave es la identificacion de materiales de electrodos ideales que satisfagan
los requisitos de alta densidad de energia/potencia y ciclo largo [19]. Se han propuesto
estrategias como la disminucién del tamafo de particula [20, 21], el control de la
morfologia [22] y la produccion de materiales hibridos [16]. Estos materiales de
electrodos novedosos reducen la brecha en el comportamiento electroquimico entre
los EC y las baterias, principalmente debido a la tendencia popular de aumentar la

penetracién mutua de materiales nanoestructurados (combinando la alta densidad de
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energia de las baterias con la alta densidad de potencia de los capacitores).

Las baterias de iones de litio muestran una densidad de energia suficiente para
competir con los motores de combustion, pero tienen una clara falta de potencia (eje
y), lo que hace que sea necesario combinarlas con supercondensadores para
aumentar la potencia entregada. Ademas, ambos pierden su carga relativamente
rapido, lo que hace necesario recargarlos con frecuencia. Esto es una limitacion no
solo para aplicaciones de alta potencia como ICE sino también para aplicaciones
domésticas como computadoras portatiles, iluminaciéon inalambrica, aspiradoras,
taladros, etc. De hecho, para muchos de esos dispositivos, el tiempo de carga y
descarga es un factor importante y en este aspecto la presente patente también es

sobresaliente.
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EXPLICACION DE LA INVENCION

La presente invencidon consiste en el procedimiento para la fabricacion de una
bateria/supercondensador de diamante basado en una estructura multicapa dopada
con nitrégeno y boro. Concretamente, consiste en un procedimiento para la fabricacion
de una novedosa estructura formada por la repeticion de epicapas de diamante

monocristalino dopado con boro y nitrégeno alternativamente.

Con la aplicacion del procedimiento propuesto, las distintas capas de la estructura se
ponen en contacto por sus extremos, en una estructura de bisel con un recubrimiento

de diamante homoepitaxial dopado n posterior, obtenido con crecimiento lateral que

6
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impide ruptura dieléctrica. De esta forma, el dispositivo actuarda como

bateria/supercondensador.

El procedimiento incorpora las etapas necesarias para la fabricacién del dispositivo,

muchas de ellas novedosas y nunca utilizados hasta la fecha para estas aplicaciones.

Un segundo aspecto de la invencién es el dispositivo obtenido por el procedimiento de

fabricacion empleado.

La nueva generacion de baterias busca conseguir un area mas grande y una distancia
mas pequena entre placas. Esta es la motivacién en los enfoques de tipo 2D, como los

supercapacitadores, donde el area es muy grande en un volumen pequefio [23].

Aqui, sin embargo, se maximiza el almacenamiento de energia, es decir, se maximiza
la energia especifica, utilizando un enfoque diferente. La configuracion geométrica es
una pila multicapa con una distancia minima entre las placas. Por lo tanto, todo el

volumen participa en la superficie de las placas y no se permiten espacios muertos.

Si bien es cierto que este mismo enfoque se puede utilizar para supercapacitadores,
en ellos energia total que se puede almacenar esta limitada por la ruptura del campo
dieléctrico, que es mucho mas pequefia que para los sélidos y se acumula después de
un breve tiempo de respuesta, ya que los iones deben moverse de un electrodo al otro

en un material acuoso.

Sin embargo, para el caso de los supercondensadores, tal configuracion de capa sobre
capa da como resultado que la energia especifica acumulada (es decir, por unidad de
masa) no dependa del espacio, d, entre las capas metalicas, ni del area, A, si se
alcanza el campo de ruptura. Ademas, siempre se puede almacenar la misma energia

para un volumen definido de forma independiente.

Para la aplicacion como supercondensador, los materiales ideales son aquellos con

un campo de ruptura muy alto. Esto convierte al diamante en el candidato ideal.

El diamante intrinseco es un aislante eléctrico, sin embargo, se le puede dar un

caracter conductor mediante el uso de impurezas como dopantes. De esta forma, con
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un dopaje relativamente alto, se logra que el diamante tenga un comportamiento
metalico. Este es el caso cuando se utiliza boro en unos valores en el rango de 10"°-

202" cm3.

A priori, la estructura ideal para el condensador es la formada por capas
p++t/intrinsecas. Sin embargo, una vez las capas p++ se polarizan, los portadores

pueden introducirse en la capa aislante ya que no hay barreras en la estructura.

Es por lo tanto conveniente utilizar una estructura p++/n+/p++ de forma que la capa
dopada tipo n actue como barrera a los portadores dentro de la estructura. De esta
forma, la limitacién de dicha configuracion es el espesor de la capa de deplecion
inducida en las interfases p++/n+ que hace obligatorio un espesor minimo para la capa

n del orden de 40 nm (dependiendo del nivel de dopaje).

En el diamante, los dopantes de tipo n mas comunes son el nitrégeno y el fésforo. Para
aplicaciones electrénicas, el fésforo es el mas utilizado gracias a su energia de
ionizacidon mas baja (pero aun asi grande). Sin embargo, el radio covalente mas corto
del nitrégeno (71 pm frente a los 111 pm del fésforo) hace que estas impurezas sean

mas faciles de introducir en la red cristalina del diamante.

ETAPA |: Para la fabricacion de la bateria es por tanto necesario crecer, mediante
MPCVD en homoepitaxia sobre un sustrato de diamante monocristalino tipo |
extremadamente fino (1um espesor), varias bicapas (del orden de 40) p++/n+.
Preferiblemente, el sustrato debe ser lo mas delgado posible para minimizar el peso.
Las capas se creceran dopadas con boro (10" ¢cm™ < [B]) y nitrogeno ([N] > 10" cm
%). El espesor de la capa n determina a que voltajes se debera de cargar la bateria. En
efecto se debe de aplicar un voltaje tal que la capa esté al borde de la ruptura
dieléctrica. Con dopado nitrégeno, la barrera de potencial que impide el paso de las
cargas en la capa n estara definida en el momento del crecimiento y una vez
encapsulado el dispositivo, esta barrera estara fijada definitivamente, ya que no incidira

luz en el dispositivo semiconductor.

ETAPA IlI: Los bordes de la estructura crecida necesitan ser biselados para facilitar el
contacto vertical, aumentar su area y evitar el voltaje de ruptura de la superficie

(aumenta la separacién entre contactos). Este proceso se lleva a cabo mediante corte
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por laser. El angulo de corte debe ser tal que el plano de biselado resultante se
corresponda con la orientacion cristalografica (111) que favorecera el posterior

crecimiento lateral de diamante.

ETAPA lll: Sobre el plano biselado, las capas de diamante conductoras, p++, deben
marcarse. Esto puede realizarse con laser, mediante una grafitizacion local sobre la
capa (marcando con un punto). La grafitizacion mediante laser permite hacer
posteriormente visible la zona, una vez crecida la capa n que recubrira todo el
dispositivo. Permitira por lo tanto seleccionar la zona, el tamafno y la profundidad del
area de forma precisa mediante la optimizacién de las condiciones de irradiacion. La
localizacion de las capas p++ para marcarlas con laser (un punto) se podran hacer
mediante un microscopio de fuerza atdomica (AFM, por sus siglas en inglés) en modo
conduccion (C-AFM). Se recomienda hacer todo el proceso en un solo equipo (laser y
C-AFM) para poder localizar asi la zona de interés por AFM y realizar inmediatamente

la grafitizacion por laser sin modificar la posicion de la muestra.

ETAPA IV: Una vez localizada las capas p++, se podran contactar, pero puede
producirse la ruptura dieléctrica en superficie del diamante puede ocurrir. Para evitarlo,
la superficie debe por ello pasivarse. Esta pasivacion se puede realizar creciendo una
capa de diamante de tipo n encima de la estructura (esta incluye a las superficies

orientadas (100) y (111)) modulando crecimiento homoepitaxial lateral y vertical.

ETAPA V: Los contactos se realizan a través de esta capa dopada n usando
nuevamente grafitizacion laser local. EI marcado previo de la capa p++ facilita su
localizacion. Sobre estas columnas grafitadas se deposita el contacto metalico. Para
hacer esto, se puede usar electrolitografia seguida de un proceso de deposicion fisica

de fase vapor (PVD, por sus siglas en inglés).

ETAPA VI: Por ultimo, el dispositivo se debera emplazar y conectar eléctricamente en
un empaquetado resistente al alto voltaje similar a los que se usan en la electronica de

alta potencia.

Mediante la aplicacion del procedimiento descrito, se obtiene un supercondensador de
diamante, compuesto por una capa de diamante monocristalino tipo |, sobre la que se

disponen varias bicapas de diamante tipo p y tipo n, dopadas con boro (10" cm= <
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[B] < 102 cm™) y con nitrégeno ([N] ] > 10"° cm®), las cuales presentan una superficie
exterior biselada, para facilitar el contacto vertical, aumentar su area y evitar el voltaje
de ruptura de la superficie, pasivizada mediante el crecimiento de una capa de
diamante tipo n, sobre la cual se encuentran los contactos metalicos, coincidiendo con

la ubicacion de las capas de diamante conductoras, p++.

Este supercondensador de diamante presenta un biselado en su superficie exterior

que deja las caras orientadas en la direccion cristalografica 111.

Una caracteristica basica del supercondensador de diamante objeto de la invencion es

qgue el espesor de la capa n determina a qué voltaje de debe cargar el dispositivo.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Figura 1: Conjunto de capas dopadas p++/n+ que se deben crecer sobre un sustrato

de diamante delgado. Se corresponde con la Etapa | de fabricacion.

Figura 2: Corte por laser para biselar los bordes de la placa para mas contactos y para
evitar el voltaje de ruptura de la superficie. El angulo debe corresponder a un plano de
superficie (111) para facilitar el nuevo crecimiento del diamante. Se corresponde con

la Etapa Il de fabricacion.

Figura 3: Grafitizacidn laser local para marcar la posicion de la capa de diamante p++.
La localizacién de la capa se debe realizar utilizando un equipo AFM en modo de
conduccion en la misma configuracion experimental que el laser para obtener
imagenes AFM y grafitizacion laser al mismo tiempo. Se corresponde con la Etapa lll

de fabricacion.

Figura 4: Recrecido de diamante (tipo n) para pasivar la superficie y evitar la ruptura
de superficie. Las condiciones de crecimiento deben modularse para permitir el
crecimiento de la capa en ambas superficies (100) y (111). Se corresponde con la

Etapa IV de fabricacion.

Figura 5: Grafitizacion laser local para realizar el contacto a través de la capa de

pasivacion dopada n. Se corresponde con la Etapa V de fabricacion.

10
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Figura 6: Deposicién de contacto de metal a través de electrolitografia (Ti/Pt/Au) y

posterior proceso de PVD. Se corresponde con la Etapa V de fabricacion.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

A continuacién, se describe un modo de realizacién preferente del objeto de la

invencion desarrollada.

Sobre un sustrato delgado y convenientemente pulido tipo | de orientacion (100), se
crecen 40 bicapas p++/n+ mediante MW PE CVD. Cada bicapa esta compuesta por
una capa altamente dopada con boro de 50 nm de espesor ([B]=10"cm®) y una capa
dopada con nitrogeno de 100 nm de espesor ([N]=10"°cm). Cada capa debe crecerse

en un reactor diferente para evitar asi la contaminacion cruzada.

A continuacion, se cortan con laser los bordes de la superficie siguiendo una
orientacion 111. Esta superficie superior biselada exhibe un area seccional mas grande
de las capas crecidas, haciéndolas mas faciles de encontrar por C-AFM, ademas de

aumentar la separacion entre contactos.

Una vez encontradas las diferentes capas mediante C-AFM, las capas p++ (las de
comportamiento metalico) se marcan mediante irradiacion laser. Usando por ejemplo
un laser de 535 nm y 0,5 NA, se dibuja una columna grafitada en cada capa dopada

con boro.

La muestra se vuelve a introducir en el reactor CVD, donde se crece una nueva capa
de tipo n ([N]=10'® cm) de 200 nm que pasive la superficie. Esta capa por tanto debe
cubrir toda la superficie, incluidas las caras biseladas 111. Para favorecer el
crecimiento a lo largo de la orientacion 111, el crecimiento se realizara con bajo

porcentaje de metano.
Sobre esta capa biselada se realizaran los contactos metalicos (Ti/Pt/Au) por
electrolitografia seguido de un proceso PVD. Previo a la deposicion de los contactos,

la zona se grafitizara mediante laser local. Esta grafitizacién se realiza en la misma

11
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ubicacién que las columnas grafitadas anteriores de la capa p++, que son faciles de

encontrar gracias al caracter translucido de la ultima capa.
Finalmente, el dispositivo debe instalarse y conectarse eléctricamente en un

empaquetado resistente a alto voltaje similar a los usados en electrénica de alta

potencia.

12
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REIVINDICACIONES

Supercondensador de diamante, compuesto por una capa de diamante
monocristalino tipo |, sobre la que se disponen varias bicapas de diamante
tipo p y tipo n, dopadas con boro (10" cm < [B] < 102 cm™) y con nitrégeno
([N] 1 > 10" cm™), las cuales presentan una superficie exterior biselada,
para facilitar el contacto vertical, aumentar su area y evitar el voltaje de
ruptura de la superficie, pasivizada mediante el crecimiento de una capa de
diamante tipo n, sobre la cual se encuentran los contactos metalicos,

coincidiendo con la ubicacion de las capas de diamante conductoras, p++.

Supercondensador de diamante, segun reivindicacion 1, caracterizado por
que el biselado que presenta su superficie exterior deja las caras orientadas

en la direccidn cristalografica 111.

Supercondensador de diamante, segun reivindicacion 1, caracterizado por
que el voltaje de carga del dispositivo se modula mediante el espesor

asignado a la capa n.

Procedimiento de fabricacion del supercondensador de diamante, que
comprende la realizacion de las siguientes etapas, llevadas a cabo sobre
un sustrato de diamante monocristalino tipo I:

a) Crecimiento mediante MPCVD en homoepitaxia de varias bicapas
p++/n+, dopadas con boro (10" cm™ < [B]) y nitrégeno ([N] > 10" cm™

b) Biselado de los bordes de la estructura crecida mediante corte por laser,
grabado quimico o cualquier otra técnica, en un angulo cuyo plano de
biselado corresponda con la orientacion cristalografica (111).

c) Sobre el plano biselado, marcar las capas de diamante conductoras, p++,
con laser, mediante una grafitizacién local sobre la capa.

d) Crecimiento de una capa de diamante de tipo n encima de la estructura,
incluyendo a las superficies orientadas (100) y (111), modulando
crecimiento homoepitaxial lateral y vertical.

e) Fabricar los contactos a través de esta capa dopada n usando

nuevamente grafitizacion laser local.
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f) Emplazar y conectar eléctricamente el dispositivo en un empaquetado
resistente al alto voltaje similar a los que se usan en la electronica de alta

potencia.

Procedimiento de fabricacion del supercondensador de diamante, segun
reivindicacion 5, caracterizado por que la localizacion de las capas p++ para
marcarlas con laser (un punto) se realiza mediante un microscopio de
fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) en modo conduccién (C-
AFM).
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Diamante dopado con boro metalico (>101%cm3

Diamante dopado-n de aproximadamente 1016cm-3

Diamante dopado-n de aproximadamente 1016cm-3

Diamante dopado con boro metalico (>101%cm3)
Sustrato de diamante dopado-n

Fig. 1

Corte laser

Diamante dopado-n de aproximadamente 1016cm-3

Diamante dopado con boro metalico (>101°cm3)
Sustrato de diamante dopado-n ‘

Fig. 2
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Grafitizacion laser

Diamante dopado-n de aproximadamente 10%5cm

Diamante dopado con boro metalico [=101%tm-3)

| Sustrato de diamante dopado-n

Fig. 3

Diamante dopado-

Diamante dopado-n de aproximadamente 104%m3

Diamante dopado con boro metalico (=10%cm3)
Sustrato de diamante dopado-n

Fig. 4
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Grafitizacion laser

Diamante dopado-n

Diamante dopado-n de aproximadamente 104%m?

Diamante dopado con boro metalico (=105cm )

Sustrato de diamante dopado-n

Fig. 5

Diamante dopado-n

Diamante dopado-n de aproximadamente 10%6¢m-3

Diamante dopado con boro metalico (>101°cm-3)
Sustrato de diamante dopado-n

Fig. 6
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