
• Pores	
  in	
  AAO	
  tend	
  to	
  have	
  a	
  “test-­‐tube”	
  shape;	
  open	
  at	
  
one	
  end	
  with	
  an	
  oxide	
  cap	
  at	
  the	
  other	
  end	
  

• This	
  barrier	
  oxide	
  interferes	
  with	
  electrodeposi=on	
  

• A>empts	
  to	
  form	
  AAO	
  directly	
  on	
  a	
  conduc=ve	
  substrate	
  

(Au,	
  Si,	
  ITO…)	
  tend	
  to	
  delaminate	
  

• Using	
  a	
  valve	
  metal	
  layer	
  (e.g.	
  W,	
  Nb,	
  Ta)	
  under	
  the	
  Al	
  

alleviates	
  this	
  problem	
  

Thermoelectric	
  (TE)	
  nanowires	
  have	
  great	
  promise,	
  but	
  by	
  large	
  they	
  are	
  not	
  ready	
  to	
  be	
  incorporated	
  into	
  real	
  devices.	
  	
  This	
  is	
  mainly	
  due	
  to	
  a	
  lack	
  of	
  composi=onal	
  and	
  structural	
  control	
  that	
  leads	
  to	
  
poor	
  TE	
  performance.	
  	
  TE	
  nanowire	
  arrays	
  deposited	
  directly	
  onto	
  Si	
  have	
  benefits	
  both	
  for	
  characteriza=on	
  (uniformity,	
  controlled	
  length)	
  and	
  future	
  device	
  integra=on.	
  	
  This	
  poster	
  describes	
  our	
  recent	
  
work	
  in	
  fabrica=ng	
  arrays	
  of	
  Bi2Te3	
  and	
  Bi2(Te,Se)3	
  nanowires	
  directly	
  on	
  Si	
  substrates.	
  

Sandia	
  Na=onal	
  Laboratories	
  is	
  a	
  mul=-­‐program	
  laboratory	
  managed	
  and	
  operated	
  by	
  Sandia	
  Corpora=on,	
  a	
  wholly	
  owned	
  subsidiary	
  of	
  Lockheed	
  
Mar=n	
  Corpora=on,	
  for	
  the	
  U.S.	
  Department	
  of	
  Energy’s	
  Na=onal	
  Nuclear	
  Security	
  Administra=on	
  under	
  contract	
  DE-­‐AC04-­‐94AL85000.	
  

Fabrica'ng	
  anodic	
  aluminum	
  oxide	
  (AAO)	
  templates	
  on	
  Si:	
  
	
  

AAO	
  on	
  Si	
  before	
  (top)	
  and	
  a]er	
  
(bo>om)	
  removal	
  of	
  WO3	
  plugs	
  from	
  

pore	
  bo>oms.	
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• The	
  W	
  oxidizes	
  to	
  form	
  a	
  “plug”	
  of	
  WO3	
  at	
  the	
  pore	
  bo>om	
  

• WO3	
  “plugs”	
  can	
  be	
  selec=vely	
  etched,	
  leaving	
  pores	
  open	
  at	
  both	
  ends	
  

• With	
  the	
  pore	
  bo>oms	
  opened,	
  it	
  it	
  is	
  possible	
  to	
  electrodeposit	
  

nanowire	
  arrays	
  directly	
  on	
  the	
  Si	
  

• By	
  carefully	
  controlling	
  the	
  film	
  stress,	
  we	
  have	
  made	
  AAO	
  with	
  pores	
  up	
  

to	
  ~10	
  μm	
  depth	
  	
  

Electrodeposi'on	
  of	
  Bi2(Te,Se)3	
  on	
  Si:	
  	
  Pulsed	
  galvanosta'c	
  ECD	
  from	
  a	
  non-­‐aqueous	
  (DMSO)	
  bath	
  

CV	
  scans	
  of	
  the	
  bath	
  components	
  (with	
  0.1	
  
M	
  KClO4	
  suppor=ng	
  electrolyte)	
  at	
  10	
  mV/s	
  
on	
  Pt	
  disk	
  electrodes.	
  A)	
  80	
  mM	
  Bi(NO3)3.	
  B)	
  
60	
  mM	
  TeCl4.	
  C)	
  1	
  mM	
  SeO2.	
  D)	
  Full	
  bath	
  (80	
  
mM	
  Bi(NO3)3,	
  60	
  mM	
  TeCl4,	
  1.1	
  mM	
  SeO2	
  
and	
  0.1	
  M	
  KClO4)	
  in	
  black,	
  and	
  background	
  
(0.1	
  M	
  KClO4)	
  in	
  gray.	
  

Nanowire	
  composi=on	
  is	
  influenced	
  by	
  
bath,	
  pulse	
  =me	
  and	
  current	
  density.	
  	
  A)	
  
Influence	
  of	
  “on”	
  =me	
  on	
  the	
  nanowire	
  
composi=on	
  (2	
  mA/cm2	
  in	
  a	
  bath	
  with	
  80	
  
mM	
  Bi3+,	
  40	
  mM	
  Te4+	
  and	
  1.2	
  mM	
  Se4+).	
  B)	
  
Influence	
  of	
  current	
  density	
  on	
  the	
  
nanowire	
  composi=on	
  (500	
  ms	
  “on”	
  =me	
  in	
  
a	
  bath	
  with	
  80	
  mM	
  Bi3+,	
  80	
  mM	
  Te4+	
  and	
  1.0	
  
mM	
  Se4+).	
  

SEM	
  image	
  of	
  Bi2(Te,Se)3	
  
nanowires	
  on	
  Si.	
  These	
  
nanowires	
  are	
  ∼75	
  nm	
  in	
  
diameter	
  and	
  ∼	
  5	
  μm	
  long.	
  

HAADF	
  STEM	
  images	
  of	
  Bi2(Te,Se)3	
  
nanowires	
  showing	
  a	
  polycrystalline	
  
structure.	
  The	
  inset	
  in	
  (a)	
  is	
  the	
  SAED	
  
pa>ern	
  for	
  these	
  nanowires,	
  which	
  
confirms	
  that	
  the	
  nanowires	
  are	
  
polycrystalline.	
  (c)	
  The	
  azimuthal	
  
average	
  of	
  the	
  SAED	
  pa>ern	
  in	
  (a)	
  is	
  
indexed	
  and	
  indicates	
  that	
  the	
  material	
  
has	
  the	
  Bi2Te3	
  tetradymite	
  crystal	
  
structure.	
  

Electrochemical	
  Deposi'on	
  of	
  Thermoelectric	
  Nanowire	
  Arrays	
  on	
  Silicon	
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Controlling	
  Crystallinity:	
  	
  Post-­‐Annealing	
  Improves	
  Grain	
  Size	
  and	
  Orienta'on	
  	
  all	
  samples	
  annealed	
  for	
  30	
  minutes	
  in	
  3%	
  H2/Ar	
  

200	
  °C	
  anneal	
  
20-­‐40	
  nm	
  grains	
  

As	
  deposited	
  
5-­‐10	
  nm	
  grains	
  

300	
  °C	
  anneal	
  
grains	
  56	
  x	
  98	
  nm	
  to	
  250	
  

nm	
  x	
  full	
  width	
  

400	
  °C	
  anneal	
  
grains	
  74	
  x	
  145	
  nm	
  to	
  320	
  

nm	
  x	
  full	
  width	
  

Composi=on	
  along	
  the	
  length	
  of	
  an	
  individual	
  nanowire	
  measured	
  by	
  STEM/EDS.	
  
Do>ed	
  lines	
  show	
  the	
  overall	
  average	
  composi=on	
  of	
  a	
  number	
  of	
  nanowires.	
  

Electrodeposi'on	
  of	
  Bi2Te3	
  on	
  Si:	
  Pulsed	
  galvanosta'c	
  ECD	
  from	
  an	
  
aqueous	
  bath	
  

Deposi'on	
  at	
  −10	
  mA/cm2	
  with	
  500	
  ms	
  pulses	
  (1	
  s	
  off)	
  from	
  an	
  80	
  mM	
  Bi(NO3)3,	
  60	
  mM	
  
TeCl4	
  and	
  1.1	
  mM	
  SeO2	
  bath	
  yields	
  nanowires	
  of	
  nominal	
  composi'on	
  Bi2(Te0.95Se0.05)3	
  	
  

1	
  µm	
  

Wire	
  for	
  EDS	
  
points	
  at	
  le]	
  

Analysis	
  direc=on	
  

Deposi'on	
  at	
  −20	
  mA/cm2	
  with	
  100	
  ms	
  pulses	
  (0.9	
  s	
  off)	
  from	
  6	
  mM	
  Bi(NO3)3and	
  7	
  
mM	
  Na2TeO3	
  in	
  0.3	
  M	
  tartaric	
  acid	
  +	
  2M	
  HNO3	
  yields	
  nanowires	
  of	
  nominal	
  
composi'on	
  Bi2Te3	
  	
  

Nanowires	
  from	
  this	
  bath	
  have	
  a	
  more	
  pronounced	
  (110)	
  orienta=on.	
  	
  Sharper	
  XRD	
  
peaks	
  imply	
  a	
  larger	
  grain	
  size	
  than	
  in	
  the	
  Bi2(Te,Se)3	
  nanowires	
  

SEM	
  image	
  of	
  Bi2Te3	
  nanowires	
  on	
  Si.	
  
These	
  nanowires	
  are	
  ∼75	
  nm	
  in	
  
diameter	
  and	
  ∼	
  6	
  μm	
  long.	
  
	
  
These	
  nanowires	
  are	
  very	
  uniform	
  in	
  
length.	
  	
  Pulsed	
  poten=osta=c	
  
deposi=on	
  from	
  this	
  bath	
  yielded	
  a	
  less	
  
uniform	
  length	
  distribu=on.	
  

Measurements	
  of	
  single	
  nanowires	
  
(annealed	
  at	
  200	
  C)	
  show	
  a	
  
resis=vity	
  of	
  ~1.5	
  X	
  10-­‐3	
  Ω-­‐cm,	
  
which	
  is	
  comparable	
  to	
  bulk	
  
values.	
  

Bi2Te3	
  
nanowire	
  
device	
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