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Термоэлектрическая батарея на основе пучков нанопроводов Bi и Sb

в матрицах анодного оксида алюминия
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Предложена модель микротермоэлектрической батареи, состоящей из последовательно соединенных

термоэлектрических ячеек на основе массивов одномерных наноструктур, объединенных в пучки внешними

контактами. Исследованы и разработаны электрохимические процессы формирования массивов нанопрово-

дов из висмута и сурьмы с требуемыми размерами и физико-химическими свойствами в пористых темплейтах

из анодного оксида алюминия с большим отношением длины к диаметру. Разработаны конструкция и основы

технологии изготовления ветвей батареи микротепломера, плотность теплового потока в котором будет

определяться измеряемой термоэдс на внешних контактах, объединяющих концы нанопроводов. Показано,

что благодаря высокой плотности упаковки нанопроводов в пористой матрице возможно создание множества

параллельных ветвей в батарее, что позволит добиться принципиально высокого увеличения эффективности

микротепломера.
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Разработка высокочувствительных устройств для из-

мерения плотностей потоков тепла представляет прин-

ципиально важное значение для обеспечения экономии

тепловых энергоресурсов в промышленности, энергети-

ке и на транспорте. Термоэлектрический эффект как

нельзя лучше подходит для измерения потока тепла

с помощью термоэлектрической батареи, состоящей из

последовательно соединенных ветвей разнородных тер-

моэлектрических материалов, по методу вспомогатель-

ной стенки, при измерении разности температур между

изотермическими плоскостями тонкой пластины с из-

вестной теплопроводностью [1]. Плотность потока теп-

ла, пронизывающего такую батарею, будет определяться

Bi Sb Bi Sb

Heat

Dielectric

Conductor

a b

Рис. 1. Схематическое изображение термоэлектрической ячейки на основе массивов нанопроводов Bi и Sb (a) и термоэлектриче-

ской батареи из последовательно соединенных термоэлектрической ячеек (b).

по возникающей в ней термоэдс. Чувствительность,

быстродействие, диапазон рабочих температур, степень

согласованности с исследуемой средой термоэлектри-

ческого тепломера определяются в первую очередь

используемыми термоэлектрическими материалами [2],
но эффективность их многократно повышается при

использовании наноструктурированных термоэлектриче-

ских материалов [3]. Среди физико-химических методов

получения наноструктур и нанопроводов из металлов

и полупроводников наиболее привлекательным является

метод электрохимического осаждения этих материалов

в специально приготовленные
”
темплейты“ из нанопо-

ристого анодного оксида алюминия (АОА) [4,5].
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Рис. 2. Последовательность технологических операций изготовления термоэлектрической ячейки на основе массивов нанопрово-

дов Bi и Sb в матрице АОА.

В настоящей работе предложена модель термоэлек-

трической ячейки на основе массивов нанопроводов,

объединенных в пучки внешними контактами (рис. 1, a),
и технология создания термоэлектрической батареи на

основе нанопроводов висмута и сурьмы с большим

отношением длины к их диаметрам. Ветви батареи

тепломера, состоящие из последовательно соединенных

между собой термоэлектрических ячеек (рис. 1, b), будут
представлять собой изотермические плоскости на пути

измеряемого теплового потока, а измеряемая термоэдс

на концах нанопроводов будет определять плотность

потока тепла [6]. Благодаря высокой плотности упаковки

нанопроводов в АОА возможно создание множества

параллельных ветвей в батарее из термоэлектрических

ячеек, что позволит добиться увеличения эффективности

тепломера [7].
Для реализации предложенной термоэлектрической

батареи разработан технологический маршрут и отрабо-

таны процессы формирования матриц из АОА и осажде-

ния в них массивов нанопроводов Bi и Sb. На рис. 2 пред-

ставлена последовательность технологических операций

этого маршрута. Матрицы из АОА для осаждения нано-

проводов изготавливали путем двухстадийного двухсто-

роннего электрохимического анодирования Al (99.99%)
фольги (рис. 2, a, b) в 0.2М растворе щавелевой кислоты

в условиях, обеспечивающих требуемую пористую на-

ноструктуру АОА [8]. После формирования слоя АОА

требуемой толщины на пористую поверхность АОА в

вакууме напыляли слой меди (рис. 2, c). Затем с противо-

положной стороны последовательно селективно удаляли

АОА и оставшийся слой алюминия (рис. 2, d). После

проведения фотолитографии (рис. 2, e) для создания

массива нанопроводов висмута через окна в фоторезисте

был удален барьерный оксидный слой (рис. 2, f). Через
открывшиеся поры была проведена операция очистки

пор и порорасширения, а на очищенные участки меди

у основания пор электрохимически доосаждены пленки

меди толщиной 2−3мкм. Более подробное описание

технологического процесса приведено в [8].
Электрохимическое осаждение висмута в окна под-

готовленных матриц АОА проводили из раствора

0.13MBiCl3 + 1.2MNaCl+ 1MHCl в поры на медный

подслой, декапированный в 5% растворе серной кислоты

(рис. 2, g), при плотности катодного тока 19.2 мА/см2.

Далее после проведения фотолитографии для созда-

ния пучков нанопроводов Sb (рис. 2, h) и растворения

барьерного оксидного слоя (рис. 2, i) в подготовлен-

ные поры осаждали сурьму из раствора 0.16MSbCl3 +
+0.55MHCl с добавлением EDTA (рис. 2, j) при плот-

ности тока 10.7 мА/см2 . При этих электрохимических
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Рис. 3. Сколы матриц АОА с нанопроводами Bi (a) и Sb (b).
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Рис. 4. Спектры электронно-зондового рентгеноспектрального микроанализа Bi (a) и Sb (c) и профили распределения элементов

в матрице АОА с нанопроводами Bi (b) и Sb (d).

условиях была обеспечена высокая воспроизводимость

осаждения висмута в поры матриц АОА со скоро-

стью осаждения 0.61 мкм/мин и равномерное осажде-

ние сурьмы со скоростью 0.195 мкм/мин. Время оса-

ждения составляло 23.5 мин для Bi и 41 мин для Sb.

После планаризации поверхности матриц АОА на под-

ложку в вакууме через маску наносили слой меди,

в результате чего формировали электрические кон-
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Рис. 5. Модель термоэлектрической батареи тепломера на

основе пучков нанопроводов Bi и Sb.

такты к массивам нанопроводов висмута и сурьмы

(рис. 2, l).

Электронно-микроскопические исследования сформи-

рованных структур, проведенные с помощью сканиру-

ющего электронного микроскопа Supra 55 WDS при

ускоряющем напряжении 15 кВ, показали, что в ре-

зультате электрохимического осаждения в каждой поре

образовались нанопровода Bi и Sb (рис. 3) с диа-

метрами, соответствующими диаметрам пор, равны-

ми 55 нм. Плотность упаковки нанопроводов состави-

ла ∼ 1.45 · 1010 шт/см2, а площадь сечения каждого на-

нопровода ∼ 1.25 · 10−12 см2. Разработанная технология

позволяет формировать регулярные массивы нанопрово-

дов с диаметрами от 30 до 70 нм и расстояниями между

ними 40−100 нм, длиной 10−100 мкм.

Таким образом, создавая шаблоны из мембран АОА

с различными размерами пор и варьируя время оса-

ждения, можно получать наноструктуры с различным

отношением диаметра к длине и соответственно с раз-

личными электрофизическими свойствами.

На рис. 4 приведены данные исследований состава

нанопроводов Bi (рис. 4, a) и Sb (рис. 4, b) в пори-

стом шаблоне из АОА в виде спектров электронно-

зондового рентгеноспектрального микроанализа. На обо-

их спектрах присутствуют линии, соответствующие эле-

ментному составу исходной матрицы: линия с макси-

мумом 1.62 эВ соответствует алюминию в структуре

мембраны АОА, с максимумом 0.51 эВ — кислороду,

с максимумом 1.48 эВ — частично окисленной меди в

порах. Образование в результате электрохимического

осаждения в порах нанопроводов отражается наличием

в спектре нескольких линий соответствующих висму-

ту в разных формах (1.87, 2.52, 2.57 и 2.74 эВ) с

максимальной полосой 2.42 эВ, а также сурьме (3.2,
3.82, 4.15 и 4.6 эВ) с максимальной полосой 3.59 эВ.

Также в структуре композита обнаружен углерод с

максимумом 0.19 эВ, который встроился в шаблон из

электролита при анодировании. Обнаружен в образце

также хлор (2.6 и 2.87 эВ), который, вероятно, встроился
в структуру композита из электролита для осаждения

сурьмы.

Среди опробованных материалов (висмут и сурь-

ма) наиболее привлекательными для создания цепочек

нанопроводов являются и полупроводники с высокой

подвижностью и концентрацией электронов. Особый ин-

терес вызывает применение композиций полупроводник-

полуметалл и полупроводник-проводник, поскольку зна-

чения коэффициентов термоэдс у полупроводников на

порядок и более превышают уровень, характерный для

полуметаллов.

Разработанные методики позволяют воспроизводи-

мым образом получать нанопровода из металлов, по-

луметаллов и полупроводников с требуемыми физико-

химическими свойствами, что открывает перспективы

для создания широкого спектра термоэлектрических

приборов и устройств. На следующем этапе предстоит

создать макет термоэлектрической батареи тепломера

на основе пучков нанопроводов, схематически пред-

ставленной на рис. 5, и провести исследовательские

измерения ее термоэлектрических характеристик. Пред-

полагается добиться увеличения вольт-ваттной чувстви-

тельности и быстродействия тепломера за счет исполь-

зования нанопроводов с высокой плотностью упаковки в

параллельных ветвях батареи, а также в результате спе-

цифических квантово-размерных явлений, связанных с

дополнительным рассеянием носителей тока и фононов

на границах нанопроводов и внешних контактов.
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Abstract A model of microthermoelectric battery which con-

sist of serially connected thermoelectric cells based on one-

dimensional nanostructures arrays united into the bunches by the

external contacts was proposed. The electrochemical processes

of Bi and Sb nanowire arrays forming with required dimensions

and physicochemical properties in large aspect ratio porous

anodic alumina templates were studied and developed. The

design and manufacturing technology of the battery branches of

microheatmeter are developed, which will determine the density of

the heat flow by measuring thermo-EMF on the external contacts,

uniting the ends of Bi and Sb nanowires. It has been shown that

due to high-density packaging of nanowires in a porous matrix it is

possible to create a multiplicity of parallel branches in the battery,

that will allow to achieve a fundamentally higher increase in the

efficiency of the microheatmeter.
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