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摘　要:研究了不同沉积电位对电化学生长半导体热电材料 Bi2Te3膜沉积过程 、 膜形貌 、 结晶性及相结构的影

响。利用 I -V循环扫描曲线分别研究了纯 B i3+、 纯 Te4+及其两种离子的混合溶液电化学特性;应用扫描电子显

微镜 (SEM)、 X射线衍射 (XRD)、 电子能谱 (EDS) 对膜的微观表面形貌 、 相结构及成分进行了表征。研究

表明:生长的样品为斜方六面体 ( rhom bohedra l) 晶体结构的 B i
2
Te

3
, 薄膜表面平整致密 , 为明显的柱状晶结

构 , 具有 (110) 择优取向;沉积电位越接近还原峰最大电流处 , 膜的生长电荷效率越高 , 薄膜结晶性也越好。
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　　热电材料是一种在固体状态下就可将热能与电

能相互转换 (静态能量转换 )的材料 。它既能做

成微型半导体制冷器件 , 解决计算机 、航天 、 微电

子器件等高集成领域制冷难题 , 还能利用太阳能 、

低品位热能 、汽车尾气等余热发电。热电发电器件

具有体积小 、 重量轻 、 使用方便 , 免维护的优

点
[ 1 - 2]

。 1962年 , 美国首次将热电发电器应用于

人造卫星提供动力源 , 开始了无人维护的温差发电

电站的新纪元。1999年日本采用薄膜热电器件 , 利

用人体与环境间的温差实现了向手表供电
[ 3]
。2004

年美国利用热电器件将汽车 600℃尾气的 18%热能

转化成电能
[ 4]
。显示了大面积薄型和微型化热电

转换器件的广泛应用前景 。

热电薄膜材料的制备是高集成薄膜热电器件的

关键。热电薄膜已有文献采用闪蒸 (Flash evapo-

ra ted)
[ 5 -6]

、 分子束外延
[ 7]
、水热合成

[ 8]
、金属有

机化学气相沉积 (MOCVD)
[ 9 -10]

以及溶剂热
[ 11 - 13]

等方法制备 。这些方法一般采用加热并需要在高真

空中进行 , 对设备要求高 。相比之下 , 电化学方法

沉积膜成本低 , 速度快 , 过程控制方便 , 沉积面积

大 , 在大规模工业化薄膜和微型化器件制备中具有

独特的优势 。

目前碲化铋 (B i2Te3)系半导体化合物是常温

附近应用最广泛的热电材料
[ 1]
。

本文研究了 B i2 Te3薄膜沉积过程的电化学特

性 , 并探讨了不同沉积电位对 B i2Te3膜生长效率 、

形貌和相结构的影响 , 为制备更高性能的薄膜型热

电器件提供实验基础。

1　实验测试

原料使用分析纯 B i (NO 3)3 5H2O、 Te粉和

硝酸 。 B i (NO3)3、 Te分别溶于 5 mo l /L的硝酸溶

液 , 稀释后配成 100 mL的电镀溶液:7.5mmo l /L

B i
3+
+10mmo l /L HTeO2 + +1mo l /LHNO3。所有

电化学沉积实验在室温下采用恒压 V =- 0.17 V ,

沉积时间 3 600 s。实验采用三电极体系 , 工作电

极为镀金单晶硅片 , 工作面积为 1 cm
2
, 辅助电极

为铂网 , 参比电极为饱和甘汞电极 (SCE)。电化

学 I -V循环扫描实验中电位扫描速率为 10 mV 

s
-1
。实验电化学仪为荷兰 Eco Chem ie B.V U trech t

公司 PGSTAT30型电化学工作站 。

膜的形貌用电子扫描电镜 SEM (JEOL JSM -

6330F)观察 , 相结构分析采用 X射线衍射仪

(RIGAKU D /max– IIIA)确定 , 成分分析用 Ther-

moNORAN的 EDS测定 。

2　结果与讨论

2.1　B i2 Te3薄膜电化学沉积特性

图 1分别为纯 B i
3+
溶液和纯 Te

4+
溶液的 I - V

循环扫描 。图中箭头为电位扫描进行的方向。纯

B i
3+
和纯 Te

4+
溶液的 I -V曲线都呈现典型的沉积

和溶解峰 。纯 B i薄膜沉积和溶解的电位分别在 -
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39 mV和 61 mV , 电位差为 100 mV;纯 Te薄膜沉

积和溶解的电位分别在 - 133 mV和 561mV , 电位

差为 694 mV。相对纯 B i
3+
溶液 , 纯 Te

4+
溶液不可

逆性增加。

图 1　纯 B i3+溶液 (实线)和纯 Te4+溶液 (虚线) 的

电流 -电位 (I -V)循环扫描曲线

F ig.1　Cyc lic Vo ltamm ogram s o f pure B i3+ (— ) and

pure Te4+ ( ) electro ly tes.

对 B i
3+
和 Te

4+
的混合溶液进行 I - V循环扫

描 , 其薄膜沉积和溶解过程均为两套峰叠加 , 如图

2实线所示。为了确定每套沉积峰分别对应的溶解

峰 , 选择适当扫描范围 , 使 I - V扫描时只有一个

沉积峰和一个溶解峰 , 如图 2虚线所示 。与文

献
[ 14 - 15]

及图 1纯 B i
3+
和纯 Te

4+
溶液的 I -V曲线对

比 , P
1
对应于混合溶液中 B i的沉积 /溶解电位 ,

P
2
对应于混合溶液中 Te的沉积 /溶解电位。两者

的沉积电位差值比溶解电位差值小 , 能在同一电位

下实现共沉积。

图 2　Bi3+和 Te4+混合溶液的 I -V循环扫描曲线(实线)

和分段扫描得到的曲线(虚线),电位扫描速率为 10 mV s- 1

Fig.2　CyclicVoltammog ram s o f so lution o f Te and Bi(— )

and subsection cycle curves(CDD1)

图 3 (a)为 B i
3+
和 Te

4+
的混合溶液典型 I -V

循环曲线与电位扫描速率的关系 。薄膜沉积峰电

位 、 溶解峰电位随扫描速率的增加而明显的变化 ,

沉积峰电位 (P bulk)降低 , 溶解峰电位 (P s trip)增

高。溶解峰与沉积峰的电位差 ΔUp(=P s trip -Pbu lk)

均随扫描速率 v (10≤v≤110 mV /s)提高而增大。

膜沉积峰电流 ip. c的绝对值和扫描速率的平方根

ν
1 /2
之间关系符合直线关系 (图 3 (b)), 满足典

型的电化学沉积中溶液扩散控制生长过程。

图 3　(a) 为不同扫描速率下得到的 I -V循环

曲线 , 扫描速率分别为 10, 30, 50, 70, 90,

110 mVs- 1。溶液为 B i3+和 Te4+的混合溶液。(b)

薄膜沉积峰电流 ip. c绝对值与扫描速率平方根 υ1 /2

之间关系

F ig.3　(a) CyclicVo ltammog ram s of so lution of

Te and B i at scan ra te o f 10, 30, 50, 70, 90, and

110 mV s- 1. (b) Deposition curren t ip. c v s. ν
1 /2

2.2　不同沉积电位对 B i2 Te3薄膜的影响

不同的沉积电位 , 对膜结构将产生影响 。为此

分别选择了对应沉积峰上三个典型电位沉积 B i2 Te3

薄膜:C1 =60 mV , C 2 =30 mV , C3 =5 mV;分别

对应沉积峰的起始电位 、中间电位和最大电流时电

位。

三个沉积电位生长的 B i2 Te3膜均具有平整致

密的形貌 , 如图 4所示。但沉积电位越负 , 沉积膜

结晶性更好 , 晶粒的形状除了约 1 μm的针状晶粒

外 , 还增加了多面体等轴晶粒 , 且数量随电位的负

移增加。
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图 4　不同沉积电位得到的 B i
2
Te

3
膜的 SEM 形貌图 ,

沉积电位分别为:(a) C1 =60 mV, (b) C2=30 mV,

(c) C3 =5 mV. (图中标尺为 1 μm)

F ig.4　SEM m icrog raphs o f B i2Te3 film s w ith different

reduc tion potentia l:(a) C 1=60 mV, (b) C2 =30 mV,

(c) C3 =5 mV (sca le ba r:1 μm)

观察 B i2Te3沉积膜的侧面 , 如图 5所示 , 膜

为柱状晶结构 , 厚度随电位的负移而增加 , 由 C1

=60mV时的 1.7μm变为 C2 =30 mV的 2.6 μm ,

以及 C3 =5mV的 2.85 μm。这是由于不同的沉积

电位对应的电流密度不同 。电位 C 1、 C 2和 C3对应

的沉积电流分别为 I1 =-0.06mA , I2 =- 0.3mA ,

I3 =- 0.54 mA , 电位越负其电流的绝对值越大 ,

单位时间内获得的电量越多 , 沉积的膜越厚。

图 5　不同沉积电位得到的 B i2Te3膜的侧面 SEM 图 ,

沉积电位分别为:(a) C1=60 mV, (b)C 2=30 mV,

(c) C3 =5 mV (图中标尺为 1μm )

F ig. 5　SEM sidev iew o f B i2Te3 film s w ith diffe rent

reduction po ten tia l:(a) C 1=60 mV, (b) C2 =30 mV,

(c) C3=5 mV ( sca le bar:1 μm)

X射线衍射分析表明 (图 6所示 ), 所有薄膜

样品均为斜方六面体 (rhombohedral)晶体结构

B i2Te3 , 其中 (110)面的衍射峰强度比其他峰大

很多。斜方六面体 B i2Te3的标准 PDF (15 - 0863)

卡中最强峰为 (015)峰 , (015)峰与 (110)峰

的强度比为 4∶1;而本实验得到的沉积膜 (015)

峰与 (110)峰的强度比仅为 0.05∶1, 说明生长的

B i2Te3膜具有明显的 (110)择优取向 , 与侧面观

察到很好的柱状晶结构相对应 。 EDS分析表明更负

电位沉积的膜 Te含量增加 , B i与 Te的原子比更

接近 2∶3的理想比例。

这些结果可以解释如下:B i2 Te3溶液的 I - V

曲线表明 , Te
4+
离子的还原过程相对 B i

3+
离子缓

慢 , 还原电位更负。当选择高电位沉积时 , 对应的

沉积电流密度的绝对值较小 , B i
3+
离子不能很好地

沉积 , Te
3+
离子沉积得更少 , 因此膜的结晶性较

差 , 沉积效率也低 。电位越往负方向移动 , 对应的

沉积电流的绝对值越大 , 越靠近 B i
3+
和 Te

3+
离子

共同的最佳还原电位 , 二者均能很好地沉积 , 从而

提高了膜的生长效率 , 膜的厚度增加。

图 6　不同沉积电位得到的 B i2Te3膜的 XRD图谱

F ig.6　X - ray diffrac tion pattern of Bi2Te3 film s w ith

different reduc tion po ten tia l

3　结　论

本文研究了不同沉积电位下 B i2Te3薄膜的制

备及不同沉积电位对沉积膜形貌 、结晶性 、 电荷生

长效率和相结构的影响 。通过以上研究和讨论 , 可

以得到以下结论:

(1) Te
4 +
离子的氧化和还原过程相对 B i

3 +
离

子缓慢 , 还原电位更负 , 氧化电位更正 , 不可逆性

增加 。 B i2Te3膜电化学沉积为溶液扩散控制生长过

程。

(2)选择越接近还原峰最大电流处的电位沉

积薄膜 , 其对应的沉积电流密度越大 , 膜的生长电

荷效率越高 , 沉积的膜越厚 , 结晶性也越好 。得到

的样品均为斜方六面体 (rhombohedra l)晶体结构

B i2Te3薄膜 , 具有明显的 (110)择优取向 , 为柱

状晶结构 , 薄膜表面致密平整 , 为下一步制备高性

能的薄膜型热电转换器件打下了很好的材料基础 。
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Fabrication of Thermoelectr icM ateria l B i2Te3 Film s by E lectrodeposition
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(1. The Cen te r forN ano techno logy Research, The S tate Key Labo ra to ry ofO ptoe lectron icM ate ria ls and

Techno logies, School of Physics and Eng inee ring, Sun Yet-sen University, Guangzhou 510275, China;

2. Technica lC entre, GC I Science＆ Technolo fgy C o. L td, Guang zhou 510310, Ch ina)

Abstract:Sem iconduc to rB i2 Te3 is a very importan t thermoelectricm aterials. H igh qua lity B i2 Te3 thin film p lays a

key ro le in the high-integ rated, larger area the rmoe lec tric dev ices. H igh quality B i2Te3 sem iconduc to r film s w ere

deposited by electrochem ica l method. The influences o f electrodeposition pa rame ters on the morpho logy, micro-

structure, crysta l orien tation, and deposition e fficiency o f B i2 Te3 film s w ere investiga ted. The e lectrochem ica l

proce sses of pure B i
3 +
, pu re Te

4+
and theirm ixed so lu tions w ere compared th rough cyc lic voltammogram experi-

men ts. SEM , EDS and XRD we re used to characte rize the mo rphology, composition and cry sta l struc ture of the

film s. Despite the different deposited po ten tia ls, all the as-g row n B i2 Te3 film s w ere rhombohedral crystal struc ture

w ith [ 110] preferred orien tation texture, and w ith co lumn g ra ins. The more nega tive is the deposition po tentia l,

the greater the deposition current, and the deposited film ismore thicker and has a be tte r crysta lline struc ture.

Key words: thermoe lectric film;bismu th te llurium sem iconduc to r;e lec trodeposition
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