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二甲基亚砜有机溶液中Sb-Te薄膜热电材料的电沉积制备

胡佳琦，邱 爽，王亚妮，秦若轩，赵婧炜，李菲晖*

（天津商业大学 生物技术与食品科学学院，天津 300134）

摘要： 采用循环伏安以及阴极极化曲线的测试方法分析了二甲基亚砜有机溶液中纯 Sb、纯 Te、Sb-Te二元体系在 Au

电极上的还原过程。结合分析结果采用直流恒电位方式电沉积制备了Sb-Te二元薄膜热电材料，并采用X射线衍射

（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、能谱仪（EDS）以及塞贝克系数测试系统对不同电位下制备出的 Sb-Te二元薄膜热

电材料的物相、形貌、组成、热电性能等进行了表征。结果表明：在 Au 电极上 Sb（III）、Te（IV）离子的氧化还原行为

均为不可逆过程，随着电位的不断负移，所制备出的薄膜热电材料表面粗糙度也在不断加大，Sb、Te元素原子百分含

量的比值在不断下降，不同电位下沉积出的材料均为P型热电材料。
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Electrolytic deposition of Sb-Te thin-film thermoelectric materials in 

DMSO organic solution

Hu Jiaqi， Qiu Shuang， Wang Yani， Qin Ruoxuan， Zhao Jingwei， Li Feihui*

（College of Biotechnology and Food Science， Tianjin University of Commerce， Tianjin 300134， China）

Abstract： The reduction processes of Sb， Te and Sb-Te binary system in dimethyl sulfoxide organic 

solution （DMSO） on Au electrode were analyzed by cyclic voltammetry and cathodic polarization 

curve testing methods. Combining the analysis results， Sb-Te binary thin film thermoelectric materials 

were prepared by DC constant potential electrodeposition， and then X-ray diffraction （XRD）， scanning 

electron microscopy （SEM）， energy dispersive spectroscopy （EDS） and Seebeck coefficient test 

system were used to analyze the phase， morphology， composition and thermoelectric properties of the 

Sb-Te binary thin film thermoelectric materials prepared at different potentials. The results show that the 

redox behavior of Sb（III） and Te（IV） ions on the Au electrode are all irreversible processes. With the 

continuous negative shift of potential， the surface roughness of the prepared thin films continues to 

increase， and the ratio of Sb and Te atomic percentages continues to decrease. The materials deposited 

at different potentials are all P-type thermoelectric materials.

Keywords： thermoelectric materials； electrodeposition； Sb-Te alloy； DMSO

工业的迅猛发展，石油、煤炭等传统化石能源的

大量使用，工业废热的大量排放以及能量的低效使

用等对环境造成了严重的污染。全球对可再生能源

和能源转换效率的需求不断增长，热电材料作为一
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种可以实现热能和电能相互转化的能源转换技术材

料，备受人们关注［1-3］。其作为热电领域的关键组成

部分，在提高能源利用效率、减少能源浪费以及实现

可持续发展方面发挥着重要作用。

无机半导体Sb2Te3材料在室温条件下具有较高

的热电优值［4-6］，还具有较高的能量转换效率，成为

目前应用较为广泛的热电材料［7-8］。热电薄膜材料

的研究热潮也促进各种制备方法的产生与发展，如

磁控溅射法［9］、离子束溅射法［10］、化学气相沉积

法［11］、电化学沉积法［12-13］等。而其中电化学沉积法

因其制备方便、工艺成本低、设备要求和操作要求

低、生产效率高等优点，在薄膜热电材料领域潜力巨

大［14］。研究者们为提高材料性能，投入大量研究在

关于材料的掺杂改性、材料复合等方面［15-17］，仅有为

数不多的文献报道改变了溶液体系，尝试在有机体

系中制备材料，以期提高材料性能［18-19］。Sb（III）、Te

（IV）等离子在有机体系中的沉积电位及沉积的相

对难易程度较水溶液会有很大的不同，改变溶液体

系可能获得性能更佳的薄膜热电材料［20］。本文采用

电化学测量技术研究了二甲基亚砜（DMSO）有机体

系中Sb（III）、Te（IV）离子的电化学行为。在此基础

上深入分析了 Sb体系、Te体系以及 Sb-Te二元体系

的氧化还原机理，根据结果选取了不同的电沉积条

件制备薄膜热电材料，并对其进行了塞贝克系数测

试及结构表征。

1　实验方法

1.1　溶液配制和材料制备

1.1.1　溶液配制

称取一定量所需溶质转移至干燥洁净的烧杯之

中，先加入少量DMSO溶剂，使溶质在室温下溶解，

待其完全溶解后使用玻璃棒将溶液转移至干燥洁净

的容量瓶之中，定容、摇匀后贴上标签放置待用，测

试溶液组成如表1所示。

1.1.2　测试所需电极及前处理

研究电极：

（1）金电极：将直径为 3 mm的金电极用蒸馏水

冲洗干净后，在 除 油 液（80 g/L Na3PO4 ·12H2O+

11.5 g/L Na2SiO3·9H2O+11.5 g/L 无水 Na2CO3）中进

行阴极电化学除油（室温），除油时间为 10 s，将除油

后的金电极用蒸馏水冲洗干净，然后放入体积比为

1∶1的硝酸溶液中进行酸浸处理 10 s，将酸浸处理后

的金电极用蒸馏水冲洗干净，之后采用DMSO溶剂

进行两次润洗，最后放入电解液中组成三电极两回

路体系。

（2）镀金铜片：将铜片根据测试要求裁剪成为

1 cm × 9 cm 规格，将其背面使用胶带封装严密，再

将其正面用绝缘胶带封装严密，留出 1 cm×1 cm 的

测试区，然后用蒸馏水冲洗干净，于 40 ℃下进行阴

极电化学除油0.5~1.0 min，之后用蒸馏水清洗干净，

采用DMSO溶剂进行两次润洗，最后放入电解液中

组成三电极两回路体系。

辅助电极：选用面积为 3 cm2的铂电极作为本实

验的辅助电极，前处理方法与镀金铜片相同。

参比电极：采用饱和甘汞电极作为参比电极。

1.2　电化学行为测试

循环伏安曲线测试的扫描速度设置为 5、10、

20、30、40 mV/s，其中 Sb（III）体系的电位测试范围

为 －2.5~1.0 V，Te（IV）体 系 的 电 位 测 试 范 围

为 －2.0~1.0 V，Sb-Te 二元体系的电位测试范围

为－3.0~1.5 V。阴极极化曲线的测试起始电位为开

路电位，终止电位为－2.0 V，扫描速度为 1 mV/s，测

试过程中施加强制搅拌。

1.3　薄膜热电材料的制备

根据含有Sb（III）、Te（IV）溶液的循环伏安曲线

以及二元体系的线性极化曲线的结果分析，选择合

适的溶液浓度配比和沉积电位，使用CHI660E电化

学工作站进行恒电位沉积薄膜热电材料，工作电极

为镀金铜片，沉积过程中施加强制搅拌，在沉积过程

中观察铜片上的沉积状态，待电化学工作站中显示

的沉积量达到 10 C/cm2后停止实验，将电沉积后的

表1　溶液组成

Tab.1　Composition of solution

体系

Sb（III）体系

Te（IV）体系

Sb-Te二元体系

溶质浓度/（mmol∙L-1）

Sb（III）

10

20

30

40

—

—

—

—

40

Te（IV）

—

—

—

—

10

20

30

40

40

溶剂

DMSO

DMSO

DMSO

DMSO

DMSO

DMSO

DMSO

DMSO

DMSO
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材料取出，用蒸馏水冲洗，撕掉封装的胶带，冷风吹

干后放入样品袋中，贴好标签后放入干燥器中待用。

1.4　热电材料的性能表征

采用 X-射线衍射仪（日本理学 Rigaku D 型，

XRD）进行物相分析，对恒电位法所沉积出的薄膜

热电材料进行X射线衍射实验，扫描范围为 0~90 °，

扫描速度为 4 °/min，所得样图使用软件 Jade可对所

制备的样片进行定性分析。

采用扫描电子显微镜（德国蔡司 Sigma300 型，

SEM）进行形貌分析，通过对样片进行高倍放大而

观察样片的微观结构形貌，放大倍数为 1000 和

5000倍。

采用能谱仪（德国蔡司 Sigma300型，EDS）进行

元素组分分析，选取放大后的薄膜温差电材料的形

貌良好平整的部位进行成分分析，可得样品中的元

素含量比。

采用 TJU-EC2001 塞贝克测试系统（天津大学

自主研发）测试电沉积薄膜材料的塞贝克系数，测试

在室温下进行，测试方向垂直于材料生长方向，施加

的温度差小于10 ℃。

2　结果与讨论

2.1　离子氧化还原行为的研究

2.1.1　Te（IV）、Sb（III）体系的氧化还原行为

图 1（a）为DMSO空白溶液在Au电极上的循环

伏安曲线图。可以看出，在较宽的电位范围内，

DMSO空白溶液并未出现明显的氧化峰和还原峰，

且其电流密度约为 10-6 A·cm-2，可忽略不计。因此可

粗略认为，在－1.5~1.0 V 的电位范围内，DMSO 作

为溶剂对溶液中其他离子的氧化还原行为没有干扰

性，具有较宽的电化学窗口。图 1（b）、图 1（c）为采

用Au电极，在10 mmol/L Te（IV）或Sb（III）DMSO有

机溶剂体系中于不同扫描速度下测得的循环伏安曲

线图。图中的氧化还原峰分别对应于 Te（IV）或 Sb

（III）离子得电子还原为Te或 Sb单质的还原过程以

及Te或Sb单质失去电子氧化为Te（IV）或Sb（III）离

子的氧化过程。可以看出，随着扫描速度的增大，还

原峰电位负移，峰电流也会随之增大，曲线的氧化峰

和还原峰并不对称，且其面积不相等，在曲线测试过

程中可明显看出工作电极与对电极上皆有残留物，

因此可证明Te（IV）离子、Sb（III）离子在DMSO有机

溶剂中的氧化还原行为是完全不可逆的过程。
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（a）　DMSO空白体系

（b）　Te（IV）体系

（c）　Sb（III）体系

图1　单体系在不同扫速下的循环伏安曲线

Fig.1　Cyclic voltammetry curves of single solution sys‐

tem at different scanning rates
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图 2 为采用 Au 电极在含有不同浓度的 Te（IV）

或 Sb（III）离子的 DMSO 有机溶剂中测得的阴极极

化曲线。可以看出，随着电极电位的不断负移，还原

电流密度的数值不断升高，还原速度逐渐加快。对

比相同电位下的电流密度，Te（IV）体系的阴极极化

曲线的电流密度随着离子浓度的增大明显提高，而

Sb（III）体系的电流密度随浓度变化不明显。该现

象说明在所测试的电位范围内，Te（IV）离子的还原

过程受离子液相传质的影响，当Te（IV）离子浓度增

大时，液相传质速度提高，沉积速度加快；而Sb（III）

体系的还原过程是由电化学极化占据主导地位，当

主盐Sb（III）离子的浓度不断增加时，沉积速率并未

出现明显的变化。

2.1.2　Te（IV）、Sb（III）体系的对比

图 3 和图 4 分别为 Sb（III）、Te（IV）单元体系的

循环伏安曲线和阴极极化曲线的对比图。

由图可知，在相同浓度以及电流密度的条件下，

Sb（III）离子的还原电位比Te（IV）离子的更负，因此

Sb（III）离子更难被还原析出；而在相同电位条件

下，Te（IV）单元体系的电流密度大于Sb（III）单元体

系的电流密度，即在相同的推动力下，Te（IV）离子

（a）　Te（IV）体系

（b）　Sb（III）体系

图2　离子浓度不同的单元体系的阴极极化曲线

  Fig.2　Cathode polarization curves of single solution 

system with different ion concentrations

图3　Sb（III）、Te（IV）体系的循环伏安曲线对比图

Fig.3　Comparison of cyclic voltammetry curves of Sb

（III） and Te（IV） single solution system

图4　Sb（III）、Te（IV）单元体系的阴极极化曲线对比图

Fig.4　Comparison of cathode polarization curves of Sb

（III） and Te（IV） single solution system

··86



第 45 卷 第 10 期（总第 367 期）2023 年10 月 电 镀 与 精 饰

的沉积速度比Sb（III）离子更快。由此可见，在同等

条件下，Sb（III）比 Te（IV）更难被还原，若要通过电

化学共沉积的方式获得Sb2Te3（Sb、Te元素原子含量

比为 1∶1.5）二元合金化合物，需要适当增大镀液中

难还原的组分 Sb（III）离子的浓度，因此在 Sb-Te 二

元体系中，将 Sb（III）、Te（IV）离子的浓度比设置

为1∶1。

2.2　薄膜热电材料的制备

图 5为Sb-Te二元体系的循环伏安曲线，电位扫

描速度为 50 mV/s。由图 5可得，该二元体系溶液的

氧化峰和还原峰上下不对称，面积不相等，因此 Sb-

Te 二元体系在 DMSO 有机溶剂体系中所进行的氧

化还原过程也是完全不可逆的。

图 6为Au电极在Sb-Te二元体系中测得的阴极

极化曲线。由图可得，该体系的电流密度在－0.5 V

左右处开始大幅上升，并呈现持续大幅上涨的趋势，

阴极极化曲线在测试的电位范围内呈现连续上升趋

势，未出现分段上升的现象，说明二元体系中 Sb

（III）、Te（IV）离子的还原过程并非分步进行，而是

同时还原完成共沉积的。结合循环伏安曲线图和极

化曲线图，选取－1.2 V、－1.4 V、－1.6 V三个电位，

采用恒电位沉积方式进行薄膜热电材料的电化学

制备。

2.3　薄膜热电材料性能分析

2.3.1　薄膜热电材料的物相分析

图 7 为在－1.2 V、－1.4 V、－1.6 V 三个电位下

制备的薄膜热电材料的XRD谱图。

可以看出，不同电位下制备的薄膜材料在 2θ=

28 °、38 °、45 °等处均可以观察到明显的Sb2Te3二元

固溶体合金的衍射峰，说明在这三个沉积电位下制

备的薄膜中，均含有Sb2Te3二元固溶体合金，但衍射

峰的形状偏矮偏宽，说明 Sb2Te3薄膜的电结晶情况

不理想。此外，由图 7 中还可以观察到曲线在 2θ=

43 °、51 °和74 °等位置处出现明显的Cu单质的衍射
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图5　Sb（III）-Te（IV）二元溶液体系的循环伏安曲线

Fig.5　Cyclic voltammetry curve of Sb（III）-Te（IV） binary 

solution system
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图6　Sb（III）-Te（IV）二元溶液体系的阴极极化曲线

Fig.6　Cathode polarization curve of Sb（III）-Te（IV） bina‐

ry solution system

图7　不同沉积电位下制备的Sb-Te薄膜的XRD谱图

Fig.7　XRD patterns of Sb-Te thin films prepared under 

different deposition potentials
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峰，这是由于电沉积基体采用的镀金铜片，部分镀层

不够致密或局部脱落导致铜基体裸露，因此XRD谱

图中检测到了Cu的衍射峰。

2.3.2　薄膜热电材料的形貌分析

图 8 为在－1.2 V、－1.4 V、－1.6 V 三个电位下

制备的薄膜热电材料的SEM图。可以看出，在低电

位下制备的薄膜的微观形貌为浅鼓包状结晶，随着

电位的不断负移，胞状结晶越来越明显，所制备出的

薄膜热电材料的表面粗糙度也在不断加大。

2.3.3　薄膜热电材料的组分分析

图 9 为在－1.2 V、－1.4 V、－1.6 V 三个电位下

制备的薄膜热电材料的能谱图，测试区域选自扫描

电子显微镜图，结果如表2所示。

由图 9和表 2可得，在 c（Sb（III））∶c（Te（IV））为

1∶1的溶液体系之中，随着电位的不断负移，Te元素

的含量逐渐提高，Sb元素含量逐渐下降，Sb、Te元素

在镀层中的原子百分含量的比值不断降低，由

1∶2.40下降为1∶3.12。

2.3.4　塞贝克系数测定结果

表 3为不同电位下恒电位沉积的热电薄膜材料

的塞贝克系数。从表 3 中可以看出，在－1.2 V

至－1.6 V 条件下制备的 Sb-Te 二元材料塞贝克系

数均为正值，可证明材料为 P型，随着电位的改变，

塞贝克系数在 35~80 μV/K的范围内变化，塞贝克系

数最高的为－1.4 V 下制备的薄膜材料，数值为

78.8 μV/K。

（a）　－1.2 V镀片（1000倍）

（c）　－1.4 V镀片（1000倍）

（e）　－1.6 V镀片（1000倍）

（b）　－1.2 V镀片（5000倍）

（d）　－1.4 V镀片（5000倍）

（f）　－1.6 V镀片（5000倍）

图8　不同电位下制备的Sb-Te热电薄膜材料的SEM图

Fig.8　SEM images of Sb（III）-Te（IV） thermoelectric thin 

film materials prepared under different potentials

（a）　－1.2 V

（b）　－1.4 V

（c）　－1.6 V

图9　不同电位下制备的Sb-Te热电薄膜材料的EDS谱图

Fig.9　EDS spectrograms of Sb-Te thermoelectric thin 

film materials prepared under different potentials

表2　热电薄膜材料的组分分析

Tab.2　Component analysis of thermoelectric thin film 

materials

溶液中

c（Sb（III））∶c（Te（IV））

1∶1

φ/V（vs. 

SCE）

－1.2

－1.4

－1.6

Sb/

（at.%）

29.38

26.17

24.29

Te/

（at.%）

70.62

73.83

75.71

镀层中含量

Sb∶Te

1∶2.40

1∶2.82

1∶3.12

··88
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3　结 论

通过测试不同溶液体系下的循环伏安曲线和阴

极极化曲线，分析了单元和二元体系的氧化还原行

为，在此基础上，选择了不同的沉积电位进行恒电位

沉积制备材料，通过XRD、SEM、EDS等方法对制备

的薄膜热电材料的性能进行了表征，得出以下结论：

（1）Sb（III）、Te（IV）单元及二元体系在 DMSO

有机溶剂中的氧化还原过程均为完全不可逆过程；

（2）Sb（III）离子在 DMSO 有机溶剂中于 Au 电

极上的阴极还原电沉积比Te（IV）离子困难；

（3）不同电位下制备出的薄膜热电材料中均含

有 Sb2Te3二元固溶体合金；随着沉积电位的不断负

移，所制备出的薄膜热电材料的表面粗糙度不断加

大，薄膜材料中 Te 元素的占比逐渐提高；不同电位

下制备的薄膜热电材料均呈 P型，塞贝克系数最高

可以达到78.8 μV/K。
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表3　Sb-Te体系热电薄膜材料的塞贝克系数

Tab.3　Seebeck coefficient of Sb-Te thermoelectric film 

materials

样品

1

2

3

φ沉积/V

−1.2

−1.4

−1.6

塞贝克系数/（μV·K-1）

58.3

78.8

37.1

··89


