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摘  要 

硝酸溶液中运用脉冲电化学方法，在ITO导电玻璃表面成功制备了热电Bi2Se0.3Te2.7/Te异质结构多层纳

米线阵列材料。运用XRD对制备的样品物相进行表征，通过FE-SEM和TEM对样品的表面形貌进行观察。

研究结果表明，所制备的材料是热电Bi2Se0.3Te2.7/Te异质结构纳米线阵列；多层纳米线直径为大约

200~250 nm。从高倍透射电镜照片可以看出，多层纳米线具有周期性的结构，并且可以清晰地辨认出

Bi2Se0.3Te2.7和Te两相的分界面。选区电子衍射(SAED)结果进一步证实了所制备的样品非单一相，体现

了异质结构材料的本质。研究结果为制备其它多层异质结构纳米线阵列材料指明了方向。 
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Abstract 
Thermoelectric Bi2Se0.3Te2.7/Te heterostructure nanowire arrays were fabricated on ITO-coated 
glass substrate by pulsed electrochemical method from nitric acid solution. The phase of the as- 
prepared sample was determined by XRD. In addition, the surface morphology of the as-fabricated 
nanowires was analyzed by FE-SEM and TEM. The results showed that the as-prepared materials 
were thermoelectric Bi2Se0.3Te2.7/Te heterostructure nanowire arrays with the diameter of about 
200~250 nm. Besides, multi-layered nanowires with periodical structure could be seen from mag-
nified TEM picture. Meanwhile, the interface between Bi2Se0.3Te2.7 and Te could be distinguished 
clearly. Moreover, the result of SAED also confirmed the as-fabricated sample was not single phase. 
This displayed the nature of the heterostructure material. Finally, our work pointed out the direc-
tion for prepared other heterostructure nanowire arrays materials. 
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1. 引言 

能源短缺和环境污染是人类社会发展面临的最严峻的问题。开发和利用清洁能源已成为当前国际国

内重大前沿科学探索之一，对于发展低碳经济和技术、抢占世界新能源领域的制高点、最终实现整个人

类社会的低碳发展具有重要意义。热电技术为可持续能源利用和可扩展电源提供了一种很有前途的解决

方案。热电材料正是秉承“开发清洁能源，创造绿色未来”的理念，利用半导体材料的塞贝克效应和帕

尔贴效应直接实现热能与电能之间相互转换，是一种环境友好型能量转换材料，主要应用在热电发电和

热电制冷两方面。然而影响热电材料大规模商用的拦路虎是目前的热电材料热电转换效率还不够高，这

主要受制于目前发现的热电材料的热电性能不高，所以探索具有良好热电性能的热电材料成为无数科学

家为之奋斗的课题。好的热电材料必须具有大的 Seebeck 系数 α、小的热导率 λ以及大的电导率 σ，对这

几个参数的要求可由热电优值 Z 来描述，其定义为 Z = α2σ/λ。对最基本的热电发电或制冷回路的计算表

明，不论用于发电还是制冷都要求热电材料的值越高越好。因为每种热电材料都有各自的适宜工作温

度范围，习惯上，人们常用 Z 与温度 T 之积 ZT 这一无量纲量来描述材料的热电性能(ZT 也可称为材料的

热电品质因子)，要有效地实现热电发电或制冷，对 ZT 的要求分别是达到 2 和 4 以上。但这三个参数相

互耦合，不是独立的，它们都是自由电子(和空穴)密度的函数。粗略地说，电导率 σ与载流子浓度 n 成正

比；α随着载流子浓度上升而下降；热导率 λ是声子热导率和电子热导率之和：λ = Ks + Ke，Ks 与 n 无

关，Ke 与 n 成正比。可见，热电材料的 α、σ和 λ均是载流子浓度的函数，三者相互耦合，相互制约。 
近年来，随着技术进步，材料科学家试图解除 α、σ和 λ三者之间相互制约关系，达到三者之间的平

衡，以取得最大热电优值。到目前为止，主要通过以下几种策略来提高热电性能：1) 纳米工程。20 世纪

90 年代初期，麻省理工学院的 Mildred S Dresselhaus 教授团队根据量子力学的原理和纳米技术的发展指

出，具有纳米结构的材料可能会具有很好的热电效应。由于纳米材料中的量子限域效应，纳米材料中的
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电子态密度会更加集中，这有可能提高纳米材料的电性能。而对导热来说纳米材料中有许多界面，这些

界面对电子影响不大，但会对声子进行散射，从而使声子热导率大大降低。因此，材料的热电性能得到

提高。Dresselhaus 建议将热电材料至少在一个方向上控制到纳米范围，将其制备成纳米薄膜或纳米线、

纳米管等，热电性能将会大幅提升[1]。2) 低维化。降低材料的维度，制备二维膜材料[2] [3]，甚至一维

纳米线、零维量子点，可以提高材料的热电性能。理论研究及实验结果表明，降低材料维数可以提高热

电材料的 ZT 值[4]。低维热电体系可以比三维块体显著提高热电性能，这是由于在低维体系下将大大提

高费米能附近的态密度而提高热电材料的 α，另外由于电子和声子的平均自由程不同，当尺寸降低到一

定大小时，可以有效增强声子散射而不怎么影响电子传输，从而实现热电性能的提高。3) 高熵工程。高

熵材料作为一类新的材料体系，在近几年来引起科研人员广泛的关注。所谓高熵合金，是指由等原子比

或接近等原子比的多种金属元素构成的多组元合金。从化学成分的角度定义，高熵合金通常被认为是五

种及以上多个主元素按等原子比或接近等原子比混合形成的多组元合金；从熵的角度定义，高熵合金是

构型熵大于 1.5R (R 是气体常数)的多元合金固溶体，其特征是晶体结构长程有序而化学成分长程无序。

高熵合金具有四大效应，即高熵效应、迟滞扩散效应、晶格畸变效应和“鸡尾酒”效应。高熵合金设计

空间拓展也为新材料的开发和性能调控提供了机遇，其设计思想在诸多材料领域都有广泛应用。高熵合

金中多个主要组分的协调展现出传统材料所不具备的新的性质和性能。蔡剑锋等人从高熵结构对热电输

运性质的影响出发，着重讨论了热电材料对高熵结构设计的一些要求，提出了热电材料的高熵结构应当

尽量减小晶格畸变，尽量选择在不影响费米面结构的格点位进行高熵掺杂，其研究结果表明，遵循一定

准则设计的高熵结构对于提升热电材料性能具有重要意义[5]。南方科技大学物理系教授何佳清团队基于

熵驱动的结构稳定效应开发了一种高性能 PbSe 基高熵合金热电材料并制备了高效率热电发电器件[6]。
该工作结合高分辨透射电镜和理论分析，系统研究了熵增加对于结构稳定以及电、热传输性能的影响，

有力地指导了高熵概念在高性能热电材料开发中的应用。4) 掺杂。一方面，掺杂可以提高材料的无序度，

从而提高材料的熵值。针对多主元高熵合金，熵增加所导致的系统能量改变能够扩展合金元素的固溶度

极限，也即以熵为驱动力，通过扩展相空间以增加材料性能调控空间。此外，熵增加所导致的原子分布

的高度无序能够在材料中引入强烈的晶格扭曲，从而改变固体材料声子传输路径，降低材料的晶格热导

率。因此，基于热电材料的电、热传输行为，高熵概念可能成为一种有效优化热电材料性能的新策略。

另一方面，元素的受主掺杂可以增大薄膜中载流子浓度，而空穴迁移率的增加导致热电材料电导率的提

高，进而提高热电性能。天津大学王为教授课题组对 Bi2Te3 进行掺杂，在硝酸溶液中运用电化学沉积技

术制备了 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜，通过循环伏安和电化学阻抗谱技术研究了前驱体离子的还原过程[7]。同时，

该课题组也在盐酸和硝酸溶液中电沉积制备了 BixSb2-xTey 薄膜，研究了 Bi3+，Te4+，Sb3+单离子及其混合

物的电化学行为[8]。此外，该课题组对 Bi2Te3 进行掺杂，室温下在硝酸溶液中制备了 Bi2Te3-ySey 薄膜[9] 
[10]，研究了在电化学恒电位沉积过程中衬底对薄膜的影响[9]，分别以不锈钢和金作为衬底来沉积薄膜，

通过循环伏安实验调查了 Bi2Te3-ySey 薄膜电沉积的阴极过程，并通过 X 射线衍射和附带能谱仪的扫描电

镜对 Bi2Te3-ySey 薄膜的结构和表面形貌进行了表征，室温下测量了薄膜的热电性能。研究结果表明，即

使在相同的沉积条件下，在不同衬底上制备薄膜，其还原过程差异较大。使用 Au 作为衬底，电解液中

的 H2SeO3 首先被还原成 Se，接着 Se 和 2HTeO+ 以及 Bi3+反应生成 Bi2Te3-ySey 合金。而不锈钢作为衬底时，

电解液中的 2HTeO+ 首先被 Fe 元素还原生成 Te，接着 Te 和 H2SeO3 以及 Bi3+反应生成 Bi2Te3-ySey合金。

扫描电镜结果分析表明在 Au 衬底上制备的薄膜相比不锈钢衬底上制备的膜更加致密；XRD 结果表明在

两种衬底上电沉积薄膜都在(110)晶面具有择优取向。但是相比 Au 衬底，在不锈钢衬底上制备的薄膜的

X 射线衍射峰在(015)和(205)晶面的强度更强。此外，相比 Au 衬底，在不锈钢衬底上制备的薄膜的 Seebeck
系数和电阻都高。该课题组还研究了电解液中 Se 含量与薄膜中 Se 含量的关系，考查了不同沉积电位对
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Bi2Te3-ySey 薄膜温差电性能的影响，研究结果表明：改变电沉积溶液组成，可控制 Bi2Te3-ySey 化合物中

Se 的掺杂浓度；退火处理可提高 Bi2Te3-ySey 薄膜的 Seebeck 系数[10]。其电沉积制备的 Bi2Te3-ySey 薄膜经

过退火后的 Seebeck 系数为−123 μV·K−1，而日本科学家 Yuzuru 等人[11]通过电沉积制备的未掺杂 Bi2Te3

膜的最大 Seebeck 系数为−63 μV·K−1，表明掺杂的确有潜力提高材料的热电性能。5) 开发新型热电材料。

以 Ag2Q 为基础的(Q = S, Se, Te)银硫化物是一种潜在的热电材料，具有复杂的晶体结构、高的载流子迁

移率和低的晶格热导率，甚至具有优异的塑性。中科院上海硅酸盐研究所陈立东研究员，上海交大史迅

研究员综述了该材料家族的最新进展，从二元化合物到三元和四元合金，包括对多尺度结构和特殊性质

的理解、热电性能的优化以及新材料的合理设计[12]。南方科技大学何佳清教授团队开发了一种低成本高

性能的 n 型 PbS 基热电材料，其成本只有传统商用 PbTe 基材料的 20%，而热电性能相当，用该材料制

作的热电器件，实现了废热到电能 11.2%的能量转换效率[13]。北京航空航天大学赵立东教授课题组通过

开发宽带隙高效热电材料，利用各向异性解耦热传输和电传输之间的矛盾[14] [15] [16]。6) 其它策略。

在热电材料研究发展历程中，研究者们提出了能带收敛、共振能级、缺陷工程[17] [18]、铁电工程[19]、
多尺度化学键、复杂晶体结构以及类液态离子等诸多性能优化策略。北航赵立东教授课题组针对载流子

迁移率的优化，提出了一种基于成分–工艺调控的“栅格化”策略，通过调控材料的本征缺陷，以获得

更高的迁移率[20]。华中科技大学武汉光电国家研究中心周军教授团队使用热敏结晶和溶解过程来诱导一

个持久的浓度梯度氧化还原离子，实现一个高度增强的塞贝克系数(大约 3.73 mV/K) [21]。此外，南方科

技大学刘玮书副教授课题组与美国麻省理工学院陈刚教授课题组在离子型室温热电材料上获得重大突破，

通过离子的扩散熵与氧化还原电对反应熵的协同效应在准固态离子凝胶中实现了高达 17 mV/K 的巨热电

势效应[22]。 
热电制冷技术的实现首先要求材料具备近室温高效热电性能，科技工作者经过了数十年的努力，

Bi2Te3 合金仍为唯一的可广泛应用的、最成熟的热电制冷材料，在室温附近具有优异的热电性能[23] [24]。
前述材料的维度越低，越有利于提高热电材料。超晶格纳米线作为零维材料，在热电材料领域具有极大

的潜力，这是由于超晶格材料具有区别于块体材料的两个重要特性：多界面性和结构的周期性。作为超

晶格纳米线材料的预研究，我们先来研究异质结构多层纳米线，然后再把多层纳米线的每个结区控制在

10 纳米之内，从而成为超晶格纳米线。理论预计量子线的直径为 1 纳米，ZT 可以达到 10。异质结构材

料由具有显著不同的机械和物理特性的异质区域组成。这些异质区域之间的交互耦合产生了协同效应，

其中综合特性超过了混合规则的预测，具有传统均质材料无法实现的卓越机械或物理性能。香港城市大

学朱运田教授等人综述了异质结构材料优异的性能，指出其卓越的机械性能是由新机制实现的：异形变

形诱导强化和异质变形诱导加工硬化[25]。在我们前期工作中，采用电化学技术分别制备了 Bi2Te2Se/Te、
Bi2Se3/Bi 多层异质结构纳米线阵列[26] [27]和 Bi2Te3/Bi2Se3 异质结构纳米“弹簧”[28]，通过对前驱体溶

液浓度的改变实现了对多层纳米线每一周期中结区的调制。此外，电化学技术由于有诸多优点：成本较

低、沉积速率较快，通过调节阴极电位可实现对样品组成的调制[11]等，得到了广泛的应用。 
文献调研发现，Bi2Se0.3Te2.7/Te 异质结构多层纳米线阵列尚未报道，我们首次采用电化学方法制备

Bi2Se0.3Te2.7/Te 异质结构多层纳米线材料。对其结构与形貌进行表征，为制备超晶格纳米线阵列材料积累

重要的实验数据。 

2. 实验 

2.1. 实验原材料 

硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)，二氧化碲(TeO2)，二氧化硒(SeO2)，硝酸(HNO3)购买自国药试剂上海有限公

司，均为分析纯，未经纯化直接使用。氧化铝(AAO)模板购买自 Whatman 公司上海分公司，去离子水为
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实验室自制。 

2.2. Bi2Se0.3Te2.7/Te 纳米线阵列的制备 

采用 30 mM TeO2、25 mM Bi(NO3)3·5H2O、7.5 mM SeO2 和 0.1 M HNO3 作为前驱体溶液，各自采用

磁力搅拌器配置成为澄清的溶液之后，混合在一起继续搅拌 5 分钟，然后作为电解液进行循环伏安测试，

找到还原电位，以此作为脉冲电沉积电位进行脉冲电化学沉积制备样品，此方法即为一维材料制备常用

的 bottom up 方法。工作电极的制备：首先在 AAO 模板的一面直流溅射金膜(厚度大约 20 nm)待用；用丙

酮浸泡 ITO 导电玻璃，超声 10 分钟，以去除 ITO 玻璃表面的油污；然后用去离子水清洗，自然晾干后

在导电的一面贴上双面胶，然后再贴上镀有金膜的 AAO (镀金的一面贴在双面胶上)，作为工作电极。参

比电极是决定工作电极电位的重要因素，作为一个理想的参比电极应具备以下条件：1) 能迅速建立热力

学平衡电位，这就要求电极反应尽可能可逆；2) 电极电位是稳定的，能允许仪器进行测量。常用的参比

电极有饱和甘汞电极(SCE)和银-氯化银电极。本实验采用 SCE 和铂片分别作为参比电极和对电极。同时，

本研究采用无液体接界电池(即三电极浸在同一个电解质溶液中)作为电沉积体系。电沉积之后，把带有目

标样品的 ITO 取出，在去离子水中清洗三次，然后在 5 M 的氢氧化钠溶液中溶解 6 小时，再用去离子水

冲洗掉表面的碱液，自然晾干，后在管式炉中退火(氩气保护)，退火条件是 300℃，2 小时，后进行表面

观察。对于纳米线及多层纳米线，退火很必要，退火的条件直接影响产物的形貌和成分[29]，因此本实验

中选择对样品进行退火处理。 

2.3. 样品表征 

2.3.1. X 射线衍射(XRD) 
采用 X 射线衍射分析仪判断 Bi2Se0.3Te2.7/Te 异质结构多层纳米线的物相和结构，扫描范围 20 ~̊80 ，̊

XRD-6100 型 XRD 衍射仪，荷兰帕纳科公司。 

2.3.2. 场发射扫描电镜(FE-SEM) 
采用场发射扫描电镜观察样品的表面形貌，仪器型号：JEOL，JSM5510LV，日本电子株式会社。 

2.3.3. 透射电镜(TEM) 
通过透射电镜观察样品表面形貌，型号 JEM-200CX，日本电子株式会社。 

3. 结果与讨论 

3.1. 循环伏安研究 

循环伏安研究的目的是研究工作电极在特定电解液中的氧化反应和还原反应情况。同时，通过循环

伏安曲线，还可以得到氧化还原反应在特定的电化学体系中可逆与否：阴极峰电流和阳极峰电流的比值

越接近于 1，表明电极的可逆性越好；阴极峰和阳极峰的峰面积积分，二者越接近相等，电极越可逆。

一般来讲，阳极扫描峰值电位与阴极扫描峰值电位的差值 ΔEp 可以用来检测电极反应是否是 Nernst 反应，

即可逆反应。当一个电极反应的 ΔEp 接近 2.3 RT/Nf (或 59/n mV, 25℃，T 是温度，n 是转移电子数，F 是

法拉第常数)时，可以判断该反应是一个可逆反应。循环伏安法是一种最常用的伏安分析法，它是在一定

电位下测量体系的电流，得到伏安特性曲线。根据伏安特性曲线进行定性定量分析。电沉积之前，需要

首先确定沉积电位，然后进行脉冲电沉积。 
从图 1 可以看出，在负扫的过程中，分别在 0.037 V 和−0.152 V 出现了两个还原峰，对应于 Te 和

Bi2Te3-ySey 的还原沉积；相反，在正扫的过程中，分别在 0.553 V 和 0.62 V 附近出现了两个氧化峰，对应
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于 Te 和 Bi2Te3-ySey 的氧化溶解。所以，我们选定 0.037 V 和−0.152 V 作为脉冲电化学沉积电位，进行电

位阶跃，制备样品。 
 

 
Figure 1. Cyclic voltammogram of ITO in Bi-Te-Se solution 
图 1. ITO 电极在 Bi-Te-Se 溶液中的循环伏安图 

3.2. XRD 分析 

对电化学沉积的样品物相进行检测，得到图 2。从图 2 可以看出，XRD 图谱对应于 Bi2Se0.3Te2.7 (JCPDF
卡片号 50-0954)和 Te (JCPDF 卡片号 01-085-0556)，同时，由于使用 ITO 导电玻璃作为衬底，所以有两

个小峰对应于 ITO 薄膜的衍射峰，表明所制备的样品包含 Bi2Se0.3Te2.7 和 Te 两相。同时，从实际样品的

XRD 衍射峰，结合标准卡片的强度可以知道，样品中包含的两相物质的最强峰的位置已经发生了改变，

表明两相物质均发生了择优取向。 
 

 
Figure 2. XRD pattern of the as-prepared sample 
图 2. 样品的 XRD 图 

 
通常测量超晶格材料结构的方法是用 XRD，在衬底的布拉格角附近会出现“卫星峰”，根据超晶格

卫星峰间的角距离可以定出超晶格的周期，根据零级卫星峰和衬底峰间的角距离可以定出超晶格的组分
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[30]。作为准超晶格材料，多层纳米线的 XRD 上也会出现卫星峰。从图 2 可以看出，很多衍射峰变“宽”，

出现了所谓的卫星峰(或称为伴峰)。 

3.3. 形貌分析 

图 3 是制备得到的样品的表面形貌照片，图(a)是场发射扫描电镜照片，从图中可以看出，纳米线阵

列被成功制备出来，溶解了模板之后，纳米线失去了支撑，纷纷靠在了一起。同时可以看出，纳米线的

长度超过 10 微米。图(b)是低倍透射电镜照片，从照片可以看出，纳米线直径处于纳米数量级；如果仔细

观察，还可以看出多层纳米线中周期性多层的结构。图(c)是高倍透射电镜照片，从这张照片可以清晰地

看出纳米线是多层纳米线，直径大约为 200 多纳米，并且形貌一致，规律性明显。图(d)是对图(c)局部进

行放大，可以更清楚地看到多层纳米线的有规律的周期性结构特点，每个周期长度大约为 70~100 nm。

插图是选区电子衍射照片，从图中可以看出衍射斑点不是一个小点，而是“拖着尾巴”，表明衍射区域

不是一个物相，结合 XRD 结果可以知道衍射斑点是 Bi2Se0.3Te2.7 和 Te 两相物质衍射斑点的叠加所致。 
 

 
Figure 3. (a) FE-SEM images of the as-prepared samples; (b) TEM image 
of several multi-layered nanowires; (c) TEM image of a typical mul-
ti-layered nanowire; (d) Magnified TEM image of (c), and the inset show-
ing the SAED pattern recorded on the nanowire 
图 3. Bi2Se0.3Te2.7/Te 多层纳米线阵列材料的(a) FESEM 图；(b) 一些

多层纳米线的TEM照片；(c) 一根典型的多层纳米线的TEM照片；(d) 
放大的 (c) 图，插图是 SAED 照片 

4. 结论 

在硝酸溶液中用脉冲电化学沉积技术首次成功地制备了 Bi2Se0.3Te2.7/Te 多层纳米线阵列材料。在

XRD 图上出现了多层结构、超晶格材料特有的“卫星峰”；场发射扫描电镜照片表明制备的材料是纳米

线阵列；透射电镜表征结果表明制备的材料呈现周期性多层结构，直径大约在 200~250 nm 数量级，每个
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周期长度大约在 70~100 nm；选取电子衍射结果表明，衍射斑点带有“尾巴”，进一步证明了材料非单

一相，体现了异质结构的特点，与 XRD 测试结果相吻合。研究结果进一步丰富了晶体生长理论，为制备

其它异质结构纳米线以及超晶格纳米线材料提供了实验上的参考。对纳米线阵列热电性能的测试正在进

一步的研究之中。 
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