
 2012 年第 70 卷 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 
第 10 期, 1173～1178 ACTA CHIMICA SINICA No. 10, 1173～1178 

 
 * E-mail: xcheng@xmu.edu.cn; jzhou@xmu.edu.cn 
  Received October 10, 2011; accepted March 7, 2012. 
  Project supported by the Fujian Key Laboratory of Advanced Materials, China (No. 2006L2003). 
  福建省特种先进材料重点实验室基金(No. 2006L2003). 

·研究论文· 

电沉积 Bi2Te3基薄膜的电化学阻抗谱研究 

林青含 a    邱丽琴 a    程  璇*,a,b    周  健*,a 
(a厦门大学材料学院材料科学与工程系  厦门 361005) 

(b福建省特种先进材料重点实验室  厦门 361005) 

摘要  以不锈钢为基底, 利用电化学沉积方法制备 Bi2Te3基薄膜材料, 并采用 X 射线衍射技术、电子探针微观分析等

方法对薄膜进行结构和成分表征, 通过电化学阻抗谱技术对不锈钢表面 Bi2Te3 的电化学沉积机理进行了初步探讨. 结
果表明 Bi-Te 和 Bi-Te-Se 体系具有相似的电化学沉积机理, 即 Bi3＋和 2HTeO＋ 或 H2SeO3首先被还原为 Bi 单质和 Te 或

Se单质, 然后Bi单质与Te或Se单质反应生成Bi2Te3基化合物, 而Bi-Sb-Te体系中, 2HTeO＋ 首先被还原为Te单质, 生
成的 Te 再与 Bi3＋和 Sb(III)反应生成 Bi2Te3基化合物, 三种体系的沉积都受电化学极化控制. 
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Electrochemical Impedance Spectroscopic Study of Electrodeposited 
Bi2Te3-based Thin Films 
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Abstract  The Bi2Te3-based thin films have been prepared by electrochemical deposition on stainless-steel 
substrates. The microstructure and composition of the films were studied by X-ray diffraction (XRD) and 
electron probe microanalysis (EPMA). The deposition mechanisms of Bi2Te3 thin films on stainless-steel 
substrates were preliminary investigated using electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results 
showed that the similar deposition mechanisms were obtained for Bi-Te binary and Bi-Te-Se ternary sys-
tems, i.e., the Bi3＋, 2HTeO＋  and H2SeO3 were electrochemically reduced to form simple substances Bi(0), 
Te(0) and Se(0), respectively, then the Bi2Te3-based compounds were formed by reacting Te(0) or Se(0) with 
Bi(0). For Bi-Sb-Te ternary system, the 2HTeO＋  was first electrochemically reduced to form simple sub-
stance Te(0), and then the Bi2Te3-based compounds were formed by reacting Te(0) with Bi3＋ and Sb(III). 
The deposition processes were controlled by electrochemical polarization. 
Keywords  Bi2Te3; electrochemical impedance spectroscopy; electrodeposition

碲化铋(Bi2Te3)基合金是室温附近性能最好的热电

材料[1]. 微电子技术的发展促进了 Bi2Te3 基薄膜材料的

研究. 电沉积法以成本低、设备简单、易于控制、生产

率高和在常温常压下进行等优点, 在 Bi2Te3基薄膜材料

的研究中引起了广泛重视[2～19]. p 型 Bi0.5Sb1.5Te3和 n 型

Bi2Te2.7Se0.3 因其优异的热电性能成为目前室温下最适

合的热电制冷材料[7,8]. 了解并研究 Bi2Te3 基合金的电

沉积机理对进一步提高热电薄膜的质量具有重要意义, 
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然而, 关于 Bi2Te3 的电沉积机理目前还存在争议. Ta-
kahashi 等[12]研究了钛基 Bi2Te3 薄膜的电沉积机制, 认
为在外电场的作用下, 离子首先从溶液中扩散到电极表

面, 然后吸附在电极上的 Bi3＋和 2HTeO＋ 分别被还原为

Bi(0)和 Te(0)单质, 两者直接反应生成 Bi2Te3 化合物. 
Golia[13]和 Jin[14]等发现 Bi2Te3化合物在导电玻璃和金基

片上也有相似的沉积步骤. 但是, Miyazaki 和 Kajitani[5]

却提出了钛基 Bi2Te3化合物的另一种电沉积机理: 即只

有吸附在电极表面上的 2HTeO＋被还原为 Te(0), 然后与

Bi3＋反应生成 Bi2Te3. 李菲辉[15]和 Martin-Gonzalez [16]等

通过制备金基片上 Bi2Te3薄膜也支持这种沉积机理. 由
于 Bi2Te3 基薄膜的电沉积机理至今尚不清楚, 因此, 有
必要进一步阐明电沉积机理. 本文利用简单的电化学沉

积方法在廉价的不锈钢基体上制备 Bi2Te3 基薄膜材料, 
对其进行结构和组成的分析, 并利用电化学阻抗谱技术

对酸性介质中不锈钢基表面 Bi2Te3 的电化学沉积机理

进行了初步探讨.  

1  实验 

1.1  电解质溶液的配制 

制备 Bi2Te3 基薄膜的电解液为含 Bi(NO3)3•5H2O, 
TeO2, Sb2O3和 SeO2的 HNO3溶液, 浓度按表 1 配制. 由
于 Sb2O3难溶于水, 故添加 0.5 mol•L－1的酒石酸作为络

合剂. 

1.2  薄膜的制备及表征 

采用三电极体系, 工作电极为不锈钢薄片, 辅助电 

极为铂网, 参比电极为饱和甘汞电极. 不锈钢片先用丙

酮超声清洗以除去油污, 再用无水乙醇超声清洗后用

0.1 mol•L－1 稀硝酸浸泡, 最后用超纯水超声清洗, 晾干

使用. 采用荷兰 Eco Chemie 公司的 Autolab PGSTAT30
电化学工作站, 通过控电位法在表 1 所示溶液中分别制

备 Bi-Te, Bi-Sb-Te 和 Bi-Te-Se 薄膜. 交流阻抗谱的采集

频率范围为 104～0.1 Hz, 交流激励信号为±10 mV. 测
试溶液的温度为室温, 无强制搅拌. 阻抗谱采用分析软

件 ZSimpWin 进行拟合. 采用荷兰 Philips 公司的 XL30
型环境扫描电子显微镜和 Panalytical X’Pert 型粉末 X
射线衍射仪对电沉积薄膜进行微观形貌和物相分析. 采
用日本电子生产的 JXA-8100 电子探针显微分析仪对薄

膜的成分进行分析.  

2  结果与讨论 

2.1  一元体系的阻抗谱分析 

图 1 给出的是各一元体系在其还原电位[19]下的

Nyquist阻抗谱图, 其等效电路见图 2, 其中RS为溶液电

阻, Rct 为电荷传递电阻, 用恒相位元(CPE)替代纯电容, 
与 CPE 相关的阻抗可表示为:  

CPE
1

( )nZ
Q jω

＝   (1) 

其中 1j＝ － , ω为角频率, Q 的量纲为 F•sn－1•cm－2. 当 
n＝1 时即为纯电容. RL 和 L 分别为与不锈钢电极表面

吸附相关的电阻和感抗. 拟合图 1 阻抗谱得到各参数列

于表 2 中.

表 1  电解液的组成及浓度 
Table 1  Composition and concentration of the electrolytes 

Solution [Bi3＋]/(mmol•L－1) [ 2HTeO＋ ]/(mmol•L－1) [Sb(III)]/(mmol•L－1) [H2SeO3]/(mmol•L－1) [HNO3]/(mol•L－1)
Bi 8 — — — 1 
Te — 10 — — 1 
Sb — — 9.75 — 1 
Se — — — 5 1 
Bi-Te 8 10 — — 1 
Bi-Sb-Te 2.6 10 10.4 — 1 
Bi-Te-Se 8 9 — 1 1 

 
表 2  四种一元体系溶液在对应还原电位下得到的拟合参数 

Table 2  The simulated results measured at reduction peak potentials in single element solutions 

System RS/(Ω•cm2) Qdl/(F•sn－1•cm－2) n Rct/(Ω•cm2) RL/(Ω•cm2) L/(H•cm2) 
Bi 0.38 1.01×10－3 0.705 440 — — 
Te 0.50 7.00×10－4 0.800 26.80 24.57 24.01 
Sb 0.86 6.00×10－4 0.889 54.50 37.50 9.10 
Se 0.71 4.37×10－4 0.871 9.202 — — 
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图 1  在还原峰电位下不同溶液中含(a) 8 mmol•L－1 Bi3＋, (b) 10 mmol•L－1 2HTeO＋ , (c) 9.75 mmol•L－1 SbO＋
＋0.5 mol•L－1酒石酸

和(d) 5 mmol•L－1 H2SeO3的 Nyquist 阻抗谱图 
Figure 1  Nyquist plots measured at reduction peak potentials in solutions containing (a) 8 mmol•L－1 Bi3＋, (b) 10 mmol•L－1 2HTeO＋ , 
(c) 9.75 mmol•L－1 SbO＋

＋0.5 mol•L－1 tartaric acid and (d) 5 mmol•L－1 H2SeO3 

 

 

图 2  等效电路模型 
Figure 2  Equivalent circuit 

从图1a中可看出, Bi3＋在－110 mV的还原电位下得

到的阻抗谱由一个不完全且压缩的半圆组成. 由表 2 看

出, Bi3＋在不锈钢表面沉积的 Rct (440 Ω•cm2)较大, n＝
0.705, 小于 1, 表明不锈钢表面较粗糙. 由图 1b 可见, 

2HTeO＋ 在－250 mV 下得到的阻抗谱由中高频区的电

容环和中低频的感抗环两部分组成. 拟合得到的 Rct 
(26.80 Ω•cm2)较 Bi3＋的沉积小很多, 但出现感抗行为, 
表明 2HTeO＋ 强烈地吸附在不锈钢电极表面, 其吸附电

阻 RL (24.57 Ω•cm2)与 Rct大小相当, 表面也很粗糙(n＝
0.800). 图1c的Sb(III)溶液在－420 mV下的阻抗图谱与 

图 1b 相似, 也由高频区的电容环和低频区的感抗环两

部分组成, 但出现明显变形. 由于 Sb2O3 难溶于水, 添
加了络合剂酒石酸, 使得 Sb 络合离子在不锈钢表面的

吸附比 2HTeO＋的吸附更难、吸附行为更复杂, 导致 Rct 
(54.50 Ω•cm2)和 RL (37.50 Ω•cm2)变大, 表面仍然粗糙, 
但较接近电容行为(n＝0.889). 图 1d 的 H2SeO3 溶液在 
－250 mV 下的阻抗图谱与图 1a 类似, 表现为一个略微

压缩的半圆. H2SeO3 还原为 Se(0)的反应明显较容易 
(Rct＝9.201 Ω•cm2), 界面更接近电容行为.  

2.2  多元体系的阻抗谱分析 

根据图 3中Bi-Te, Bi-Sb-Te和Bi-Te-Se的循环伏安

曲线中可知, 峰位R和O分别对应Bi2Te3及其合金的还

原和氧化, 图 3 的左上放大图显示三者还原峰 R 的形状

相似, 且还原电位都在－60 mV 附近, 选择其还原峰电

位附近的不同电位, 采用控电位沉积得到 Bi2Te3 基薄

膜, 其结构及元素分析结果如图 4 和表 3 所示, 对应的

薄膜表面形貌如图 5 所示.  
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图 3  不锈钢在含 1 mol•L－1 HNO3溶液和含 Bi∶Te＝8∶10, 
Bi∶Sb∶Te＝2.6∶10.4∶10 和 Bi∶Te∶Se＝8∶9∶1 的 1 
mol•L－1 HNO3溶液中的循环伏安曲线, 扫速为 20 mV•s－1  
Figure 3  Cyclic voltammograms of stainless steel (SS) elec-
trode in 1 mol•L－1 HNO3 solutions and in 1 mol•L－1 HNO3 solu-
tions containing Bi∶Te＝8∶10, Bi∶Sb∶Te＝2.6∶10.4∶10 
and Bi∶Te∶Se＝8∶9∶1 at 20 mV•s－1 

 

图 4  溶液中不同电位下沉积薄膜的 XRD 图谱: Bi-Te (a, b);  
Bi-Sb-Te (c, d); Bi-Te-Se (e, f) 
Figure 4  XRD patterns of the films deposited at various ca-
thodic potentials in solution containing Bi-Te (a, b), Bi-Sb-Te (c, 
d) and Bi-Te-Se (e, f) 

图 4 的 XRD 结果表明, 得到的薄膜都具有斜方六

面体的 Bi2Te3 晶体结构且均为单相组织, 由表 3 的

EPMA 分析结果得知, Bi-Te 在不同的电位下沉积都能

得到 Bi2Te3 薄膜 ; Bi-Sb-Te 沉积得到的薄膜为       
Bi2－xSbxTe3 薄膜, 且在－120 mV 下得到接近于化学计

量比 Bi0.5Sb1.5Te3 的薄膜; 而 Bi-Te-Se 在不同电位下沉

积可得到 Bi2Te3－ySey薄膜, 在－25 mV 下得到接近化学

计量比 Bi2Te2.7Se0.3的薄膜. 图 5a～5b 中 Bi-Te 二元体

系薄膜呈树叶状分布, 薄膜致密、平整, 但颗粒大小不

均匀; 图 5c～5d中Bi-Sb-Te三元体系薄膜呈菜花状, 颗
粒分布比较疏松, 大小均匀; 图 5e～5f 中 Bi-Te-Se 三元

体系薄膜虽然与 Bi2Te3薄膜表面形貌相似, 也呈树枝状

分布, 致密度和平整度比较相似, 但颗粒较小, 分布较

均匀.

 

图 5  不同沉积电位下薄膜的表面形貌 
Figure 5  SEM images of thin films deposited at various potentials 

(a, b) Bi-Te, (c, d) Bi-Sb-Te, (e, f) Bi-Te-Se 
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表 3  不同沉积电位下的薄膜成分 
Table 3  The chemical compositions of the films deposited at various potentials 

Elemental composition/% 
Deposition potential/mV (vs. SCE)

Bi Te Sb Se 
Stoichiometry 

a: －50 40.18 59.82 — — Bi2Te3 

b: －100 
Bi-Te 

40.00 60.00 — — Bi2Te3 

c: －80 13.96 63.54 22.70 — Bi0.7Sb1.13Te3.17 

d: －120 
Bi-Sb-Te 

11.92 60.15 27.93 — Bi0.6Sb1.4Te3 

e: －25 40.35 53.27 — 6.39 Bi2.02Te2.66Se0.32 

f: －50 
Bi-Te-Se 

41.63 53.01 — 5.35 Bi2.08Te2.65Se0.27 

 
在还原电位－60 mV 下分别对 Bi-Te, Bi-Sb-Te 和

Bi-Te-Se 三个体系进行了交流阻抗测试, 阻抗结果和等

效电路如图 6 所示, 拟合参数列于表 4. 图 6b 中 RS为溶

液电阻, Rct 和 Qdl (ndl)分别表示电化学反应电阻和与反

应有关的双电层充电电容. 由图 6a 和表 4 可知, 三个体

系的 RS 均很小(对应阻抗谱高频区数据, 见图 6a 插图), 
Bi-Sb-Te 三元体系中, 由于添加了酒石酸作为络合剂来

增加 Sb2O3在水溶液中的溶解, 导致 RS稍有增加. Bi-Te
二元体系的阻抗最大, Bi-Te-Se 三元体系的阻抗最小. 
Bi-Te二元体系中 1

ctR (927 Ω•cm2)较大, 与表2比较, 1
ctR

与单元体系 Bi3＋在不锈钢表面还原为 Bi 单质的电阻

(440 Ω•cm2)较接近, 而 2HTeO＋ 的还原反应电阻较小

(26.80 Ω•cm2), 故反应较 Bi3＋的迅速, 因此, 虽然 Bi3＋

和 2HTeO＋分别还原为 Bi 和 Te 单质, 但 1
ctR 主要体现的

是反应速率较慢的 Bi3＋的还原, 1
dlQ (83 μF•sn－1•cm－2),  

1
dln ＝0.879, 接近双电层电容行为, 表面较平整、致密

(与图 5a 观察到的形貌一致); 2
ctR (3614 Ω•cm2)非常大, 

表明 Bi 单质与 Te 单质反应生成 Bi2－xTe3－x化合物的速

率较慢, 2
dlQ (0.71 mF•sn－1•cm－2)也比一般双电层充电电

容值大几个数量级, 说明不锈钢表面有其他物质形成, 
可能是 Bi2－xTe3－x 固溶体[12]. 与 Bi-Te 二元体系的阻抗

谱相比, Bi-Sb-Te 三元体系的阻抗相对较小, 1
ctR (12.61 

Ω•cm2)比Bi-Te减小近 2个数量级, 与 2HTeO＋的还原电

阻(26.80 Ω•cm2)接近, 表明 Sb 的引入导致吸附在不锈

钢电极表面的 2HTeO＋ 更容易还原形成 Te; 1
ctR 对应

2HTeO＋还原为 Te 单质的反应; 2
ctR (39.87 Ω•cm2)也降低

了 2个数量级, 表明生成的Te与Bi3＋和 Sb(III)反应生成

Bi2－xSbxTe3 固溶体更易进行, 其表面性质明显不同于

Bi-Te 二元体系(图 5c), 因此, 1
dlQ (352 μF•sn－1•cm－2)和

2
dlQ (19 mF•sn－1•cm－2)迅速变大, 特别是 2

dln ＝0.5945, 显
著减小, Bi-Sb-Te 体系的沉积机理与 Miyazaki 和

Kajitani[5]的结论相似. 与前两个体系不同, Bi-Te-Se 三

元体系的阻抗谱可明显区分为高频区的容抗和低频区

的容抗(图 6a 插图), 其阻抗值也远小于 Bi-Te 二元体系

和 Bi-Sb-Te 三元体系, 1
ctR (630.8 Ω•cm2)和 1

dlQ (113 
μF•sn－1•cm－2)与 Bi-Te 二元体系的数值接近, 而由表 2
可知 Bi3＋还原为 Bi 单质的反应较慢, 电阻较大, 而吸附

在不锈钢电极表面的 2HTeO＋ 还原为 Te 的反应电阻

(26.80 Ω•cm2)及溶液中 H2SeO3 还原为 Se 的反应电阻

(9.202 Ω•cm2)均较小, 表明该体系的第一步反应与

Bi-Te 体系相似, 1
ctR 指代的反应为 Bi3＋, 2HTeO＋ 和

H2SeO3 分别还原为单质的反应, 主要体现为 Bi3＋的还

原反应; 2
ctR (13.03 Ω•cm2)显著减小, 表明 Te 和 Se 与 Bi 

 

图 6  (a) Bi-Te, Bi-Sb-Te 和 Bi-Te-Se 体系在－60 mV 下得到

的阻抗图比较, 溶液配比 Bi∶Te＝8∶10; Bi∶Sb∶Te＝2.6∶
10.4∶10; Bi∶Te∶Se＝8∶9∶1; (b) 等效电路图 
Figure 6  (a) Comparison of Nyquist plots measured at －60 
mV in Bi-Te, Bi-Sb-Te and Bi-Te-Se systems, the ratios: Bi∶ 
Te＝8∶10; Bi∶Sb∶Te＝2.6∶10.4∶10; Bi∶Te∶Se＝8∶
9∶1; (b) equivalent circuit 
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表 4  Bi-Te, Bi-Sb-Te 和 Bi-Te-Se 体系在－60 mV 控电位下得到的拟合参数 
Table 4  The simulated results measured at －60 mV in Bi-Te, Bi-Sb-Te and Bi-Te-Se systems 

System RS/(Ω•cm2) 1
dlQ /(F•sn－1•cm－2) 1

dln  1
ctR /(Ω•cm2) 

2
dlQ /(F•sn－1•cm－2) 2

dln  2
ctR /(Ω•cm2)

Bi-Te 0.11 0.83×10－4 0.879 927 0.71×10－3 0.978 3614 
Bi-Sb-Te 0.40 3.52×10－4 0.855 12.61 0.19×10－1 0.5945 39.87 
Bi-Te-Se 0.14 1.13×10－4 0.833 630.8 0.12×10－2 1 13.03 

 
单质生成 Bi2Te3－ySey 固溶体的电化学反应电阻较小, 

2
dlQ (1.20 mF•sn－1•cm－2)与 Bi-Te 二元体系的数值接近, 
2
dln ＝1, 表现出纯电容行为, 表面致密均匀, 与图 5f 观

察到的表面形貌吻合. 

3  结论 

采用电化学控电位沉积模式可分别实现 Bi-Te, 
Bi-Sb-Te, Bi-Te-Se 的共沉积, 其中 Bi-Te 和 Bi-Te-Se 体
系在还原峰附近的电化学沉积机理相似 , 即 Bi3＋和 

2HTeO＋或 H2SeO3首先被还原为 Bi 单质和 Te 或 Se 单

质, 然后 Bi 与 Te 或 Se 单质反应生成 Bi2Te3基化合物; 
而 Bi-Sb-Te 体系中 2HTeO＋首先被还原为 Te 单质, 生成

的 Te 单质再与 Bi3＋和 Sb(III)反应生成 Bi2Te3基化合物. 
纯 Bi3＋和 H2SeO3 体系的还原反应速率由电化学极化控

制. 2HTeO＋ 和 Sb(III)在低频出现感抗环, 说明这两种

离子能够吸附在不锈钢电极表面. Bi-Te, Bi-Te-Se 和

Bi-Sb-Te 的沉积都受电化学极化控制.  
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