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循环伏安法沉积 N)PX+合金及其

光学性能的研究
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摘要!采用循环伏安法成功在=1膜上沉积得到了可见光到近红外波段低反射率的L1A='合金镀层$并研究了镀层的结构#

形貌和光学性质" i射线衍射分析结果表明沉积得到的镀层是以L1

(

='

!

为主的多晶结构%扫描电子显微镜分析显示利用循环

伏安法可以得到类似-黑硅.的有序粗糙表面%紫外可见近红外分光光度计对其光学性能的测试表明该镀层在 !)) Y" W)) &0

整个波段的反射率在 @[以内"

关键词!循环伏安%L1A='合金%纳米颗粒%反射率%光学性能
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99新能源的开发利用是解决环境污染和能源短缺

问题的重要途径$太阳能#风能#核能#生物能等多种

绿色能源正在迅速发展并逐步走向商业化*"+

" 由

热电材料制成的热电器件能直接进行热能与电能的

相互转换$在发电和致冷等方面都具有重要的应用

前景*( A!+

" 其中 L1

(

='

!

及其合金是目前研究最成

熟#应用最广泛的一类热电材料$它在室温下具有比

其他材料优异的热电性能*:+

"

基于电化学沉积镀膜的诸多优点*@+

$笔者采用

循环伏安法成功在=1膜上沉积得到了有着类似-黑

硅.

*#+有序粗糙表面的L1A='合金镀层$它在 !)) Y

" W)) &0的可见光到近红外宽波段具有低反射率$

再加上L1A='及其合金良好的热电性能*W AT+

$该方

法得到的镀层能够更有效地吸收热能并转化为电

能$在热光伏发电和热电发电的综合运用中有着重

要的应用价值"

89实验部分

8:89实验装置及电极体系

采用传统的三电极体系" 为保证工作电极上电

场分布的均匀性和电极制作的重复性$笔者自行设

计掩模板$采用微加工工艺进行工作电极的制作$利

用光刻工艺在 B1&"))'单晶片上做出电极的图形

&直径 " 20的圆及引线'$其余部分被光刻胶覆盖$

用磁控溅射的方法在图形上沉积 @)) &0的 =1膜$

然后将光刻胶洗去" 电极使用之前用丙酮超声

@ 01&$氮气吹干" 辅助电极为 ( 20q( 20的铂网$

参比电极为饱和甘汞电极" 工作电极和辅助电极相

距 (X@ 20$整个反应在 @)) 0D烧杯中进行$信号源

是.G5##)^电化学工作站"

8:;9溶液配制及样品表征

实验在室温下进行$实验中使用的是去离子水

和分析纯试剂" )X))T 0+4_D的L1&d<

!

'

!

/@G

(

<和

)X)" 0+4_D的 ='<

(

溶于 " 0+4_D的 Gd<

!

$加热至

W)Z$同时 " !)) -_01& 进行搅拌$直到溶质完全溶

掉" 每次沉积都采用新鲜溶液进行$沉积前通入氮

气 ") 01&$以排除溶解氧的干扰" 沉积后的电极经

以下 ! 步清洗!

!

)X" 0+4_D的硝酸%

#

去离子水%

$

乙醇"

采用*3fA(@@) 型 i射线衍射仪&iN̂ '进行

/(:/
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镀层的物相结构分析$采用$B*A#W))\高分辨扫描

电子显微镜&B>*'进行镀层的表面形貌表征$采用

D30E,3;)) 紫外A可见A近红外分光光度计测量

样品的全反射光谱"

;9结果与讨论

;:89镀层形成机制

用循环伏安法在=1膜上沉积L1A='合金$扫描

速率为 )X)@ a_6" 如图 " 所示$由高电位向低电位

扫描$在 )XW) a出现还原电流$低于 )XW) a时$电

流增大$在 )X:@ a出现一个还原峰$此时电极上产

生灰色雾状沉积$表明L1A='合金在阴极的=1膜上

开始沉积$但该沉积物十分不稳定且被溶解掉$当扫

描至低于 )X!) a时$电流开始迅速增大$可以观察

到黑色沉积物产生$需要注意的是$电位过低会产生

析氢$妨碍合金的形成$并破坏合金的致密性$所以

选择扫描范围很重要" 根据扫描结果$笔者把负向

扫描范围定在 )X)) a$防止发生析氢" 到达 )X)) a

之后$开始向正电位扫描$在 )X(W a出现氧化峰$这

时L1A='的腐蚀速度最快" L1A='合金在多个还原

氧化的过程中沉积到=1膜衬底上"

图 "9L1A='沉积的循环伏安曲线

;:;9结构研究与表面形貌

图 ( 为 ( 种不同参数循环伏安法沉积的镀层

iN̂ 谱图" 可以看到除了 " 个杂质峰 & (

(

为

::X:#'之外$其余的衍射峰与化合物L1

(

='

!

的iN̂

标准衍射卡片 )TA)(W&L1

(

='

!

'相对应" 由于双组分

物质的电化学沉积过程中$沉积物的组分比与沉积

电流大小密切相关$而采用的循环伏安法制备过程

中电流大小是连续变化的$所以得到的镀层可能是

多种比例混合的多物相组成$但从iN̂ 谱图的分析

可以看出$用不同参数制备的镀层均主要以 L1

(

='

!

相为主" ( 种参数所制备膜的衍射峰都较为尖锐$

有较好的结晶度$而在&)"@'方向有最强的峰$表明

此方向的结晶度最高$沿此方向择优生长$择优生长

的方向依赖于沉积条件" 其他峰的出现表明沉积物

为多晶结构"

"0扫描范围 )XT) YA)X") a$循环次数 ") 次%

(0扫描范围 )XW@ Y)X)) a$循环次数 T 次

碲铋矿AL1

(

='

!

图 (9不同参数循环伏安方法沉积L1A='

镀层的iN̂ 谱图

用循环伏安法沉积的 L1A='合金镀层表面形

貌如图 ! 所示" 图 !&3'中的镀层是由小于 "

5

0的

颗粒堆积而成的准有序结构$但颗粒之间的间隔大

小不一$由 !&3'中的高倍图可以看出$每个颗粒上

有着复杂的纹路和更小的纳米级的颗粒$可以看出

它的最初生长方式是针状生长$这与 *12/'4等*;+得

到的结论是一致的"

&3'扫描范围 )XT) YA)X") a$

循环次数 ") 次

&E'扫描范围 )XW@ Y)X)) a$

循环次数 T 次

图 !9不同参数的循环伏安法沉积的

L1A='镀层的扫描电镜照片

图 !&E'给出的是另一组参数沉积镀层的形貌

图$该组沉积时严格控制了析氢的发生$能够一定程

度上阻止团簇的产生$使得到的结构更为致密" 可

以看到镀层是由 ")) &0左右的纳米颗粒组成$该结

构的形成表明可以利用循环伏安法沉积得到L1A='

合金纳米颗粒" 图 !&E'中最上面一层分布着较大

的团簇颗粒$表明随着扫描次数的增多$团簇现象愈

加明显" ]3&等*")+采用多孔铜作模板$利用恒电位

沉积的方法也同样得到了 ")) &0左右的纳米颗粒"

;:<9光学性能研究

图 : 给出了循环伏安法沉积得到的L1A='合金

镀层在 !)) Y" W)) &0波段的全反射光谱" 可以看

到$( 种镀层在整个测量波段都有较低的全反射率$

/!:/
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即使在近红外波段$全反射率也在 @[以内"

&3'扫描范围 )XT) YA)X") a$

循环次数 ") 次

&E'扫描范围 )XW@ Y)X)) a$

循环次数 T 次

图 :9循环伏安法沉积的L1A='镀层的

紫外A可见A近红外全反射光谱

图 :&3'中L1A='合金镀层的反射率随波长的

减小有递减的趋势$在 T)) Y" W)) &0波长范围$反

射率为 :XW[ Y@X)[%波长在小于 T)) &0的可见

光区域$反射率几乎呈线性递减趋势$!)) &0时$反

射率只有 ![" 可见这种结构对可见光有着更好的

吸收性" 这种性能依赖于镀层的表面形貌" 对于粗

糙表面$当组成单元在水平尺度上小于入射波长$而

垂直尺度即深度上等于或大于波长时$会造成多重

反射$使入射波限制在粗糙表面*""+

" 对于图 !&3'

中的镀层$微米级的颗粒堆积而成的单元限制了红

外波段的光$而颗粒上的微观结构和更小的纳米级

的颗粒则很大程度上降低了可见光的反射"

图 :&E'中的纳米级 L1A='合金镀层在 !)) Y

" W)) &0的整个波段的反射率都低于 ([$比图 !

&3'中镀层的反射率更低" 针对图 !&E'中镀层形

貌$对该结果给出如下解释!镀层是由 ")) &0左右

的纳米颗粒组成$对短波有较好的散射作用$而同时

镀层中有许多纳米颗粒形成的尺寸不一的团簇$这

些团簇极为复杂的表面很大程度上散射较长波段的

光$并造成光的多次入射$增加入射光与镀层的作

用$从而降低了测试范围内的全波段的反射率"

通过以上分析可以看出$用循环伏安法沉积得

到的L1A='合金镀层在 !)) Y" W)) &0的宽波段范

围有着很低的反射率&低于 @['$还有至少 ;@[的

光被镀层吸收" 不管怎样$该镀层都是可见光和热

辐射的良好的储能器$方便这些能量的后续利用$特

别是在薄膜热电发电和薄膜热光伏发电方面的

利用"

<9结语

采用循环伏安法在 =1基底上沉积得到了 L1A

='合金镀层$并得到了大范围 ")) &0左右的纳米

颗粒$而且利用该方法得到了类似-黑硅.的有序粗

糙表面" 对它们的光学反射性能进行了测试$发现

其在 !)) Y" W)) &0的整个波段的反射率都很低$

在 @[以下$再加上 L1A='合金是一种良好的热电

材料$用该方法得到的镀层能够更有效地将吸收的

热能转化为电能$在热光伏发电和热电发电中有着

重要的应用价值"
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