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摘  要：采用 bottom-up 技术之一的模板辅助电化学沉积技术制备纳米材料，在 ITO 导电玻璃上电化学恒电位沉积制备

了一种由纳米线变异为纳米带，进而构成的“纳米花”形貌的热电材料。采用 XRD、FESEM、EDS 技术手段对纳米花

物相、形貌及成分进行了研究，探讨了热电纳米花材料的形成机理，模拟了纳米花形成过程。结果表明，纳米花是

Bi2Te2.7Se0.3 热电材料经过 2 个阶段形成的。首先是纳米线在热处理过程逐渐形成纳米带，然后由纳米带收缩形成纳

米花；热处理条件对纳米花的形成起到决定性的作用。  
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在能源资源方面，我国石油对外依存度达到 70%

以上，油气勘探开发、新能源技术发展不足。现在，

全球每年的能源需求约为 13 万亿瓦。到 2050 年，人

类的能源需求量将额外增加 14 万亿至 20 万亿瓦。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。 

先进能源材料是将太阳能、氢能、生物质能、核

能等一、二次能源进行高效贮存与转换的关键性功能

材料，其重要性关系到我国的自然资源、环境保护、

可持续发展以及能源安全。而能源比较环保的、可以

贮存的方式就是以电的方式存在，所以利用光伏效应

的光电材料和应用热电效应将电能和热能互相转换的

热电材料引起了材料科学家的高度重视。热电材料正

是秉承了“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 2 个方面，

有望应用在工业废热与汽车尾气等低品位余、废热的

回收利用以及空间特殊电源等方面。 

大量的低品位热量（373 K 以下）分布在工业过程

（余热）、环境（太阳热能和地热能）和人体中。目前

的能源回收技术是不经济的，热电装置的性能评估主要

是分析设备的品质因数（Z=S
2），可以看出，这取决

于塞贝克系数（S），电导率（）和热导率（）。然而，

这三者之间并非相互独立，它们都是载流子浓度和温度

的函数，相互制约。热电发电和制冷装置的热电转换效

率取决于材料的热电性能优值（ZT）。在热电材料中，

传统的固态热电电池是研究最深入的，然而，其效率在

室温附近一直进展缓慢。液态热电电池(LTC)提供更多

的方法来解除与之间的相互制约关系。最近，华中

科技大学武汉光电国家研究中心周军教授团队通过使

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（约

mV），并抑制 LTCs 中的热导率，作者通过设备

演示为这种液态热电电池进行低成本热量收集提供了

应用实例[1]。南科大物理系讲席教授何佳清团队在热电

材料能量转换研究中取得重要进展，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，基于所开发的

热电材料制备了热电发电器件，实现了废热到电能

11.2%的能量转换效率[2]。该成果能够极大地推动低成

本热电材料的开发，加速热电发电技术的商用化进程。

该团队还采用商业化的聚偏氟乙烯薄膜与碲化铋材料，

结合理论计算与有限元分析，分别设计制备了辐射状压

电组件与环形热电模块，通过进一步耦合压电热电换能

单元创造性地实现了动态型压电热电发电器原型样机
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的制造与性能评估[3]。南科大工学院副教授刘玮书课题

组与美国麻省理工学院陈刚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[4]。 

纳米技术的出现为研究和发展高性能热电材料开

辟了新的途径。Dresselhaus
[5]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。此后，

热电纳米材料的研究如雨后春笋般出现。 

目前，制备热电纳米材料的方法主要有电化学原

子层外延[6,7]、电化学沉积[8-13]、水热法[14]、高压注入

法[15]等。其中，电沉积技术被用来合成材料时，具有

几个突出的优点：较低的加工温度（通常是室温）使

电沉积过程中的相互扩散现象得到抑制；组成和缺陷

化学则可以通过施加的过电位加以调节；可以沉积非

平衡相（亚稳相）；可以精确控制驱动力；需要的投资

小；可以用原位表征手段（如扫描探针显微镜以及电

化学石英微天平）进行测试。 

基于电化学的以上优点，本工作采用氧化铝模板

（AAO）辅助电化学沉积方法制备了 Bi2Te2.7Se0.3 纳米花

形貌的热电材料，并对纳米花的形成机理进行了探讨。 

1  实 验 

实验中所用到的药品均为分析纯，购买于国药试

剂上海有限公司。前驱体分别为 2.5 mmol/L Bi 

(NO3)3·5H2O, 2 mmol/L TeO2, 0.3 mmol/L SeO2，0.1 

mol/L HNO3。AAO 模板（孔径 20 nm）购买自 Whatman

公司。首先在 AAO 模板上采用直流溅射镀上一层 20 nm

的金膜，然后和 ITO 玻璃一起组成 ITO/Au/AAO 复合

电极，饱和甘汞电极（SCE）作为参比电极，铂片作

为辅助电极，构成三电极体系。 

Bi2Te2.7Se0.3 纳米花材料的制备：为了研究热处理

条件对 Bi2Te2.7Se0.3 纳米线阵列的影响，采用在以前的

工作中[11]完全相同的制备条件制备样品，然后都用 5 

mmol/L NaOH 溶液溶解 1 d 之后，用去离子水冲洗干

净，自然晾干。为了研究热处理条件对样品形貌的影

响，分别进行了 2 组实验，制备了 6 个样品，1 个样

品未热处理，对其余 5 个样品分别采取 300, 400, 

500 ℃热处理 4 h，再 400 ℃热处理 3, 5 h，然后对其

物相与形貌、组成进行分析。 

采用 CHI660D（上海辰华仪器）电化学工作站进

行材料的制备，X 射线衍射仪（XRD, Bruker D8 

Advance）检测材料的物相结构，带有能谱仪（EDS）

的场发射扫描电镜（FE-SEM, JEOL, JSM5510LV）对

所制备的材料进行形貌观察。 

2  结果与讨论 

2.1  不同温度相同热处理时间下样品形貌 

为了研究不同温度热处理 4 h对样品形貌的影响，

制备了一系列样品，扫描电镜观察结果如图 1 所示。

从图 1 可以很清晰地看到，未经热处理的样品 1(图 1a, 

1b)溶解掉模板后，纳米线失去模板支撑，头部基本靠

在了一起；样品 2 经过 300 ℃热处理之后(图 1c, 1d)，

纳米线慢慢散开，不再完全靠在一起；样品 3(图 1e, 1f)  

经 400 ℃热处理后呈现出“花”一样的形貌，它是由纳

米线以及纳米带共同构成的；进一步提高热处理温度，

可以看到，在样品 4 (图 1g, 1h)500 ℃热处理后，纳米

花上基本没有纳米线，说明纳米线在较高的温度下完

全变成了纳米带。从上面的分析可以看出，温度的提

高导致纳米线慢慢收缩，直至完全变为纳米带。从样

品 1, 样品 3 能谱(图 1i、1j)可以看出，样品中含有目

标产物 Bi2Te2.7Se0.3 中所含有的 3 种元素，钠元素是由

于溶解模板时使用 NaOH 的原因，Au 元素是做扫描电

镜观察时在样品表面溅射了金膜的缘故。 

2.2  相同温度不同热处理时间下样品形貌 

从前面的形貌观察结果，可以看出，样品 3（热处

理条件为 400 ℃，4 h）为典型的纳米“花”的形状，

为了研究热处理时间对纳米“花”的影响，继续设计了

另 1 组实验，热处理温度不变，改变热处理时间，制备

了样品 5 和样品 6，观察其形貌，如图 2 所示。 

从图 2 可以看出经过 3 h 热处理时间的样品 5（图

2a, 2b）还没有形成纳米花，依然是一堆堆地聚集在一起；

而经过 4 h 热处理时间，纳米线形成了纳米花(图 1e, 1f)；

经过 5 h 之后的样品 6(图 2c, 2d)则几乎和样品 3 没有什

么变化，表明 4 h 是形成纳米花的时间，如果不改变热

处理温度，继续延长热处理保温时间对纳米花的形貌几

乎没有影响。 

2.3   纳米花形貌形成机理探讨 

从前面的图 1e 可以看出，纳米花是由一维的纳米线

和二维的纳米带组成的，从更高倍的扫描照片图 1f 可以

清楚地看出，既有纳米带，亦有纳米线，纳米带占多数，

纳米线是少数。而这种情况在 300 ℃热处理条件下是

不存在的。结合前边的形貌观察结果可以知道，随着

热处理温度的进一步升高，纳米线首先聚集在一起，

形成二维纳米带，然后在靠近金膜（纳米材料制备的

种子层）的下方，纳米带不断收缩，逐渐“聚拢”在

一起，而在远离金膜的顶端，由于缺乏“媒介”，无法

聚集，只能发散开来，从而形成了花一般形貌的“纳

米花”。所以可以推断纳米“花”形成过程 2 个重要的 
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图 1  不同温度热处理 4 h 后样品 FESEM 照片和 EDS 能谱 

Fig.1  FESEM images and EDS spectra of Bi2Te2.7Se0.3: (a, b, i) without thermal treatment (sample 1), (c, d) 300 ℃,4 h (sample 2);  

(e, f, j) 400 ℃,4 h (sample 3); (g, h) 500 ℃, 4 h (sample 4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  400 ℃不同热处理时间样品 FESEM 照片 

Fig.2  FESEM images of Bi2Te2.7Se0.3 sample treated at 400 ℃ for 3 h (sample 5) (a, b) and 5 h (sample 6) (c, d) 
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因素是：温度的升高和生长纳米材料作为种子层的金

膜的存在。如果温度不升高，得到的是纳米线阵列；

如果没有金膜，当然运用电化学沉积的方法无法生长

纳米线，即使偶尔得到了纳米线，随着热处理温度升

高，也许会形成二维纳米带，但是也无法变成“花”

的形貌。纳米花形成过程示意图如图 3 所示。 

2.4  XRD 分析 

为了确定所制作的纳米花及纳米线是目标产品，对

未经热处理样品 1 以及典型的纳米花样品 3 进行 XRD

测试，结果见图 4。从图可以看出，样品 1 由于未经热

处理，结晶度较差，结合以前的 XRD 研究经验，热处

理对采用电化学方法制备的低维材料结晶相当重要，有

时候未经热处理甚至得到非晶样品，或者背景较高，造

成衍射峰的峰形不够尖锐。样品 3 由于经过热处理，衍

射峰较尖锐，相比样品 1 结晶度好了许多。2 个样品的

XRD 图中除了衬底 ITO 的几个衍射峰外，其余的衍射

峰与标准卡片号为（50-0954）的 Bi2Te2.7Se0.3 相吻合，

证实了所制备的材料为 Bi2Te2.7Se0.3 纳米材料。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  纳米花生长机理示意图 

Fig.3  Schematic of the growth mechanism for the Bi2Te2.7Se0.3 

nano-flower 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  样品 1 和样品 3 的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of sample 1 and sample 3 

3  结  论 

1) 运用模板辅助的电化学沉积技术制备了一种

新奇的“花”一般形貌的 Bi2Te2.7Se0.3 热电材料，通过控

制热处理条件：温度和时间，进而实现对材料形貌的

调控。在 400 ℃，保温 4 h 可以制备出花一般形貌的

Bi2Te2.7Se0.3 热电材料；而在 300 ℃，保温 4 h 的情况

下制备的则是纳米线阵列材料。 

2) 通过扫描电镜照片可以发现纳米花是由一维

纳米线和二维纳米带组成的。 

3) 热处理条件对纳米材料的形貌具有决定性的

作用，较低的温度有利于形成纳米线阵列，较高的温

度下纳米线演变为纳米带，聚集在一起形成了纳米

“花”；在 400 ℃，保温 4 h 形成了纳米花，继续延长

保温时间，对形貌影响不大。 

4) 作者提出了一种“一维联系二维”的晶体生长

过程机理解释了纳米花生长形成过程，它有助于深度理

解热处理条件对纳米材料形貌形成过程中的重要作用。

这将为晶体生长理论提供重要的实验参考数据。 
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Abstract: Following the AAO-assisted electrochemical deposition, one of the bottom-up technologies, the flower-shaped nanomaterials 

consisted of nanobelts and nanowires were fabricated on ITO-coated glass substrate by electrodeposition. The morphology, phase 

structure and composition of the as-prepared nanomaterials were analized by FESEM, XRD and EDS, respectively. Moreover, the 

forming process was simulated. The results show that the nano-flowers are Bi2Te2.7Se0.3 thermoelectric materials, and they are 

fabricated through the two steps: first, nanowires forming gradually into nanobelts during the couse of thermal treatment; second, 

nanobelts contracting into nano-flowers. In addition, the conditions of thermal treatment play the determined role on the forming of 

flower-shaped Bi2Te2.7Se0.3 thermoelectric materials. 
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