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(57)摘要

本发明提供了一种在电极表面不同区域同

时电沉积不同成分比例薄膜的方法，属于材料制

备技术领域。本发明利用外加磁场阵列，调控沉

积基底表面附近局部区域的液相传质行为，从而

使梯度磁场阵列作用区域沉积薄膜组分与无梯

度磁场区域不同，实现组分不同的材料在基底不

同区域的同步电沉积。本发明提出工艺可应用与

低维材料制备及电子器件制备。
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1.一种在电极表面不同区域同时电沉积不同成分比例薄膜的方法，其特征在于：所述

方法适用于合金电沉积，包括如下步骤：

(1)根据电极基底表面的薄膜成分分布，将电极基底表面划分为梯度磁场施加区域和

非梯度磁场施加区域；

(2)制备梯度磁场模板，所述梯度磁场模板上分布有铁磁性金属或合金，且铁磁性金属

或合金构建成所需图形；

(3)磁场电沉积，将梯度磁场模板置于主磁体中，梯度磁场模板上分布的铁磁性金属或

合金磁化，产生垂直于电极基底且平行于电流方向的梯度磁场，梯度磁场在电沉积过程中

持续或间歇发生。

2.根据权利要求1所述的在电极表面不同区域同时电沉积不同成分比例薄膜的方法，

其特征在于：步骤(2)中梯度磁场模板还包括树脂基板，所述铁磁性金属或合金按所需图形

嵌装在树脂基板内。

3.根据权利要求1所述的在电极表面不同区域同时电沉积不同成分比例薄膜的方法，

其特征在于：步骤(3)中以电极基底作为阴极，并将梯度磁场模板贴装在电极基底上，然后

整体放入电解槽内，控制梯度磁场模板与电解槽的内壁贴合，同时电极基底背离梯度磁场

模板的一侧与阳极相对且相互平行，梯度磁场模板一侧的电解槽外壁上放置有铁钕硼永磁

体，电解槽内装有电解液，电解液中含有至少一种具有顺磁性的元素，然后在阴极和阳极间

施加恒电压，进行所述磁场电沉积过程。
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一种在电极表面不同区域同时电沉积不同成分比例薄膜的

方法

技术领域

[0001] 本发明属于电沉积技术领域，具体涉及一种在电极表面不同区域同时电沉积不同

成分比例薄膜的方法。

背景技术

[0002] 为满足功能材料各异的性能需求，电沉积技术除了可以制备均匀的二维薄膜材

料，还可以制备多种复杂结构。通过电位调控等手段可以在垂直于基底方向有效构筑各种

沉积薄膜的结构与组成，但很难在基底电极的不同区域(横向)对沉积薄膜组成及结构进行

精准调控(见图1)，这种结构材料在各类电子器件中都有着重要的应用及前景，如横向巨磁

阻、横向同/异质结、热电器件等。

发明内容

[0003] 本发明的目的是解决现有电沉积领域无法实现电极表面不同区域不同成分比例

薄膜的可控制备的技术空白，提供一种简单易行的在电极表面不同区域同时电沉积不同成

分比例薄膜的方法，能精准控制镀层在基底表面成分分布。

[0004] 为了实现本发明目的，所采用的技术方案如下：

[0005] 一种在电极表面不同区域同时电沉积不同成分比例薄膜的方法，包括如下步骤：

[0006] (1)根据需要确定电极基底的梯度磁场施加区域和非梯度磁场施加区域，具体的，

根据电极基底表面的薄膜成分分布，将电极基底表面划分为梯度磁场施加区域和非梯度磁

场施加区域；

[0007] (2)制备梯度磁场模板，在梯度磁场模板上分布铁磁性金属或合金，且铁磁性金属

或合金构建成所需图形；

[0008] 进一步的，在树脂基板内间隔嵌装铁磁性金属或合金，所述铁磁性金属或合金与

梯度磁场施加区域对应；

[0009] (3)磁场电沉积，将梯度磁场模板置于主磁体中，铁磁性金属或合金磁化，产生垂

直于电极基底且平行于电流方向的梯度磁场，通过梯度磁场模板选择梯度磁场作用区域，

梯度磁场在电沉积过程中持续或间歇发生。

[0010] 进一步的，以电极基底作为阴极，并将梯度磁场模板贴装在电极基底上，然后整体

放入电解槽内，控制梯度磁场模板与电解槽的内壁贴合，同时电极基底背离梯度磁场模板

的一侧与阳极相对且相互平行，梯度磁场模板一侧的电解槽外壁上放置有铁钕硼永磁体，

电解槽内装有电解液，电解液中含有至少一种具有顺磁性的元素，然后在阴极和阳极间施

加恒电压，进行所述磁场电沉积过程，该过程中基于铁磁性金属或合金形成的梯度磁场对

应垂直加载在目标梯度磁场施加区域，从而实现在电极基底表面不同区域同时电沉积不同

组分薄膜。

[0011] 进一步的，步骤(3)中具有顺磁性的元素可以为钴、铁、镍、锰离子等。
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[0012] 本发明适用于合金电沉积，合金成分中至少一种元素在溶液中具有顺磁性，该元

素可以为薄膜的组成之一，也可不是，当用于电沉积形成薄膜组分的元素均为非顺磁性时，

则需添加不参与形成薄膜的顺磁性元素，例如顺磁性锰离子，由于锰离子还原的平衡电位

较负 在水溶液中一般不会被还原，即不会参与形成薄膜。

[0013] 研究发现梯度磁场会产生开尔文力，当溶液中存在铁磁性或顺磁性离子时，在B＝

1T， 的磁场作用下，开尔文力比自然对流的驱动力要大一个数量级，当梯度磁场

垂直加载于基底局部区域时，开尔文力作用使该区域产生对流，提高区域内离子传输速率，

从而使局部区域镀层成分比例与无梯度磁场区域不同。因此通过选择梯度磁场施加区域，

就可以在基底制定区域构建特殊成分比例的合金。

[0014] 与现有技术相比，本发明取得了如下技术优势：本发明协同铁磁性金属或合金的

布置，形成外加磁场阵列，并对应垂直加载在目标区域，调控沉积基底表面附近局部区域的

液相传质行为，从而使梯度磁场阵列作用区域沉积薄膜组分与无梯度磁场区域不同，实现

组分不同的材料在基底不同区域的同步电沉积。本发明提出工艺可应用与低维材料制备及

电子器件制备。同时，本发明方法在阴极基底不同区域构建异组分结构时可以根据梯度磁

场模板尺寸、距离(最小间隔可达微米级)、样式(平行阵列、点阵、或自由图形等)来控制比

较灵活。最后，本发明方法配合光刻掩膜的话可以制备不连续结构比如热电器件中可以同

时制备n型和p型两种热电材料然后连接起来这样就简化了工艺流程。

附图说明

[0015] 图1为基底不同区域组分差异薄膜示意图。

[0016] 图2为梯度磁场模板、电极装置以及沉积结果示意图。

[0017] 图3为本发明实施例1中梯度磁场模板示意图。

[0018] 图4为本发明实施例1中电解槽体系结构示意图。

[0019] 图5为本发明实施例1中表面镀层成分分布示意图。

[0020] 图6为本发明方法与传统方法制备热电器件流程对比图，(a)为热电器件结构示意

图，(b)为传统电沉积法制备微型热电器件流程示意图，(c)为本发明提出的热电器件制备

流程示意图。

[0021] 图7梯度磁场阵列模板及电解槽示意图。

具体实施方式

[0022] 本发明下面结合实施例作进一步详述：一种在电极表面不同区域同时电沉积不同

成分比例薄膜的方法，包括如下步骤：

[0023] (1)根据需要确定电极基底的梯度磁场施加区域和非梯度磁场施加区域，具体的，

根据电极基底表面的薄膜成分分布，将电极基底表面划分为梯度磁场施加区域和非梯度磁

场施加区域；

[0024] (2)制备梯度磁场模板，在梯度磁场模板上分布铁磁性金属或合金，且铁磁性金属

或合金构建成所需图形；

[0025] 进一步的，在树脂基板内间隔嵌装铁磁性金属或合金，所述铁磁性金属或合金与

说　明　书 2/4 页

4

CN 114059118 A

4



梯度磁场施加区域对应(见图2)；

[0026] (3)磁场电沉积，将梯度磁场模板置于主磁体中，铁磁性金属或合金磁化，产生垂

直于电极基底且平行于电流方向的梯度磁场，通过梯度磁场模板选择梯度磁场作用区域，

梯度磁场在电沉积过程中持续或间歇发生。

[0027] 下面结合具体实施例进一步说明本发明的技术方案，但是本发明不局限于下列具

体实施方式，本领域一般技术人员根据本发明公开的内容，可以采用其他多种具体实施方

式实施本发明的，或者凡是采用本发明的设计结构和思路，做简单变化或更改的，都落入本

发明的保护范围。需要说明的是，在不冲突的情况下，本发明中的实施例及实施例中的特征

可以相互组合。

[0028] 实施例1本实施例中铁磁性金属具体选用铁片

[0029] 一种同时电沉积两种成分比例CoBi合金的方法，其步骤如下：

[0030] (1)见图3，制备磁场模板：将宽5mm、长10mm、厚1mm铁片镶嵌于至宽15mm、长15mm、

厚1.5mm的树脂中，铁片位于树脂正中间。

[0031] (2)采用长宽均为15mm的不锈钢作为阴极，将磁场模板放置于不锈钢阴极背面并

对齐，用夹具固定磁场模板与不锈钢阴极，使梯度磁场模板与阴极贴紧；

[0032] (3)将梯度磁场模板与不锈钢阴极放入方形电解槽内，磁场模板背面紧贴电解槽

内壁，将铁钕硼永磁体(N40)放置于电解槽外壁，永磁体长宽为50mm，厚25mm。

[0033] (4)将长宽均为20mm的铂网阳极与不锈钢阴极平行放置，且磁场方向垂直于阴极，

间距为15mm(图4)。将电解液加入电解槽内，电解液组成为5.0g/L  Bi3+、25g/L  Co2+、96.0g/

L柠檬酸。

[0034] (5)在阴极和阳极间施加恒电压2.1V  10分钟，沉积完毕后取出不锈钢阴极用水清

洗后吹干，获得灰色镀层。梯度磁场模板铁片对应区域镀层中铋含量为33at％，其余区域为

47at％(图5)。

[0035] 当需要在不锈钢阴极表面不同区域同时电沉积两种成分比例CoBi合金时，则根据

不锈钢阴极表面的薄膜成分分布，将不锈钢阴极表面划分为梯度磁场施加区域和非梯度磁

场施加区域，磁场模板上的铁片与梯度磁场施加区域一一对应，最后参照本实施例的步骤

(3)至(5)进行电沉积，从而实现在不锈钢阴极表面不同区域同时电沉积两种成分比例CoBi

合金。

[0036] 实施例2：热电器件的制备

[0037] 典型的热电器件结构，由多对p型半导体和n型半导体组成的电偶用导流片连接起

来再经过封装制成的，见图6中(a)。现有的电沉积手段无法同时制备n型和p型半导体，一般

采用分步沉积法。如图6中(b)所示，电沉积前在导电基底上用光阻剂覆盖，刻蚀出沉积n型

(或p型)半导体的位置，并在该位置制备相应的半导体薄膜。然后用光阻剂将基底表面再次

全部覆盖，再移除需要沉积另一支电极处的绝缘涂层并进行沉积。沉积完毕后去除所有绝

缘涂层，再将n型半导体和p型半导体相连。采用本发明梯度磁场法，可在基底同时沉积n型

和p型半导体，大幅简化制备工艺，提高制备效率和精度，见图6中(c)。具体操作如图7所示，

梯度磁场模板为铁微米线阵列，使用光刻掩膜作为铁微米线阵列的模板，并用电沉积法制

备铁微米线。再将磁场模板与待沉积热电薄膜的模板基底对应，即可实现梯度磁场区域的

精准控制(除磁场模板与待沉积热电薄膜的模板基底外，电沉积装置参考图4)，具体的，电
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解液为含有0.10mol/L  Bi(NO3)3、0.05mol/L  TeCl4、0.05mol/L  Mn(NO3)2和0.3mol/L  LiNO3
的乙二醇溶液，温度为70℃，沉积电位为‑0 .10V(vs .SHE)。无梯度磁场区域薄膜中含有

52at％Te，为p型半导体；有梯度磁场区域薄膜中含有65at％Te，为n型半导体，通过本实施

例进一步证实了本发明技术方案可以在电极表面不同区域同时电沉积不同成分比例薄膜，

具有较高的实用价值。

[0038] 以上所述，仅为本发明较佳的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此，

任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，根据本发明的技术方案及其

构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7
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