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В гальваностатическом режиме исследована зависимость состава полупроводниковых тонких пле-
нок Sb2S3, электроосажденных из водного электролита, содержащего SbOCl и Na2SO3, от условий 
электролиза. Показано, что при увеличении концентрации SbOCl и времени электролиза содержание 
сурьмы в полученных пленках увеличивается. С повышением же температуры электролита, плотно-
сти тока и увеличением концентрации Na2SO3 содержание сурьмы в тонких пленках уменьшается. 
Установлен оптимальный состав электролита и режим электрохимического осаждения для получения 
тонких пленок химического соединения Sb2S3 с составом, близким к  стехиометрическому.
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В последние десятилетия уделяется все больше 
внимания разработке новых тонкопленочных мате-
риалов для создания защитных, упрочняющих, полу-
прозрачных, диэлектрических, магнитных покрытий, 
широко используемых в микро- и наноэлектронике 
[1–5] . В зависимости от выполняемой функции тол-
щина слоя осаждаемого материала может колебаться 
в пределах от нескольких ангстрем до нескольких 
десятков микрометров . 

Сульфид сурьмы Sb2S3 является важным полу-
проводником . Это соединение довольно широко 
ис следовано для возможного применения в оптоэ-
лектронных, микроволновых устройствах и фотоэлек-
трических структурах, включая солнечные элементы 
[6–16] . 

В природе сульфид сурьмы встречается в виде 
минерала стибнита с ромбической кристаллической 
структурой . Его особые свойства, такие как высокий 
показатель преломления, четко выраженный кван-

товый размерный эффект, светочувствительность 
и термоэлектрические свойства, делают этот мате-
риал пригодным для вышеупомянутых областей . 
Применение Sb2S3 и Sb2Se3 в структуре солнечных 
элементов связано с его оптическими свойствами . 
Оптическая ширина запрещенной зоны для кристал-
лических тонких пленок Sb2S3 находится в диапазоне 
1 .6–1 .8 эВ . Пленки обладают высоким коэффициен-
том поглощения [17–19] . Так, например, тонкая плен-
ка Sb2S3 толщиной 1 мкм может поглощать почти 
95% солнечного излучения [20] .  

Для формирования тонкопленочных слоев Sb2S3 
применяются различные технологии: химическое 
осаждение из паровой фазы [21], спрей-пиролиз [22], 
химическое осаждение в ванне [23–25], термическое 
испарение [26, 27], электроосаждение [15] и др . В за-
висимости от метода получения тонкие пленки Sb2S3 
могут обладать как p-, так и n-типом проводимости 
[28–30] . Среди упомянутых методов электроосаж-
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дению уделяется большое внимание в связи с его 
простотой и экономичностью, поскольку с помощью 
этого метода можно хорошо контролировать состав и 
однородность полученных пленок .

Цель работы — изучение зависимости состава и 
качества совместно осажденных тонких полупровод-
никовых пленок Sb2S3, полученных электроосаждением 
из водного тартратного электролита, от состава послед-
него и условий электролиза . Данная работа — продол-
жение серии исследований по электрохимическому по-
лучению халькогенидных соединений [1–3, 5, 31, 32] .

Экспериментальная часть

Для приготовления электролитов исходные ве-
щества SbOCl (х .ч ., 2A Pharmachem) и Na2SO3 (х .ч ., 
ООО «Реахим») по отдельности растворяли в биди-
стилированной воде, содержащей 0 .007 М  винной 
кислоты ( (х .ч ., IndiaMART) .  

Поляризационные кривые регистрировали на по-
тенциостате IVIUMSTAT Electrochemical Interface . 
При этом была использована стеклянная трехэлек-
тродная электрохимическая ячейка . Рабочим элект-
родом служил Pt-электрод площадью 0 .3·10–3 см2 и 
Ni-электрод площадью 2 см2; электродом сравнения 
служил хлорсеребряный электрод, вспомогательный 
электрод — платиновая пластинка площадью 4 .0 см2 . 
Для получения образцов Ni-электроды сначала под-
вергали электрохимической полировке в концентри-
рованной азотной кислоте HNO3, а затем восстанав-
ливали в растворе, состоящем из H2SO4, H3PO4 и 
лимонной кислоты (T = 293–303 K, плотность тока 
i = 50 А·дм–2, τ = 180 с) и промывали дистиллиро-
ванной водой . 

Процессы электрохимического осаждения осу-
ществляли в гальваностатическом режиме . Для регу-
лирования температуры в электролизере использова-
ли универсальный ультратермостат UTU-4 .

Морфологию, рельеф, а также элементный анализ 
(энергодисперсионную спектроскопию, ЭДС) элек-
троосажденных образцов Sb2S3 изучали с использова-
нием сканирующего электронного микроскопа марки 
Carel Zeiss Siqma (SEM) . Рентгенофазовый анализ 
(РФА) полученных тонких слоев осуществляли с по-
мощью специального рентгенофазового  анализатора  
D2 Phazer компании Bruker (фильтр CuKα, Ni) .

Обсуждение результатов

Для определения области потенциалов, при ко-
торых осуществляется совместное осаждение су-
рьмы с серой, были сняты потенциодинамические 

поляризационные кривые для электролита состава 
SbOCl + Na2SO3 + 0 .007 М C4H6O6 (винная кислота) . 
До этого был исследован процесс электровосстанов-
ления сурьмы и серы по отдельности [31, 32] .

На рис . 1, а представлена циклическая поляри-
зационная кривая процесса совместного осаждения 
сурьмы с серой на Pt-электроде . Кривая снята в ин-
тервале потенциалов 1 .0÷–0 .85 В . Видно, что начиная 
со стационарного потенциала 0 .3 В до потенциала 
–0 .5 В происходит электровосстановление сульфит- 
ионов по реакции

 НSO3– + 5H+ + 4e– → S + 3H2O .

Далее, начиная с –0 .5 до –0 .7 В происходит глу-
бокое восстановление серы до сульфид-ионов по 
реакции
 S + 2e → S2– .

После потенциала –0 .7 В образующиеся суль-
фид-ионы взаимодействует с ионами сурьмы и на 
поверхности электрода осаждаются в виде Sb–S: 

 2Sb3+ + 3S2– → Sb2S3 .

Рис . 1 . Циклическая поляризационная кривая электро-
осаждения тонких пленок Sb2S3 на Pt- (а) и Ni-элект-

родах (б) .
Электролит (М): 0 .06SbOCl + 0 .04Na2SO3 + 0 .007C4H6O6, 

Т = 298 K, EV = 0 .03 В·с–1 .
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Электроосаждение сурьмы с серой изучено также 
и на пористом никелевом электроде . Как видно из 
рис . 1, б, по сравнению с платиновым электродом 
электроосаждение протекает по тому же механизму, 
только на рис . 1, а имеет место анодный максимум, 
а на 1, б — катодный . На обоих электродах катодные 
пики наблюдаются при потенциале –0 .5 В .

Полученные нами данные РФА осажденных тон-
ких пленок Sb–S (рис . 2) показывают, что пленки 
неоднородны: наряду с фазой Sb2S3 наблюдали также 
фазы Sb2O3, Sb4O5Cl2 и Na2S2 (рис . 2, а) . 

Для получения однородной фазы осаждение 
проводили в потенциостатическом режиме при по-
тенциалах –0 .5÷–0 .7 В; затем пленки, полученные 

Рис . 2 . Рентгенограммы осажденных тонких пленок (а) и тонких пленок Sb2S3 после отжига (б), а также их мор-
фология — SEM-изображения (в) и EDS-спектр (элементный состав) (г) .

Условия осаждения из электролита (М): 0 .06SbOCl + 0 .04Na2SO3 + 0 .007C4H6O6 .
Время электролиза 150 мин, Т = 298 K, электрод — пористый никель .



при приведенном потенциале, подвергали отжигу 
в атмосфере Ar в течение 1 ч (температура отжига 
350–400°С) . На рис . 2 приведены: рентгенограмма 
(рис . 2, б), морфология (СЭМ-изображения) (рис . 2, в) 
и рентгеновские энергодисперсионные спектры 
(ЭДС-спектры) (рис . 2, г) тонких пленок после от-
жига . Полученные рентгенограммы показывают, что 
Sb2S3 кристаллизуется в орторомбической структуре, 
соответствующей Pbnm (а = 11 .2390 Å, b = 11 .3130 Å, 
c = 3 .8411 Å и α = β = γ =90°) . Подобные результаты 
были получены также и другими авторами [33–35] .

Данные, полученные на рентгенограмме, свиде-
тельствует о том, что пленка состоит из одной фа-
зы с высокой кристалличностью (рис . 2, б) . Размер 
кристаллитов тонкой пленки Sb2S3 ~80–100 нм . На 
дифрактограмме (рис . 2, б) видны несколько сильных 
пиков, относящихся к плоскостям (120), (220), (130), 
(121), (221), (501) и (132) при углах 2θ, близких к 
~17°, ~22°, ~25°, ~30°, ~32 .5°, 48° и 54° соответствен-
но . Эти плоскости указывают на горизонтальный рост 
пленок; красные линии, наблюдаемые при 2θ ~45° и 
52°, относятся к Ni-подложке . SEM-Изображение 
морфологии образцов показано на рис . 2, в . Как вид-
но из рисунка, пленка равномерно и гладко покрыла 
поверхность никелевого электрода . 

Из данных EDS-спектра, представленных на 
рис . 2, г, видно, что пленки в основном состоят толь-
ко из сурьмы и серы, что подтверждает их хими-
ческую чистоту . Наличие атомов никеля в спектре 
обусловлено никелевой подложкой . 

После изучения механизма и определения обла-
сти потенциалов электроосаждения Sb2S3 было ис-
следовано влияние различных факторов на состав 
осажденных пленок . Эксперименты проводили на 
Ni-электроде гальваностатическим методом электро-
лиза . Показано, что изменение плотности тока оказы-
вает существенное влияние на содержание сурьмы 
в осажденных тонких пленках (рис . 3) . Увеличение 
катодной плотности тока от 1 .5 до 8 мА·см–2 снижа-
ет содержание сурьмы в покрытиях с 74 .2 до 11 .8% . 
Концентрация основных компонентов в электролите 
при этом изменяется в интервале 0 .025–0 .06 М . Такая 
зависимость состава катодного осадка от плотности 
тока объясняется тем, что скорость осаждения сурь-
мы в электролите зависит от величины предельного 
тока . Видимо, из-за этого с увеличением общей плот-
ности тока ток, расходуемый на выделение сурьмы, 
остается постоянным, а ток, расходуемый на выделе-
ние серы, увеличивается, что приводит к уменьше-
нию содержания сурьмы в катодных осадках . 

Состав катодных пленок существенно зависит 
от  изменения концентрации SbOCl в электролите . 

Так, увеличение его концентрации в электролите 
значительно повышает содержание сурьмы в пленке 
(рис . 4, а) . Как видно из рисунка, при времени элек-
тролиза изменение концентрации SbOCl от 0 .025 
до 0 .06 М приводит к повышению содержания су-
рьмы в пленке от 42 .2 до 69 .8 . Только в пленках, 
осажденных из электролита состава 0 .06SbOCl + 
+ 0 .04Na2SO3 + 0 .007C4H6O6 в течение электроли-
за (210 мин), содержание сурьмы не увеличивается 
(рис . 4, а) . Это объясняется неравномерным покры-
тием поверхности электрода при длительном элек-
тролизе, т . е . во время процесса осаждения осадки 
собираются на дно электролизера, и поэтому содер-
жание сурьмы в составе пленок Sb2S3 после 150 мин 
электролиза не повышается . Однородные кристал-
лические равномерные черные пленки, имеющие 
состав, близкий к стехиометрическому, получаются 
при времени электролиза 150 мин (рис . 4, а) .

Состав катодных осадков существенно зависит 
также от концентрации Na2SO3 в электролите: уве-
личение его концентрации в электролите значительно 
уменьшает содержание сурьмы в сплаве . Кривые, 
приведенные на рис . 4, б, подтверждают это: только 
при плотностях тока 2 .5–5 .0 мА·см–2 в составе пленок 
наблюдается высокий процент сурьмы . Далее с повы-
шением концентрации Na2SO3 массовая доля сурьмы 
в составе осадков уменьшается от 60 .1 до 25 .7% . 
Самые низкие проценты сурьмы в пленках наблюда-
ются при плотности тока 7 мА·см–2 . Положительный 
результат получен при плотности тока 5 .0 мА·см–2 
из электролита состава 0 .06SbOCl + 0 .04Na2SO3 + 
+ 0 .007C4H6O6 в течение 150 мин .

Рис . 3 . Зависимость содержания сурьмы в электро-
осажденных тонких пленках от плотности тока, время 

электролиза 150 мин .
Электролит (М): 1 — 0 .025SbOCl + 0 .025Na2SO3 + 
+ 0 .007C4H6O6, 2 — 0 .05SbOCl + 0 .05Na2SO3 + 0 .007C4H6O6,  
3 — 0 .06SbOCl + 0 .04Na2SO3 + 0 .007C4H6O6, 4 — 

0 .04SbOCl + 0 .06Na2SO3 + 0 .007C4H6O6 .
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Содержание сурьмы в составе пленки меняется 
также при повышении температуры электролита от 
298 до 328 K (рис . 5) . Как видно, с повышением тем-
пературы и плотности тока содержание Sb в составе 
пленки уменьшается (рис . 5, кривые 2 и 3) . Так, при 
плотности тока 5 мА·см–2 (рис . 5, кривая 2) содержа-
ние сурьмы в пленках уменьшается на 3 .4% (падает 
от 69 .8 до 66 .4%) . Исключение составляет кривая 1 
(рис . 5) — при использовании электролита того же 
состава (0 .06SbOCl + 0 .04Na2SO3 + 0 .007C4H6O6) 
при плотности тока 2 .5 мА·см–2 с повышением тем-
пературы содержание сурьмы увеличивается от 67 .7 
до 71 .2% .  

С увеличением температуры электролита до 318 K 
качество полученных пленок улучшается, что опреде-

ляется по внешнему виду и по величине адгезии с элек-
тродом . Проведенные эксперименты показывают, что 
равномерные черные, плотные и блестящие покрытия 
осаждаются при 298–308 K . Состав пленок SbS3 ближе 
к стехиометрическому и содержит 69 .8% Sb и 30 .2% 
S (стехиометрический состав 71 .8% Sb и 28 .2% S) .

Результаты исследования влияния времени элек-
тролиза на совместное электроосаждение сурьмы с 
серой показаны на рис . 6 . Как видно из рисунка, при 
низких плотностях тока с увеличением времени элек-
тролиза содержание сурьмы в осажденных пленках 
постепенно увеличивается . После 150 мин электро-
лиза содержание сурьмы в составе пленок увели-
чивается медленно (рис . 6) . Доказано, что при этом 
имеет место плохое сцепление полученных пленок с 

Рис . 4 . Зависимость содержания сурьмы в электроосажденных тонких пленках от концентрации SbOCl и Na2SO3 
в электролите .

а — электролит (М): 0 .04Na2SO3 + 0 .007C4H6O6; Т = 298 K; время электролиза (мин): 1 — 90, 2 — 150, 3 — 210; плот-
ность тока 5 мА·см–2 .

б — электролит (М): 0 .06SbOCl + 0 .007C4H6O6; Т = 298 K; плотность тока (мА·см–2): 1 — 2 .5, 2 — 5 .0, 3 — 7 .0; время 
электролиза 150 мин .

Рис . 6 . Зависимость содержания сурьмы в электроосаж-
денных тонких пленках от времени электролиза .

Электролит (М): 0 .06SbOCl + 0 .04Na2SO3 + 0 .007C4H6O6; 
плотность тока (мА·см–2): 1 — 2 .5, 2 — 5, 3 — 7; Т = 298 K .

Рис . 5 . Зависимость содержания сурьмы в электроосаж-
денных тонких пленках от температуры электролита .

Электролит (М): 0 .06SbOCl + 0 .04Na2SO3 + 0 .007C4H6O6; 
плотность тока (мА·см–2): 1 — 2 .5, 2 — 5 .0, 3 — 7 .0; время 

электролиза 150 мин .
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поверхностью электрода, так как при плохой адгезии 
поверхность электрода покрывается неравномерно, 
часть осадков осаждается на дно ячейки .

Выводы

 Электрохимическим методом на Ni-электродах 
исследован процесс совместного осаждения сурьмы 
с серой из виннокислых электролитов . Установлено, 
что осажденные тонкие пленки толщиной 3–5 мм, по 
составу близкие к стехиометрическому, получают-
ся при следующем оптимальном сочетании состава 
электролита и режима электролиза: состав электроли-
та: 0 .06 М SbOCl + 0 .04 М Na2SO3 + 0 .007 М C4H6O6, 
Т = 298–308 K, плотность тока 5 мА·см–2, время элек-
тролиза 150 мин .
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