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Изучено влияние количественного состава электролита и гальваностатического режима электроли-
за на состав тонких полупроводниковых пленок Bi2Se3, электроосажденных в гальваностатическом 
режиме из электролита, состоящего из Bi(NO3)3·5H2O и H2SeO3, растворенных в этиленгликоле. 
Результаты показывают, что при увеличении плотности тока и концентрации H2SeO3 содержание 
висмута в полученных пленках уменьшается. Повышение температуры электролита, увеличение 
концентрации Bi(NO3)3·5H2O и продление времени электролиза положительно действуют на уве-
личение содержания висмута в тонких пленках. Установлены  оптимальный состав электролита и 
режим электрохимического осаждения для получения тонких пленок химического соединения Bi2Se3 
с составом, близким к стехиометрическому.
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Для эффективного преобразования тепловой 
энергии в электрическую необходимы материа-
лы с высокими термоэлектрическими свойства-
ми. Важнейшими свойствами термоэлектрических 
устройств являются их энергетическая эффектив-
ность и чувствительность. 

Селенид висмута (Bi2Se3) представляет собой уз-
козонный полупроводник группы A2VB3VI с высоки-
ми термоэлектрическими свойствами, проявляющи-
мися уже при температурах, близких к комнатной. 
Он относится к классу материалов, известных как 
топологические изоляторы [1, 2]. Bi2Se3 и твердые 
растворы на его основе широко используются в тер-
моэлектрических и оптоэлектронных устройствах, 
таких как твердотельные охладители, тепловые на-
сосы, сверхминиатюрные электронные устройства, 
инфракрасные датчики и пр. [3–6]. Bi2Se3 имеет две 
отдельные кристаллические фазы: ромбоэдрическую 
(R3m) [7] и метастабильную структуру — с ромби-
ческой фазой (Pnma). Первая фаза характеризуется 
узкой запрещенной зоной около 0.35 эВ и низким 
удельным электрическим сопротивлением, вторая — 

большей шириной запрещенной зоны 1.25 эВ [8] и 
более высоким удельным сопротивлением.

Тонкие пленки Bi2Se3 получают разными спосо-
бами: термическим испарением, химическим осаж-
дением, сольватермическим синтезом, сонохимиче-
ским синтезом, физическим осаждением из паровой 
фазы, осаждением металлорганических соединений 
из паровой фазы, электроосаждением, молекуляр-
но-лучевой эпитаксией, магнетронным распылени-
ем [9–11]. Среди этих методов электроосаждение 
является самым простым, относительно дешевым и 
позволяющим легко контролировать скорость роста  
и состав пленок [12]. 

Цель работы — изучение влияния различных фак-
торов на состав и качество тонких полупроводнико-
вых пленок Bi2Se3, полученных электрохимическим 
методом из растворов этиленгликоля. 

Экспериментальная часть

Для приготовления электролитов исходные веще-
ства Bi(NO3)3·5H2O (х.ч., АО «Вектон») и H2SeO3 
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(ч.д.а., ООО «Реахим») в отдельности растворя-
ли в 100 мл этиленгликоля (ч.д.а., ПАО «Сибур-
Нефтехим») при температуре 313–323 K. 

Для установки режима потенцио- или гальваноста-
тирования служил потенциостат марки IVIUMSTAT 
Electrochemical Interface. При проведении экспери-
ментов по электрохимическому осаждению для по-
лучения тонких пленок Bi2Se3 использовали стеклян-
ную трехэлектродную электрохимическую ячейку. 
В качестве рабочего электрода использовали Pt-элект
род площадью 3 × 10–3 дм2 и Ni-электрод площадью 
2 × 10–2 дм2. Электродом сравнения служил хлорсе-
ребряный электрод, вспомогательным электродом — 
платиновая пластинка площадью 4 × 10–2 дм2. Для 
регулирования температуры в ячейке использовали 
универсальный ультратермостат UTU-4. Для полу-
чения образцов Ni электроды сначала электрохи-
мически полировали  в концентрированной азотной 
кислоте HNO3, а затем восстанавливали в растворе, 
состоящем из 55 мл H2SO4, 55 мл H3PO4, 50 мл H2O 
(T = 293–303 K, i = 50 А·дм–2, τ = 180 с), и промывали 
дистиллированной водой. Процессы электрохимиче-
ского осаждения осуществляли в гальваностатиче-
ском режиме.

Изучение морфологии, рельефа и определение 
элементного состава (энергодисперсионная спектро-
скопия, ЭДС) электроосажденных образцов Bi2Se3 
проводили с помощью сканирующего электронного 
микроскопа марки Carel Zeiss Siqma (СЭМ), а также 
фотометрическим методом [13]. Рентгенофазовый 
анализ (РФА) полученных тонких слоев проводили 
с помощью рентгенофазового анализатора D2 Phazer 
(Bruker) (фильтр CuKα, Ni).

Обсуждение результатов

Потенциодинамическим методом поляризации 
определена область потенциалов, при которых 
осаждаются висмут с селеном. Осаждение прово-
дилось в области потенциалов –1.5÷1.5 B на Pt- и 
Ni-электродах. Процесс совместного осаждения 
висмута с селеном на обоих электродах происходит 
одностадийно (рис. 1). На Pt-электроде осаждение 
начинается при потенциале –0.4 В (рис. 1, а), а на 
Ni-электроде — при –0.7 В (рис. 1, б).

Гальваностатическим методом изучено влияние  
различных факторов  (концентрации исходных ком-
понентов, температуры, плотности тока и времени 
электролиза) на состав осажденных пленок Bi2Se3 для 
определения оптимального количественного состава 
электролита и режима электролиза при установлен-

ном потенциале осаждения. Эксперименты проводи-
ли на Ni-электроде.

Влияние плотности тока на содержание висмута 
в полученных пленках  изучено в интервале 1.5–
3.5 А∙дм–2. Эксперименты проводили при разных 
концентрациях исходных компонентов (рис. 2). 
Результаты показывают, что тонкие пленки с соста-
вом, близким к стехиометрическому, образуются из 
электролита состава 0.07 М Bi(NO3)3·5H2O + 0.03 М 
H2SeO3 + C6H8O7 при плотности тока 2.5 А∙дм–2. При 
этом содержание висмута и селена в осадках состав-
ляет 62.79 и 37.21% соответственно (стехиометриче-
ский состав 63.81% Bi и 36.18% Se). С повышением 
плотности тока до 3.5 А∙дм–2 содержание висмута в 
осадках уменьшается до 53.4%. Это связано с тем, 
что повышение плотности тока препятствует равно-
мерному осаждению пленок на поверхности электро-
да, и поэтому они осаждаются также и на дно ячейки.

Влияние концентрации Bi(NO3)3·5H2O изучено 
в интервале 0.05–0.11 моль∙л–1 (рис. 3). Повышение 
концентрации в электролите положительно влияет 
на состав и качество полученных осадков. Для по-

Рис. 1. Циклические поляризационные кривые 
электроосаждения тонких пленок Bi2Se3 на Pt- (а)  

и Ni-электродах (б).
Электролит (моль∙л–1): 0.07Bi(NO3)3·5H2O +  

+ 0.03H2SeO3 + C6H8O7; Т = 298 K, EV = 0.02 В∙с–1.
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лучения пленок стехиометрического состава опти-
мальная концентрация Bi(NO3)3·5H2O в электролите  
составляет 0.07 моль∙л–1. На состав электроосаж-

денных тонких пленок заметное влияние оказывает 
также изменение концентрации H2SeO3 в электролите 
(рис. 3, б). С повышением концентрации H2SeO3 в 
электролите содержание висмута в полученных осад-
ках уменьшается, и состав, близкий к стехиометриче-
скому, наблюдается при концентрации 0.03 моль∙л–1 
H2SeO3 и плотности тока 2.5 А∙дм–2.

Влияние температуры на процесс осаждения изу-
чено в интервале 298–338 K. С повышением темпе-
ратуры электролита до 328 K массовая доля висмута 
в составе катодных пленок увеличивается (рис. 4, а). 
Выше этой температуры наблюдается незначитель-
ное уменьшение массовой доли висмута в составе 
катодных пленок, и качество электроосажденных 
пленок тоже изменяется. Черные, однородные, равно-
мерные, кристаллические, блестящие пленки Bi2Se3 
образуются в интервале температур 298–308 K, а 
при высоких температурах (до 338 K) на катоде по-
лучаются черные, неравномерные, рыхлые пленки 
Bi2Se3, имеющие плохое сцепление с поверхностью 
электрода. Также происходит отклонение от стехио-

Рис. 2. Зависимость содержания висмута в электро
осажденных тонких пленках от плотности тока.

Т = 298 K, растворитель C6H8O7.
Электролит (моль∙л–1): 1 — 0.05Bi(NO3)3·5H2O + 

+ 0.018H2SeO3, 2 — 0.07Bi(NO3)3·5H2O + 0.03H2SeO3,  
3 — 0.09Bi(NO3)3·5H2O + 0.042H2SeO3,  
4 — 0.11Bi(NO3)3·5H2O + 0.054H2SeO3.

Рис. 3. Зависимость содержания висмута в электро
осажденных тонких пленках от концентрации 
Bi(NO3)3·5H2O (а) и H2SeO3 (б) в электролите 
(моль∙л–1): Bi(NO3)3·5H2O + H2SeO3 + C6H8O7.

Плотность тока (А∙дм–2): 1 — 1.5, 2 — 2.5, 3 — 3.5;  
Т = 298 K.

Рис. 4. Зависимость содержания висмута в электро
осажденных тонких пленках от температуры (а)  

и времени электролиза (б).
а) Электролит (моль∙л–1): 0.07 Bi(NO3)3·5H2O + 

+ 0.03H2SeO3 + C6H8O7; плотность тока (А∙дм–2):  
1 — 1.5, 2 — 2.5, 3 — 3.5.

б) Температура (K): 1 — 298, 2 — 318, 3 — 338;  
плотность тока 2.5 А∙дм–2.
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метрического состава осажденных пленок. Поэтому, 
все дальнейшие эксперименты по получению тонких 
пленок соединения Bi2Se3 проводились при темпера-
туре 298 K. 

С повышением температуры и времени электро-
лиза от 5 до 15 мин содержание висмута в осадках 
увеличивается (рис. 4, б). Несмотря на это, сцепле-
ние пленок с поверхностью электрода и качество их 
ухудшаются. Поэтому для получения равномерных, 
кристаллических, блестящих, черных покрытий хи-
мического соединения Bi2Se3 электролиз проводили 
в течение 10 мин. При указанном режиме толщина 
пленок составляет 2–4 мкм.

Полученные результаты подтверждены данными 
РФА и СЭМ. Дифракционные пики (006), (015), (012), 
(018), наблюдаемые на рентгенограмме (рис. 5, а) при 
углах 2θ, близких к ~18°, ~29°, ~38° и 58° соответ-
ственно, характерны для ромбоэдической структуры 
Bi2Se3. Наличие интенсивного пика (015) свидетель-
ствует о росте пленок преимущественно в направле-
нии (015). Пиков других элементов не зарегистриро-

вано, что свидетельствует о чистоте образцов. Четкие  
пики, наблюдаемые при 2θ ~45° и 52°, относятся к 
Ni-подложке. По результатам СЭМ (рис. 5, б), пленка 
состоит из большого числа цветкообразных зерен с 
заметной пористостью, проявляющейся на изображе-
нии в виде темных точек. Размеры зерен изменяются 
в интервале от долей микрометра до 5 мкм. Каждое из 
этих зерен («цветков») состоит из нескольких тонких 
листов, переплетенных между собой [14]. Механизм 
формирования такой морфологии может быть связан 
со свойствами подложки, а также c особенностя-
ми анизотропной структуры решетки полупровод
никового соединения группы A2VB3VI, к которому 
относится Bi2Se3. Это приводит к анизотропному 
росту пленок во время электрохимического синтеза. 
Неоднородность размеров разных зерен обусловлена 
их высокой пористостью, которая позволяет им сво-
бодно расти во время осаждения. 

По результатам ЭДС-анализа (рис. 5, в), пленки в 
основном состоят только из Bi и Se. Наличие атомов 
никеля в спектре обусловлено Ni-электродом.

Рис. 5. Рентгенограмма (а), морфология (б) и энергодисперсионный спектр (элементный состав) (в) тонких  
пленок Bi2Se3, осажденных из электролита (моль∙л–1): 0.07 Bi(NO3)3·5H2O + 0.03H2SeO3 + C6H8O7; Т = 298 K.

Плотность тока 2.5 А∙дм–2, время электролиза 10 мин.
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Выводы

На основе полученных результатов выбран оп-
тимальный режим электрохимического осаждения 
и состав электролита для получения тонких пленок 
Bi2Se3 с составом, близким к стехиометрическому. 
Состав электролита (моль∙л–1): 0.07 Bi(NO3)3·5H2O +  
+ 0.03H2SeO3 + C6H8O7; Т = 298 K; плотность тока 
2.5 А∙дм–2; время электролиза 10 мин.
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