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Предложены способы получения омических контактов химическим осаждением Ni на поверхность 
образцов из термоэлектрических материалов на основе халькогенидов висмута и сурьмы. Осаждение 
Ni проводили непосредственно на поверхность образцов и на подслой Ni, сформированный ионно-плаз-
менным напылением на поверхности образцов. Установлено влияние на  свойства контактов шеро-
ховатости поверхности образцов из термоэлектрических материалов; растворов для декапирования 
этой поверхности; составов электролитов для химического осаждения Ni, а также наличия напылен-
ного на поверхность образцов подслоя Ni. Полученные химическим осаждением пленки Ni толщиной 
до 25 мкм содержали ≥96.73 мас% Ni. Удельное сопротивление пленок ≤10.24∙10–8 Ом∙м. Удельное 
контактное сопротивление составляло (1.50–2.86)·10−9 Ом∙м2. Максимальную адгезионную прочность, 
равную 14.62–14.83 МПа, имеют пленки, полученные на образцах из термоэлектрических материалов 
при осаждении Ni в электролите на основе NaBH4 на напыленный на этих образцах подслой Ni. 
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Эффективность термоэлементов в значительной 
степени определяется сформированными в них кон-
тактами [1, 2]. Существует несколько способов фор-
мирования контактных слоев, в том числе химическое 
и электрохимическое осаждение [1, 3, 4], вакуумное 
напыление, которое может быть использовано в со-
вокупности с первыми способами. 

Адгезионная прочность эффективных контактов 
должна быть не менее 8 МПа, а удельное контактное 
сопротивление — ~10–9 Ом·м2 [2, 5]. При темпера-
турах до 300°С контакты могут быть сформированы 
из Ni [2, 6]. Состояние поверхности образцов термо-
электрических материалов, на которой формируют 
пленочные контакты, существенным образом влияет 
на их адгезию и контактное сопротивление [1, 7, 8]. 
Величина шероховатости поверхности образцов по 
абсолютному значению не должна превышать толщи-

ну контактного слоя, который наносят на эту поверх-
ность [2]. Этот слой в основном определяет адгезию и 
контактное сопротивление формируемых контактов.

Для коммутации секций в многосекционном 
термоэлементе и ветвей с коммутирующей шиной, 
например, методами пайки или с помощью эвтек-
тических сплавов требуется повышенная толщина 
пленочного контакта. Как показали эксперименты, 
для предотвращения растворения контакта в процессе 
коммутации его толщина должна быть больше 5 мкм. 
Получить такую толщину вакуумным напылением, 
без существенных внутренних напряжений в пленке, 
которые снижают адгезию, сложно.

Цель работы — получение химическим осажде-
нием Ni и исследование толстопленочных контактов 
к образцам из термоэлектрических материалов на 
основе Bi2Te3 и Sb2Te3. 



Экспериментальная часть

Никелевые контакты формировали к образцам тер-
моэлектрических материалов, изготовленных в [9]: 
Bi2Te2.8Se0.2 (легированный 0.14 мас% CdCl2), n-типа 
и Bi0.5Sb1.5Те3 (легированный 2 мас% Te и 0.14 мас% 
TeI4), р-типа. Образцы изготавливали в виде дисков 
диаметром 25 мм и толщиной 2 мм. Механическую 
обработку поверхности образцов термоэлектриче-
ских материалов проводили с использованием мето-
дики [7] на притирочных пластинах из стекла марки 
М1, после чего образцы промывали в изопропиловом 
спирте (х.ч., ООО ТД «ХИММЕД»).

Химическое осаждение Ni осуществлялось сле-
дующим образом: непосредственно на образцы 
термоэлектрических материалов, а также на под-
слой Ni, предварительно напыленный на образцы. 
Ионно-плазменное напыление подслоя Ni проводили 
с использованием установки EvoVac 34 (Angstrom 
Engineering Inc.). Перед загрузкой в вакуумную ка-
меру установки образцы промывали в изопропило-
вом спирте  с последующей сушкой N2 (ос.ч., ООО 
«Фирма «ХОРСТ») для удаления изопропилового 
спирта. Обдув поверхности образцов газом осу-
ществляли с помощью  пневматического пистолета 
DGL170/4 (FUBAG). Непосредственно в камере про-
водили вакуумно-термический отжиг образцов при 
начальном давлении 9.3·10–6 Па и температуре 200°С. 
После отжига проводилась очистка поверхности об-

разцов бомбардировкой Ar+ (Ar, ос.ч., ООО «Фирма 
«ХОРСТ») в течение 30 с. 

Перед химическим осаждением Ni осуществляли 
декапирование поверхности образцов в 20%-ном рас-
творе HNO3 (х.ч., Merck KGaA) или хромовой смеси, 
содержащей 180 г·л–1 K2Cr2O7 (ч., Molekula Group) и 
240 мл·л–1 H2SO4 (х.ч., Merck KGaA), с целью уда-
ления поверхностного оксида и создания развитой 
каталитически активной поверхности. Химическое 
осаждение Ni проводили с использованием электро-
литов (табл. 1) при 85–90°C, pH 10–13 (электролиты 
№ 1 и 3) или pH 10–11 (электролит № 2). 

Для измерения шероховатости поверхности образ-
цов и толщины формируемых пленок Ni использовали 
профилометр Tencor P-7 (KLA Instruments). Для иссле-
дования морфологии поверхности пленок использо-
вали оптический микроскоп Eclipse L200N (Nikon).

Исследования элементного состава осаждаемых 
пленок проводили методом энергодисперсионной 
рентгеновской спектрометрии на растровом элек-
тронном микроскопе JSM 6480LV (JEOL) с пристав-
кой для энергодисперсионной спектрометрии INCA 
ENERGY Dry Cool (Oxford Instruments).

Исследования адгезионной прочности наноси-
мых пленок проводили методом прямого отрыва на 
установке Force Gauge PCE-FM50 (PCE Instruments). 
Погрешность измерений не превышала 5%.

Для определения удельного контактного сопротив-
ления использована методика и измерительный стенд, 
описанные в [10]. 

Таблица 1 
Составы электролитов, использующихся для химического осаждения Ni

Компонент Производитель
Электролит

№ 1 № 2 № 3

NiSO4·7H2O (ч.) Honeywell International Inc. 29 г·л–1 — 25 г·л–1

NiCl2·6H2O (ч.) Honeywell International Inc. — 23 г·л–1 —
NaH2PO2 (ч.) Acros Organics B.V.B.A. — 35 г·л–1 —
NH4Cl (ос.ч.) Clearsynth labs LTD — 50 г·л–1 —
NH4OH (ч.) ООО «АЛЬДОСА» 50 мл·л–1 50 мл·л–1 —
Na3C6H5O7 (ч.д.а.) Clearsynth labs LTD — 96 г·л–1 —
NaNO3 (ч.) Clearsynth labs LTD — 0.05 г·л–1 —
KNaC4H4O6·4H2O (ч.д.а.) AppliChem GmbH — — 75 г·л–1

NaOH (ч.д.а.) AppliChem GmbH — — 70 г·л–1

C2H5NO2 (ч.) Acros Organics B.V.B.A. — — 55 г·л–1

NaBH4 (ч.) Molekula Group  — — 1.2 г·л–1

N2H6SO4 (ч.) Pharmaffiliates Analytics & Synthetics (P) LTD 13 г·л–1 — —

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие компонента.
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Поверхностное сопротивление пленки (Rпов) 
измеряли четырехзондовым методом на установке 
RM3000 (Jandel). На основании полученных дан-
ных проводили расчет удельного сопротивления (ρ) 
осажденного Ni по формуле ρ = Rповh, где h — тол-
щина пленки. Исследования проводили на пленках, 
осажденных из электролита № 2 и электролита № 3 
с добавлением K2Cr2O7.

Исследовали Ni-контакты, полученные на образ-
цах термоэлектрических материалов без подслоя и с 
подслоем напыленного Ni толщиной 300 нм. Перед 
осаждением образцы декапировали в 20% HNO3 или 
хромовой смеси.

Обсуждение результатов

Перед напылением ионно-плазменным методом 
пленок Ni толщиной 300 нм проводили механиче-
скую обработку поверхности образцов термоэлектри-
ческих материалов до шероховатости, по абсолютно-
му значению не превышающей две трети толщины 
пленки. Такая обработка поверхности образцов обе-
спечивает высокую адгезию и низкое контактное со-
противление пленок. После механической обработки 
шероховатость поверхности образов из термоэлектри-
ческих материалов Bi2Te2.8Se0.2 и Bi0.5Sb1.5Те3 имела 

средние значения, не превышающие 72 нм (табл. 2). 
Установлено, что после декапирования шерохова-
тость поверхности образцов увеличивается. 

Иммерсионное осаждение Ni непосредственно на 
поверхность образцов термоэлектрических материа-
лов невозможно в связи с более высокими значениями 
равновесных электрохимических потенциалов компо-
нентов термоэлектрических материалов по сравне-
нию с равновесным электрохимическим потенциалом 
Ni. Осаждение по реакции диспропорционирования 
возможно при существовании катионов с более высо-
кой степенью окисления, чем у восстанавливающихся 
ионов Ni, и положительной электродвижущей силы 
реакции диспропорционирования. Поэтому целесоо-
бразно формирование пленок с помощью восстанови-
телей, вводимых в раствор для осаждения Ni (табл. 3). 
При этом в отличие от иммерсионного осаждения не 
происходит растворения покрываемых образцов и 
возможно формирование пленок большей толщины.  

Химическое осаждение пленок Ni проводится в 
щелочной среде, поэтому необходимо вводить в рас-
твор никелирования комлексообразующие добавки 
для предотвращения образования осадка Ni(OH)2.

Основной задачей при осаждении Ni с помощью 
восстановителей является поддержание протекания 
реакции непосредственно на поверхности образцов 

Таблица 2 
Шероховатость поверхности образцов термоэлектрических материалов Bi2Te2.8Se0.2 и Bi0.5Sb1.5Те3 

Образец
Среднее значение шероховатости, нм

до декапирования после декапирования в растворе 
HNO3

после декапирования в хромовой 
смеси (K2Cr2O7, H2SO4)

Bi2Te2.8Se0.2 68   95 112
Bi0.5Sb1.5Те3 72   96 125
Bi2Te2.8Se0.2 с Ni-подслоем 56 130 156 
Bi0.5Sb1.5Те3 с Ni-подслоем 62 146 168

Таблица 3
Характеристики полуреакций, протекающих в процессе химического осаждения пленок Ni из растворов, 

содержащих восстановители

Реакция Стандартные электрохимические  
потенциалы полуреакций, В

Термодинамические потенциалы 
Гиббса, кДж·моль–1

CH2O + 3OH− = HCOO− + 2H2O + 2e 1.07 –206.5
N2H4 + 4OH− = N2 + 4H2O + 4e 1.16 –447.7
H2PO2− + H2O = H2PO3 + 2H+ + 2e 0.51 –98.4
H2PO2− + 3OH− = HPO32− + 2H2O + 2e 1.65 –318.4
BH4− + 4OH− = B(OH)4− + 2H2 + 4e 1.24 –478.6
Ni2+ + 2e = Ni –0.25 48.2
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термоэлектрических материалов, а не в объеме элек-
тролита. Для осуществления автокаталитического 
процесса осаждения непосредственно на поверхности 
образцов необходимо, чтобы как материал поверхно-
сти, так и осаждаемый материал являлись катализа-
торами процесса. Поэтому в данной работе формиро-
вали на поверхности образцов термоэлектрических 
материалов вакуумным напылением каталитически 
активный подслой Ni. Кроме того, при осаждении Ni 
происходят побочные реакции, в результате которых 
образуются H2, P или B при восстановлении H2O, 
H2PO2− или BH4− соответственно [11]:

	 2H2O + 2e = H2 + 2OH−,
	 H2PO2− + e = P + 2OH−,
	 BH4− + H2O = B + 2.5H2 + OH−.

Образование H2, P или B оказывает негативное 
влияние на состав осаждаемых пленок. В частности, 
включение P и B увеличивает электрическое сопро-
тивление получаемых пленок. Кроме того, выделение 
водорода приводит к образованию пор в пленках Ni.

Использование N2H6SO4 в качестве восстановите-
ля в электролите № 1 не привело к осаждению Ni не 
только на поверхность образцов термоэлектрических 
материалов, но и на напыленный на эту поверхность 
подслой Ni. Осаждение Ni из электролита № 2 про-
ходило только на предварительно напыленный на 
поверхность образцов подслой Ni. Непосредственно 
на поверхность образцов термоэлектрических ма-
териалов осаждение пленки не происходило. Это 
объясняется тем, что термоэлектрические материалы 
не обладают каталитическими свойствами по отноше-
нию к процессу восстановления Ni. 

При нанесении покрытия из электролита № 3 вос-
становление Ni протекало на образцах без подслоя 
и с подслоем Ni, что обусловлено высокой восста-
навливающей способностью и каталитическим вли-
янием термоэлектрического материала на процесс 
разложения NaBH4. Это определяет также протекание 
реакции вблизи поверхности образцов термоэлектри-
ческих материалов. Однако при этом получали не-
равномерное по толщине и с наличием пор покрытие 
из-за повышенного водородообразования и самораз-
ложения электролита. При наличии пор пленка не мо-
жет выполнять функции барьера для устранения диф-
фузии компонентов термоэлектрического материала 
в пленку при повышенных температурах (как отме-
чено выше, пленочные контакты функционируют до 
300°С), что приводит к увеличению удельного сопро-
тивления пленки. Поэтому для оптимизации состава 
электролита № 3 в него добавили K2Cr2O7 в количе-

стве 0.005 г·л–1, что привело к снижению водородо-
образования и увеличило стабильность электролита.

Оптимизация состава электролита оказала ста-
билизирующее воздействие на протекание процесса 
осаждения и способствовала уменьшению скорости 
восстановления H2. В результате улучшилась равно-
мерность толщины пленки Ni и при этом отсутство-
вали поры (рис. 1). Увеличилась чистота осажденного 
материала, о чем свидетельствуют данные исследо-
вания состава пленки, осажденной на образцы тер-
моэлектрических материалов (табл. 4; рис. 2, а, б). 
Отсутствие Te в составе пленки, осажденной из элек-
тролита № 3 с добавлением K2Cr2O7, свидетельствует 
о том, что пленка не имеет пор.

Пленки Ni, осажденные из электролита № 3 с до-
бавлением K2Cr2O7 на предварительно напыленный 
подслой Ni, содержали меньше примесей, чем при 
осаждении из электролита № 2 (рис. 2, в, г; табл. 5).

Необходимо отметить, что Ni содержится в одина-
ковом количестве в составах пленок, полученных из 
электролита № 3 с добавлением K2Cr2O7 непосред-
ственно на поверхности образцов термоэлектриче-
ских материалов (табл. 4) и подслое напыленного Ni 

Рис. 1. Микрофотографии поверхности пленок Ni по-
сле осаждения из электролита № 3 (KNaC4H4O6·4H2O, 
NaOH, C2H5NO2, NaBH4) (а) и электролита №  3 
(KNaC4H4O6·4H2O, NaOH, C2H5NO2, NaBH4) с добав-

лением K2Cr2O7 (б).
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(табл. 5). Это свидетельствует об отсутствии влияния 
подслоя Ni на состав осажденных пленок.

Толщина слоя Ni на образцах, которые декапиро-
вали в растворе HNO3, составила ~25 мкм, на образ-
цах, которые декапировали в хромовой смеси, данное 

значение равно 18 мкм. Средняя шероховатость в 
первом случае была ~11 мкм, во втором случае она 
не превышала 6 мкм. Эти факты позволяют предпо-
ложить, что соединения Cr после обработки образцов 
термоэлектрических материалов в хромовой смеси 

Таблица 4 
Элементный состав пленок Ni, осажденных на образцы термоэлектрических материалов из электролита № 3 и 

электролита № 3 с добавлением K2Cr2O7

Электролит № 3 (KNaC4H4O6·4H2O, NaOH, C2H5NO2, NaBH4) Электролит № 3 (KNaC4H4O6·4H2O, NaOH, C2H5NO2, NaBH4) с 
добавлением K2Cr2O7

элемент мас% ат% элемент мас% ат%

C 1.87 8.28 C 1.88 8.34
O 1.46 4.83 O 1.13 3.75
Ni 95.58 86.43 Ni 96.99 87.91
Te 1.09 0.46 — — —

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие компонента.

Рис. 2. Результаты энергодисперсионного анализа пленок Ni, осажденных непосредственно на поверхность образцов 
термоэлектрических материалов: из электролита № 3 (KNaC4H4O6·4H2O, NaOH, C2H5NO2, NaBH4) (а) и электро-
лита № 3 (KNaC4H4O6·4H2O, NaOH, C2H5NO2, NaBH4) с добавлением K2Cr2O7 (б); осажденных на поверхность 
напыленного подслоя Ni: из электролита № 2 (NiCl2·6H2O, NaH2PO2, NH4Cl, NH4OH, Na3C6H5O7, NaNO3) (в) и 

электролита № 3 (KNaC4H4O6·4H2O, NaOH, C2H5NO2, NaBH4) с добавлением K2Cr2O7 (г).
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могут оставаться на поверхности образцов и высту-
пать в качестве ингибитора реакций восстановления 
H2 и Ni. Уменьшение интенсивности процесса вос-
становления снижает толщину слоя Ni и улучшает 
его равномерность. 

Для соединения секций в многосекционных 
термоэлементах или ветвей термоэлемента с то-
коведущими шинами на полученный химическим 
осаждением Ni наносят припой или формируют 
эвтектические сплавы толщиной не менее 20 мкм. 
В этом случае шероховатость поверхности осажден-
ных пленок Ni не столь критична. Для уменьшения 
шероховатости пленок Ni применили травление в 
20% HNO3 в течение 5 мин. В результате получили 
пленку с меньшей толщиной Ni, равной 15 мкм, но 
при этом среднее значение шероховатости поверхно-
сти пленки не превышало 3 мкм.

Удельное сопротивление пленки, полученной 
из электролита № 2 на образце с подслоем Ni, со-
ставляло 20.44∙10–8 Ом∙м. Это существенно боль-
ше удельного сопротивления чистого Ni.* Пленки, 
полученные на образцах без подслоя и с подслоем 
Ni из электролита № 3 с добавлением K2Cr2O7, име-
ли удельное сопротивление, значение которого не 
превышало 9.89∙10–8 Ом∙м. Полученные результаты 
коррелируют с данными работы [12]. Необходимо 
отметить, что удельное сопротивление пленок Ni, 
сформированных с использованием напыленного 
никелевого подслоя и без него, практически не разли-
чается. Таким образом, наличие подслоя не оказывает 
влияния на удельное сопротивление пленки.

При наличии напыленного подслоя Ni контакт-
ное сопротивление структуры меньше, чем без под-
слоя, и составляет (1.50–1.74)·10–9 Ом·м2 (табл. 6). 

* Handbook of Chemistry and Physics. 84th Ed. / Ed. by 
D. R. Lide. CRC Press, Boca Raton, 2003. P. 1989.

Однако без подслоя контактное сопротивление име-
ет также низкие значения, которые не превышают  
2.86·10–9 Ом∙м2, что соответствует результатам, пред-
ставленным в [1–3]. Состав растворов, используемых 
для декапирования поверхности образцов перед хи-
мическим осаждением Ni, незначительно влиял на 
контактное сопротивление структуры материал–ни-
келевый контакт.

В результате измерения адгезионной прочности 
были получены одинаковые значения для контактов, 
сформированных на образцах термоэлектрических 
материалов Bi2Te2.8Se0.2 n-типа и Bi0.5Sb1.5Те3 p-ти-
па (рис. 3). Максимальная адгезионная прочность 

Таблица 5 
Элементный состав пленок Ni, осажденных на напыленный подслой Ni из электролита № 2 и электролита № 3  

с добавлением K2Cr2O7

Электролит № 2 (NiCl2·6H2O, NaH2PO2, NH4Cl, NH4OH, 
Na3C6H5O7, NaNO3)  

Электролит №3 (KNaC4H4O6·4H2O, NaOH, C2H5NO2, NaBH4) с 
добавлением K2Cr2O7

элемент мас% ат% элемент мас% ат%

C 3.30 12.71 C 2.08 9.12
O 2.53 7.33 O 1.19 3.94
P 7.88 11.78 Ni 96.73 86.94
Cl 0.26 0.34 — — —
Ni 86.03 67.84 — — —

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие компонента.

Рис. 3. Адгезионная прочность Ni-контактов, получен-
ных из электролита № 3 (KNaC4H4O6·4H2O, NaOH, 
C2H5NO2, NaBH4) с добавлением K2Cr2O7 непосред-
ственно на поверхности образцов термоэлектрических 
материалов (Bi2Te2.8Se0.2 n-типа и Bi0.5Sb1.5Те3 p-типа) 

и напыленном подслое Ni при декапировании.
1 — в хромовой смеси (K2Cr2O7, H2SO4) без подслоя Ni, 
2 — в хромовой смеси (K2Cr2O7, H2SO4) с подслоем Ni, 
3 — в HNO3 без подслоя Ni, 4 — в HNO3 с подслоем Ni.
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Ni-контактов, равная 14.62–14.83 МПа, достигнута 
при осаждении Ni в электролите № 3 с добавлением 
K2Cr2O7 с использованием напыленного подслоя Ni. 
Это связано с увеличением площади фактического 
контакта поверхности образцов термоэлектрическо-
го материала и напыленной пленки, что является 
следствием высокой энергии частиц Ni в процессе 
ионно-плазменного распыления [13], а также образо-
ванием интерметаллических соединений при темпе-
ратуре напыления 200°С на границе контакта термо-
электрический материал–Ni-контакт, т. е. наличием 
химических связей, что значительно увеличивает 
адгезию [2]. 

Выводы

Определен оптимальный состав электролита (г·л–1):  
NiSO4·7H2O — 25, KNaC4H4O6·4H2O — 75, NaOH — 
70, C2H5NO2 — 55, NaBH4 — 1.2, K2Cr2O7 —0.005, 
в котором получили равномерные по толщине и без 
пор пленки Ni. Содержание Ni в пленках составило 
не менее 96.73 мас%, их удельное сопротивление не 
превышало 9.89∙10–8 Ом∙м.

Установлено, что удельное контактное сопротив-
ление пленок, полученных на напыленном подслое 
Ni, составляло (1.50–1.74)·10–9 Ом·м2. Без подслоя 
контактное сопротивление имело также низкие зна-
чения, которые не превышали 2.86·10–9 Ом∙м2.

Установлено, что адгезионная прочность пленок 
Ni, сформированных на образцах термоэлектриче-
ских материалов Bi2Te2.8Se0.2 n-типа и Bi0.5Sb1.5Те3 
p-типа, имела одинаковые значения. Использование 
напыленного подслоя Ni существенно увеличило ад-
гезионную прочность контактов, которая составляла 
14.62–14.83 МПа. 
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Таблица 6 
Удельное контактное сопротивление пленок Ni, полученных в электролите № 3 (KNaC4H4O6·4H2O, NaOH, 

C2H5NO2, NaBH4) с добавлением K2Cr2O7 на образцах термоэлектрических материалов (Bi2Te2.8Se0.2 n-типа  
и Bi0.5Sb1.5Те3 p-типа) 

Подслой никеля Растворы для декапирования Тип проводимости  
термоэлектрических материалов

Удельное контактное  
сопротивление, Ом∙м2

Нет 20% HNO3 n
p

2.50·10–9 
2.30·10–9

180 г·л–1 K2Cr2O7, 
240 мл·л–1 H2SO4

n
p

2.41·10–9

2.86·10–9

Есть 20% HNO3 n
p

1.74·10–9

1.70·10–9

180 г·л–1 K2Cr2O7,
240 мл·л–1 H2SO4

n
p

1.49·10–9

1.57·10–9
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