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Key words: electrodeposition, voltammetric method, tin selenide. 
Abstract. The electrochemical behavior of selenium (IV) and tin (II) ions on the Mo electrode were obtained 

using solution of 0.2 M sodium citrate, pH=6-8. It was shown the influence of Se (IV) concentration on the cathode 
current between potentials -0,6 ÷ -1,0 V. The reduction Sn (II) ions in those solutions was carried out at potentials -
0,95-1,0 В. Sn (II) ions are strong reduction behavior and reduce the Se (IV) to amorphous state Se (0) in solution’s 
volume. The new two-step method of electrochemical deposition of tin selenide thin films on the molybdenum 
substrate was developed, which consist of tin film deposition on molybdenum and followed by selenium reduction 
on tin from other electrolyte.  

It was fabricated tin selenide samples on molybdenum with area 1.5cm2. The deposited samples were annealed 
for best crystallization of tin selenide films. The composition of deposits was closed to SnSe stoichiometric. 

It was realized the characterization of deposits by methods of scanning electronic microscopy, X-ray detraction. 
Tin selenide deposit was developed evenly on the surface of substrate. Type of conductivity determined as p-type. 

 
 

УДК 541.13+ 621.383  
 

РАЗРАБОТКА НОВОГО ДВУХСТАДИЙНОГО  
МЕТОДА ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ СЕЛЕНИДА ОЛОВА  

НА МОЛИБДЕНОВОЙ ПОДЛОЖКЕ 
 

М. Б. Дергачева, К. А. Уразов, А. Е. Нуртазина, Г. М. Хусурова, В. И. Яскевич  
 

Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: электроосаждение, метод вольтамперометрии, селенид олова. 
Аннотация. Было исследовано электрохимическое поведение ионов селена (IV) и олова (II) на молиб-

деновом электроде из раствора цитрата натрия pH=6-8. Установлена зависимость катодного тока в интервале 
потенциалов -0,6 -1,0 В от концентрации ионов селена (IV). Восстановление ионов олова (II) в этих рас-
творах происходит с пиком тока при потенциалах -0,95 -1,0 В. Олово (II) проявляет сильные восстанови-
тельные свойства и восстанавливает ионы селена (IV) до аморфного Se (0) в объеме раствора. Для элек-
трохимического осаждения тонких пленок селенида олова на молибденовом электроде разработан новый 
двухстадийный метод, который заключается в осаждении тонкой пленки олова на молибденовой подложке и 
в последующем восстановлении селена на олове из другого электролита. 

Получены образцы осадков селенида олова на молибдене с площадью 1.5 см2. Для лучшей кристалли-
зации пленок селенида олова выполнена термообработка свежеосажденных образцов. Состав осадков близок 
к стехиометрическому SnSe. 

Выполнена характеризация полученных осадков методом сканирующей электронной микроскопии, 
рентгенофазового анализа. Показано, что осадок селенида олова равномерно распределен по поверхности 
подложки. Определен р-тип проводимости. 
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Подобно сере, селен образует с оловом селениды различного состава. Известны селениды 
двух типов для элементов IVа группы – MеSe и MеSe2. Моноселениды олова имеют ромбическую 
решетку [1]. 

Соединения селена находят широкое применение в полупроводниковой промышленности и 
электротехнике при изготовлении полупроводниковых термоэлементов, фотоэлементов и других 
устройств автоматизации, радиоэлектроники, телемеханики [2]. В тонкопленочных фотоэлементах 
слои cеленид содержащих сплавов наносят на стекло, покрытое слоем молибдена, которое служит 
обратным контактом [3]. 

Согласно литературным данным процесс осаждения тонкопленочного селенида олова изучен 
недостаточно. Большую роль в образовании селенидов олова могут играть двухвалентные отрица-
тельно заряженные ионы селена, которые являются сильными восстановителями. При окислении, 
они переходят в элементарное состояние, а при дальнейшем протекании процесса окисления обра-
зуют соединения четырехвалентного селена [4-7]. С другой стороны, ионы Sn (II) также являются 
сильными восстановителями и способны восстанавливать Se (IV) до элементарного состояния. Для 
получения соединений олова с селеном обычно используют следующие методы: химическое 
осаждение [8,9], твердотельные реакции [10], сольвотермальный метод [11], эпитаксию молекуляр-
ного пучка [12], вакуумное выпаривание [13], импульсное лазерное [14,15] и электрохимическое 
осаждения [16,17]. 

Энгелькен и соавторы описали процесс электроосаждения тонких пленок SnSe из кислых 
(рН=3,0) водных растворов SnCl2 и SeO2 методом катодного восстановления [18]. В результате 
получены нестехиометрические, обогащенные селеном плотные пленки. Было установлено, что 
ширина запрещенной зоны для них составляет 0,85 - 0,95 эВ, с повышением соотношения Se/Sn 
она сдвигается примерно до 1,30 эВ. Сделано предположение, что повышенное значение ширины 
запрещенной зоны обусловлено наличием кислорода в термически обработанных пленках. 
Электроосажденные пленки подвергали термической обработке с целью улучшения крис-
таллизации.  

Целью данной работы было разработать метод электроосаждения селенида олова из водных 
электролитов цитрата натрия, содержащих ионы олова (II) и селена (IV) при рН, близких к ней-
тральным на молибденовом электроде и получить пленки, имеющие состав близкий к стехиомет-
рическому. Определить характеристики пленок, определяющие их полупроводниковые свойства. 

 
Экспериментальная часть 

 
Исследование электрохимического поведения ионов Se (IV) проводили с помощью вольтам-

перометрического метода с линейной разверткой потенциала со скоростью развертки 20 мВ/с в 
трех электродной ячейке с помощью универсального потенциостата-гальваностата Gill ACМ с 
компьютерной обработкой данных. Для регулирования и контроля температуры процесса был 
использован термостат LOIP-LT100. Для вольтамперометрических исследований в качестве 
рабочего электрода был использован молибденовый электрод S=0,0785 см2 и вспомогательный 
платиновый электрод S = 1,5 см2. Электродом сравнения служил хлорсеребряный электрод в 
насыщенном растворе хлорида калия.  

Электроосаждение селенида олова выполняли на молибденовых электродах, площадью 1,0 и 
1,5 см2 в две стадии. В первой -осаждали олово из раствора 0,2М NaCit+ 0,1М HCit, во второй 
осаждали селен из раствора 0,1М сульфосалициловой кислоты рН=1,3 на Мо-пластину, покрытую 
оловом. Для приготовления растворов использовались соли SnSO4 (чда) и NaHSeO3(ч.д.а). 
Электроосаждение выполняли при постоянном потенциале и контролируемой температуре. рН 
измеряли с помощью иономера Consort C931. 

Полученные после электроосаждения образцы промывали дистиллированной водой, высу-
шивали на воздухе, затем производили отжиг при температуре 300°С, используя муфельную печь 
типа СНОЛ-1,6.2,5. Спектры РФА были записаны с помощью прибора ДРОН-4 с Fe-излучением. С 
помощью сканирующего микроскопа JSM 6610 с рентгеновской приставкой были исследованы 
элементный состав и морфология поверхности осажденных пленок. 
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Результаты и их обсуждение 
 

Методом вольтамперометрии было изучено электрохимическое поведение ионов селена (IV) 
при различных концентрациях из раствора 0,2М цитрата натрия при рН=7,55-8,16. На катодной 
части кривой (рисунок 1) наблюдается волна восстановления Se (IV) с предельным током (кри- 
вые 1-4) в области потенциалов от -0,65В до -1В. Данная область соответствует протеканию 
реакции (1). При высоких концентрациях селена наблюдается пик восстановления, указывающий 
на протекание поверхностной реакции с участием металлического селена. На выбранном электро-
де вероятно протекание реакций (2) и (3). На поверхности электрода наблюдалось образование 
красно-коричневого плотно прилегающего осадка. В области потенциалов Е = -1,1÷-1,3В 
начинается выделение водорода.  

Se4+ + 4ē →Se0                                                                      (1) 

Se4+ + 6ē →Se2-                                                                     (2) 

Se0 + 2ē →Se2-                                                                      (3) 

2Se2- + Se4+ →3Se0                                                       (4) 

Одновременное присутствие в электролите отрицательно и положительно заряженных ионов 
селена сопровождается химической реакцией (4) с выделением элементарного аморфного селена 
красного цвета. 
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Рисунок 1 – Циклические вольтамперные кривые ионов Se (IV) на молибденовом электроде  
из раствора 0,2М цитрата натрия с увеличением концентрации ионов селена (IV):  

1 – 0,0005; 2 – 0,001; 3 – 0,005; 4 – 0,01; 5 – 0,05 М; рН = 7,55-8,16 
 

По мере увеличения концентрации ионов селена (IV) на два порядка наблюдается увеличение 
тока восстановления в 5 раз. Отмечен сдвиг потенциала восстановления Se (IV) в сторону отрица-
тельных значений, что, вероятней всего, объясняется протеканием процесса комплексообразования 
с цитратом натрия. 

На анодной части кривой токов окисления не наблюдается, так как область исследования 
ограничена потенциалами окисления молибденового электрода (+0,25В), известно, что окисление 
селена происходит при потенциале Е=+1,2В [19]. 

Исследование электрохимического поведения ионов олова(II) было выполнено в растворе 
электролита 0,2М Na3Cit, содержащего 1·10-3 ÷5·10-2М SnSO4, рН = 5,36 - 7,84. 

Рисунок 2 а,б показывает, что на катодной части кривой наблюдается один пик восстанов-
ления при потенциале Е = -1000 мВ, соответствующий реакции (5) осаждения элементного олова 
на электроде: 

Sn2+ + 2e = Sn0                                                                     (5) 
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При высоких концентрациях олова в электролите и сдвиге потенциала в отрицательную 
сторону (рисунок 2, б), пик восстановления сопровождается дополнительным плечом тока восста-
новления Sn (II). При обратной развертке пикам окисления соответствуют различные потенциалы. 
При малых концентрациях ионов олова (II) на анодной части кривой наблюдается один пик 
окисления при Е = -950 мВ, что свидетельствует о протекании реакции (6), второй пик окисления 
при Е = -498 мВ соответствует реакции (7) (рисунок 2, а): 

Sn0 – 2e = Sn2+                                                                (6) 

Sn2+ – 2e = Sn4+                                                               (7) 

С повышением концентрации максимум первого пика окисления сдвигается в область более 
положительных потенциалов до Е = -650 мВ, а второго – до Е = -450 мВ, обратимость процесса 
нарушается (рисунок 2, б). На электрохимическое поведение Sn (II) при высоких концентрациях 
влияют процессы образования цитратных комплексов олова (II). Известны комплексы состава 
Na2[Sn(OH)Cit], SnCit2-, SnH2Cit). Согласно ионной диаграмме в выбранных электролитах (рН = 6-8) 
преобладают ионы SnCit2- (рисунок 3) [20]. 
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Рисунок 2 – Циклические вольтамперные кривые ионов Sn (II), на молибденовом электроде  
на фоне 0,2М цитрата натрия с увеличением концентрации ионов Sn (II):  

(а) 1 – 0,001; 2 – 0,002; 3 – 0,003; 4 – 0,005; 5 – 0,007.(б) 6 – 0,01; 7 – 0,02; 8 – 0,03; 9 – 0,04; 10 – 0,05М; рН = 5,36-7,84 

 

 
 

Рисунок 3 – Ионная диаграмма олова при различных рН. L = Cit [14] 
 

Одновременное присутствие ионов олова (II) и селена (IV) в цитратном электролите сопро-
вождается химической реакцией (8).  
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3Se4+ + 4[SnCit] 2-→ 3Se0 + 4Sn4+ +4Cit3-                                             (8) 

Вследствие этого введение соли сернокислого олова в цитратный раствор селена при рН 
близких к нейтральным вызывало немедленное образование мелкой взвеси аморфного осадка 
оранжевого цвета. 

Поэтому для получения электроосажденных пленок селенида олова на Мо-подложке был 
разработан двух ступенчатый метод электроосаждения. 

Первая стадия заключается в осаждении олова на молибденовую подложку в потенциоста-
тическом режиме при потенциале Е = –1,0 В из 0,2М цитрата натрия, подкисленного лимонной 
кислотой (рН = 4,84) содержащего 0,01М ионов олова (II) (таблица). Процесс ведется при ком-
натной температуре в течение 5 минут. Тонкий осажденный осадок олова имел светло-серую 
окраску и хорошую адгезию к подложке.  

Вторая стадия заключается в осаждении селена (IV) на подложку с ранее осажденным оловом 
и проводится в растворе 0,1М сульфосалициловой кислоты, содержащей 0,01М селенит – ионов 
(IV) (рН = 1,3) при постоянном потенциале Е = -0,7В. Осаждение производится при температуре 
70оС в течение 10 минут. Был получен черный плотный осадок, не отслаивающийся при промы-
вании водой. В обеих стадиях наблюдается незначительное выделение водорода.  

Отжиг образцов проводили в муфельной печи при 300оС в течение получаса для лучшей 
кристаллизации пленки.  

В таблице приведены условия электроосаждения и результаты элементного анализа пленок 
селенида олова, выполненные с помощью рентгеновской приставки к электронному микроскопу 
JSM 6610. 

 
Условия электроосаждения и элементный состав пленки SnSe 

 

Стадия Фоновый раствор 
Содержание 
элемента 

Условия 
электролиза 

Внешний вид 
пленок 

Химический состав 
покрытия, ат%. 

I 0,2М NaCit + 0,1М HCit Sn (II) - 0,01M 
E = -1,0B 
t = комн 
τ = 5 мин 

Светло-серый, 
тонкий 

Se – 48,78 
Sn – 51,22 

II 
 

0,1М сульфосалициловая 
кислота 

Se (IV) - 0,01M 
E = -0,7B 
t = 70°C 
τ = 10 мин 

Черный, тонкий 

 
Результаты анализа, выполненного с помощью сканирующей электронной микроскопии, сви-

детельствуют о содержании олова и селена в полученном образце, близком к эквивалентному и о 
близости состава полученного покрытия к стехиометрическому составу соединения SnSe. 

Был проведен рентгенофазовый анализ тонкой пленки селенида олова (II), электроосажденной 
на молибденовую подложку. Для определения фазового состава с помощью полученной рентге-
нограммы (рисунок 4) были определены характерные межплоскостные расстояния. Наиболее ярко 
выраженные рефлексы SnSе приходятся на d = 1,73 и 2,91. 

Морфология поверхности полученных осадков после термической обработки была иссле-
дована с помощью сканирующей электронной микроскопии (рисунок 5). 

Из микрофотографий, полученных методом СЭМ, видно, что осадок селенида олова равно-
мерно распределен по всей поверхности молибденовой подложки. Он стоит из хорошо ограненных 
кристаллов, минимальный размер которых составляет 50-70 нм.  

Результаты измерения типа проводимости электрохимически осажденных пленок селенида 
олова на молибденовой подложке с помощью фотоэлектрического метода с полихроматическим 
освещением показали р-тип проводимости. Это означает, что основными носителями заряда в 
полупроводнике являются дырки.  
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Рисунок 4 – Рентгенограмма селенида олова (II),  
полученного ступенчатым осаждением на молибденовой подложке 

 

   
 

   
 

Рисунок 5 – Микрофотографии пленок SnSe, полученных ступенчатым осаждением на молибденовой подложке 
 

Заключение. Проведено исследование электрохимического поведения ионов селена (IV) в 
электролите на основе 0,2М цитрата натрия при рН = 7,55-8,16 и ионов Sn (II) на молибденовом 
электроде. Установлено, что при восстановлении селена (IV) на Мо возможно химическое взаимо-
действие селена с молибденом, приводящее к образованию на поверхности электрода красно-
коричневого плотно прилегающего осадка. Олово (II) осаждается на Мо в виде плотной серой 
пленки, которая в дальнейшем используется как электрод для осаждения селена. В процессе двух-
стадийного осаждения и дальнейшего отжига олово и селен полностью реагируют с образованием 
осадка селенида олова содержащего (ат%) Se – 48,8 и Sn – 51,2. Разработанный двух-стадийный 
метода электроосаждения селенида олова позволил получить мелкокристаллический осадок SnSe с 
р- типом проводимости на поверхности молибденовых пластин, которые могут быть использованы 
в качестве обратного контакта в составе каскадных тонкопленочных элементов. 
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ҚАЛАЙЫ СЕЛЕНИДІН МОЛИБДЕН ПОДЛОЖКАСЫНА  
ЖАҢА ЕКІ САТЫЛЫ ЭЛЕКТРОТҰНДЫРУ ƏДІСІН ЖАСАУ 

 
М. Б. Дергачева, К. А. Уразов, А. Е. Нуртазина, Г. М. Хусурова, В. И. Яскевич  

 
Д. В. Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты, Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: электрохимиялық тұндыруы, вольтамперометриялық əдісі, қалайы селениді. 
Аннотация. Натрий цитраты ерітіндісіндегі селен (IV) жəне қалайы (II) иондарының электрохимиялық 

қасиеті молибден электродында зерттелді pH = 6-8. Селен (IV) иондарының концентрациясына байланысты -
0,6÷-1,0 В потенциалдар аралығында катодты тоқтың өсуі анықталды. Бұл ерітінділерде қалайы (II) ион-
дарының тотықсыздануы -0,95 -1,0 В потенциалдар аралығында жүреді. Қалайы (II) күшті тотықсыздан-
дырғыш қасиет көрсетеді жəне ерітіндідегі селен (IV) иондарын аморфты селенге Se (0) дейін тотықсыз-
дандырады. Қалайы селенид жұқа қабықтарын молибден электродында элетрохимиялық тұндыру үшін жаңа 
екі сатылы əдіс даярланды, алдымен молибден подложкасына қалайы тұндырылып, бетіне басқа элек-
тролиттен селен тұнбасы орнатылды. 

Қалайы селенид тұнбасы аумағы 1.5 см2 молибденде алынды. Қалайы селениді қабықтарының жақсы 
кристаллдануы үшін тұндырылған тұнбалар термиялық өңдеуден өткізілді. Тұнбалардың құрамы SnSe 
стехиометриясына жақын. 

Сканерлі электронды микроскопия, рентгенофазалық анализ көмегімен алынған тұнбалардың қасиет-
тері анықталды. Қалайы селенид тұнбасы подложка бетінде бірқалыпты орналасқаны көрсетілді. р-типті 
өткізгіштігі анықталды. 

 

Поступила 03.12.2015г. 
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