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Электроосаждение селенида серебра(I), обладающего выраженными термоэлектрическими свой-
ствами, проведено из водных растворов, содержащих тиоцианатные комплексы серебра(I) и соеди-
нения Se(IV) при рН 4.7. Образование Ag2Se происходит при потенциалах катода отрицательнее
‒0.9 В (с. в. э.). Полученные покрытия охарактеризованы методами сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), рентгенофазового
анализа (РФА) и атомно-силовой микроскопии (АСМ). Стехиометрия катодного осадка близка к
Ag2Se. Дифракционные исследования показали, что в условиях электроосаждения образуется орто-
ромбическая модификация селенида серебра(I). Катодные осадки имеют столбчатую наноструктуру.
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ВВЕДЕНИЕ
Селенид серебра (Ag2Se) принадлежит к груп-

пе  полупроводниковых соединений, где I и
VI – обозначения групп Периодической системы,
в которых находятся элементы, образующие би-
нарное полупроводниковое соединение. Известны
несколько полиморфных модификаций Ag2Se [1].
Орторомбическая β-форма термодинамически
устойчива в области низких температур. При T =
= 133–140°C селенид серебра испытывает фазовое
превращение, переходя в кубический α-Ag2Se. Кро-
ме этих модификаций описана метастабильная
тетрагональная фаза t-Ag2Se [2, 3], образующаяся
в наноструктурированных зернах и пленках селе-
нида серебра.

Низкотемпературная фаза β-Ag2Se – полупро-
водник с узкой запрещенной зоной 0.07 ± 0.01 эВ
[4], очень малой решеточной теплопроводно-
стью, большими электропроводностью и коэф-
фициентом Зеебека [5], что может быть использо-
вано в различных областях термоэлектроники.
Кроме того, прямопропорциональная зависи-
мость магнетосопротивления нестехиометриче-
ского Ag2 + δSe от напряженности магнитного по-
ля делает возможным его применение в датчиках
слабого магнитного поля [6, 7]. Перспективно
также использование β-Ag2Se в фотоэлементах

для преобразования солнечного света: по данным
[8]. КПД такого устройства может достигать
8.06%; при этом важно, что селенид серебра явля-
ется широкополосным сенсибилизатором, спо-
собным охватить не только видимую, но и инфра-
красную область спектра [8, 9].

Для практического использования тонкие
пленки селенида серебра должны быть нанесены
на поверхность токопроводящих полупроводни-
ковых подложек, чаще всего кремниевых. В на-
стоящее время для этого используются достаточ-
но дорогостоящие способы: осаждение из газовой
фазы [10, 11] или лазерные технологии [12]. Элек-
троосаждение из водных растворов могло бы быть
доступной альтернативой для получения тонких
пленок селенида серебра. В [13] селенид серебра
был осажден из растворов, содержащих нитрат
серебра, ЭДТА и оксид селена(IV) на поверхность
образцов из нержавеющей стали и легированного
фторид-ионами оксида олова (FTO). На основа-
нии данных рентгенофазового анализа авторы
[13] сообщили об образовании на этих электродах
при катодной поляризации β-модификации
Ag2Se с размером зерен 63–75 нм, однако деталь-
но процесс электроосаждения и состав получен-
ных катодных осадков ими исследованы не были.
Приведенные в [13] дифрактограммы характери-
зуются низкой величиной соотношения сиг-
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нал/шум и содержат неиндицированные рефлек-
сы при 2θ = 45°, 57°, что позволяет предположить,
что в условиях электроосаждения, реализован-
ных в [13], на катоде образовалась смесь различ-
ных фаз. В процитированной работе циклические
вольтамперограммы приведены лишь для одного
цикла. Это не позволяет сделать вывод об эволю-
ции поверхности электрода в ходе электрооса-
ждения. Растворы, содержащие ионы серебра,
оксид селена(IV) и тиоцианат-ионы, были ис-
пользованы для осаждения β-Ag2Se в [14]. В цити-
руемой работе отмечается, что морфология и со-
став осадков зависят от природы используемой
подложки (Cu, Ni): в зависимости от условий оса-
ждения можно получить смесь β-Ag2Se и метал-
лического серебра, смесь β-Ag2Se и элементного
селена, но можно подобрать условия и для полу-
чения индивидуального селенида серебра.

Следует отметить, что кинетика катодных про-
цессов, протекающих в водных растворах, содер-
жащих ионы серебра и соединения Se(IV), иссле-
дована в недостаточной степени, что и затрудняет
предсказание свойств и состава образующихся
осадков. Известно, что восстановление селенит-
ионов в водном растворе протекает ступенчато по
схеме Se(+4) → Se(0) → Se(–2) [15], причем глу-
бина восстановления зависит от потенциала
электрода.

Все сказанное позволило сформулировать
цель и задачи настоящего исследования. Целью
стало получение электрохимическим способом
покрытий селенида серебра для возможных тер-
моэлектрических приложений. Для этого должны
были быть решены следующие задачи: установле-
ние природы электрохимических реакций при
катодной поляризации в растворе, содержащем
соединения Ag(I), Se(IV) и тиоцианат-ионы, и
оптимизация процесса электроосаждения с це-
лью получения селенида серебра; получение и си-
стематизация информации о химическом составе
и структуре осадков селенида серебра, получае-
мых электролизом.

МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Электролитические осадки серебра удовлетво-
рительного качества образуются из растворов, со-
держащих его координационные соединения. В
данной работе в качестве лигандов использова-
лись тиоцианат-ионы. Константа устойчивости
S-тиоцианатного комплекса серебра [Ag(SCN)2]–

равна 1.7 × 108 (T = 25°C, I → 0) [16], что соответ-
ствует “средней” устойчивости его координаци-
онных соединений в водных растворах. Это поз-
воляет, с одной стороны, провести электровос-
становление серебра из комплексного иона, а с
другой стороны, не слишком сильно ингибиро-

вать катодный процесс [17]. В качестве источника
селена использовали оксид селена(IV). Для буфе-
рирования прикатодного слоя использовали аце-
татный буферный раствор. Состав используемого
для электроосаждения раствора приведен в
табл. 1. Концентрации соли серебра и оксида се-
лена(IV) были подобраны таким образом, чтобы
отношение c(Ag(I))/c(Se(IV)) составляло ∼2 : 1,
что соответствовало желаемому составу катодно-
го осадка и позволяло предотвратить включения
серебра и селена в образующиеся покрытия.

Реактивы, использованные в работе, соответ-
ствовали квалификации “х. ч.” и дополнительной
очистке не подвергались. Для приготовления рас-
творов использовали деионизованную воду
(R > 18.2 МОм см–1, общее содержание углерода
(TOC) < 3 ppb).

Для приготовления электролита рассчитанное
количество нитрата серебра растворяли в деиони-
зированной воде. После этого к полученному
раствору добавляли необходимые количества ок-
сида селена(IV), тиоцианата калия и нитрата ка-
лия, затем в него вводили компоненты ацетатно-
го буферного раствора. рН раствора, равный 4.7,
контролировали с помощью лабораторного элек-
тронного рН-метра “рН 150МА” и в случае необ-
ходимости корректировали концентрированны-
ми растворами гидроксида натрия и уксусной
кислоты. Приготовленные растворы хранили в
стеклянных емкостях из темного стекла с притер-
тыми пробками во избежание их разложения.

Электроосаждение покрытий и вольтамперо-
метрические измерения проводили с помощью
цифрового потенциостата IPC-Pro в стандартной
трехэлектродной ячейке объемом 100 мл. Потен-
циал электрода измеряли и задавали относитель-
но насыщенного хлоридсеребряного электрода
сравнения. Для удобства сопоставления получен-
ных данных с литературными все значения по-
тенциалов пересчитаны относительно стандарт-
ного водородного электрода и приводятся в ста-
тье в этой шкале. В качестве анода использовали
сетку платинированного титана. Выход по току
полученных осадков селенида серебра опреде-

Таблица 1. Состав раствора для электроосаждения се-
ленида серебра

Компонент раствора Концентрация, М

AgNO3 0.011

H2SeO3 0.005

KSCN 0.5

KNO3 0.1

CH3COOH
0.1

CH3COONa
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лялся гравиметрически по данным об увеличении
массы катода после электролиза.

Вольтамперометрические измерения прово-
дили на торце стеклоуглеродного электрода S =
= 2 мм2. Циклические вольтамперограммы
(ЦВА) фиксировали при сканировании потенци-
ала в интервале –0.1…–1.5 В (с. в. э.) со скоростью
5 мВ/с. Осаждение покрытий с целью их дальней-
шего исследования проводили на поверхность
предварительно отполированных стеклоуглерод-
ных электродов (S = 1 см2), а также p-кремниевых
пластин, применяющихся в солнечной энергети-
ке (S = 1 см2, ρ ≈ 10 Ом см, толщина ∼0.4 мм). Пе-
ред электроосаждением кремниевые подложки
активировали в 10%-ном растворе фтороводород-
ной кислоты. Циклические вольтамперограммы
(ЦВА) фиксировали при сканировании потенци-
ала в интервале –0.1…–1.5 В (с. в. э.) со скоростью
5 мВ/с.

Химический состав поверхностных слоев
осадков и степени окисления элементов в них
определяли методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) на спектромет-
ре OMICRON ESCA+ (Германия). Давление в ка-
мере анализатора не превышало 8 × 10–9 мбар, ис-
точником излучения служил Mg-анод (MgKα
1253.6 эВ, 252 В). Энергия пропускания анализа-
тора составляла 20 эВ. Спектрометр был откалиб-
рован по линиям Au4f7/2 и Cu2p3/2, энергии кото-
рых принимались равными 84.0 и 932.6 эВ соот-
ветственно. Для компенсации зарядки образцов
применялся нейтрализатор (the f lood gun). Были
проанализированы области: Ag3d (380–360 эВ),
AgMNN (907–892 эВ), Se3d (61–47 эВ). Разделе-
ние спектров на компоненты произведено в про-

грамме Unifit©2009. Подбор спектров осуществ-
лялся после вычитания фона, определенного по
методу Ширли [18]. Для количественного анализа
спектров использовались относительные коэф-
фициенты чувствительности, определенные Ско-
филдом [19].

Структура полученных покрытий была иссле-
дована методом рентгеновской дифракции. Ис-
пользовался рентгеновский дифрактометр Bruker
D8 ADVANCE с геометрией Брэгга–Брентано,
оснащенный детектором с дисперсией по энерги-
ям LYNXEYE XE. В экспериментах по рентгенов-
ской дифракции использовали CuKα-излучение
(λ = 0.154051 нм). Уточнение кристаллической
структуры было проведено методом Ритвельда с
использованием программного обеспечения
JANA2006. В качестве подложки для осаждения
покрытия использовали кварцевое стекло с нане-
сенным на него тонким слоем графита. Благодаря
аморфности подложки, она не давала значимых
рефлексов на рентгенограмме, что позволяло
точно определить фазовый состав образца. Для
получения достаточно интенсивных пиков были
получены покрытия толщиной ∼10 мкм. В работе
приведены дифрактограммы, полученные непо-
средственно после осаждения, без отжига.

Морфология покрытий селенида серебра была
изучена с помощью атомно-силового микроско-
па Park NX10. Локальный элементный состав по-
лученных покрытий исследовали при помощи
сканирующего электронного микроскопа FEI
Tecnai G2 (Holland).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетика катодных реакций

Для исследования кинетики катодных реак-
ций, протекающих в разработанном электролите,
были получены циклические вольтамперограм-
мы в катодной области (рис. 1). При записи перво-
го цикла сканирование потенциала осуществля-
лось от его бестокового значения в отрицательную
сторону. На полученных вольтамперограммах
можно выделить ряд участков (рис. 1).

В области потенциалов менее отрицательных,
чем –0.9 В, осаждения металлического покрытия
на катоде не происходит, а в приэлектродной об-
ласти образуется взвесь элементного селена, что
находится в соответствии с результатами работы
[20] и значениями равновесных потенциалов, со-
ответствующих окислительно-восстановитель-
ным переходам соединений селена [21]. Согласно
[22], интервал потенциалов электрода, в котором
термодинамически вероятно образование эле-
ментного селена, достаточно широк (ΔE ≈ 0.9 В).
При сопоставлении полученных данных с резуль-
татами работы [22] следует учитывать, что термо-
динамический анализ в ней был проведен при
меньшем значении рН равном 2.1.

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, получен-
ные в растворе для электроосаждения селенида сереб-
ра (  = 5 мВ/с, c(Ag(I) = 0.011 М, c(Se(IV) = 0.005 М).
Подложка – стеклоуглерод. На врезке – зависимость
плотности тока при E = –0.6 В (с. в. э.) от концентра-
ции селенит-ионов (второй цикл ЦВА, прямой скан).
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В области небольших (<0.001 М) концентра-
ций соединений Se(IV) в растворе ток их электро-
восстановления с образованием элементного се-
лена прямо пропорционален их концентрации
(E = –0.6 В). При более высоких концентрациях
зависимость отклоняется от прямопропорцио-
нальной, что вероятно связано с блокировкой ча-
сти активной поверхности электрода продуктами
восстановления селенит-ионов. Электроосажде-
ние металлического серебра из его S-тиоцианат-
ного комплекса в этой области потенциалов, хотя
и является термодинамически возможным, не
происходит: серебряного покрытия не было об-
наружено на поверхности катода даже после его
длительной поляризации при –0.6 В. По-видимо-
му, этот процесс ингибируется продуктами вос-
становления гидроселенит-ионов.

Согласно результатам работы [20], на вольт-
амперных кривых, полученных в тиоцианатных
растворах, присутствует пик при потенциале
‒0.58 В (с. в. э.), связанный с электрокристалли-
зацией серебра. Однако в настоящей работе об-
ласть потенциалов осаждения металлического се-
ребра не была обнаружена. По-видимому, это
связано с большей концентрацией селенит-
ионов в растворах, используемых в настоящей ра-
боте, по сравнению с [20]: образование селена в
прикатодной области ингибирует осаждение се-
ребра. При потенциале –0.6 В катодные токи на
вольтамперограммах как на прямом, так и на об-
ратном сканах не зависят от концентрации соеди-
нений Ag(I) в растворе в интервале концентраций
0.005–0.020 М, а на катоде не обнаружено оса-
ждения металлической фазы.

Очевидно, что для образования селенида се-
ребра необходимо более глубокое восстановление
соединений селена до степени окисления –2, что
возможно при достаточно отрицательных потен-
циалах катода, поскольку стандартный электрод-
ный потенциал пары Se/Se2– равен –0.924 В (с. в. э.)
[22]. Учитывая низкое значение произведения
растворимости Ag2Se 2.0 × 10–64 [12], селенид се-
ребра будет образовываться на поверхности элек-
трода в виде малорастворимого осадка. Отметим,
что стандартный электродный потенциал
E°(Ag2Se/Ag) равен –1.08 В (с. в. э.), что не исклю-
чает дальнейшее восстановление селенида сереб-
ра до металлического серебра в области сильно
отрицательных потенциалов. По этой причине
необходимо определение степеней окисления
элементов в образующемся на катоде осадке.
Этот вопрос будет подробно рассмотрен ниже.

При потенциалах отрицательнее –0.9 В на ка-
тоде происходит образование металлоподобного
осадка, по-видимому, образующегося в результа-
те электрокристаллизации селенида серебра. В
этой области потенциалов на циклических вольт-
амперограммах наблюдается заметный рост ка-
тодных токов при смещении потенциала в отри-

цательную сторону, а при смене направления
сканирования потенциала на ЦВА образуется
нуклеационная петля, свидетельствующая об об-
разовании новой электропроводной фазы на по-
верхности электрода.

При длительном сканировании потенциала
электрода катодные токи в области потенциалов
образования Ag2Se возрастают по абсолютной ве-
личине от цикла к циклу (рис. 1). Отмеченный
эффект можно связать с увеличением истинной
площади поверхности катода в ходе электрооса-
ждения Ag2Se, обладающего полупроводниковы-
ми свойствами, на его поверхности.

Для устойчивого осаждения селенида серебра
необходимо, чтобы потенциал электрода был
меньше, чем –1.0 В. В гальваностатических усло-
виях покрытие Ag2Se начинает формироваться на
поверхности электрода при плотности тока jкат ≥
≥ 8 мА/см2, что согласуется с результатами вольт-
амперометрических измерений. При повышении
плотности тока выше 15 мА/см2 качество покры-
тий заметно ухудшается. Мольное отношение
Ag/Se в электродных осадках в интервале плотно-
стей тока 8–15 мА/см2 практически не зависело
от катодной плотности тока и составляло ∼2 : 1.

Для дальнейших исследований была выбрана
плотность катодного тока 10 мА/см2, а время оса-
ждения, если не оговорено иное, составляло
10 мин. О стабильности электрокристаллизации
Ag2Se свидетельствует тот факт, что в гальвано-
статических условиях потенциал электрода до-
статочно быстро (∼1 мин) достигает постоянного
значения и в дальнейшем не изменяется, нахо-
дясь в пределах интервала, соответствующего
кристаллизации селенида серебра (рис. 2). Элек-
троосаждение селенида серебра сопровождается
выделением водорода, однако выход по току
Ag2Se достаточно велик и составляет 70–80%.

Рис. 2. Гальваностатический транзиент потенциала в об-
ласти потенциалов осаждения Ag2Se (jкат = 10 мА/см2).
Подложка – стеклоуглерод.
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Морфология и элементный состав 
электроосажденных покрытий Ag2Se

Исследование методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) показало, что в вы-
бранных условиях на поверхности катода образу-
ется компактное покрытие. Распределение сереб-
ра и селена по поверхности образца равномерно.
На основании данных рентгеновского микроана-
лиза (рис. 3) была выведена химическая формула
образующегося соединения, с высокой степенью
точности отвечающая Ag2Se (Ag2.0 ± 0.1Se). Следо-
вательно, можно высказать предположение, что
при электрокристаллизации в гальваностатиче-
ских условиях на катоде происходит образование
селенида серебра.

При разряде тиоцианатных комплексов сереб-
ра возможно образование серы, которая наряду с
селеном будет включаться в катодный осадок.
Однако, согласно результатам определения хи-
мического состава, методом локального зондово-
го рентгеновского микроанализа, этого практи-
чески не происходит – включение серы в полу-
ченные покрытия было пренебрежимо малым.

Химический состав поверхностных слоев 
полученных покрытий селенида серебра 
и степени окисления элементов в них

Для определения химического состава поверх-
ностных слоев катодных осадков Ag2Se и степе-
ней окисления серебра и селена в них был приме-
нен метод РФЭС. Учитывая, что на поверхности
покрытий происходит их взаимодействие с кис-

лородом воздуха, перед снятием спектров образ-
цы подвергали ионному травлению на глубину
∼10 нм.

На спектрах РФЭС были зафиксированы ли-
нии селена и серебра. Положение дублета Ag3d3/2,
Ag3d5/2 (рис. 4), согласно литературным данным
(367.9 эВ для Ag3d5/2 [23]), соответствует соедине-
нию Ag2Se. Спин-орбитальное расщепление ли-
ний серебра составляет 6 эВ, что также согласует-
ся с результатами процитированной работы. По-
луширины пиков Ag3d5/2, Ag3d3/2 равны 1.31 и
1.32 эВ соответственно. Атомов серебра в нулевой
степени окисления, соответствующих металличе-
скому серебру, методом РФЭС обнаружено не
было. Следовательно, восстановления селенида
серебра до металлического состояния в условиях
электролиза не происходило.

Спектр Se3d показан на рис. 5. Для селена
спин-орбитальное расщепление между состояни-
ями 3d5/2 и 3d3/2 невелико (0.9 эВ), поэтому пики,
соответствующие указанным состояниям, слива-
ются. В результате наблюдается асимметричный
пик с наплывом в области больших энергий свя-
зи. Положение линий селена (54.3 и 54.4 эВ) ти-
пично для селенидов переходных металлов [23].
Это позволяет считать, что в синтезированном ма-
териале селен находится в степени окисления –2.

При количественном анализе спектров коэф-
фициенты чувствительности для определения
нормированной площади составляли 306.97 для
Ag3d и 43.012 для Se3d. Согласно результатам ана-
лиза, соотношение интегральных площадей
[Ag3d]/[Se3d] составило 2.11, что отлично соот-
ветствует стехиометрическому соотношению 2.0,
а небольшая разница, по-видимому, вызвана по-
грешностью измерения.

Рис. 3. Типичный элементный состав покрытий
Ag2Se, нанесенных на кремниевую подложку (по дан-
ным СЭМ). Толщина покрытия ∼5 мкм.
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Рис. 4. Спектр РФЭС высокого разрешения Ag3d.
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Определение структуры 
электролитических осадков Ag2Se 

методом рентгеновской дифракции

Исследования, проведенные методом РФА,
показали однофазность полученных катодных
осадков. На дифрактограмме зафиксирована
лишь одна фаза β-Ag2Se (JCPDN-20-1063) (рис. 6).

Термодинамически нестабильной t-модифи-
кации Ag2Se при электроосаждении не образует-
ся. Селенид серебра кристаллизуется в ортором-
бической сингонии, преимущественное направ-
ление его роста (013), пространственная группа
P212121, структурный тип Ag2Se.

Обобщение результатов анализа покрытия ме-
тодом РФА представлено в табл. 2.

Из вышеприведенных данных можно сделать
вывод, что твердого раствора при электроосажде-
нии не образуется. Рассчитанные параметры
элементарной ячейки находятся в пределах по-
грешности в сравнении с эталоном. Высокая ин-
тенсивность рефлекса (013) объясняется пре-
имущественным ростом кристаллов в этом на-
правлении, что может приводить к образованию
столбчатой структуры осадка.

Визуализация поверхности пленок Ag2Se 
методом атомно-силовой микроскопии. 

Оценка шероховатости полученных покрытий

Визуализация морфологии поверхности элек-
тролитических осадков орторомбического Ag2Se,
полученная методом атомно-силовой микроско-
пии, представлена на рис. 7. Катодный осадок
имеет однородную и ориентированную микро-
кристаллическую столбчатую структуру. Кристал-

Рис. 5. Спектр РФЭС высокого разрешения Se3d.
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Рис. 6. Дифрактограмма катодного осадка β-Ag2Se,
нанесенного на стеклоуглеродную подложку. CuKα-
излучение. jос = 10 мА/см2, время осаждения 10 мин.
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Таблица 2. Результаты анализа полученных покрытий Ag2Se методом РФА

Образец Фаза Сингония Пространствен-
ная группа

Структур-
ный тип

Направление 
роста 

кристалла

Параметры 
элементарной 

ячейки, Ǻ

Эталонные 
данные 

(JCPDN-20-
1063), Ǻ

Ag–Se
(iос = 
= 10 мА/см2)

Ag2Se Орторомби-
ческая

P 212121 Ag2Se 013 a = 4.338
b = 7.066
c = 7.758

V3 = 237.80

a = 4.336
b = 7.067
c = 7.753

V3 = 237.57

Рис. 7. Изображение поверхности осадка селенида се-
ребра, полученного на кремниевой подложке, в фор-
мате 3D (поле сканирования 3 × 3 мкм).
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лы ориентированы перпендикулярно подложке.
Высота кристаллитов составляет 50–60 нм, диа-
метр у основания варьируется в пределах 20–
180 нм. Степень упорядоченности высокая, на-
блюдается корреляция в форме и размерах от-
дельных кристаллитов. Явной текстуры электро-
литического осадка не наблюдается.

ВЫВОДЫ

Электроосаждение β-Ag2Se возможно из вод-
ных растворов, содержащих тиоцианатные ком-
плексы серебра(I), соединения Se(IV) при рН, со-
ответствующих ацетатному буферному раствору.
Образование селенида серебра возможно лишь
при E < –0.9 В (с. в. э.). Полученные катодные
осадки однофазны; их состав хорошо соответ-
ствует стехиометрической формуле Ag2Se. Иссле-
дования, проведенные методами РФА и АСМ,
показали, что в условиях электроосаждения обра-
зуется орторомбическая модификация селенида
серебра, на поверхности катода происходит фор-
мирование нанокристаллической структуры
столбчатого типа.
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