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Исследованы процессы электроосаждения пленок Bi из перхлоратного электролита на начальных стадиях. Впервые 
показано и объяснено, почему при длительности осаждения 1 с происходит со-осаждение Pb и Bi. Обсуждена взаимо-
связь условий синтеза с химическим составом и микроструктурой пленок Bi. Анализ микроструктурных особенностей 
выявил изменение механизма роста пленок от столбчатой до слоисто-гранулированной формы с увеличением длитель-
ности осаждения. Такое аномальное поведение объясняется появлением сильной текстуры Bi и эффектами слияния 
зерен в процессе роста. Исследования пористости показали, что пленки Bi имеют плотноупакованную микроструктуру. 
 
Ключевые слова: висмут, свинец, электроосаждение, перхлоратный электролит, микроскопия. 
 
The processes of Bi films electrodeposition from perchlorate electrolyte at the initial stages have been investigated. For the first 
time it has been shown and explained why, with deposition duration of 1 s, the co-deposition of Pb and Bi occurs. The 
correlation between the synthesis conditions and the chemical composition and microstructure of Bi films is discussed. Analysis 
of microstructural features revealed a change in the growth mechanism of Bi films from a columnar to a layered-granular form 
with an increase in the electrodeposition duration. This anomalous behavior is explained by the appearance of a strong Bi 
texture and the effects of grain coalescence during growth. Porosity studies have shown that Bi films have a closely-packed 
microstructure. 
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Введение  
Висмут является химическим элементом, 

обладающим весьма необычными физическими 
свойствами, включая термоэлектрические, элек-
тронные и магнитные [1]–[3]. Например, наност-
руктурированные тонкие пленки Bi продемонст-
рировали экзотические магнито-электронные 
свойства, которые делают их привлекательными 
материалами для применения в спинтронике [4], 
[5]. Висмут имеет высокое положительное маг-
нитосопротивление [6], а также используется в 
качестве электродов благодаря его каталитиче-
ским свойствам и механической стабильности. С 
точки зрения исследования конденсированных 
сред и других важных приложений, пленки Bi 
используются для проверки нескольких явлений 
квантового ограничения [7]–[9]. Чувствительные 
детекторы к ионизирующим излучениям на ос-
нове Bi, такие как микрокалориметры, демонст-
рируют высокие значения поглощения рентге-
новских лучей из-за большого атомного номера 
Bi и низкой теплоемкости [7], [10], [11]. Исполь-
зование композитов и покрытий на основе Bi 
является прекрасной альтернативой свинцовой 
защите от протонного излучения благодаря эко-
логической чистоте Bi [12]. Подложки с нане-
сенным Bi подслоем и дендритной микрострук-
турой демонстрируют супергидрофобные свой-
ства [13]. 

Электрохимическое осаждение – один из 
наиболее перспективных методов синтеза тонких 
и толстых пленок. Оно обеспечивает такие пре-
имущества, как низкие производственные затра-
ты, низкая температура синтеза, высокую ско-
рость роста и высокий уровень чистых и одно-
родных пленок. Кроме того, электроосаждение 
позволяет изменять стехиометрию, толщину и 
микроструктуру пленок, которыми можно уп-
равлять путем изменения условий осаждения. 
Можно получать пленки с различными свойст-
вами, изменяя такие параметры, как плотность 
тока, состав электролита и тип подложки. Пока-
зано, что Bi можно осаждать в различных конфи-
гурациях, таких как плотные или мелкозерни-
стые пленки [14] и разреженные частицы (шес-
тиугольники, дендриты, стержни, проволоки) 
[15], [16]. Нанопроволоки Bi, осажденные в мат-
рицу Al2O3, показали возможность их использо-
вания для улучшения термоэлектрических харак-
теристик [17], [18]. Многие авторы сосредоточи-
ли свое внимание на осаждении Bi на благород-
ные металлы и неметаллические подложки, такие 
как полупроводники [19], [20] и стеклоуглерод 
[21]. Однако число авторов, синтезирующих 
пленки висмута на металлических подложках, 
очень ограничено [12], [22], [23]. Большинство 
предыдущих исследований было посвящено 
электроосаждению пленок Bi из винных, сили-
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катных, нитратных, стеариновых, сульфатных и 
пирофосфатных электролитов [13], [14], [19], 
[24], [25]. Однако литература по изучению пер-
хлоратных электролитов недостаточно полна 
[12], [26]. Этот электролит имеет ряд преиму-
ществ: получение однородных и плотных покры-
тий, высокие скорости осаждения, а также его 
выход по току примерно 100%. Получение тол-
стых покрытий является одной из основных за-
дач при изготовлении радиационных экранов, 
поэтому использование электролита, позволяю-
щего достичь высоких скоростей электроосаж-
дения, весьма актуально [12]. Максимальное по-
вышение эффективности защиты от различных 
ионизирующих излучений является важным для 
применения в области защиты полупроводнико-
вых приборов, а также для более глубокого по-
нимания контролируемости роста Bi. Более того, 
исследования начальной стадии электроосажде-
ния Bi в перхлоратном электролите, включая 
процессы ззарождения и механизм их роста, 
крайне ограничены. Следовательно, глубокое 
понимание зарождения и роста во время элек-
троосаждения Bi имеет решающее значение для 
получения пленок хорошего качества. 

Поэтому целью работы является исследова-
ние процессов электроосаждения Bi из перхло-
ратного электролита в гальваностатическом ре-
жиме, а также механизмов его зарождения и рос-
та на ранних стадиях. Данные исследования бу-
дут способствовать более детальному понима-
нию процессов получения мелкозернистых и 
плотных пленок, как перспективного материала 
для многих практических применений. 

 
1 Методика эксперимента 
Экспериментальные образцы представляли 

собой тонкие пленки Bi, электроосажденные на 
медную подложку толщиной 70 мкм. Подготовку 
поверхности перед осаждением проводили путем 
обработки подложек в смеси венской извести 
(CaO и MgO). Затем обезжиренную поверхность 
подложек полировали в растворе персульфата 
аммония (120 г/л (NH4)2S2O8 + 20 г/л H2SO4) в 
течение 30 с при комнатной температуре для 
удаления оксидной пленки с поверхности. Элек-
трохимическое осаждение Bi проводили из пер-
хлоратного электролита (40 г/л Bi2O3, 400 мл/л 
HClO4, дистиллированная H2O до 1 л) в гальва-
ностатическом режиме в следующих условиях: 
температура 20–25 °С, плотность тока 10–20 мА/см2. 
В качестве анодов использовались висмутовые 
палочки, содержащие 97,5% Bi и до 2,5% PbO2. 
Электроосаждение Bi выполняли с использова-
нием источника питания MCP M10-QS1001, со-
единенного с устройством управления. Длитель-
ность электроосаждения варьировалась от 1 до 30 с. 

Исследование морфологии поверхности пле-
нок Bi проводилось на сканирующем электронном 
микроскопе (СЭМ) JEOL JSM-7500F при уско-

ряющем напряжении 5 кВ. Пористость (p) оце-
нивалась с помощью программного обеспечения 
Gwyddion, путем обработки СЭМ изображений. 
Химический состав Bi образцов исследовали 
методом рентгеновского энергодисперсионного 
микроанализа (РЭМ) с использованием микро-
анализатора Bruker XFlash MIN SVE. Ускоряю-
щее напряжение во время экспериментов состав-
ляло 9–14 кэВ. Толщина Bi пленок определялась 
с помощью алмазного зонда наноиндентора 
Hysitron TI 750 Ubi [27]. 
  

2 Результаты и их обсуждение 
С целью исследования влияния условий 

синтеза (режимов осаждения), а именно плотно-
сти тока (Dc) и длительности осаждения (t) на 
микроструктуру пленок Bi, были выбраны следу-
ющие параметры осаждения: Dc 10 и 20 мА/см2, 
которые находятся в диапазоне рабочих плотно-
стей тока для перхлоратного электролита, а так-
же длительность осаждения (t) 1–30 c. В резуль-
тате были получены две серии образцов при раз-
личных условиях синтеза. Описание основных 
экспериментальных образцов и их характеристик 
представлено в таблице 2.1. 

 
Таблица 2.1 – Описание экспериментальных 

образцов 
 

Се-
рия

Dc, 
мА/см2

t, s Состав 
Pb:Bi 
(C), % 

Толщина 
(h), нм 

По-
рис-
тость 
(P) 

Сред-
ний раз-
мер зер-
на, нм 

1 84.5:15.5 15 12.5 192 
5 0.9:99.1 252 11.5 196 

15 0:100 1575 8.4 222 

 
1 

 
10 

30 0:100 4950 2.9 241 
1 82.9:17.1 30 8.4 201 
5 1.2:98.8 445 4.8 207 

15 0:100 3704 3.0 335 

 
2 

 
20 

30 0:100 9879 0.9 386 
 

Результаты РЭМ анализа эксперименталь-
ных образцов показали, что электроосажденные 
пленки Bi всех серий содержат такие элементы, 
как Bi, Pb, Cu, O и C (рисунок 2.1). Содержание 
O и C в образцах находится на фоновом уровне. 
Присутствие Cu фазы обусловлено использова-
нием медных подложек для осаждения Bi и ма-
лой длительностью осаждения, что способствует 
образованию очень тонкой Bi пленки на поверх-
ности подложек. Кроме того, было отмечено ин-
тересное поведение двух основных фаз – Pb и Bi 
в пленках. Наличие этих фаз зависит как от дли-
тельности осаждения, так и от значения Dс. Для 
более детального изучения такой аномалии для 
каждой серии образцов рассчитывалась относи-
тельная процентная концентрация (C) двух 
основных фаз. В расчетах не учитывалось 
содержание других химических элементов (O, C, 



Механизм роста пленок висмута на начальных стадиях электрохимического осаждения 
 

Problems of Physics, Mathematics and Technics, № 1 (46), 2021 33

Cu). Концентрация определялась из соотношения: 
 

С = 100% ⸱ СBi (CPb) / (СBi + CPb), 
 

где CBi – содержание Bi фазы в образце, ат. % и 
CPb – содержание Pb фазы в образце, атом. %. 

Исследование химического состава (рису-
нок 2.1) показало, что для всех серий образцов 
выделяются три основных области: область I – 
фаза, обогащенная Pb, с концентрацией свинца 
до 84,5%; область II – фаза, обогащенная Bi с 
небольшим количеством Pb (до 1,9%); область III – 
фаза чистого Bi. На ранних стадиях роста проис-
ходило аномальное со-осаждение Pb и Bi из-за 
того, что Pb осаждается предпочтительнее, чем 
Bi, что обусловлено значениями их электрохи-
мических потенциалов.  

К сожалению, данные о таком со-осаждении 
Pb и Bi не упоминались в научной литературе. 
Во-первых, вероятно, исследователи не изучали 
электрохимическое осаждение Bi из перхлорат-
ного электролита и процессы роста на начальных 
стадиях. Во-вторых, исследователи использовали 
аноды из чистого Bi для электроосаждения. Од-
нако в нашем случае наличие примеси Pb в плен-
ках связано с ее присутствием в исходных Bi 
анодах. В электрохимии такие аноды обычно 
используются для нанесения пленок Bi, посколь-
ку Bi часто получают путем обработки полиме-
таллических свинцовых концентратов, где до-
пустимо присутствие небольшого количества 
примесей Pb в Bi (до 3%) [28]. 

Увеличение плотности тока до 20 мА/см2 
приводит к снижению Pb фазы с Pb84.5:Bi15.5 до 
Pb82.9:Bi17.1 (область I на рисунке 2.1). Отмечено, 
что область II смещается в сторону уменьшения 
длительности осаждения, что указывает на при-
сутствие смешанной фазы Pb:Bi (обогащенная 
Bi), наблюдаемой от 3–10 с (для Dc = 10 мА/см2) 
до 3–5 с (для Dc = 20 мА/см2). Показано, что при 
двукратном увеличении Dc время, необходимое 

для образования фазы, обогащенной Bi, также 
уменьшается вдвое (с 10 до 5 с). После этого со-
держание Bi в пленках достигает 99,1% (рисунок 
2.1, область II). Наконец, формирование сплош-
ной пленки Bi (концентрация Bi составляет 
100%) без присутствия Pb с увеличением Dc до 
20 мА/см2 происходит при длительности осажде-
ния более 5 с (таблица 2.1), в отличие от 
Dc = 10 мА/см2, где область III наблюдается по-
сле 10 с осаждения. 

Оценку толщины пленок осуществляли ме-
тодом наноиндентирования [29]. Для всех серий 
исследуемых образцов наблюдалось увеличение 
толщины (таблица 2.1) с ростом длительности 
осаждения. Таким образом, варьируя не только 
плотностью тока, но и длительностью осаждения 
(в будущем можно будет использовать импульс-
ное осаждение), можно получать пленки с задан-
ной морфологией. 

Морфология поверхности электроосажден-
ных пленок Bi была изучена методом СЭМ (ри-
сунок 2.2). Показано, что морфология пленок Bi 
зависит от условий синтеза (плотности тока, 
длительность осаждения) и толщины пленки 
[11]. Эта тенденция наблюдалась также в плен-
ках Bi толщиной 200 нм и более, полученных в 
электролите на основе винной кислоты [6]. Од-
нако морфология таких пленок Bi была иной и 
варьировалась от гранулированной до игольча-
той. Из рисунка 2.2 видно, что с увеличением 
плотности тока до 20 мА/см2 и длительности 
осаждения до 30 с морфология зерен изменяется, 
а их средний размер увеличивается (таблица 2.1). 
Результаты анализа СЭМ изображений показали, 
что осаждение Bi происходит в несколько ста-
дий. Первая стадия (область I на рисунке 2.1) 
представляет собой богатую Pb фазу и характе-
ризуется столбчатообразной формой (рисунок 2.2, 

 

 

 
 

Рисунок 2.1 – Результаты исследования химического состава Bi образцов серии 1 (а) и 2 (б) 
методом рентгеновского энергодисперсионного микроанализа 

 

I II III 
а) 

б) 
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                    1 с                                       5 с                                         15 с                                        30 с 

 
 

Рисунок 2.2 – СЭМ изображения морфологии поверхности Bi пленок,  
электроосажденных при плотности тока 10 мА/см2 (а) и 20 мА/см2 (б) с варьируемой длительностью 

 
                            1 с                                      5 с                                      15 с                                      30 с 

 
 

Рисунок 2.3 – Контрастные изображения пористости Bi пленок,  
электроосажденных при плотности тока 10 мА/см2 (а) и 20 мА/см2 (б) с варьируемой длительностью 

 
длительность 1 с). В этом случае форма зерна 
представляет собой эллипсоид, большая ось ко-
торого расположена в плоскости, параллельной 
подложке (средний размер зерна ~ 200 нм), а ма-
лая ось в перпендикулярной плоскости к под-
ложке. В зависимости от условий электроосаж-
дения зерна эллиптической формы могут форми-
роваться с большой осью, как параллельной, так 
и перпендикулярной подложке. Затем наблюда-
ется вторая стадия, которая сопровождается из-
менением морфологии зерен до гранулированной 
формы (рисунок 2.2, длительность 5 с). Наконец, 
на третьей стадии через 15 с осаждения наблюда-
ется слоистая гранулированная морфология зерен 
Bi, характерная для ромбоэдрического Bi [30]. 

Слоистость гранулированных зерен Bi про-
исходит, по-видимому, из-за сильной текстуры 
роста (преимущественной ориентации зерен). 
Более того, слоистость увеличивается с ростом 
длительности осаждения для всех диапазонов 
плотностей тока (рисунок 2.2 а, б).  

 

Образование гранулированных пленок Bi 
при электроосаждении в электролитах, содержа-
щих нитрат висмута и азотную кислоту в качест-
ве основных компонентов, также наблюдалось в 
работе [7]. Однако морфология зерен в нашем 
случае несколько иная: зерна более плотно упа-
кованы, чем в работе [7], где пленки Bi имеют 
высокую пористость и шероховатость. Результа-
ты исследования зависимости пористости пленок 
Bi от длительности осаждения (1–30 с) иссле-
дуемых образцов представлены на рисунке 2.3. 

Исследование контрастных изображений 
пористости (рисунок 2.3), полученных из данных 
СЭМ, показало, что пленки Bi имеют плотноупа-
кованную микроструктуру. Пористость умень-
шается с увеличением длительности осаждения 
от 1 до 30 с для всех серий образцов. Средняя 
пористость пленок, обогащенных Pb фазой, по-
лученных электроосаждением с длительностью 
1 с, составляет 10,5%. Однако с увеличением 
длительности осаждения до 30 с средняя порис-
тость снижается, и среднее значение становится 

а) 

б) 
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равным 1,9%. Причина уменьшения пористости с 
ростом как длительности осаждения, так и зна-
чения Dc является результатом роста зерен, их 
слияния и процессов заполнения пустот, а также 
увеличения плотности упаковки. Такая плотно-
упакованная микроструктура Bi пленок может 
быть использована при создании материалов, 
которые могут широко использоваться в облас-
тях, где важен высокий уровень плотности (низ-
кая пористость) [10], [12], [31]. 

Результаты статистического анализа рас-
пределения среднего размера зерен в зависимо-
сти от Dc и длительности показаны на рисунке 
2.4. Видно, что рост длительности осаждения до 
30 с приводит к увеличению среднего размера 
зерен. На это поведение также существенно влия-
ет значение Dc, что подтверждается данными СЭМ.  

Отмечено, что при длительности осаждения 
до 5 с происходит медленное увеличение средне-
го размера зерна (не превышает 1,3 раза по срав-
нению с длительностью осаждения 1 с). Кроме 
того, через 5 с это увеличение заметно возраста-
ет до 30 с осаждения для всех серий образцов. 
Далее, увеличение плотности тока от 10 мА/см2 

до 20 мА/см2 приводит к более резкому росту 
среднего размера. Показано, что увеличение дли-
тельности осаждения до 30 с для всех диапазонов 
Dc позволяет получать пленки Bi с размером зер-
на в 1,3–1,9 раза большим, чем при осаждении с 
длительностью 1 с (таблица 2.1). Полученные 
результаты показывают, что в исследуемых диа-
пазонах плотностей тока и длительности осаж-
дения могут быть получены пленки Pb:Bi и Bi со 
средним размером зерна (192–386 нм) и толщи-
ной от 15 нм до 10 мкм. 
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Рисунок 2.4 – График зависимости среднего 
размера зерна Bi пленок от длительности 

электроосаждения 
 

В заключение можно отметить, что на на-
чальных стадиях осаждения Bi пленок (при ма-
лой длительности) из перхлоратного электролита 
процесс электроосаждения осуществляется в два 
основных этапа. В момент включения электро-
химической ячейки в системе возникает резкий 

пусковой ток, который существует до тех пор, 
пока он не стабилизируется на заданном значе-
нии. Известно, что образование и рост металли-
ческой пленки на поверхности катода является 
потенциально-зависимым процессом [32]. В те-
чение этого времени (1-й этап), который, по-
видимому, составляет порядка 1 с, происходит 
совместное осаждение Pb и Bi (образование фа-
зы, богатой Pb). Однако этот процесс также свя-
зан с относительно медленным ростом зерен Bi, 
что подтверждается результатами РЭМ (рисунок 
2.1). При электрохимическом растворении вис-
мутовых анодов, состоящих из сплава, содержа-
щего оксид свинца (IV), происходит его раство-
рение в хлорной кислоте и далее диссоциация в 
раствор по следующей реакции: 

 

Pb(ClO4)4 → Pb4+ + 4ClO4
-. 

 

Затем продиссоциированные ионы Pb4+ вос-
станавливаются на катоде: 

 

Pb4+ + 4e- → Pb0. 
 

Стандартный электрохимический потенциал 
восстановления Pb4+ → Pb0 составляет порядка 
0,77 В. Следовательно, в первый момент времени 
Pb в основном восстанавливается на катоде, по-
скольку его потенциал более положительный по 
сравнению с потенциалом Bi. В перхлоратном 
электролите стандартный электродный потенци-
ал Bi составляет 0,32 В. Процесс восстановления 
ионов Bi на катоде происходит из перхлората 
висмута: 

 

Bi(ClO4)3 → Bi3+ + ClO4
-. 

 

Далее возникает 2-й этап электроосаждения 
Bi, который связан со стабилизацией тока, когда 
ток достигает заданного значения. В этом случае 
происходит преимущественный рост зерен Bi. 
Этот процесс связан с ростом зерен Bi на по-
верхности зерен Pb, который происходит быст-
рее с увеличением плотности тока (рисунок 2.2). 
При этом морфология поверхности все больше 
начинает напоминать зерна Bi, и с увеличением 
длительности осаждения до 30 с происходит рост 
только Bi.  
  

Заключение 
В работе исследованы пленки Bi, электро-

осажденные на медную подложку в гальваноста-
тическом режиме с различной длительностью 
(1–30 с) и плотностью тока 10–20 мА/см2. Иссле-
дованы особенности микроструктуры и химиче-
ского состава на начальных стадиях роста Bi 
пленок, полученных в перхлоратном электроли-
те. Результаты РЭМ показали, что при длитель-
ности осаждения 1 с пленки Bi характеризуются 
обогащенной Pb фазой. Объяснен механизм со-
осаждения Pb и Bi в пленках. Показана возмож-
ность осаждения пленок Pb с помощью Bi ано-
дов, содержащих примесь PbO2 при определен-
ных условиях синтеза. Продемонстрирована за-
висимость морфологии пленок Bi от таких 



В.М. Федосюк 
 

                 Проблемы физики, математики и техники, № 1 (46), 2021 36 

параметров осаждения, как длительность и плот-
ность тока. Показано, что на первой стадии оса-
ждения образуется фаза, богатая Pb, имеющая 
столбчатообразную форму. Затем отмечен пере-
ход формы зерен в гранулированную и слоисто-
гранулированную в результате процессов роста 
зерен Bi и их слияния. Исследование контраст-
ных изображений пористости, полученных из 
данных СЭМ, показало, что пленки Bi имеют 
плотноупакованную микроструктуру. Значения 
средней пористости уменьшается с ростом дли-
тельности осаждения для всех серий образцов. 
Предложен новый подход к электроосаждению 
Bi с использованием перхлоратного электролита 
для формирования высококачественных плотных 
нанокристаллических пленок с контролируемой 
морфологией. Это позволит формировать пленки 
Bi для использования во многих практических 
применениях, особенно в областях, где важна 
высокая плотность, например, в радиационном 
материаловедении и ядерных технологиях. 
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