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ОБРАЗОВАНИЕ ГИДРИДОВ ГЕРМАНИЯ ПРИ  КАТОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
ГЕРМАНАТ-АНИОНА В ЩЕЛОЧНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

Приведены результаты электрохимического синтеза гидрида германия при катодной поляризации в
щелочных электролитах. Установлена зависимость выхода гидрида германия по току (ВГТ) от пере-
напряжения водорода, потенциала нулевого заряда и материала катода. Определено, что ВГТ возрас-
тает в ряду катодов из кадмия, свинца, олова от 27.7 до 41.9 % GeH4. Показана возможность интен-
сификации синтеза гидрида германия и представлены экспериментальные данные получения GeH4 и
(GeH2)х c хорошим выходом по току. Предложен механизм протекания побочных реакций восста-
новления водорода в процессе образования гидрида германия на металлических катодах с высоким
потенциалом  перенапряжения  водорода.

ВВЕДЕНИЕ. Германию и его соединениям с
малым содержанием примесей принадлежит ва-
жная роль в современной науке и технике при
производстве полупроводниковых материалов
для микро- и оптоэлектроники, ИК-техники [1].
В электронике и оптоэлектронике наибольшее
распространение получили монокристаллы гер-
мания и кремния, а также соединения GeAsCe
[2]. Твердые растворы на основе германия и кре-
мния представляют собой растворы замещения
с хаотическим расположением атомов компо-
нентов в узлах кристаллической решетки. Важ-
нейшей особенностью системы Si—Ge является
способность изменять ширину запретной зоны и
энергию активации примесей, что позволяет соз-
давать фотоприемники и фотопреобразователи [3].

Германий применяется как материал для де-
текторов ядерных излучений. Для изготовления
детекторов γ- и рентгеновского излучений исполь-
зуют высокочистый германий с низкой концентра-
цией примесных центров, образующих глубокие
уровни. Монокристаллы Bi14Ge3O12 применяют-
ся для регистрации рентгеновского излучения. Они
востребованы в ядерной физике и физике высо-
ких энергий, компьютерной медицинской томо-
графии, низкофоновой спектрометрии и пр. [4].

Солнечные батареи на основе соединений
AIIIBV на подложках германия перспективны  в
качестве бортовых источников питания космиче-
ских аппаратов, обладая высоким КПД (>40 %)
и радиационной стойкостью [5]. Современный

солнечный элемент на основе соединений AIIIBV

представляет собой несколько эпитаксиальных сло-
ев легированного соединения GaInP, GaInAs  или
AlGaInP на подложке из германия [6].

Германий является уникальным материалом
для изготовления линз и окон инфракрасных оп-
тических систем GeAsSe и GeSbSe [6]. Он пропус-
кает излучение при 2.16 мкм и имеет высокий ко-
эффициент преломления, что позволяет получить
высокую оптическую мощность приборов в диапа-
зоне 8—12 мкм. В волоконной оптике двуокись
германия применяется в сердцевине оптических
волокон, состоящей из SiO2 и GeO2, что обеспечи-
вает полное внутреннее отражение на границе
раздела и низкие потери энергии на важных для
телекоммуникации длинах  волн 1.30 и 1.55 мкм.

До начала семидесятых годов основной от-
раслью применения германия была электрони-
ка (диоды и транзисторы из объемных монокри-
сталлов германия), на которую приходилось 80
% общего потребления германия. В последние
годы структура потребления германия измени-
лась — растет доля ИК-техники, электроники
и солнечной энергетики на основе соединений
AIIIBV на подложке из германия [7].

В процессе электролиза на элементах р – IV
группы — кремния, олова, свинца — при катод-
ной поляризации в сернокислых электролитах в
катодном пространстве наблюдается выделение
металлического порошка [8]. Это можно объяс-
нить процессом внедрения атомов водорода при
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катодной поляризации электрода с образовани-
ем гидридов. Скорость внедрения атомов водо-
рода чрезвычайно  высока и зависит от микрост-
руктуры, числа вакансий и других структурных
дефектов. В литературе существуют несколько то-
чек зрения относительно механизма катодного
восстановления ионов. Так, исследователи [8, 9]
считают, что восстановление в катодном простра-
нстве происходит при участии атомов водоро-
да. Процессы электрохимического восстановле-
ния протекают через стадию образования ато-
марного водорода, поскольку гидратная оболо-
чка ионов не позволяет им прийти в соприкосно-
вение с катодом. Подобная точка зрения выска-
зана в работах [9, 10] и подтверждена при изуче-
нии восстановления вольфрама (VI) до металли-
ческого состояния в приэлектродном слое. Обра-
зование гидридов AsH3, SbH3, H2Se и других
относят к процессам электрохимического гидри-
рования в водородсодержащих средах [11]. Ав-
тор работы [12] рассматривает процесс образо-
вания этих гидридов не с точки зрения гидриро-
вания, а первичного образования в высшей степе-
ни реакционноспособных радикалов Rn–. В об-
щем виде реакции с участием радикалов пред-
ставлены  схемой  [11, 12]:

R n– +  mH+  → R (n–m)– +  1/2H2 ; (1)
R n– +  nH + → RH n ; (2)

RH n → R o +  1/2nH 2 . (3)

Электронная конфигурация внешних обо-
лочек германия 3d104s24p2 свидетельствует о во-
зможности его существования в различных сте-
пенях окисления от Ge+, Ge2+ до Ge4+ c образо-
ванием соединений Ge(I), Ge(II) и Ge(IV). Ста-
бильными степенями окисления германия яв-
ляются Ge2+ и Ge4+. Соединения Ge2+ при повы-
шенных температурах подвергаются реакции дис-
пропорционирования  :

2Ge2+  ↔ Geо +  Ge4+ . (4)

Германий образует с водородом соединения
GenH2n+2, а также гидриды GeH, GeH2, GeH4,
(GeH2)х и (GeH)х — ненасыщенные германово-
дороды. Учитывая физико-химические свойст-
ва гидридов германия GeH2, GeH4 , их приме-
няют в металлургии сверхчистого германия. Тех-
нология основана на получении гидридов гер-

мания GeH, GeH2, GeH4, с последующей их очи-
сткой от сопутствующих примесей и термическим
разложением на высокочистый германий и водо-
род. В настоящее время гидридный метод стал
основой получения германия высокой чистоты
для электронной промышленности [13]. Гидрид
германия, используемый в гидридной техноло-
гии производства высокочистого GeH4 [14], по-
лучают преимущественно по реакциям восстано-
вления GeCl4. Восстановление алюмогидридом
лития      обычно ведут в среде этилового эфира, доба-
вляя при охлаждении (~0 оС) хлорид германия с
эфирной суспензией алюмогидрида лития [15]:

GeCl4 +  LiAlH 4 → GeH 4 +  LiCl +  AlCl3 . (5)

Другой способ получения гидрида герма-
ния (GeH4) заключается в образовании комплек-
сных соединений гидрида натрия с бором и алю-
минийтриалкиламинами . Реакция идет при ком-
натной температуре [15]:

NaH + B(C2H5)3 → NaBH(C2H5)3 ; (6)

GeCl4 +  4NaBH(C2H5)3 → GeH4 +

+ 4B(C2H5)3 +  4NaCl . (7)

Для изучения процессов, протекающих на
германиевых электродах в щелочных растворах,
образовавшаяся газовая смесь на катоде подвер-
галась анализу. Газ, выделившийся при катодной
поляризации германиевого электрода, увлекался
потоком водорода и поглощался 6 %-м раство-
ром HgCl2 в 6 н. соляной кислоте, в которой оп-
ределялся германий с помощью родамина В. Ус-
тановлено, что количество увлекаемого GeH4 сос-
тавляло  более 4 мг/см2 поверхности электрода
при  пропускании тока в течение 5 мин.

Полученный по вышеприведенным техно-
логиям [15] гидрид германия загрязняется лету-
чими углеродсодержащими соединениями и ги-
дридами элементов I—III групп, а также тверды-
ми взвешенными частицами, содержащими по-
бочные продукты реакции. Перспективным, с то-
чки зрения чистоты получаемого гидрида гер-
мания, является электрохимический метод в од-
нощелочном электролите, содержащем GeO2 или
другие соединения германия. Отсутствие реаге-
нтов — восстановителей и селективность элек-
трохимических реакций гидрирования является
существенным преимуществом метода.

Электрохимия
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В настоящей работе исследованы реакции
гидридобразования, протекающие на катоде в
щелочном электролите, содержащем анионные
формы GeO3

2– или Ge(OH)6
2–. Изучен механизм

образования  гидридов GeH4 , GeH2 , GeH  в резу-
льтате формирования хемосорбированного во-
дорода, которые могут покидать поверхность из-
за реакции рекомбинации  GeH4 , GeH2 и дис-
пропорционирования  GeH.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Методом
вольтамперометрии изучены катодные процес-
сы, протекающие в щелочных электролитах, со-
держащих соли германиевой кислоты Na2GeO3 .
Эксперименты выполняли в термостатируемой
герметической трехэлектродной электрохимиче-
ской ячейке с разделенными катодным и анод-
ным пространствами. Для устранения проникно-
вения кислорода в ячейку использовали жидкий
галлий-индиевый затвор с температурой плавле-
ния 16  оС. Катодное пространство и электролит
очищали от растворенного в электролите кисло-
рода продуванием высокочистого аргона в те-
чение 30 мин. Электролит интенсивно перемеши-
вали с помощью магнитной мешалки. Потенци-
ал электрода измеряли относительно хлорсереб-
ряного электрода сравнения ЭВЛ-1М  3.1 в насы-
щенном растворе КCl. Для устранения экрани-
рования к поверхности исследуемого электрода
подводили капилляр Луггина. Вольт-ампероме-
трические исследования проводили на потен-
циостате IPC-PRO (максимальный выходной ток
1 А, диапазон регулируемых потенциалов элек-
трода ± 4 В). Скорость развертки потенциала сос-
тавляла 5 мВ/с. Рабочими электродами служили
пластины металлов Ni, Cd, Pb, Ti, Zn, Sn с повер-
хностью 1 см2, а вспомогательным электродом —
платиновая сетка площадью 10 см2. Температуру
в ячейке поддерживали постоянной с помощью
водяного термостата U-3 с точностью ± 0.5 оС.

Для получения рабочего электролита герма-
ниевые электроды подвергали действию перемен-
ного тока промышленной частоты (50 Гц) при
плотности 1.0 А/см2 и температуре 95 оС в щело-
чном электролите. Подробно химико-технологи-
ческие  процессы при синтезе германa описаны ра-
нее в нашей работе [16]. Предложенный способ
позволяет получить электролит высокой концен-
трации 22 г/л в расчете на Ge4+. Во время анод-
ного полупериода протекают следующие  реакции:

Geo =  Ge2+ +  2e– ; (8)
Geo +  6OH – +  4e– =  GeO3

2– +  3H 2O . (9)

Реакции, протекающие на поверхности гер-
мания в катодный полупериод, описываются
следующими уравнениями:

Geo +  H 3O+ +  e– → GeH адс +  H2O ; (10)

GeHадс +  H3O+  +  e– → GeН2 +  H2O ; (11)
Geo +  4H+  +  4e– =  GeH4 . (12)

Стандартный электродный потенциал реак-
ции (12) Ео равен  –0.867 В [17]. В процессе проте-
кания переменного тока в электрической системе
происходят одноэлектронные электрохимические
реакции, идущие с образованием промежуточных
соединений, обладающих высокой восстановите-
льной  способностью:

GeO3
2– +  H  → HGeO3

2– ; (13)

НGeO3
2– +  H → НGeO2

– +  OH– . (14)
Кинетику реакции электрохимического син-

теза гидрида германия изучали в зависимости от
плотности тока и материала катода. Носителем
катодного газа — гидрида германия служил ар-
гон, который проходил через печь для удаления
влаги с последующим пиролизом германа при
температуре 450 оС. При этом герман разлагал-
ся на водород и металлический германий, кото-
рый осаждался на стенках кварцевой трубки.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Для изуче-
ния процесса, протекающего на катоде, фикси-
ровали прямой и обратный ход поляризацион-
ных кривых (ПК). На рис. 1 приведены катодные
ПК при прямом (↑) и обратном ходе (↓), сопро-
вождающиеся выделением водорода на плати-
новом электроде в щелочном электролите при
содержании Ge4+ 22 г/л и различных температу-
рах: а — 293, б — 317, в — 333, г — 353, д — 368 К.
Выделение водорода при катодной поляризации
может происходить как по химическому меха-
низму Фольмера–Тафеля (15, 16):

Н2Oaq +  e– → H адс +  ОН– , (15)

H адс +  H адс ↔ H 2 , (16)

так и по электрохимическому механизму Фоль-
мера–Гейровского [18, 19] :

Н2Oaq +  e– → Hадс +  ОН–, (17)
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Н2O + Hадс +  e– ↔ H2 +  ОН–. (18)
В нашем случае, как показал эксперимент,

прямой и обратный ход ПК не совпадают между
собой и при обратном ходе наблюдается гисте-
резис в интервале температур 293—368 К. Катод-
ная поляризационная кривая описывает выде-
ление водорода (рис. 1,а–в). С повышением тем-
пературы в интервале 353—368 К  (рис. 1,г,д) по-
являются две волны. Это, возможно, обуслов-
лено катодным восстановлениемя германат-ани-
она по реакциям :

 GeO3
2– + 4H2O + 4е → GeН  +  7OH–,   (19)

GeO3
2– +  5H 2O + 5е → GeH 2 +  8OH –,    (20)

GeO3
2– +  8H 2O + 8е → GeH 4 +  10OH –,   (21)

с образованием гидридов германия GeH, GeH2 и
GeH4. Из рис. 1 следует, что GeH4 образуется при
потенциале Ео =  –1.24, GeH2 — при –1.020 и GeH
при –1.024 В (отн. н.в.э). Реакции гидридообра-
зования (19)—(21) происходят при сдвиге потен-
циала в отрицательную сторону. То есть потен-
циал восстановления тетрагидрида германия до-
стигает более отрицательного значения по срав-
нению с дигидридом GeH2 и моногидридом GeH.
Следует отметить, что германий в щелочном эле-
ктролите рассматривается как четырехзарядный
катион Ge4+, что позволяет разделить электрод-
ный процесс на две электрохимические ((22), (23))
и одну химическую реакцию ((24)):

Ge4+ +  2e → Ge2+; (22)

   Ge2+  +  2e =  Geо;     (23)

Geo +  4H+  =  GeH4 . (24)
При изучении процессов в щелочных средах

установлено, что реакция катодного восстанов-
ления германия протекает только до образования
гидрогерман-иона,а не элементарного германия: 

 

GeO3
2– +  7H+  +  6e– =  HGe– +  3H2O . (25)

В свою очередь гидрогерман-ионы химиче-
ски взаимодействуют с находящимися в электро-
лите GeO3

2–, образуя наночастицы германия на
поверхности электрода по реакции:

2HGe– +  GeO3
2– +  Н2О =  3Geо +  4OH–.   (26)

На поляризационной кривой (рис. 1,г,д) на-
блюдаются две волны, первая из которых соот-
ветствует потенциалу образования гидрида гер-
мания по реакциям (20) и (21) . 

Образующийся вследствие разряда гидрок-
сония атомарный водород диффундирует в глубь
монокристалла германия, в результате чего по-
являются структурные дефекты в кристалличес-
кой решетке (германия полупроводника). Эти де-
фекты вместе с адсорбированным на поверхнос-
ти германия водородом GeHхем создают новые
дополнительные центры рекомбинации и гене-
рации носителей тока. При потенциалах, более от-
рицательных, чем Ео = –0.867 В, скорость рекомби-
нации резко возрастает. Это явление может быть
связано с внедрением в кристаллическую решет-
ку водорода, с образованием химической связи
с атомами германия. Величина потенциала Ео=
=  –0.867 В очень близка к потенциалу реакции

Электрохимия

  Рис. 1. Поляризационные кривые выделения водорода на платиновом электроде в электролите  
(2н. NaOH, [Ge4+] = 22 г/л) в зависимости от температуры, К :  а – 293; б – 317; в – 333; г – 353; д – 368.
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образования гидрида германия по реакции (24)
и хорошо совпадает с данными  работы [17].

 Вторая поляризационная волна с повыше-
нием температуры растет, что, по-видимому, ука-
зывает на процесс разложения GeH4 по реакциям:

GeH4 → GeH2 +  Н2 ; (27)

GeH2 → Geо +  H2 . (28)
На поверхности катода происходит разряд

ионов гидроксония согласно механизму Фоль-
мера (16) и образуется атомарный водород, а из
него — хемосорбированный водород GeHхем ,
который проникает в германий в виде протонов
и превращается в гидрид-ион (Н– ). Когда водо-
род выступает в качестве окислителя, он ведет
себя как галоген, формируя аналогичные гали-
дам гидриды. Образование ионов Н– из молеку-
лы Н2 — процесс эндотермический (энтальпия
образования ∆Но298 =150.5 кДж/моль):

   1/2Н2(г) = Н(г),  ∆Но298 =217.4 кДж/моль;   (29)
 Н(г) + е– = Н(г)

–,  ∆Но298 = –66.9 кДж/моль;  (30)
  1/2Н2(г) +е

– = Н(г)
–,  ∆Но298 = 150.5 кДж/моль . (31)

Стандартный электродный потенциал по-
луреакции

Н+  +  е– =  Нат (32)

EH+/Hат

o =  –2.1065 В (отн. н.в.э) [17]. Стандартный
электродный потенциал германия EG e4+/G eo

o =
0.124 В (отн. н.в.э). Исходя из этих данных кон-
станту равновесия (Кр) в системе (32) можно рас-
считать следующим образом:

Ge4+  +  Hат +  4e– =  GeH4 ; (33)

lgKp =  2.303RT /nF(EGe4+/Geo

o  – EH +/H ат

o ) ;  (34)

она составляет 2.21⋅102. Равновесие уравнения
(33) при образовании атомарного водорода сме-
щено при катодной поляризации в сторону GeH4.

Германий образует с водородом соединения
GeH2, (GeH2)х  и (GeH)2 гидриды — ненасыщен-
ные германоводороды (германы). Природа хи-
мической связи Ge–H в моногермане ковален-
тная. Молекулы гидридов неполярные и межмо-
лекулярные взаимодействия между ними обус-
ловлены сравнительно слабыми силами. Физико-
химические свойства германов, такие, как темпе-
ратура плавления 107.3, кипения 84.3, разложе-

ния 523 К и другие, свидетельствуют об их устой-
чивости. Величина энтальпии образования ∆Но298
pавна 157.44 кДж/моль, энергия диссоциации
GeH4 — 251 кДж/моль, энергия связи Ge–H в
GeH4 — 690, Ge–Ge в высших германах — 37.9
ккал/моль, теплота образования GeH4 = –21.6 ккал/
моль (298 К), расстояние Ge–H и его производных
— GeH4 1.52 Ao  : Ge2H6 2.41 Ao . Растворимость GeH4
при 20 оС составляет 0.1 мг на 100 мл Н2О [20].

Наряду с электрохимической десорбциeй ато-
ма водорода по механизму Фольмера–Гейровс-
кого в результате взаимодействия с ионами гид-
роксония и электроном на поверхности герма-
ния  возможны  реакции ( 24) и (35)

2GeH → Geo +  GeH2 (35)
c образованием не только хемосорбированного
GeH2, но и GeH4.

Кинетические параметры выделения водо-
рода и гидридов германия определяли из ПК,
приведенных на рис. 1. Как видно из полученных
результатов, при повышении температуры поля-
ризационные кривые плавно смещаются в сторо-
ну положительных значений потенциала. Причем
стандартный потенциал с повышением темпера-
туры смещается в сторону отрицательного зна-
чения. На рис. 2 показана зависимость стацио-
нарных потенциалов от температуры. Как видно,
наблюдается линейная зависимость Ест—Т . Не-
обходимо отметить, что это может быть следст-
вием изменения скорости реакций (18), (19) при
катодной поляризации и протекании реакции эле-

Рис. 2. Зависимость стационарного потенциала пла-
тинового электрода в электролите (2 н. NaOH, [Ge4+] =
=  22 г/л) от температуры.
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ктрохимической десорбции Я.Гейровского.
Катодное выделение водорода в ще-

лочных электролитах, содержащих герма-
нат-анион GeO3

2– или Ge(OH)6
2–, которое

сопряжено с процессами образования гид-
ридов германия, отражается на кинетиче-
ских параметрах электродного процесса.

Предварительные исследования пока-
зали, что выход по току гидрида герма-
ния значительно зависит от материала ка-
тода. На рис. 3 приведена зависимость вы-
хода германа на катоде от значения по-
тенциала нулевого заряда для металлов
Cd, Pb, Ti, Zn, Sn и др. Из рисунка видно,
что с увеличением потенциала нулевого
заряда выход по току возрастает, для ка-
тодных металлов Cd, Pb, Sn — с 35.5 до 38 %.
Потенциал нулевого заряда — важный
показатель, характеризующий строение и
свойства заряженных межфазных границ,
а также структуру двойного электричес-
кого слоя, который отражается на техно-
логических показателях данного процесса.
Другая важная кинетическая характерис-
тика, которая эффективно предсказывает
протекание того или иного химического
процесса в техническом электролизе, это перена-
пряжение водорода. Высокое перенапряжение вы-
полняет положительную роль, уменьшая коли-
чество электричества,  расходуемое на побочные
реакции восстановления водорода, сопутствую-
щие основной реакции получения гидрида герма-
ния. Поскольку равновесный потенциал герма-
ния (–0.867 В) отрицательнее потенциала систе-
мы Ge/GeH4 и равновесного потенциала водо-
рода, образование GeH4 возможно только вслед-
ствие высокого перенапряжения восстановле-
ния ионов водорода на германии. На рис. 3,б
показана зависимость выхода по току гидрида гер-
мания от величины перенапряжения водорода на
материале катода. Выход по току гидрида возра-
стает от 27.7 % на Ti до 41.9 %  на  Pb.

ВЫВОДЫ. Разработаны физико-химические
основы электрохимического синтеза гидрида гер-
мания в щелочных электролитах, содержащих со-
единения германия. Установлена зависимость вы-
хода по току гидрида германия от перенапряже-
ния водорода и потенциала нулевого заряда ма-
териала катода. Определены оптимальные техно-
логические режимы интенсификации получения

гидрида германия и представлены эксперимен-
тальные данные по образованию GeH4 и (GeH2)x
с высоким выходом по току. Элементарный гер-
маний, полученный термическим разложением ги-
дрида германия, синтезированного электрохимиче-
ским  способом, отвечает  квалификации  ос.ч.

Электрохимический метод синтеза гидрида
германия целесообразно применять в технологи-
ческом производстве германия высокой чистоты,
поскольку уже на стадии синтеза гидрида герма-
ния происходит снижение содержания таких при-
месей, как фосфин, арсин и сероводород. Получен-
ный элементарный германий является перспек-
тивным материалом для электронной и опто-
электронной  промышленности.

РЕЗЮМЕ. Наведено результати електрохімічного
синтезу гідриду германію при катодній поляризації в
лужних електролітах. Встановлено залежність виходу
гідриду германію за струмом (ВГС) від перенапруги
водню, потенціалу нульового заряду і матеріалу като-
да. Визначено, що ВГС зростає в ряду катодів з кад-
мію, свинцю, олова від 27.7 до 41.9 % GeH4. Показано
можливість інтенсифікації синтезу гідриду германію
та представлено експериментальні дані отримання

Электрохимия

Рис. 3.  Зависимость выхода по току гидрида германия от зна-
чений потенциала нулевого заряда (а) и перенапряжения во-
дорода на электродах (б).
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GeH4 і (GeH2)х з високим виходом за струмом. Запро-
поновано механізм протікання побічних реакцій від-
новлення водню в процесі утворення гідриду герма-
нію на металевих катодах з високим потенціалом пе-
ренапруги водню.

SUMMARY. The parer presents the results of an
electrosynthesis of germanium hydride with cathodic po-
larization in alkaline electrolytes. The dependence of the
current yield of germanium hydride (CVGH) on hyd-
rogen overpotential, zero-charge potential and cathode
material has been established. It has been shown that
CVGH increases in the series of cadmium, lead, tin
cathodes from 27.7 to 41.9 % GeH4. The possibility of
raising the rate of germanium hydride production is
shown, and experimental data on the preparation of
GeH4 and (GeH2)x  with high current yield are presented.
A mechanism of hydrogen reduction side reactions pro-
ceeding during germanium hydride formation on metallic
cathodes with high hydrogen overpotential is proposed.
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