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ВВЕДЕНИЕ
Начиная с середины 90-х годов прошлого века

литий-ионные аккумуляторы заняли лидирую-
щее (а в ряде случаев, монопольное) положение
при использовании в бурно развивающейся пор-
тативной электронике (мобильная связь, порта-
тивные компьютеры, беспроводной электроин-
струмент и т.п.). Впоследствии область их приме-
нения расширилась, и они нашли применение в
электротранспорте, системах возобновляемой
энергетики и интеллектуальных электросетях.
Потребность в расширении масштабов производ-
ства литий-ионных аккумуляторов натолкнулась
на ограниченность мировых запасов литийсодер-

жащего сырья и монополизацию его добычи. В
результате были развернуты работы по созданию
“пост-литий-ионных” источников энергии,
предпочтение из которых отдается натрий-ион-
ным аккумуляторам, главным образом, по причи-
нам гораздо большей (практически, неограни-
ченной) доступности натрийсодержащего сырья,
и соответственно, его более низкой стоимости.

Как создание натрий-ионных аккумуляторов,
так и дальнейшее усовершенствование литий-
ионных аккумуляторов связаны с проблемами
эффективных функциональных материалов, в
первую очередь активных электродных материа-
лов. Отрицательные электроды современных ли-
тий-ионных и натрий-ионных аккумуляторов ос-
нованы на использовании углеродных материалов,
которые при всей привлекательности обладают
ограниченной удельной емкостью по обратимому
внедрению лития и натрия. Известно, что макси-
мальную удельную емкость имеют элементы
4-й группы Периодической системы – кремний,
германий и олово. Кремний привлекает внима-
ние исследователей уже около 30 лет, и имеется
обширная обзорная литература по кремнию. Ин-
терес к германию особенно вырос за последнее
десятилетие. При большом сходстве германия и
кремния, различия между ними достаточно се-
рьезны, и многие исследования посвящены срав-
нительной оценке этих элементов применитель-
но к аккумуляторам.

УДК 544.6;621.355
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1. ОСОБЕННОСТИ ГЕРМАНИЯ 
КАК ЭЛЕКТРОДНОГО МАТЕРИАЛА 

ЛИТИЙ-ИОННЫХ И НАТРИЙ-ИОННЫХ 
АККУМУЛЯТОРОВ

Первое упоминание о применении германия в
качестве материала отрицательного электрода в
перезаряжаемом источнике тока с внедрением
лития относится еще к 1982 г. [1], т.е. задолго до
создания литий-ионных аккумуляторов. Тогда
рассматривался высокотемпературный аккуму-
лятор с расплавленным хлоридным электролитом
(LiCl–KCl) и было установлено, что при катод-
ном внедрении лития в германий при температу-
рах от 360 до 440°С образуются следующие интер-
металлические соединения: LiGe, Li9Ge4, Li16Ge5,
Li15Ge4 и Li22Ge5, что, в общем, соответствует рав-
новесным диаграммам состояния [2, 3]. Первые
сообщения о применении германия как материа-
ла отрицательных электродов в традиционных
низкотемпературных литий-ионных аккумулято-
рах относятся к 2004 и 2008 гг. [4–8], и в этих ста-
тьях в общем подтверждается состав интерметал-
лических соединений лития с германием, указан-
ный выше. В литературе можно найти указания
на существование и иных интерметаллических
соединений, таких как Li11Ge6 [4, 9, 10], Li7Ge12
[11, 12], Li12Ge7 [12, 13], Li13Ge5 [3], Li14Ge6 [12],
Li7Ge3 [3, 14], Li8Ge3 [3], Li13Ge4 [12], Li7Ge2 [8, 9,
15, 16,], Li17Ge4 [3, 17]. Переход в ряду Ge →
→ Li9Ge4 → Li7Ge2 → Li15Ge4 → Li15 + θGe4 при ка-
тодном литировании был подтвержден в [18] in situ
7Li ЯМР исследованиями, а в [10, 19–21] – раз-
личными operando дифракционными и спектро-
скопическими методами.

С учетом положения германия в периодиче-
ской таблице элементов его обычно сравнивают с
кремнием. Кремний, как известно, имеет наи-
большую удельную емкость по обратимому внед-
рению лития. При комнатной температуре воз-
можно образование Li15Si4, теоретическая грави-
метрическая емкость которого равна 3579 мА ч/г.
В этом отношении германий проигрывает крем-
нию, теоретическая удельная емкость германия
при образовании Li15Ge4 составляет только
1384 мА ч/г. При сравнении волюмометрических
удельных емкостей разница оказывается не
слишком существенной: 8334 мА ч/см3 для Li15Si4
и 7366 мА ч/см3 для Li15Ge4. Электронная прово-
димость чистого германия заметно превышает
проводимость чистого кремния, что, по мнению
авторов [22], обусловлено различием в ширине
запрещенной зоны (0.66 эВ для германия и 1.12 эВ
для кремния). Однако в большинстве практиче-
ских применений используются легированный
(в той или иной степени) кремний, и при одина-
ковом уровне легирования, т.е. при близких зна-
чениях концентрации носителей заряда, герма-

ний обладает более высокой электронной прово-
димостью за счет более высокой подвижности
носителей заряда. Кроме того, коэффициент диф-
фузии лития в германии намного (в 400 раз при
комнатной температуре) превышает коэффициент
диффузии лития в кремнии [4]. Существенное
превышение коэффициента диффузии лития в
германии над соответствующей величиной для
кремния было подтверждено также расчетами по
теории функционала плотности (DFT) [23].

Как известно, всем материалам, обладающим
большой емкостью по обратимому внедрению
лития, в том числе кремнию и германию, прису-
ще большое увеличение удельного объема при
литировании. При образовании Li15Si4 увеличе-
ние удельного объема составляет 281%, а при об-
разовании Li15Ge4 – 246% [24]. Периодические
изменения удельного объема при циклировании
приводят к разрушению (растрескиванию, пуль-
веризации) кремния и германия, отслоению их от
подложки и т. п., то есть к выходу электрода из
строя. Кроме того, такие периодические измене-
ния удельного объема сопряжены с периодиче-
ским растрескиванием пассивных пленок (SEI –
solid electrolyte interfaces). Естественным сред-
ством избежать таких разрушений является ис-
пользование германия в виде разнообразных на-
номатериалов [4, 25]. Важным отличием герма-
ния от кремния является то обстоятельство, что
литирование наноструктур кремния протекает
анизотропно, что вызывает большие локальные
внутренние напряжения, способствующие разру-
шению не слишком малых наноструктур. Лити-
рование германия протекает изотропно, в резуль-
тате даже не слишком малые наноструктуры гер-
мания способны выдержать циклирование в
несколько сотен циклов без механических разру-
шений [26, 27].

Возможность использовать германий для об-
ратимого внедрения натрия была впервые пока-
зана в 2013 г. [28]. В этой пионерской работе было
показано, что при внедрении натрия в германий в
квазиравновесных условиях гальваностатическо-
го прерывистого титрования (GITT) образуется
сплав состава NaGe, что соответствует теоретиче-
ской удельной емкости 369 мА ч/г. Близкие зна-
чения емкости были доложены в [29]. Термодина-
мические расчеты из первых принципов предска-
зывают существование трех интерметаллидов:
NaGe4, NaGe и Na3Ge [30], хотя в справочнике
[31] на диаграмме состояния Na–Ge интерметал-
лид NaGe4 отсутствует. В работе [32], опублико-
ванной вскоре после [28], на тонких пленках гер-
мания была получена емкость, соответствующая
неравновесному соединению Na1.16Ge. В [33] для
нановолокон германия получены значения емко-
сти, соответствующие составу Na1.6Ge.
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Следует учитывать, что мировые запасы гер-
мания довольно скромны, содержание германия
в земной коре оценивается в 1.5 × 10–4% [34], что
в 14 раз меньше, чем запасы лития. Германий от-
носится к категории рассеянных элементов, и его
извлечение из руд и промышленное производство
довольно сложны. Однако большая часть герма-
ния производится из вторичных ресурсов, т.е.
этот элемент в значительной мере рециклируется
[35, 36]. Расширению производства германия
способствовало его широкое применение в полу-
проводниковой промышленности. В настоящее
время основная масса производимого германия
используется в производстве волоконной оптики,
инфракрасной оптики, катализаторов полимери-
зации и солнечных элементов [25]. Ежегодное
мировое производство германия не превышает
130 тонн. Несмотря на такие принципиальные
ограничения, исследования по использованию
германия в литий-ионных и натрий-ионных акку-
муляторов продолжаются в широких масштабах,
что подтверждается, в частности, публикацией в
последнее время обзорных работ [25, 26, 37–47]. В
период 2014–2019 гг. ежегодно публикуется по
160–170 статей на эту тему [46]. Забавно отметить,
что во многих публикациях в качестве большого
преимущества германия указывается его изоби-
лие (abundance) в земной коре (см., напр., [25, 26,
37, 40, 43]).

Выше уже отмечалось, что электроды на осно-
ве германия изготавливаются из различных нано-
материалов, причем количество таких материа-
лов велико, а сами наноформы разнообразны.
Описаны электроды как из индивидуального ме-
таллического германия, так и из различных ком-
позиционных материалов, из сплавов и из со-
единений германия. Из наноформ выделяют
0D-структуры (наночастицы), 1D-структуры (на-
новолокна, нанотрубки, нанонити), 2D-структу-
ры (тонкие пленки), 3D-структуры (нанопори-
стые объекты). Композиционные материалы мо-
гут быть как регулярными, такими как ядро–
оболочка (core–shell structures), структуры типа
птичьего яйца (yolk–shell structures) и т.д., так и
квази-гомогенными.

2. ЭЛЕКТРОДЫ 
ИЗ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО НАНОГЕРМАНИЯ

2.1. 0D-структуры (наночастицы)

Принципиальные преимущества наночастиц
перед макрочастицами хорошо известны, не ме-
нее хорошо известны проблемы получения нано-
частиц и еще более сложные проблемы предо-
хранения наночастиц от агрегации. Один из са-
моочевидных путей предотвращения агрегации
наночастиц состоит в нанесении на их поверх-
ность адсорбционных или фазовых покрытий.

Первое предложение по изготовлению наноча-
стиц германия с адсорбционным покрытием для
литий-ионных аккумуляторов относится к 2005 г.
[48]. В этой работе были приготовлены аморфные
наночастицы германия с характерным размером
около 10 нм с поверхностным хемосорбционным
покрытием бутил-группами. Такие наночастицы
были синтезированы осаждением из раствора
GeCl4, нафталина и нафталида натрия в диме-
токсиэтане, а для нанесения бутильного покры-
тия добавлялся бутиллитий. (По сути, это был
синтез наночастиц методами коллоидной химии
[49, 50]). Было показано, что бутильное покрытие
не только предотвращает агрегацию частиц, но и
препятствует восстановлению электролита при
катодной поляризации, т.е. приводит к сниже-
нию необратимой емкости. Электроды с таким
материалом при разряде в режиме 1 С имели об-
ратимую емкость 1470 мА ч/г и необратимую ем-
кость около 12%. Емкость в режиме 5 С была бо-
лее 1400 мА ч/г.

Изготовленные методом электрофоретическо-
го осаждения наночастицы германия показали
начальную емкость по внедрению лития более
2000 мА ч/г, но уже после 50 циклов в режиме С/2
она снизилась до 750 мА ч/г [50]. Авторы не об-
суждают причин столь быстрой деградации, но во
всяком случае не связывают ее с агломерацией
наночастиц.

Хемосорбционные покрытия на наночастицах
германия являются своего рода экзотикой, гораз-
до чаще используют покрытия из углеродных ма-
териалов. Однако несмотря на то, что толщина
таких покрытий довольно мала (см. напр., [51]),
все-таки правильнее относить такие объекты к
композитам германия с углеродом. Они будут
рассмотрены в разделе 4. Описаны относительно
стабильные наночастицы германия вообще без
всяких покрытий. Например, в [52] описан метод
синтеза наночастиц германия с характерным раз-
мером около 30 нм автоклавной обработкой сме-
си магния и диоксида германия при температуре
400°С в течение 10 ч. Полученный порошок имел
узкое распределение частиц по размерам и состо-
ял из однофазного германия кубической структу-
ры с константой решетки a = 5.630 Å. Несмотря
на отсутствие поверхностных покрытий, полу-
ченные порошки в составе электрода не претер-
певали особых изменений при циклировании (не
подвергались агрегации). Такие электроды при
нагрузке 0.8 А/г демонстрировали обратимую ем-
кость около 1100 мА ч/г после 250 циклов.

Другой метод получения наночастиц герма-
ния, не имеющих поверхностных покрытий, это
лазерный пиролиз [53]. В этом методе в реактор
пиролиза под прямым углом направляется струя
газовой смеси и луч СО2-лазера. СО2-лазер имеет
длину волны 10.6 мкм. Газовая смесь состоит из
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GeH4, SF6, небольшого количества H2 и He, как
газа-носителя. SF6 играет роль газа-сенсибилиза-
тора, имеющего резонансную частоту, соответ-
ствующую длине волны лазера (чего не имеет
GeH4). Молекулы SF6, возбужденные лазером,
передают энергию молекулам GeH4, вызывая их
разложение на элементарный германий и водо-
род. Размер образующихся наночастиц германия
зависит от скоростей подачи отдельных газов. В
работе [53] были получены частицы с размерами
10 и 60 нм, что позволило количественно оценить
влияние размера наночастиц на электрохимиче-
ские характеристики электродов. Электроды, из-
готовленные из таких наночастиц, а также из
макропорошка германия были испытаны при об-
ратимом внедрении лития и натрия. Электроды,
изготовленные из нанопорошка с размером
10 нм, имели обратимую емкость по внедрению
лития около 1400 мА ч/г в режиме С/10. При уве-
личении тока разряда емкость менялась незначи-
тельно, и в режиме 10 С снизилась до 1190 мА ч/г,
т.е. всего на 15%. Емкость электродов, изготов-
ленных из порошка с размером 60 нм, в режиме
С/10 составила около 1300 мА ч/г, а в режиме 10 С
снизилась на 73%. Емкость электродов из ком-
мерческого макропорошка германия при перехо-
де от режима С/10 к режиму 10 С упала на 90%.
Характеристики описанных материалов по обра-
тимому внедрению натрия были скромнее. Элек-
троды, изготовленные из порошка размером
10 нм при разряде в режиме С/5 показали началь-
ную емкость около 160 мА ч/г, а после 500 циклов –
около 90 мА ч/г. Электроды из порошка размером
60 нм имели емкость в 6 раз меньше.

В работе [54] полые сферические частицы гер-
мания были синтезированы методом, сходным с
тем, что был применен в [48]. Этил-германиевый
гель, полученный из раствора нафталида натрия,
тетрахлорида германия и этиллития в диметокси-
этане, наносили на поверхность сферических ча-
стиц SiO2, а после термообработки ядра SiO2 вы-
травливали плавиковой кислотой. В зависимости
от соотношения количеств SiO2 и германия полу-
чались либо разрозненные наночастицы (поро-
шок), либо 3D-блоки. Их электрохимические
свойства были схожи, хотя электроды из порошка
демонстрировали несколько большую скорость
деградации при циклировании: после 100 циклов
в режиме 1 С электроды из 3D-блоков имели ем-
кость 1415 мА ч/г, а электроды из порошка –
1162 мА ч/г. Аналогичные полые германиевые
микросферы получены в [55] восстановлением
микрочастиц GeO2 магнием в расплаве ZnCl2. За-
мена расплава хлорида цинка на расплав хлорида
алюминия приводила к образованию не полых, а
сплошных сферических частиц германия, харак-
теристики которых заметно уступали характери-
стикам полых микросфер.

Близкие полые структуры описаны в [56]. В
этом случае полые пористые наносферы герма-
ния получены взаимодействием полых пористых
наносфер GeO2 с парами цинка при температуре
420–600°С. Полученную смесь германия с окси-
дом цинка обрабатывали соляной кислотой для
выщелачивания последнего. Сами по себе пори-
стые наносферы GeO2 синтезировали гидролизом
смеси хлоридов германия и олова по методике,
описанной в [57]. Электроды с такими германие-
выми наносферами демонстрировали емкость
около 1400 мА ч/г в режиме С/2 после 300 циклов.

В [58] описаны мезопористые частицы герма-
ния размером до 200 нм. Они были синтезирова-
ны реакцией германида магния (Mg2Ge) с хлори-
дом цинка в автоклаве при температуре 300°С.
Электроды из таких наночастиц имели обнаде-
живающие характеристики: после 1000 циклов в
режиме 1 С их емкость сохранялась на уровне
1048 мА ч/г, а емкость в режиме 10 С достигала
727 мА ч/г в начальный период циклирования.

Мезопористые частицы германия размером
порядка 500 нм со средним размером пор 10 нм
описаны в [59]. Эти частицы получали механохи-
мической обработкой смеси порошков магния и
GeO2 в планетарной мельнице с последующим вы-
щелачиванием оксида магния и избытка GeMg2
соляной кислотой. Такой материал уступал по сво-
им электрохимическим характеристикам всем опи-
санным выше мезопористым частицам германия.

В работе [60] электроды были изготовлены из
коммерческого нанопорошка германия, имею-
щего номинальные размеры 70–120 нм, но содер-
жащего и достаточное количество частиц мик-
ронных размеров. Особенность этих электродов
состояла в том, что их активная масса содержала
значительное количество электропроводной до-
бавки (40%), было использовано связующее на
основе полиакриловой кислоты, а электролитом
служил 1 М LiPF6 в смеси фторэтиленкарбоната с
диэтилкарбонатом. По мнению авторов, именно
замена этиленкарбоната на фторэтиленкарбонат
обеспечила устойчивое циклирование электро-
дов. Такие электроды демонстрировали удельную
емкость около 1150 мА ч/г в режиме 1 С, около
700 мА ч/г в режиме 5 С и около 450 мА ч/г в ре-
жиме 10 С. При циклировании с переменной то-
ковой нагрузкой электроды выдержали 2500 цик-
лов с незначительной деградацией.

Вполне обнадеживающие результаты были по-
лучены в [61] при синтезе наночастиц германия
импульсным лазерным фотолизом тетраметил-
германия. В этой работе был использован неоди-
мо-гранатовый лазер мощностью 0.2 Дж/им-
пульс, позволивший получать 70 мг нанопорошка
за час. На электродах с таким материалом была
достигнута емкость около 800 мА ч/г в режиме
С/10, около 600 мА ч/г в режиме 1 С и около
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200 мА ч/г в режиме 5 С. Композит из такого ма-
териала с восстановленным оксидом графена
имел намного более высокие характеристики.

Несколько необычный метод синтеза наноча-
стиц германия предложен в [62]. Здесь вначале
сплавляли натрий с крупнозернистым (150 мкм)
германием с образованием фазы Цинтля (Zintl
phase) состава Na12Ge17. Затем полученный сплав
обрабатывали бензиловым или бутиловым спир-
том, при этом натрий выщелачивался и оставался
порошок германия с характерными размерами
5 или 20 нм. Электроды из такого порошка имели
довольно высокую начальную емкость (около
900 мА ч/г), однако уже к 10-му циклу она падала
до 250 мА ч/г.

В последнее время была разработана экспери-
ментальная техника, позволяющая in situ иссле-
довать размерные изменения при литировании
индивидуальной наночастицы германия [63–65].
В работе [63] в поле зрения просвечивающего
электронного микроскопа вводился платиновый
микростержень, на торец которого была нанесена
наночастица германия, и к этому торцу с помо-
щью пьезо-манипулятора подводился микро-
стержень из вольфрама, на торце которого был
закреплен литиевый диск с естественной плен-
кой оксида лития. В момент касания обоих мик-
ростержней образовывался аккумулятор системы
Ge/Li2O/Li, где Li2O играл роль электролита. Оба
микростержня были подсоединены к потенцио-
стату. При циклировании такого наноаккумуля-
тора можно было наблюдать за деформацией на-
ночастицы германия. В этой работе был экспери-
ментально подтвержден упомянутый в разделе 1
факт изотропного расширения германия при ли-
тировании.

Аналогичная техника с использованием рент-
геновского микроскопа с жестким излучением
была применена в работе [64] к частицам герма-
ния микронных размеров, и было установлено,
что частицы с размером менее 1 мкм практически
не растрескиваются при циклировании, тогда как
в частицах с диаметром более 2 мкм растрескива-
ние происходит.

В [65] получены результаты по зависимости
интенсивности растрескивания микронных ча-
стиц германия от плотности тока литирования и
от глубины литирования. При литировании в ре-
жиме С/10 растрескивания не происходит. С ро-
стом тока литирования, и особенно делитирова-
ния начинается образование трещин и нанопор.

2.2. 1D-структуры (нановолокна, нанотрубки)
1D-структуры наиболее популярны среди всех

наноструктур германия применительно к отрица-
тельным электродам литий-ионных и натрий-
ионных аккумуляторов. Первое упоминание об

использовании нанонитей германия в литий-
ионных аккумуляторах относится к 2008 г. [5]. В
этой работе авторы воспользовались недавним
опытом по использованию нанонитей кремния
[66], выращенных таким же способом химическо-
го осаждения из паровой фазы (CVD-метод) [67].
Нанонити германия наносили на подложку из не-
ржавеющей стали, которая служила токоотводом
в электродах. На поверхность этой подложки
предварительно наносили каталитические за-
травки в виде наночастиц золота размером поряд-
ка 10 нм. Нанонити наносили из газообразного
GeH4 при температуре 320°С, но перед основной
операцией нанесения нанонитей подложку пред-
варительно отжигали при температуре 520°С для
улучшения адгезии нанонитей к подложке. Пред-
полагалось, что при этом образуется сплав Fe–Ge.
Таким образом, получались электроды без прово-
дящих добавок и связующего. При разряде в ре-
жиме С/20 электроды имели устойчивую обрати-
мую емкость около 1100 мА ч/г (в расчете на массу
германия), правда при значительной необрати-
мой емкости на первых двух циклах, связанной с
восстановлением электролита [4]. В режиме 2 С
была зарегистрирована емкость около 600 мА ч/г.

В работе [68] проведено обстоятельное иссле-
дование влияния параметров CVD-процесса на-
несения массива (array) нанонитей германия на
структуру и электрохимические характеристики
получающихся электродов. Массивы нанонитей
наносили из смеси гидрида германия и водорода
(1 : 4) на полированные подложки из нержавею-
щей стали с затравками катализатора в виде золо-
тых точек диаметром 10 нм. Температура нанесе-
ния составляла 320 или 360°С. Было установлено,
что при таком нанесении у оснований нанонитей
(непосредственно на подложке) осаждается пара-
зитная тонкая пленка германия, оказывающая за-
метное влияние на электрохимические характери-
стики электродов. С увеличением времени нанесе-
ния увеличивались диаметр и длина нанонитей,
их общая масса, а также толщина паразитной
пленки. При увеличении температуры осаждения
диаметр нанонитей увеличивался, а их длина
уменьшалась, при этом также увеличивалась тол-
щина паразитной пленки. Нарастание паразит-
ной пленки приводило к ускорению деградации
при циклировании за счет образования микро-
трещин и более толстого слоя SEI в области осно-
ваний нанонитей.

Метод CVD был использован для нанесения
нанонитей германия также в работах [69–74].
Этот метод можно считать разновидностью мето-
да VLS (vapor-liquid-solid), когда исходный мате-
риал подается в виде паровой (газовой) фазы. Ме-
тодом VLS нанонити германия были изготовлены
также в работах [75, 76]. Заслуживает внимания
метод выращивания нанонитей германия в су-
перкритическом состоянии (метод supercritical
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fluid-liquid-solid (SFLS)) [33, 77–80], но наиболее
важным методом можно считать метод электро-
химического осаждения из водных [81–87] и не-
водных (в том числе, на основе ионных жидко-
стей и высокотемпературных расплавов) [88–93]
электролитов. Оригинальный метод ускоренного
нанесения нанонитей германия на плоские под-
ложки из нержавеющей стали описан в [94]. На
подложку вначале напыляют тонкий подслой ме-
ди, на котором впоследствии происходит термо-
литическое разложение металлорганического
прекурсора – дифенилгермания – в инертной ат-
мосфере. Меньшее распространение получили
такие физические методы нанесения нанонитей
германия, как магнетронное распыление [28] и
вакуумное напыление с электронно-лучевым на-
гревом [32].

Выше уже указывалось, что электрохимиче-
ские характеристики электродов из нанонитей
германия сильно зависят от технологических
условий их выращивания. Анализ всей совокуп-
ности экспериментальных данных показывает,
что разброс характеристик при изменении техно-
логических параметров внутри одного и того же
метода нанесения нанонитей оказывается боль-
ше, чем различие в характеристиках нанонитей,
синтезированных разными методами. В некоторых
работах были достигнуты очень привлекательные
характеристики электродов. Как правило, началь-
ная емкость при внедрении лития в мягких услови-
ях (С/10–С/2) превышает 1000 мА ч/г и зачастую
оказывается даже больше, чем 1600 мА ч/г (см.,
например, [83]), но по мере циклирования ем-
кость снижается, причем темп этой деградации
сильно различается в разных работах. Так, в той
же работе [83] разрядная емкость к 28-му циклу
снизилась от 1400 до 900 мА ч/г (в режиме 1 С),
тогда как в [75] для массива из нанонитей герма-
ния, выращенных VLS- техникой, доложено ста-
бильное циклирование в течение 1100 циклов в
режиме 1 С, при этом от 100-го до 1100-го циклов
емкость изменилась от 1000 до 900 мА ч/г. Кроме
того, в [75] показано, что электроды из нанонитей
германия способны выдерживать разряд в режи-
мах до 100 С (!). Правда, в этой же работе отмеча-
ется известный факт, что при заряде малыми то-
ками можно получить более высокую разрядную
емкость, чем при заряде тем же током, что и раз-
ряд. Так, при заряде в режиме С/2, при разряде в
режимах 20, 60 и 100 С были получены разрядные
емкости около 1000, 900 и 350 мА ч/г, в то время
как при равенстве токов заряда и разряда разряд-
ная емкость в режимах 20 и 60 С составляла толь-
ко около 200 и около 50 мА ч/г. Здесь же было от-
мечено, что хорошая циклируемость массива на-
нонитей германия при обратимом внедрении
лития в значительной мере объясняется тем фак-
том, что в электролит был добавлен виниленкар-

бонат. Без такой добавки скорость деградации
была существенно больше.

Описанные в [89, 90] массивы германиевых
нанонитей (NWCA – nanowire cluster arrays), по-
лученные электроосаждением из растворов GeCl4
в ионной жидкости (бис(трифторметилсульфо-
нилимид) 1-этил-3-метилимидазолия), выдержи-
вали 200 циклов в режиме С/10, их удельная ем-
кость при этом снизилась от 1400 до 1200 мА ч/г.
В режимах 1, 2, 5 и 10 С такие электроды развива-
ли емкость 1100, 950, 600 и 300 мА ч/г. В работах
[89, 90], так же как и в [75], отмечается, что цикли-
рование электродов с массивом нанонитей, имею-
щем изначально вид некоего “газона”, т.е. собра-
ния плотно расположенных вертикальных сплош-
ных цилиндров, приводит к образованию
цельного пористого слоя, представляющего уже
3D-структуру.

Индивидуальные нанонити оказались очень
удобным объектом для изучения механизма лити-
рования германия. В работе [70] для этой цели
была применена просвечивающая электронная
микроскопия in situ. Для литирования был ис-
пользован тот же прием, что и в [63, 64] при ис-
следовании литирования индивидуальных нано-
частиц германия. В поле зрения электронного
микроскопа высокого разрешения вводилась ин-
дивидуальная нанонить длиной около 10 мкм.
Нить была выращена методом VLS на кремние-
вой подложке, а другим концом эта нить упира-
лась в молибденовый электрод, на который было
нанесено некоторое количество металлического
лития. За время переноса образца из перчаточно-
го бокса в камеру электронного микроскопа по-
верхность лития покрывалась естественным ок-
сидом, который служил твердым электролитом
между германиевой нитью и литием, как проти-
воэлектродом и электродом сравнения. Исходно
нанонить была прямой, а по мере литирования
она утолщалась и удлинялась, а поскольку с двух
сторон она была зафиксирована, она заметно из-
гибалась. С применением одновременного элек-
тронно-дифракционного исследования была
прослежена эволюция структуры германиевой
нити. Исходно монокристаллическая она посте-
пенно переходила в аморфную фазу LixGe с явно
выраженной структурой “ядро–оболочка” (core–
shell structure), в которой фронт литирования дви-
гался радиально от поверхности к оси нанонити.
Затем аморфный LixGe быстро кристаллизовался
с образованием интерметаллида Li15Ge4. Такая
эволюция структуры согласуется с данными, по-
лученными рентгеновской дифракцией [4, 9, 16].
При обратном процессе делитирования вначале
наблюдалась усадка (уменьшение диаметра) на-
нонити, а затем и образование нанопористости.
Авторы уподобили этот процесс образованию
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скелетных металлов при выщелачивании менее
благородного компонента из гомогенного сплава.

С использованием такой же техники просве-
чивающей электронной микроскопии in situ в ра-
боте [73] подробно исследовалось влияние де-
формации нанонитей германия на детальный ме-
ханизм их литирования. Было установлено, что
при литировании свободно расположенной нити,
не подвергающейся изгибу при литировании, ли-
тирование протекает равномерно, от поверхности
нити к ее оси с образованием своеобразных
структур “ядро (исходный кристаллический гер-
маний)–оболочка (аморфный LixGe)” с осевой
симметрией. Скорость утолщения оболочки сни-
жается во времени по корневому закону. При ли-
тировании нанонити, изогнутой с помощью мик-
романипулятора, литирование внешней стороны,
испытывающей растяжение, протекало быстрее,
чем литирование стороны, испытывающей сжа-
тие, что приводило к образованию асимметрич-
ной структуры. Аналогичные выводы были полу-
чены в работе [79].

Другой важной группой 1D-структур являются
германиевые нанотрубки [95, 96]. По мнению не-
которых исследователей, именно нанотрубки
обеспечивают лучшие условия для противостоя-
ния объемным разрушениям при литировании
[97]. В работе [95] нанотрубки были синтезирова-
ны из нановолокон германия с использованием
эффекта Киркендалла (обращения бинарной
структуры при нагреве за счет большой разности
в скоростях диффузии компонентов). Вначале на
нановолокно германия диаметром около 200 нм
наносили смесь ацетата сурьмы и поливинилпир-
ролидона с образованием структуры “ядро–обо-
лочка”. При отжиге при температуре 700°С на
границе между ядром и оболочкой образовыва-
лись пустоты, германиевое ядро вначале дроби-
лось на отдельные частицы, из которых затем са-
моформировалась трубка диаметром 200–250 нм.
Изготовленные из таких нанотрубок электроды
демонстрировали удельную емкость более
800 мА ч/г в режиме С/2 и более 500 мА ч/г в ре-
жиме 20 С. При циклировании в мягком режиме
электроды выдержали более 400 циклов с ни-
чтожной деградацией.

В [96] нанотрубки из германия изготавливали
темплатными электроосаждением из 0.2 М рас-
твора GeCl4 в ионной жидкости – бистрифторме-
тилсульфонилимиде 1-этил-3-метилимидазолия.
В качестве темплата использовали мембрану из
поликарбоната с параллельными цилиндриче-
скими отверстиями диаметром 400 нм. На одну
сторону мембраны напыляли слой золота, оса-
ждение проводили с другой стороны. После оса-
ждения мембрану стравливали. При определен-
ных условиях скорость роста осадка вплотную к
стенкам пор мембраны была намного больше,

чем по оси поры, так что осадок имел вид нано-
трубок. (При использовании темплата с порами
диаметром 100 нм получались осадки в виде
сплошных нанонитей). Электроды из получен-
ных таким образом нанотрубок имели емкость
около 1200 мА ч/г в режиме С/5 и около 800 мА ч/г
в режиме 2 С.

2.3. 2D-структуры (тонкие пленки)
Большинство работ по тонким пленкам герма-

ния направлено на фундаментальные исследова-
ния свойств этих пленок и процессов обратимого
внедрения лития, а не на разработку электродов
для литий-ионных аккумуляторов. Именно по-
этому, в основном, исследовались очень тонкие
пленки. В литературе можно найти описание не-
скольких методов нанесения пленок германия.

В работе [98] тонкие пленки германия наноси-
ли на медные подложки методом радиочастотно-
го магнетронного напыления. В этой работе было
оценено влияние легирования германия и было
установлено, что электрохимические характери-
стики материала, легированного бором (p-Ge) и
фосфором (n-Ge) при одном и том же уровне ле-
гирования (1020 см–3), практически не различа-
лись. Пленки германия имели толщину от 50 нм
до 2 мкм. В растворе LiPF6 в смеси этиленкарбо-
ната с диэтилкарбонатом такие пленки с толщи-
ной 200 нм при малых токах (С/15) обратимо ле-
гировались до состава Li3.9Ge. С ростом толщины
пленок их циклируемость ухудшалась (ускоря-
лась деградация при цилировании). Так, для
электродов с пленками толщиной 200 нм емкость
вначале увеличивалась при циклировании от 1300
до 1500 мА ч/г за первые 90 циклов, а затем сни-
жалась, достигая к 300-му циклу около 380 мА ч/г.
При испытаниях электродов с пленками толщи-
ной 800 нм падение емкости началось уже после
50-го цикла, а на пленках толщиной 2 мкм ем-
кость резко упала после 20 циклов. В этой же ра-
боте методом прерывистого гальваностатическо-
го титрования (GITT) были измерены коэффици-
енты диффузии лития в LixGe. При малой степени
литирования (x < 0.2) коэффициент диффузии до-
стигал 1.5 × 10–10 см2/с. С ростом x до 0.5 коэффи-
циент диффузии снизился до 3 × 10–11 см2/с, а при
дальнейшем увеличении x до 3.6 изменялся не-
значительно.

Заметное ускорение деградации при циклиро-
вании с ростом толщины пленок германия на
подложках из нержавеющей стали (в диапазоне от
73 до 760 нм) отмечено также в работе [99]. Здесь
же показано, что отжиг таких пленок на воздухе
значительно улучшает их циклируемость за счет
улучшения сцепления пленок с подложкой.

В работе [100] тонкие пленки германия также
наносились магнетронным напылением или
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электронно-лучевым распылением, причем
свойства этих пленок оказались практически
одинаковыми. Здесь также было подтверждено,
что предельно литированный материал имеет со-
став Li15Ge4. Метод радиочастотного магнетрон-
ного напыления был использован также в работах
[101, 102].

Описано также нанесение тонких пленок гер-
мания методами CVD. В [103] такие пленки полу-
чали с использованием газообразного металлор-
ганического прекурсора – паров изобутилгерма-
ния. В [104] прекурсором служил твердый GeO2.
Смесь аргона с парами этанола пропускалась над
порошком GeO2, нагретым до температуры 900–
1200 К. При этих температурах происходило са-
мопроизвольное разложение GeO2 с образовани-
ем газообразного GeO, который восстанавливал-
ся метанолом до металлического германия.

В работе [105] для нанесения тонких пленок
германия использован метод вакуумного напыле-
ния, а в [106] – электронно-лучевое напыление. В
этой последней работе описан также метод про-
тиводействия упомянутому выше недостатку пле-
ночных электродов – недостаточному сцеплению
с подложкой, приводящему к сильной деграда-
ции электродов при циклировании. Было показа-
но, что бомбардировка пленок германия на под-
ложке из никель-железного сплава ионами Ge+

при температуре 77 К приводит к так называемо-
му “ионному перемешиванию” на границе плен-
ки с подложкой и существенному улучшению
сцепления. В результате, при испытаниях элек-
тродов, не подвергнутых ионной бомбардировке,
в режиме С/2.5 емкость электродов составила
1700, 700 и 300 мА ч/г на 1-м, 2-м и 5-м циклах, а
к 25-му циклу снизилась до 100 мА ч/г, а для элек-
тродов после ионной бомбардировки она сохра-
нялась в течение 25 циклов на уровне 1500 мА ч/г.

Метод гальванического осаждения тонких
пленок германия применен в работах [107, 108]. В
[107] монокристаллические пленки толщиной
138 нм были осаждены из раствора GeCl4 в 1,3-про-
пандиоле, а в [108] – из раствора GeCl4 в уже упоми-
навшейся ионной жидкости бистрифторметил-
сульфонилимиде 1-этил-3-метилимидазолия.

Особый интерес представляют перспективы
использования монослойного 2D-германена
(аналога графена и силицена) в литий-ионных и
натрий-ионных аккумуляторах [109, 110]. Мето-
дом теории функционала плотности в работе [110]
показано, что германен теоретически способен
обратимо сорбировать литий и натрий в количе-
стве 369 мА ч/г. Хотя этот показатель представля-
ется довольно скромным, успехи, достигнутые
при использовании фосфорена в натрий-ионных
аккумуляторах [111], вселяют определенный оп-
тимизм.

2.4. 3D-структуры (пористые электроды)

Основной недостаток тонких пленок – малая
емкость в расчете на единицу площади поверхно-
сти электрода. Устранить этот недостаток можно,
используя нанопористые и микропористые актив-
ные слои достаточной толщины. Описано боль-
шое разнообразие нано/микропористых структур,
как квазиоднородных, так и иерархических. Раз-
нообразны и технологические приемы изготовле-
ния таких структур. Пористые структуры, напо-
минающие пчелиные соты, описаны в [112] и
[113]. В работе [112] электроды изготавливали
гальваническим осаждением германия на под-
ложки из медной фольги, на которые нанесены
матрицы (темплаты) из плотноупакованных сфер
из полистирола диаметром 440 нм. Осаждение
проводили из 0.1 М раствора GeCl4 в уже упоми-
навшейся ионной жидкости (бистрифторметил-
сульфонилимид 1-этил-3-метилимидазолия). Оса-
ждающийся германий заполнял пустоты между по-
листирольными сферами, а на заключительной
стадии темплат удаляли подходящим органическим
растворителем. На таких электродах были реали-
зованы удельные емкости около 900 мА ч/г в ре-
жиме 0.15 С и около 500 мА ч/г в режиме 2.25 С.

В [113] сотоподобные структуры синтезирова-
ли гидротермальным восстановлением GeO2 маг-
нием при температуре 200°С. Приготовленные
таким образом электроды показали начальную
разрядную емкость 1350 мА ч/г в режиме С/5, а при
длительном циклировании в режиме 1 С их емкость
за 3500 циклов снизилась с 1150 до 750 мА ч/г. По
мнению авторов [113], столь высокие показатели
определяются именно удачной сотоподобной по-
ристой структурой.

Высокие электрохимические характеристики
обеспечивают также различные иерархические
пористые структуры. Так, в [114] описаны элек-
троды, активный слой которых состоит из микро-
кубиков, имеющих в свою очередь нанопори-
стость. Для получения таких электродов на тита-
новую подложку наносили подкисленный
раствор германата аммония (полученного раство-
рением порошка GeO2 в аммиачной воде). При
выдержке таких образцов на воздухе выпадал оса-
док, который после термообработки состоял из
кубиков GeO2 размером около 3 мкм. После вос-
становления водородом при температуре 550°С
образовывались микрокубики германия, содер-
жащие поры размером в десятки нанометров.
При заряде в мягком режиме (1 С) такие электро-
ды выдерживали высокие токи разряда и демон-
стрировали разрядную емкость более 1200 мА ч/г
при 1 С и около 900 мА ч/г при 50 С. (Конечно,
при заряде большими токами разрядная емкость
была меньше.) При циклировании в режиме 1 С
разрядная емкость за 500 циклов снизилась до
1200 мА ч/г, при том, что в начальный период на-
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блюдался рост разрядной емкости до 1300 мА ч/г
к 25-му циклу.

Подобные нанопористые микрокубики герма-
ния получены в [115] многоступенчатым высоко-
температурным синтезом. Вначале из
K2B4O7·4H2O и GeO2 синтезировали борогерма-
нат калия K2B2Ge3O10. Затем этот борогерманат
калия подвергали термическому разложению при
температуре 800°С в атмосфере аргона с образо-
ванием K2Ge4O9, GeO2, K2O, и B2O3. Оксиды гер-
мания, калия и бора вымывали теплой водой, а
остающийся K2Ge4O9, восстанавливали в потоке
аргоно-водородной смеси при температуре 800°С
с образованием микрокубиков германия. Эти
микрокубики содержали поры диаметром 2 и
4 нм, и некоторое количество более крупных пор
(от 5 до 20 нм). Электроды с такими микрокуби-
ками выдержали 250 циклов в режиме 1 С с емко-
стью от 800 до 100 мА ч/г.

Материал с аналогичной иерархической пори-
стой структурой был получен в [116] методом вос-
становления GeO2 магнием при температуре
650°С с последующим выщелачиванием оксида
магния соляной кислотой. Полученный материал
состоял из частиц размером около 700 нм с пора-
ми диаметром от 30 до 100 нм. Такие электроды
выдержали 200 циклов в режиме 1 С с ничтожной
потерей емкости при начальной емкости около
1200 мА ч/г.

Еще один пример бипористой (т.е., тоже
иерархической) структуры описан в [117]. В этой
работе вначале из тетраэтилортосиликата и тетра-
этоксида германия готовили тесную смесь кри-
сталлического GeO2 и аморфного SiO2. После ее
восстановления образовывалась смесь металли-
ческого германия, оксида цинка и SiO2. Из этой
смеси вначале соляной кислотой выщелачивали
ZnO, а затем плавиковой кислотой выщелачива-
ли SiO2. Выщелачивание оксида цинка приводи-
ло к образованию пор размером около 40 нм, а
при выщелачивании диоксида кремния образо-
вывались поры размером около 20 нм. Электроды
с таким материалом имели разрядную емкость
около 1300 и 700 мА ч/г в режимах С/5 и 5 С.

В [118] описан метод получения разветвленных
дендритных осадков германия при электролизе
раствора GeCl4 в бистрифторметилсульфонили-
миде 1-этил-3-метилимидазолия с одновремен-
ным импульсным лазерным облучением. При
электроосаждении германия без лазерного облу-
чения образовывались гладкие сплошные осадки,
а лазерное облучение приводило к заметной де-
поляризации катодного процесса и осаждению
дендритов. При электроосаждении германия из
такого же электролита с одновременным ультра-
фиолетовым облучением получались коралло-
подобные осадки [119].

Оригинальный метод получения иерархиче-
ской наноструктуры описан в [120]. Здесь вначале
на подложке из нержавеющей стали формирова-
ли медную наносетку. Для этого порошок
медьорганического соединения Cu(C2H3O2)2⋅H2O
термически разлагали (метод CVD) в потоке сме-
си аргона с водородом. Затем на эту наносетку ва-
куумно напыляли массив наноструктур герма-
ния. Электроды с такими наноструктурами де-
монстрировали разрядную емкость от 2000 до
2500 мА ч/г при нагрузке С/2, около 1200 мА ч/г
при 5 С и около 250 мА ч/г при 10 С. Похожие
структуры описаны в [121]. В этой работе на мас-
сив медных нанопроволок методом радиочастот-
ного магнетронного напыления наносили нано-
частицы германия. Здесь также были получены
высокие характеристики: 1400 мА ч/г при 1 С и
около 800 мА ч/г при 32 С. Близкие структуры бы-
ли использованы в работе [122], где наносетка бы-
ла изготовлена из CuO.

Нанопористые материалы типа скелетного
германия описаны в [123] и [124]. В первом случае
сплавы Al70Ge30 и Al80Ge20 выщелачивали теплой
соляной кислотой, во втором случае также соля-
ной кислотой обрабатывали сплав Mg2Ge. Хотя
материал, описанный в [123], предназначен для
калий-ионных аккумуляторов, нет никаких при-
чин не применять его в литий-ионных и натрий-
ионных системах. Материал, описанный в [124],
имел удельную емкость по внедрению натрия
550 мА ч/г при С/5 и около 250 мА ч/г при 5 С.

Наконец, в [125] описаны электроды, получен-
ные по обычной намазной технологии с исполь-
зованием порошка германия, полученного вос-
становлением GeO2 водородом. Электроды с от-
носительно тонким активным слоем (0.56 мг/см2)
выдержали более 1800 циклов при нагрузке
8000 мА/г с емкостью около 600 мА ч/г. Электро-
ды с более толстым активным слоем (4.45 мг/см2 или
около 3.5 мА ч/см2) выдержали более 100 циклов.

Оригинальные методы синтеза нанопористого
германия описаны также в [126–128].

В подавляющем большинстве работ по элек-
тродам из индивидуального германия разрядная
(анодная) емкость относится к диапазону потен-
циалов от 0 до 1 В относительно литиевого или
натриевого электродов. На разрядных кривых та-
ких электродов отмечается резкий подъем потен-
циала после 1 В. В этом отношении прослежива-
ется сходство кремниевых и германиевых элек-
тродов.

Использование собственно металлического
германия в качестве активного вещества отрица-
тельных электродов литий-ионных и натрий-
ионных аккумуляторов представляется самооче-
видным с учетом известной способности герма-
ния к обратимому образованию сплавов и интер-
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металлических соединений с этими щелочными
металлами. Столь же очевидно и применение гер-
мания в виде разнообразных наноразмерных объ-
ектов – от наночастиц (0D-структуры) до нано-
пористых материалов (3D-структуры). Требова-
ние использования наноматериалов вытекает из
факта больших объемных изменений германия
при внедрении щелочных металлов.

Наиболее удачным вариантом наноматериа-
лов применительно к литий-ионным и натрий-
ионным аккумуляторам являются, пожалуй,
1D-структуры (нанонити, нановолокна, нано-
трубки), как упорядоченные, так и хаотические.
С их использованием можно изготавливать элек-
троды с достаточно толстыми активными слоями,
что обеспечивает приемлемые значения удельной
поверхностной емкости (единицы мА ч/см2). На
электродах с нанонитями достигнуты максималь-
ные мощности (разряд до 100 С). Наибольшая
длительность циклирования (3500 циклов) доло-
жена для 3D-структур. Хорошими характеристи-
ками обладают электроды на основе наночастиц
(токи до 10 С, длительность циклирования до
2500 циклов), но склонность таких объектов к аг-
регации вынуждает использовать наночастицы с
защитными покрытиями. Основной недостаток
электродов с тонкими пленками состоит в том,
что их реализуемая удельная емкость значительно
уменьшается при увеличении толщины пленок.
Именно поэтому они используются, в основном,
в исследовательских целях или в очень специаль-
ных приложениях, таких как источники тока для
микроминиатюрных устройств.

Характерно, что по сложности методических
или технологических приемов изготовления раз-
ных типов наноматериалов из германия ни один
из типов структур не имеет явных преимуществ.

3. ЭЛЕКТРОДЫ ИЗ СПЛАВОВ ГЕРМАНИЯ

Наиболее популярными сплавами германия,
которые были исследованы на предмет обратимо-
го внедрения лития и натрия, стали сплавы с оло-
вом. Германий и олово не образуют равновесных
твердых растворов [129, 130], но склонны к обра-
зованию метастабильных аморфных сплавов.
Еще в 2007 г. были описаны сплавы Sn78Ge22 [131].
Здесь кластеры Sn78Ge22 размером 5–10 нм с бу-
тильным покрытием (подобно тем, что описаны в
[48]) подвергали отжигу в вакууме при температу-
ре 600°С с образованием частиц размером 50–
100 нм, в которых отдельные кластеры Sn78Ge22
заключены в матрицы из аморфного углерода.
Такие углеродно-сплавные частицы образовыва-
ли цепочечные 1D-структуры длиной в несколь-
ко мкм. Подобный технологический прием был
применен также в работе [132]. На электродах с
описанными кластерами была достигнута на-

чальная емкость более 1100 мА ч/г при 0.3 С и бо-
лее 950 мА ч/г при 8 С, причем их деградация при
циклировании была не слишком значительной:
при циклировании в режиме 0.3 С (300 мА/г) ем-
кость за 45 циклов снизилась с 1110 до 1040 мА ч/г
(0.14% за цикл).

В работе [133] исследованы характеристики
сплава, содержащего 20% олова и 80% германия.
Образцы готовили электроспиннингом смеси
расплавленных металлов [134, 135]. Для сравне-
ния изучали также электроды, изготовленные
просто из механической смеси нанопорошков
чистых металлов. Электроды, изготовленные из
материала, полученного электроспиннингом, по-
казали емкость около 1050 мА ч/г на протяжении
60 циклов, тогда как емкость электродов, изго-
товленных из механической смеси, снизилась в
тех же условиях с 1200 до 450 мА ч/г.

В [136] впервые оценивалась зависимость
электрохимических характеристик сплавов гер-
мания с оловом от их состава, и было обнаружено
значительное повышение обратимой емкости
при добавлении к германию малых количеств
олова (менее 10%). Нанокристаллы сплавов в
этой работе были получены лазерным фотолизом
смеси тетраметилгермания и тетраметилолова по
такой же методике, как описана в [61] для получе-
ния нанокристаллов чистого германия. На элек-
тродах из сплава Ge0.95Sn0.05 была получена ем-
кость около 1000 мА ч/г в режиме С/10, а на элек-
тродах из сплава Ge0.9Sn0.1 в тех же условиях была
получена емкость 850 мА ч/г. К сожалению, авто-
ры не приводят данных для сплавов с содержани-
ем олова менее 5%.

В [137] описаны наночастицы сплава Ge–Sn с
содержанием около 4.3% олова, полученные ме-
тодами коллоидного синтеза. При токе 1 А/г
электроды с такими наночастицами имели ем-
кость около 1500 мА ч/г. В [138] на нанонитях
сплава Ge0.952Sn0.048, приготовленных методом
VLS, получена емкость около 1000 мА ч/г в режи-
ме С/5.

Более обстоятельно зависимость характери-
стик сплавов Ge–Sn от их состава исследована в
[139] на примере электродов для натрий-ионных
аккумуляторов. В этой работе тонкопленочные
(50 мкг/см2) электроды номинальных составов
Ge, Ge0.75Sn0.25, Ge0.5Sn0.5, Ge0.25Sn0.75 и Sn были
изготовлены электронно-лучевым напылением
на подложки из нержавеющей стали. Электрохи-
мические измерения проводились в растворе 1 M
NaPF6 в смеси фторэтиленкарбоната с диэтил-
карбонатом. При гальваностатических испыта-
ниях в интервале потенциалов от 0.005 до 0. 75 В
все электроды устойчиво циклировались в режи-
ме С/2 в течение 100 циклов, и их емкость законо-
мерно снижалась по мере обогащения сплава гер-
манием и составляла примерно 650, 540 и 300 мА ч/г
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для сплавов Ge0.25Sn0.75, Ge0.5Sn0.5 и Ge0.75Sn0.25.
При расширении диапазона потенциалов до
0.005–1.5 В богатый оловом сплав быстро дегра-
дировал, а емкость сплавов Ge0.5Sn0.5 и Ge0.75Sn0.25
составила 600 и 400 мА ч/г.

Внедрение лития в электроды на основе систе-
мы Ge–Sn исследовалось также в работах
[140, 141], но в этих случаях речь идет не столько о
сплавах Ge–Sn, сколько о композитах, в которых
компоненты смешаны на атомном уровне. В ра-
боте [140] иерархические нанопористые структу-
ры были получены при взаимодействии твердого
Mg2Ge и жидкого SnCl4 при температуре 250°C. В
полученных структурах пористые наночастицы
германия и олова взаимно проникают друг в дру-
га. Удельная емкость такого материала составила
1500 мА ч/г при токе 0.5 А/г и около 700 мА ч/г
при токе 20 А/г. При токе 3 А/г электроды выдер-
жали 1700 циклов при емкости около 1000 мА ч/г.
В [141] расчетами из первых принципов показана
возможность обратимого внедрения лития в
структуры, составленные из перемежающихся
двумерных листов германена и станена (аналогов
графена [110, 142, 143]).

Опубликованные данные по другим сплавам
германия [144–150] фрагментарны и не очень на-
дежны. Определенный интерес могут предста-
вить результаты, полученные на сплавах герма-
ния с галлием [149] и с кобальтом [150]. Нанонити
сплавов Ge–Ga в работе [149] были получены
электроосаждением из растворов хлоридов гал-
лия и германия на медные подложки, служившие
впоследствии токоотводами, в ионной жидкости.
Состав и размеры этих нанонитей зависели от
температуры катодного осаждения. На электро-
дах с такими нанонитями были получены удель-
ные емкости около 1400 мА ч/г при токе 0.16 А/г и
около 600 мА ч/г при токе 16 А/г. В [150] массивы
нанонитей со структурой “ядро–оболочка” были
получены осаждением затравок кобальта гидро-
термальным методом с последующим наращива-
нием германия методом радиочастотного напы-
ления. На полученных электродах также были до-
стигнуты высокие характеристики: 1500 мА ч/г в
режиме С/5 и 1250 мА ч/г в режиме 5 С.

Основное количество лития и натрия извлека-
ется из сплавов германия с оловом также при по-
тенциалах до 1 В, а вид разрядных кривых таких
сплавных электродов не отличается принципиаль-
но от вида кривых на индивидуальном германии.

Замена чистого германия на его сплавы в каче-
стве активного материала отрицательных элек-
тродов была бы оправдана, если можно было бы
ожидать каких-нибудь синергических эффектов.
Наиболее исследованы сплавы германия с оло-
вом, которое само по себе обладает привлекатель-
ными свойствами по обратимому внедрению ли-
тия и натрия. Однако ни в одной из опубликован-

ных работ не удалось получить сплавы,
обладающие преимуществами перед индивиду-
альными компонентами.

4. СИСТЕМА ГЕРМАНИЙ–КРЕМНИЙ
Система германий–кремний привлекает осо-

бое внимание, прежде всего из-за сходства этих
элементов, обусловленного их положением в пе-
риодической таблице. Кроме того, ожидался
определенный синергизм при совместном ис-
пользовании этих элементов в литий-ионных ак-
кумуляторах (кремний обладает высокой теоре-
тической емкостью, германий имеет высокую
проводимость) [151–153].

В системе германий–кремний существует не-
прерывный ряд твердых растворов по всему диа-
пазону составов ([128], стр. 489, [129], стр. 798).
Реально система германий–кремний примени-
тельно к обратимому внедрению лития исследо-
валась как в виде сплавов, так и в виде различ-
ных композиционных материалов – пористых
3D-структур, структур типа “ядро–оболочка”,
многослойных структур. Отдельного внимания
заслуживают трехкомпонентные композицион-
ные материалы Ge–Si–C.

Реальность использования системы Ge–Si в
литий-ионных аккумуляторах была продемон-
стрирована еще в 2004 г. [154]. В этой работе были
испытаны полностью твердотельные литий-ион-
ные аккумуляторы, отрицательный электрод в
которых был изготовлен из сплавов Li4.4GexSi1 – x,
положительный электрод – из LiCo0.3Ni0.7O2, а в
качестве твердого электролита была использова-
на аморфная система 60Li2S⋅40SiS2. Сплавы
Li4.4GexSi1 – x синтезировали высокоэнергетиче-
ским шаровым помолом (high-energy ball-milling
process), причем было установлено, что структура
таких метастабильных сплавов отличается от
структуры равновесных сплавов, полученных вы-
сокотемпературным плавлением. Интеркаляци-
онная емкость сплавов, полученных механохи-
мическим синтезом, была существенно меньше,
чем емкость обычных металлургических сплавов,
и составила только 190 мА ч/г для лучшего спла-
ва, имеющего состав Li4.4Ge0.67Si0.33.

Сплавам германия с кремнием посвящены ра-
боты [151, 152, 155–161]. В [155] чистый кремний
и сплавы с содержанием от 10 до 29% германия
были осаждены методом CVD с плазменным уси-
лением (plasma enhanced chemical vapor deposition
(PE-CVD)) на массивы никелевых наностержней.
Начальная емкость таких электродов закономер-
но снижалась по мере увеличения содержания
германия (3200 мА ч/г для кремния и 1760 мА ч/г
для сплава Si71Ge29 при токе 500 мА/г), но темп де-
градации при циклировании у сплавных электро-
дов был тем меньше, чем больше содержание гер-
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мания. В результате уже на 101-м цикле емкость
для Si71Ge29 составляла 841 мА ч/г, а для кремния
она упала до 662 мА ч/г.

В работе [156] сплавы германия с кремнием
получали электролизом смеси GeO2 и SiO2 в рас-
плаве хлоридов. За счет более низкого напряже-
ния разложения GeO2 при таком электролизе
вначале образуются нанонити германия, а затем
на их поверхности нарастает слой кремния. При
выдержке таких структур “ядро–оболочка” при
высокой температуре расплавленных хлоридов
происходит диффузионное образование сплавов,
а сами катодные осадки приобретают форму на-
нотрубок или полых наночастиц за счет уже упо-
минавшегося эффекта Киркендалла (как в [95]).
Электроды с такими сплавными нанотрубками
имели начальную емкость около 1500 мА ч/г при
токе 200 мА/г, но характеризовались большой де-
градацией при циклировании. Их емкость за
100 циклов снизилась до 550 мА ч/г.

В [152] сплавы Si0.5Ge0.5 получали шаровым по-
молом, но в отличие от [154] сплавы, приготов-
ленные в этой работе, имели обычную емкость по
внедрению лития: в гальваностатических услови-
ях при токе С/14 емкость составила 2026 мА ч/г.
Было показано, что уже в начале литирования спла-
ва Si0.5Ge0.5 происходит его аморфизация, но к кон-
цу литирования, при образовании Li15(Si0.5Ge0.5)4 и
особенно при сверхлитировании (образовании
Li15 + δ(Si0.5Ge0.5)4) происходит кристаллизация.
При обратном процессе делитирования вновь об-
разуется аморфная фаза a-Lix(Si/Ge). Гальвано-
статические кривые (и их производные) на сплаве
Si0.5Ge0.5 не складываются аддитивно из характе-
ристик, полученных на индивидуальных крем-
нии и германии.

Пористые наностержни из эквиатомного
сплава Si–Ge описаны в [162]. Такой материал
имел довольно скромные характеристики – ем-
кость около 1000 мА ч/г при токе 1 А/г и около
300 мА ч/г при токе 16 А/г.

В публикациях ирландских исследователей
[157, 163–165] описаны свойства нановолокон из
разных вариантов системы Ge–Si.

В [157] массивы нанонитей из сплавов с соста-
вами Si0.20Ge0.80, Si0.33Ge0.67, Si0.50Ge0.50 и Si0.67Ge0.33
выращивали методом SLS (solution–liquid–solid)
на пластинке из нержавеющей стали с затравками
из олова. В качестве источников кремния и гер-
мания использовали фенилсилан и трифенилгер-
ман. В этой работе наглядно прослеживается вли-
яние состава сплава на его электрохимические ха-
рактеристики. В частности, были качественно
подтверждены выводы [155]: начальная емкость
была тем больше, чем больше содержание крем-
ния в сплаве, но и темп деградации тоже оказался
тем больше, чем больше кремния в сплаве. Кроме

того, было установлено, что повышение доли гер-
мания способствует повышению мощностных ха-
рактеристик. Так, для сплавов Si0.67Ge0.33 и
Si0.20Ge0.80 емкость в режиме С/10 составила 1700 и
1250 мА ч/г, а в режиме 10 С, соответственно, 300
и 550 мА ч/г.

В работе [163] тем же методом наносили мас-
сивы гетерогенных нанонитей. При синтезе вна-
чале использовали только фенилсилан, а после
осаждения половины нанонити заменяли его на
трифенилгерман и доращивали вторую половину
нанонити. При исследованиях электродов с таки-
ми композитными нанонитями был получен тот
же эффект, что и в работах [75, 89, 90]: по мере
циклирования (внедрения и экстракции лития)
происходило разбухание нанонитей, размывание
гетерогенной структуры и образование, в конце
концов, сплошного пористого слоя однородного
состава. Электроды с таким материалом показали
емкость 1670 и 600 мА ч/г в режимах С/10 и 10 С.
В [165] исследованы аналогичные нанонити, но
со структурой “ядро–оболочка”: ядром служил
осевой наностержень из германия, а оболочка
была изготовлена из кремния. В общем, характе-
ристики таких электродов мало отличались от ха-
рактеристик электродов, описанных в предыду-
щей работе. Структуры “ядро–оболочка”, где яд-
ром служил стержень из кремния, а оболочкой –
тонкое покрытие из германия, описаны в
[166‒168]. В работе [169] экспериментально, а
также на основании теоретического анализа по-
казано, что из-за различия в коэффициентах
диффузии лития в германии и кремнии, а также
из-за различия в начальных потенциалах внедре-
ния лития в эти элементы, структуры с ядром из
кремния и оболочкой из германия имеют замет-
ные преимущества как по обратимой емкости,
так и по способности выдерживать высокие токи
циклирования (rate capability). Аналог таких
структур – двуслойные нанотрубки, где внутрен-
няя трубка изготовлена из кремния, а наружная
из германия, описан в более ранней работе [170].

Массивы наностержней кремния, на поверх-
ность которых нанесены наноостровки германия,
предложены в [171] и [172]. В последней работе
достигнута наработка 1000 циклов при токе
0.5 А/г.

Качественно такие же выводы о влиянии со-
става системы Ge–Si на емкость по внедрению
лития при малых и больших токах, как были по-
лучены в [157] и [163], были доложены в работе
[159] для нанокомпозитов, синтезированных вос-
становлением GeO2 избытком кремния в рас-
плавленном хлориде цинка.

При восстановлении высокодисперсных ком-
позитов GeO2–SiO2 магнием в работе [158] были
получены наночастицы сплава Ge–Si с очень раз-
витой поверхностью за счет наноуглублений
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(canyon-like nanoparticles). По электрохимиче-
ским характеристикам такие сплавы с содержа-
нием 18 ат. % германия были близки к материа-
лам, изученным в работах [157] и [163].

3D-композит из взаимопроникающих наноча-
стиц германия и кремния был синтезирован в
[173] реакцией между MgSi2 и GeO2. Электроды из
такого композита имели начальную емкость бо-
лее 2400 и 660 мА ч/г при токах 0.5 и 20 А/г, соот-
ветственно. При длительных испытаниях с током
5 А/г их емкость за 500 циклов снизилась с 2000 до
1300 мА ч/г.

Интересную группу наноструктур системы
Ge–Si представляют многослойные тонкопле-
ночные структуры [174–176]. Еще в 2006 г. покры-
тия общей толщиной до 5 мкм, состоящие из пе-
ремежающихся тонких слоев германия и крем-
ния, были получены магнетронным напылением
[174]. На таком электроде, содержащем по 120 на-
нослоев каждого элемента с общей толщиной
3 мкм, была зарегистрирована начальная емкость
2250 мА ч/г при С/3.5, которая к сотому циклу
снизилась до 1500 мА ч/г. В более поздней работе
[175] подобные системы исследованы подробнее.
Здесь наносили многослойные покрытия с раз-
ным количеством слоев (90, 120 и 150) разной тол-
щины, причем при постоянной толщине слоев
кремния толщина слоев германия варьировалась.
Кроме того, в этой работе проведено сравнение с
гомогенными покрытиями, нанесенными в тех
же условиях и содержащими от 11 до 42 ат. % гер-
мания. Установлено, что во всех случаях как для
многослойных, так и для гомогенных покрытий
сохраняется общая указанная выше закономер-
ность: с ростом содержания германия снижается
начальная емкость и снижается темп деградации
при циклировании. В [176] описаны двуслойные
покрытия – внутренний слой кремний, наруж-
ный слой германий – нанесенные на многостен-
ные углеродные нанотрубки, а в [177] наночасти-
цы германия и кремния были нанесены на одно-
стенные углеродные нанотрубки. На всех таких
электродах удавалось устойчиво получить разряд-
ную емкость более 1200 мА ч/г.

Из других работ, посвященных исследованиям
систем Ge–Si–C следует упомянуть [178–180]. В
первом случае на поверхность гетерочастиц, со-
стоящих из кремниевого ядра и углеродной обо-
лочки, наносили наночастицы германия. Элек-
троды с таким материалом выдержали 150 циклов
при токе 500 мА/г, емкость при этом снизилась от
2100 до 1800 мА ч/г. Во втором случае смесь по-
рошков Mg2Si и Mg2Ge отжигали на воздухе, об-
рабатывали соляной кислотой для удаления MgO,
и наносили углеродное покрытие за счет карбо-
низации ацетилена. Такие электроды выдержали
400 циклов при токе 800 мА/г, при этом емкость

снизилась с 800 до 600 мА ч/г. Сходные результа-
ты получены и в работе [180].

В [181] тонкие пленки сплава Si60Ge40 наноси-
ли магнетронным напылением на внутреннюю
поверхность пор в медной подложке с регулярной
пористостью. Таким образом получались пори-
стые 3D-структуры. Электроды с такими структу-
рами демонстрировали разрядную емкость около
1400 мА ч/г при токе 4 А/г и около 200 мА ч/г при
токе 128 А/г. Другой вариант 3D-структур на ос-
нове тех же компонентов описан в [182], где на
массив медных нановолокон наносили двуслой-
ное покрытие – внутренний слой из кремния, на-
ружный из германия.

Нанопористые коралло-подобные 3D-струк-
туры из сплавов Si60Ge40 получали в работе [183]
выщелачиванием сплавов Al–Si–Ge соляной
кислотой, т.е. получали скелетные металлы (по-
добно [123, 124]). Площадь удельной поверхности
таких сплавов превышала 100 м2/г. При малой на-
грузке (100 мА/г) емкость таких структур снижа-
лась за 80 циклов с 2000 до 1300 мА ч/г.

Сходство германия и кремния выражается так-
же в том, что гальваностатические кривые на
электродах из обоих индивидуальных элементов,
так же как и из их сплавов, качественно не разли-
чаются. Здесь за конечный потенциал извлечения
лития и натрия также выбирается значение 1 В.

Резюмируя все, что изложено в настоящем
разделе, можно утверждать, что в отличие от
сплавов германия с оловом, в системе германий–
кремний можно получить материалы, обладаю-
щие лучшими электродными характеристиками,
чем индивидуальные компоненты. Прежде всего,
это относится к стабильности циклирования
электродов на основе сплавов германия с крем-
нием, а также к возможности повышения удель-
ной мощности электродов из таких сплавов. Кро-
ме того, в некоторых работах получены очень вы-
сокие значения удельной емкости – более
2000 мА ч/г.

5. СИСТЕМА ГЕРМАНИЙ–УГЛЕРОД
Система германий–углерод представляет со-

бой наиболее популярную двухкомпонентную
систему германия. Электроды из композитов
Ge–C – это, по меньшей мере, двухфазные систе-
мы, структуры которых отличаются большим раз-
нообразием. В подавляющем большинстве слу-
чаев эти системы состоят из наноразмерных
компонентов, причем углеродная составляющая
представлена почти всеми вариантами (3D-пори-
стый углерод, углеродные нановолокна, нано-
трубки, графен и т.д.). В других вариантах ис-
пользуют углеродное покрытие на наночастицах
германия и вообще структуры “ядро–оболочка”.
Углерод в таких бинарных системах обеспечивает
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определенное демпфирование, сглаживающее
объемные изменения при обратимом внедрении
лития и натрия в германий. Кроме того, многие
исследователи отмечают роль углеродных компо-
нентов как электропроводных добавок (несмотря
на существенную электронную проводимость
собственно германия).

Первое упоминание о применении системы
Ge–C к литий-ионным аккумуляторам относит-
ся к 2007 г. В уже упоминавшейся статье [132]
описаны электроды из наночастиц германия, за-
ключенных в матрицу из аморфного углерода. Та-
кой материал получали термообработкой наноча-
стиц германия с бутильным покрытием [48], когда
углеродная матрица образовывалась за счет карбо-
низации этого покрытия. На таких электродах была
реализована начальная емкость 1067 мА ч/г при
токе С/5. Сходный прием был использован в ра-
боте [184], где наночастицы германия, внедрен-
ные в углеродную матрицу, получали пиролизом
комплекса германия с таким популярным хелати-
рующим агентом, как бензфлуоренон (benzfluo-
renone). Полученный материал демонстрировал
емкость 1250 мА ч/г при токе С/5 и около 400 мА ч/г
при токе 40 С. В работе [185] композиты из нано-
частиц германия с углеродом получали пироли-
зом политетрааллилгермана. Характеристики та-
кого композита уступали характеристикам мате-
риалов, описанных в [132] и [184]. Оригинальные
кубические наночастицы германия с углеродным
покрытием получены в [186] пиролизом компози-
та NH4H3Ge2O6 с резорцинолформальдегидом.
Электроды с таким материалом имели обратимую
емкость по внедрению лития более 1300 мА ч/г
при токе 200 мА/г и 825 мА ч/г при токе 4 А/г. Та-
кие же электроды при внедрении натрия показы-
вали емкость 346 мА ч/г после 500 циклов при то-
ке 100 мА/г.

Материал, описанный в упомянутой ранее ра-
боте [51], был получен из нанопорошка GeO2.
Термообработкой такого порошка в атмосфере
ацетилена были получены наночастицы GeO2 с
углеродным покрытием, которые затем восста-
навливали водородом с получением наночастиц
металлического германия с углеродным покры-
тием толщиной от 5 до 10 нм. Гроздья (clusters) из
таких наночастиц образовывали сплошной мате-
риал, способный циклироваться в режиме 40 С с
емкостью до 450 мА ч/г. Аналогичный материал,
полученный ацетиленовой обработкой полых эл-
липсоидных наночастиц GeO2, описан в [187].
Полые германиевые наносферы с углеродным
покрытием, полученным пиролизом ацетилена,
описаны в [188], а полые сферы из углерода диа-
метром около 300 нм, содержащие внутри по не-
сколько наночастиц германия с характерным раз-
мером в десятки нанометров, описаны в [189].
Мезопористые углеродные сферы диаметром

около 500 нм, содержащие в порах наночастицы
германия с размером порядка 8 нм, описаны в ра-
боте [190]. Для их синтеза комплекс GeO2 с пиро-
катехином (catechol) использовали в качестве на-
полнителя резорцинол-формальдегидной смолы,
и полученный продукт подвергали карбониза-
ции. На электродах из такого материала были по-
лучены емкости по внедрению лития около
1400 мА ч/г в режиме С/10 и около 700 мА ч/г в ре-
жиме 10 С. Наночастицы германия с пористым
углеродным покрытием описаны в [191]. Вообще,
структуры “ядро–оболочка” на основе наноча-
стиц германия с углеродным покрытием рассмат-
риваются в работах [192–197].

Композиты из нановолокон германия, выра-
щенных в пористом углероде (Vulcan XC 72), опи-
саны в [198]. Этот материал показал характери-
стики, далекие от рекордных (около 800 мА ч/г
при токе С/10).

Авторы [199] проводили электрофоретическое
осаждение композита Ge/C из суспензии сажи в
растворе GeCl4 в этиленгликоле на медные под-
ложки. Полученные осадки толщиной 3.2 мкм с
общим содержанием углерода 7.4% весили всего
1 мг/см2, что свидетельствовало об их высокой
пористости. На этих электродах была достигнута
емкость около 1200 мА ч/г в режиме С/10 и
850 мА ч/г в режиме 2 С.

В работе [200] композиты Ge/C в виде наново-
локон германия с углеродным покрытием полу-
чали электроспиннингом из раствора GeCl4 и по-
лиакрилонитрила в диметилформамиде с после-
дующей термообработкой вначале на воздухе, а
затем в азотно-водородной смеси. Характеристи-
ки таких композитов оказались довольно скром-
ными: емкость около 500 мА ч/г после 100 циклов
при токе 200 мА/г. В [201] электроспиннингу под-
вергали смесь полиакрилонитрила, ацетата нике-
ля и тетраметоксигермана. Полученные волокна
карбонизовали в аргоно-водородной смеси.
Сходные 1D-структуры были получены в работе
[202] при нанесении углеродного покрытия на
нановолокна германия в атмосфере ацетилена.

Весьма обнадеживающие результаты были по-
лучены с 3D-пористыми Ge/C-структурами. Так,
в [203] подобную структуру синтезировали, исхо-
дя из суспензии коллоидных частиц GeO2 в спир-
товом растворе поливинилпирролидона. После
сушки этой суспензии композит GeO2 с поливи-
нилпирролидоном подвергали карбонизации, при
этом GeO2 восстанавливался до металлического
германия. Такой материал обладал уникальными
мощностными характеристиками: его емкость по
внедрению лития составляла 1500 мА ч/г в режиме
С/10, 950 мА ч/г в режиме 150 С и 200 мА ч/г в ре-
жиме 500 С (!). При циклировании в режиме 2 С
емкость электродов после 1000 циклов превысила
1200 мА ч/г.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 12  2021

ПРИМЕНЕНИЕ ГЕРМАНИЯ В ЛИТИЙ-ИОННЫХ И НАТРИЙ-ИОННЫХ… 723

3D-пористая структура, в которой наночасти-
цы германия размером 10–20 нм находятся в по-
рах углеродной матрицы, описана в [204]. Для ее
синтеза раствор GeO2 в смеси воды с этилендиа-
мином с добавлением поверхностно-активного
вещества Pluronic F127 (сополимер полипропи-
ленгликоля и полиэтиленгликоля) подвергали
криогенной сушке, а затем восстановительному
отжигу в аргонно-водородной атмосфере при
температуре 600°С. Характеристики таких струк-
тур уступали характеристиками материала, пред-
ставленного в [203], но все-таки были вполне
привлекательными: емкость около 1500 мА ч/г
при токе 0.1 А/г и около 500 мА ч/г при токе 4 А/г.

В работе [205] пористая 3D-структура Ge/C
была получена термообработкой тетрафенилгер-
мания в вакууме. Отмечается, что именно обра-
ботка в вакууме является ключевым моментом в
данном синтезе, причем характеристики получа-
емого продукта сильно зависят от температуры
термообработки. Оптимальной была признана
температура 500°С. Предполагается, что в начале
термообработки (при температурах ниже 450°С)
происходит сублимация тетрафенилгермания и
его разложение с образованием аморфного угле-
рода и наночастиц металлического германия. Ко-
гда температура достигает 500°С, происходит об-
разование наночастиц размером около 45 нм со
структурой “ядро (германий)–оболочка (аморф-
ный углерод)”, которые агрегируются в более
крупные вторичные сферические частицы с диа-
метром 2–3 мкм. Эти вторичные частицы и образу-
ют плотную (с плотностью 0.97 г/см3) 3D-структуру.
Электроды с таким материалом выдержали
3000 циклов при токе 1 А/г с емкостью около
750 мА ч/г (1770 мА ч/г в расчете на германий) и
ничтожной деградацией. Сходные 3D-структуры
Ge/C описаны также в [191, 197, 206, 207].

Особое внимание в последнее время привле-
кает углерод, допированный азотом. Предполага-
ется, что такое допирование приводит к росту де-
фектности кристаллической решетки углерода и
к определенному увеличению электронной про-
водимости [208, 209]. В [208] композит германия
с допированным углеродом получали сольво-
термическим синтезом из спиртового раствора
GeCl4 и аскорбиновой кислоты с добавками гид-
разина, с последующей термообработкой в аргон-
но-водородной смеси. Степень допирования уг-
лерода азотом зависела от температуры термооб-
работки. При температуре 700°С получался
гибридный материал Ge@C–N с содержанием
34.85% углерода и 5.29% азота (именно этот мате-
риал оказался лучшим). Характеристики электро-
дов из такого материала превосходили характери-
стики чисто германиевого электрода по стабиль-
ности циклирования. Так, при циклировании с
током 500 мА/г емкость чисто германиевого элек-

трода упала до 250 мА ч/г, тогда как емкость элек-
трода из гибридного материала Ge@C–N снизи-
лась только до 750 мА ч/г. При токе 3 А/г такой
гибридный материал показывал емкость около
600 мА ч/г, а электрод из германия – меньше
100 мА ч/г.

В работе [210] проводили количественное
сравнение гибридных Ge/C-материалов с разной
степенью допирования углерода азотом. В этой
работе углеродные матрицы в виде мезопористых
сфер получали гидротермической поликонденса-
цией резорцинола с формальдегидом (для синтеза
недопированного углерода), поликонденсацией
резорцинола и m-фенилендиамина с формальде-
гидом (для синтеза слабодопированного углерода)
и поликонденсацией m-фенилендиамина с фор-
мальдегидом (для синтеза допированного углеро-
да). Полученные углеродные матрицы пропиты-
вали спиртовым раствором GeCl4 с образованием
композитов GeO2–C, которые затем восстанав-
ливали в аргоно-водородной смеси при темпера-
туре 750°С. Композиты со слабодопированным
углеродом содержали 3.9 ат. % азота, а композиты
с допированным углеродом – 7.5 ат. % азота. По-
сле 200 циклов в режиме С/5 емкость композитов
с недопированным, слабодопированным и допи-
рованным углеродом составила, соответственно,
280, 340 и 685 мА ч/г. При циклировании в режи-
ме 5 С емкость этих электродов составила 80, 190
и 400 мА ч/г. Улучшение характеристик материа-
ла при допировании углерода азотом авторы свя-
зывают именно с увеличением электронной про-
водимости и повышением дефектности.

Композиционный материал, состоящий из
покрытых допированным углеродом гранул, со-
держащих внутри наночастицы германия, был
синтезирован в [211], исходя из GeO2, сополимера
меламина с формальдегидом и агарозы, как ос-
новного источника углерода. В зависимости от
содержания меламин-формальдегидного сополи-
мера степень допирования азотом изменялась от
1 до 10%. Электроды с максимально допирован-
ным углеродом выдержали 500 циклов в режиме
1 С с емкостью около 550 мА ч/г. В [212] приво-
дятся данные об аналогичных композитах, синте-
зированных исходя из GeO2 и допамина. На таком
материале при циклировании в режиме С/2 полу-
чено 2000 циклов при емкости около 1000 мА ч/г.
Композиты из наночастиц германия, размещен-
ных в матрицах из допированного углерода с ре-
гулярной пористостью (3D Ordered Porous Carbon
Framework) описаны в [58], а в [213] – композиты
из единичных сферических частиц, ядром кото-
рых служил германий, а оболочкой углерод, до-
пированный азотом.

В [214] описаны композиты германия с углеро-
дом, допированным одновременно азотом и се-
рой. В этом случае углеродная матрица также



724

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 12  2021

КУЛОВА, СКУНДИН

имела регулярную структуру и была получена
темплатным синтезом из сахарозы и l-цистеина
(как источника серы и азота). В качестве темплата
использовали SBA-15 (высокоупорядоченный
мезопористый SiO2 с гексагональной двуxмерной
структурой пор). Содопирование двумя гетеро-
атомами в сочетании с удачной пористой структу-
рой позволило получить заманчивые результаты.
При циклировании с током 0.1 А/г электроды с
предложенным материалом выдержали 200 цик-
лов с емкостью около 1200 мА ч/г. При длитель-
ном циклировании с током 2 А/г емкость после
1000-го цикла составляла около 640 мА ч/г.

В работе [215] матрицей для наночастиц герма-
ния был пористый углерод, полученный карбо-
низацией меламина. Полученный материал так-
же имел преимущества перед аналогичным мате-
риалом, не допированным азотом. Электроды с
композитом наночастиц германия с углеродной
“пеной” показали емкость 1100 мА ч/г при цик-
лировании с током 0.2 А/г и около 700 мА ч/г при
циклировании с током 6.4 А/г. Сходный матери-
ал, полученный исходя из пористого GeO2 и до-
памина, описан в [216].

Оригинальный метод синтеза композита гер-
мания с углеродом, допированным азотом, опи-
сан также в [217]. В некоторых случаях допиро-
ванный азотом углерод использовали в виде раз-
личных наноформ – нановолокон [218],
нанотрубок [219, 220], графена [221, 222]. Вообще
наноформы углерода представляют собой широ-
ко распространенную основу бинарных компози-
тов Ge–C. Здесь можно упомянуть системы с на-
новолокнами углерода [223–229] и углеродными
одностенными и многостенными нанотрубками
[194, 230–241], а количество работ, посвященных
композитам германия с графеном (и восстанов-
ленным оксидом графита) столь велико, что мог-
ло бы составить предмет отдельного обзора
[242‒265].

Так, в работе [226] на массив коммерческих уг-
леродных нановолокон наносили затравки золота
из спиртового раствора HAuCl4, а затем выращи-
вали нановолокна германия методом CVD из
GeH4. При этом получались структуры с много-
кратно пересекающимися нановолокнами герма-
ния и углерода, причем относительное количе-
ство нановолокон германия зависело от времени
CVD и при длительности нанесения 30 и 120 мин
составляло 40 и 80%. Электроды с содержанием
германия 80% при циклировании в режиме С/10 в
течение 30 циклов показывали емкость около
1200 мА ч/г без заметной деградации. В [223, 224]
углеродные нановолокна получали электроспин-
нингом раствора полиакрилонитрила в диметил-
формамиде. Сравнивали разные варианты ком-
позитов Ge–C. Для получения Ge@CNF (CNF –
углеродное нановолокно) коммерческие наноча-

стицы германия диспергировали в исходном рас-
творе для электроспиннинга и в результате получа-
ли нановолокна, в объеме которых были распреде-
лены наночастицы германия, и эти нановолокна
подвергали карбонизации. Для получения ком-
позита Ge@C@CNF на наночастицы германия
предварительно наносили покрытие из аморфно-
го углерода методом CVD с использованием аце-
тилена. Для получения композита Ge@CNF@C
такое же покрытие из аморфного углерода нано-
сили на композит Ge@CNF. Лучшими оказались
варианты Ge@CNF и Ge@CNF@C: при циклиро-
вании с током 50 мА/г (около С/32) их емкость
после 50-го цикла составила 553 мА ч/г (что усту-
пает многим другим композитам Ge/C).

В работе [225] также изучали нановолокна, по-
лученные электроспиннингом, в объеме которых
были распределены наночастицы германия. Но в
этом случае характеристики материала были за-
метно лучше, чем в работах [223, 224]: после
50 циклов емкость составила 1250 мА ч/г при токе
100 мА/г и около 900 мА ч/г при токе 1.5 А/г.
Правда, в этом случае углерод был допирован азо-
том, поскольку электроспиннингу подвергали
раствор на основе поливинилпирролидона. Угле-
родные нановолокна, содержащие наночастицы
германия, также полученные электроспиннин-
гом, описаны в [262].

В большинстве композитов германия с угле-
родными нанотрубками наночастицы германия
осаждали на внешнюю поверхность нанотрубок,
в иных случаях германий заполнял внутренний
объем нанотрубок [220, 230, 237, 239]. В [234] на
медный токоотвод электрофоретически осаждали
слой углеродных нанотрубок из суспензии в изо-
пропиловом спирте. Затем на эту подложку ка-
тодно осаждали наночастицы германия из рас-
твора GeCl4 в ионной жидкости (подобно [89, 90,
112]), причем осадок содержал как индивидуаль-
ные частицы размером 20–50 нм, так и более
крупные кластеры. На таких электродах были за-
фиксированы емкости около 1100 мА ч/г в режи-
ме С/10 и около 400 мА ч/г в режиме 5 С. В [235]
многостенные углеродные нанотрубки электро-
форетически осаждали на подложки из нержаве-
ющей стали, а наночастицы германия наносили
из паровой фазы. Характеристики этих образцов
были примерно такими же, как и в работе [234].

В работе [233] наночастицы германия наноси-
ли на многостенные углеродные нанотрубки в
процессе сольвотермического синтеза из раство-
ра GeI2 в олеиламине с последующей термообра-
боткой в аргонно-водородной смеси. На электро-
дах с таким материалом была получена емкость
1160 мА ч/г после 60 циклов в режиме С/10.

В работах [231, 232] из одностенных углерод-
ных нанотрубок была изготовлена бумага, служа-
щая конструктивной основой и токоотводом для
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электродов. На эту бумагу наносили частицы гер-
мания электронно-лучевым осаждением [231]
или CVD-методом [232]. В обеих работах были
получены емкости около 800 мА ч/г при токе
0.1 А/г. Подобные композиты Ge–C описаны
также в [240].

В работах [238, 241] композиты Ge–C синтези-
ровались на основе массивов параллельных мно-
гостенных углеродных нанотрубок, выращенных
нормально к поверхности дисков из нержавею-
щей стали. На боковую поверхность нанотрубок
наносили наночастицы поликристаллического
германия методом CVD из смеси GeH4 и водоро-
да, или аморфный германий методом радиоча-
стотного магнетронного напыления. Образцы с
оболочками из аморфного германия показали
лучшие характеристики, чем образцы с наноча-
стицами кристаллического германия. В первом
случае при циклировании в режиме С/10 емкость
после 100 циклов была около 1100 мА ч/г, во вто-
ром случае – около 730 мА ч/г. В режиме 4 С ем-
кость образцов с аморфным германием составля-
ла 906 мА ч/г.

В работе [237] исследовали характеристики
Ge–C композита, названного “нановолокна гер-
мания в графитовых трубках” (GNIGTs, Ge
nanowires in graphite tubes). Такие композиты по-
лучали методом CVD, нагревая GeO2 в токе смеси
метана с водородом. Получающиеся волокна диа-
метром 300–400 нм имели графитовую оболочку
толщиной порядка 20 нм, причем толщина гра-
фитовой оболочки зависела от количественного
состава метано-водородной смеси – увеличение
содержания метана приводило к утолщению гра-
фитовой оболочки. Полученный материал де-
монстрировал удельную емкость по внедрению
лития около 1300 мА ч/г при токе 250 мА/г и око-
ло 250 мА ч/г при токе 10 А/г, что можно считать
очень хорошими показателями. Структуры “гер-
маниевое ядро–углеродная нанотрубка как обо-
лочка” описаны также в [239]. Работа [220] опи-
сывает стручкообразный композит Ge–C, в кото-
ром сферические частицы германия заполняют
внутреннее пространство нанотрубки из углеро-
да, допированного азотом. На таком материале
реализована емкость 900 мА ч/г в режиме 8 С.

Первые сообщения о композитах германия с
графеном относятся к 2012 г. [243, 244, 257]. Ре-
зультаты этих работ не подтвердили ожиданий за-
метного прогресса от использования графена.
Известно, что графен отличается повышенной
электронной проводимостью, поэтому можно
было ожидать его положительного влияния при
повышенных токах циклирования. В работах
[243, 244] исследования проводили только при
малых токах (200 мА/г в [243] и С/10 в [244]), и в
обоих случаях удельная емкость не превысила
700 мА ч/г. В работе [257] наночастицы германия

с тонким углеродным покрытием были нанесены
на листы восстановленного оксида графена. В
этом случае были зарегистрированы емкости
1100 мА ч/г при токе 100 мА/г и около 400 мА ч/г
при токе 3600 мА/г, что соответствует обычному
уровню композитов Ge–C. В более поздней рабо-
те [242] для композита из наночастиц германия,
нанесенных на восстановленный оксид графена,
были получены более высокие характеристики –
емкость 1250 мА ч/г при токе 0.1 А/г, 900 мА ч/г
при токе 2 А/г и около 600 мА ч/г при токе 5 А/г.
При непрерывном циклировании током 1 А/г па-
дение емкости за 350 циклов не превысило 15%.
Образцы в этой работе были синтезированы из
суспензии оксида графена и раствора Na2GeO3 с
использованием NaBH4 в качестве восстановите-
ля с последующим отжигом в аргонно-водород-
ной атмосфере.

Впечатляющие результаты по синтезу компо-
зитов германия с графеном доложены в недавней
работе [251]. Здесь полые наночастицы германия
наносили на листы восстановленного графена.
Для этого гидротермальным синтезом готовили
отдельные частицы со структурой “ядро (SiO2)–
оболочка (GeO2)”, исходя из нанопорошка SiO2 и
GeCl4. Эти частицы фиксировали на чешуйках
восстановленного оксида графена, затем прово-
дили восстановление в аргонно-водородной сме-
си при температуре 650°С (с переходом GeO2 в
Ge), и на последней стадии выщелачивали SiO2 с
помощью 1 М плавиковой кислоты. Электроды с
таким материалом выдержали 500 циклов при то-
ке 0.8 А/г при практически неизменной емкости
1180 мА ч/г. При кратковременном циклирова-
нии с токами 8, 32 и 48 А/г электроды демонстри-
ровали емкость 1081, 778 и 624 мА ч/г.

Высокие характеристики электродов на осно-
ве композитов германия с графеном приводятся
также в работах [246, 248, 250, 254–256, 261, 262,
265]. В работе [254] композит представлял собой
углеродные нанотрубки, на поверхность которых
нанесены наночастицы германия, размещенные
между слоями восстановленного оксида графена.
В работе [250] единичные или малослойные че-
шуйки графена были выращены на боковой по-
верхности германиевых волокон. Аналогичный
материал описан в [253].

Несколько удивительно, но композиты мало-
слойного метил-замещенного германена (анало-
га графена и силицена) с восстановленным окси-
дом графена проявили себя весьма скромно в ка-
честве электродов литий-ионного аккумулятора
[259].

Расчетами из первых принципов на основе
теории функционала плотности (DFT) в работе
[247] показана перспективность использования
гермаграфена в качестве активного материала от-
рицательного электрода литий-ионных аккуму-
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ляторов. Гермаграфен – это продукт внедрения
атомов германия в графен, который может быть
синтезирован, в частности, ионной имплантаци-
ей [266]. Показано, что способность гермаграфе-
на к обратимому внедрению лития зависит от сте-
пени имплантации графена германием и макси-
мальна при составе гермаграфена C17Ge. В такой
материал может внедряться до 18 атомов лития на
формульную единицу, что соответствует обрати-
мой емкости 1734 мА ч/г.

Анодное извлечение лития и натрия из бинар-
ных систем германия с углеродом происходит в
более широком диапазоне потенциалов, чем из
чистого германия, и в этом случае разрядную ем-
кость обычно регистрируют при потенциале 1.5 В.

Работ, посвященных внедрению лития и на-
трия в электроды на основе системы “германий–
углерод”, необычайно много. Вероятно, только
этим можно объяснить тот факт, что именно в та-
ких системах были зафиксированы рекордные
показатели – возможность разряда при токах до
100 С, устойчивое циклирование в течение
3000 циклов. К сожалению, такие показатели не
были подтверждены в работах других исследова-
телей, что несколько снижает их достоверность.
Но, даже если отвлечься от рекордов, результаты,
полученные в других работах, позволяют рас-
сматривать систему “германий–углерод” как до-
вольно перспективную. Особого внимания заслу-
живает то обстоятельство, что хотя в таких систе-
мах очень широко используют такие углеродные
наноматериалы, как нанотрубки и графен (при
этом почему-то совершенно не упоминаются
фуллерены), большое преимущество композитов
германия с такими наноматериалами не выявля-
ется. Так же не ясны преимущества композитов
германия с углеродом, допированным азотом.

6. ОКСИДЫ ГЕРМАНИЯ
Электроды на основе оксидов германия, и в

первую очередь, на основе GeO2, приобрели
большую популярность в последние годы. Обще-
признано, что на таких электродах при первой ка-
тодной поляризации происходит восстановление
оксида германия с образованием металлического
германия:

(1)
Затем происходит обратимое внедрение ли-

тия в металлический германий, в пределе, по
уравнению:

(2)
Если бы реакция (1) была обратима, можно

было бы ожидать теоретической удельной емко-
сти GeO2 2110 мА ч/г. Необратимость реакции (1)
снижает этот показатель до 1127 мА ч/г в соответ-

2 2GeO 4Li 4е Ge 2Li O.++ + → +

4.4Ge 4.4Li 4.4е Li Ge.++ + ↔

ствии с реакцией (2). Образование матрицы окси-
да лития по реакции (1) способствует буфериро-
ванию объемных изменений [7] при протекании
обратимой реакции (2), т.е. способствует сниже-
нию деградации при циклировании электрода.
Важно также, что GeO2 намного дешевле и до-
ступнее, чем металлический германий.

Описанный выше механизм функционирова-
ния электродов на основе оксидов германия был
экспериментально обоснован в 2004 г. [267] и
позже подтвержден в работах [268–272].

Как правило, оксиды германия используют в
виде композитов с различными углеродными ма-
териалами. Редким исключением можно считать
работы [267] и [273], в которых активным матери-
алом был аморфный GeO2, полученный гидротер-
мальным синтезом. Характеристики этого материа-
ла были не слишком оптимистичными. В [273] при
циклировании в режиме С/5 электрод с таким мате-
риалом показал емкость около 600 мА ч/г, причем,
когда в электролит был добавлен фторэтиленкар-
бонат, емкость была стабильна на протяжении
500 циклов. В ранней работе [267] была отмечена
очень быстрая деградация при циклировании:
разрядная емкость на втором и десятом циклах
составила 640 и 180 мА ч/г.

Работа [271] описывает простой золь–гель-ме-
тод синтеза композита из нанокристаллов GeO2 с
оболочкой из аморфного углерода. При циклиро-
вании с током 110 мА/г (около С/10) электроды
демонстрировали емкость более 700 мА ч/г в рас-
чете на массу всего композита, содержащего бо-
лее 40 вес. % углерода. При циклировании в ре-
жиме 1 С была зафиксирована емкость 530 мА ч/г.

В [274] описан композит, полученный пропит-
кой микро-мезопористого углерода спиртовым
раствором этоксида германия Ge(OC2H5)4 с по-
следующей термообработкой в атмосфере аргона
для разложения Ge(OC2H5)4. Содержание GeO2 в
композите не превышало 40%. Композит показал
способность к устойчивому циклированию: при
токе 1500 мА/г (1 С) его емкость составила
490 мА ч/г в течение 380 циклов.

Другой композит GeO2 с мезопористым угле-
родом описан в [272]. Содержание углерода в
этом композите было таким же, как и в [274], и его
характеристики оказались примерно такими же.
При циклировании с токами 100 и 2000 мА/г ем-
кость за 100 циклов составляла около 1050 и
450 мА ч/г.

Во многих случаях в композитах GeO2 с угле-
родом используют наноформы углерода, в част-
ности графен (или восстановленный оксид гра-
фена) [269, 275–280]. Использование графена
обеспечивает повышение мощностных характе-
ристик электродов. Так, в работе [275] на компо-
зитах GeO2 с восстановленным оксидом графена
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получены значения емкости по внедрению лития
более 1000 мА ч/г при токе 200 мА/г и 540 мА ч/г
при токе 3000 мА/г. В работе [276] на мультислой-
ных нанотрубках, образованных слоями графена
и GeO2, получены емкости 500 мА ч/г в режиме
5 С. В [277] композит GeO2 с восстановленным
оксидом графена наносился на основы из пено-
никеля последовательным осаждением GeCl4 с
последующим гидролизом и восстановленного
оксида графена. Общее содержание GeO2 в ком-
позите составляло 52%. На электродах с таким
композитом были достигнуты емкости 1360 и
845 мА ч/г (в расчете на массу композита) при то-
ковых нагрузках 1 и 16 А/г.

Оригинальный композит a-C@GNs@Ge@GeO2
(GNs – наночешуйки графена) описан в работе
[279]. Здесь вначале синтезировали пористые ча-
стицы германия восстановлением GeO2 металли-
ческим магнием. Затем на эти частицы наносили
покрытие из аморфного углерода, используя глю-
козу. Из суспензии таких частиц и оксида графе-
на готовили прекурсор – a-C@GO@Ge (GO – ок-
сид графена), который после восстановления ок-
сида графена и частичного окисления германия
получали конечный композит. Несмотря на
сложность структуры этого композита и слож-
ность его синтеза, характеристики электродов из
такого композита нельзя назвать потрясающими.
При циклировании током 1600 мА/г их емкость
составляла около 500 мА ч/г (ср. с результатами
[277]).

В работах [269, 278, 280] описываются компо-
зиты графена с не полностью окисленным герма-
нием (GeOx). Индекс “x” составлял около 1 в
[278], 1.48 в [269] и 1.7 в [280]. Эти композиты
вполне оправдали использование графена для
обеспечения работы на повышенных токах разря-
да. В работе [280] при разряде в режиме 9 С полу-
чена емкость около 500 мА ч/г, в работе [269] при
15 С получено около 600 мА ч/г, а в работе [278]
при 20 С достигнуто 400 мА ч/г. В работах, где ис-
пользованы оксиды GeOx (x < 1) без графена
[281, 282] получены намного более скромные ре-
зультаты.

Использование оксидов германия для обрати-
мого внедрения лития упоминается также в
[276, 283–285].

Поскольку механизм функционирования
электродов на основе оксидов германия преду-
сматривает первичное восстановление оксида до
металлического германия и такие материалы ис-
пользуются в основном в виде композитов с угле-
родом, то и разрядная емкость таких материалов
регистрируется примерно в тех же диапазонах по-
тенциалов, что и для систем германия с углеродом.

Возможно, что оксиды германия, как исход-
ный материал для изготовления отрицательных

электродов литий-ионных и натрий-ионных ак-
кумуляторов, займут лидирующие позиции, по-
скольку этим существенно упрощается (и уде-
шевляется) технология изготовления электродов.
Поскольку механизм функционирования элек-
тродов на основе оксидов германия предусматри-
вает предварительное восстановление оксида с
образованием наногермания и матрицы из окси-
да щелочного металла, привлекательность таких
электродов возрастает еще больше, ибо такая
матрица должна обеспечить длительное циклиро-
вание электродов без разрушения. К сожалению,
в литературе отсутствуют данные по устойчивому
длительному циклированию таких электродов.

7. РАЗНООБРАЗНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
И КОМПОЗИТЫ ГЕРМАНИЯ

В настоящее время в качестве активного мате-
риала отрицательных электродов литий-ионных
и натрий-ионных аккумуляторов исследуются
различные соединения германия помимо его ок-
сидов, а также различные композиты более или
менее сложного состава. Из простых соединений
наиболее популярны фосфиды германия разной
стехиометрии, включая GeP [286–290], GeP3
[291–294] и GeP5 [295–300]. Именно GeP5 был
первым фосфидом германия, предложенным в
качестве активного материала в литий-ионных
аккумуляторах [295].

Интерес к фосфидам германия вполне законо-
мерен, поскольку и фосфор, и германий облада-
ют повышенной способностью к обратимому
внедрению щелочных металлов. Вполне возмож-
но, что по технологическим соображениям изго-
товление электродов из фосфидов германия ока-
жется более целесообразным, чем изготовление
электродов из индивидуальных компонентов.

GeP5 может быть синтезирован из элементов
высокоэнергетическим шаровым помолом. Он
имеет слоистую структуру, подобную ромбоэдри-
ческой структуре черного фосфора, и обладает
электронной проводимостью, близкой к прово-
димости графита. Несмотря на высокую элек-
тронную проводимость GeP5, часто используют
его композиты с наноформами углерода. Катод-
ный процесс на электроде из GeP5 при внедрении
лития может быть выражен уравнением:

(3)
которое можно рассматривать как сумму отдель-
ных процессов литирования фосфора и германия:

(4)

(5)
Таким образом, подобно оксидам германия,

фосфид германия при первой катодной поляри-

5 4.4 319.4Li 19.4e GeP Li Ge 5Li P,+ + + → +

5 315Li 15e GeP Ge 5Li P,+ + + → +

4.44.4Li 4.4e Ge Li Ge.+ + + →
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зации распадается на две фазы, которые в даль-
нейшем функционируют независимо. Теоретиче-
ская удельная емкость, соответствующая уравне-
нию (3), составляет 2289 мА ч/г, из которых
1770 мА ч/г обеспечиваются литированием фос-
фора (уравнение (4)), а 519 мА ч/г – литировани-
ем германия (уравнение (5)).

В работе [295] на нанокомпозите GeP5 с угле-
родом были получены емкости 2200 мА ч/г при
токе 0.2 А/г и 1760 мА ч/г при токе 2.5 А/г. В [296]
на таком же материале были получены емкости
1250 мА ч/г при обратимом внедрении натрия,
что соответствовало процессу:

(6)
Образующиеся при этом первом процессе Na3P и
NaGe в дальнейшем обратимо циклируются по
уравнениям:

(7)

(8)
(Теоретическая емкость, соответствующая урав-
нению (6), составляет 1885 мА ч/г.)

Близкие результаты по внедрению натрия в
GeP5 получены также в работе [297], где отмечена
сильная зависимость скорости деградации элек-
трода от тока циклирования. При циклировании
током 150 мА/г емкость за первые 30 циклов сни-
зилась с 1200 до 150 мА ч/г. При циклировании с
током 1000 мА/г соответствующее изменение ем-
кости составило от 900 до 300 мА ч/г, а при цик-
лировании током 5000 мА/г это изменение со-
ставляло от 700 до 420 мА ч/г. В [298] проводилось
сравнение композитов хорошо кристаллизован-
ного слоистого GeP5 с многостенными углерод-
ными нанотрубками и такого же композита амор-
физированного GeP5 и было установлено боль-
шое преимущество первого варианта по
стойкости к циклированию. При токе 2 А/г на та-
ком композите была зафиксирована емкость
250 мА ч/г после 1000 циклов.

Работы [299, 300] описывают композиты GeP5
с различными углеродными наноматериалами.

GeP3 в работе [294] также был изготовлен вы-
сокоэнергетическим шаровым помолом из крас-
ного фосфора и порошка германия. Электроды из
композита этого материала с сажей при внедре-
нии натрия демонстрировали несколько боль-
шую емкость и меньшую скорость деградации,
чем аналогичные электроды на основе GeP5. В ра-
боте [291] GeP3 синтезировали шаровым помолом
черного фосфора с германием. Здесь также были
получены хорошие характеристики при обрати-
мом внедрении как лития, так и натрия. При внед-
рении натрия были продемонстрированы емкости
800 мА ч/г в режиме С/5 и более 500 мА ч/г в режи-

5 3GeP 16Na 16e 5Na P NaGe.++ + → +

35Na P 5P 15Na 15e,+↔ + +

NaGe Ge Na e.+↔ + +

ме 2 С. При внедрении лития было получено бо-
лее 1000 мА ч/г в режиме С/5 и более 700 мА ч/г в
режиме 3 С. Близкие характеристики при внедре-
нии натрия в GeP3 доложены в работе [292]. В
[293] для синтеза композита GeP3 с углеродом
шаровому помолу в атмосфере аргона подвергали
смесь GeO2 с красным фосфором; энергии, выде-
ляющейся при помоле, хватало для полного вос-
становления GeO2.

Так же, шаровым помолом в аргоне смеси гер-
мания и аморфного красного фосфора с последу-
ющей термообработкой был синтезирован GeP
[287]. В составе нанокомпозита с углеродом такой
материал показал при обратимом внедрении ли-
тия емкость 1700 мА ч/г при токе 0.2 А/г и около
1100 мА ч/г при токе 5 А/г. При токе 0.2 А/г было
зафиксировано более 600 циклов с ничтожным
спадом емкости. Авторы [287] предполагают, что
в данном случае происходили обратимые процес-
сы заряда и разряда, т.е. не происходило необра-
тимого разделения фаз. Считается, что при катод-
ном процессе вначале (при потенциалах положи-
тельнее 0.68 В) происходило внедрение лития в
GeP:

(9)
При более отрицательных потенциалах (поло-

жительнее 0.4 В) становилась возможной конвер-
сия с образованием фосфида лития и элементар-
ного германия:

(10)
Наконец, при более отрицательных потенциа-

лах происходило образование сплавов германия с
литием:

(11)
При анодном процессе эти же стадии протека-

ют в обратном направлении:

 (11')

 (10')

 (9')
Аналогичный стадийный механизм обрати-

мого внедрения натрия в GeP с промежуточным
образованием интрекаляционного соединения
NaxGeP (0 < x < 1/3), а затем слоистого NaGe3P3,
и наконец, аморфных NaGe и NayP (0 < y < 3), был
обоснован в [289]. GeP в этой работе был синте-
зирован высокотемпературным спеканием под
давлением.

В работе [290] описан композит из восстанов-
ленного оксида графена и тонкослойного GeP,
имеющего структуру малослойного германена.
Электроды из такого материала выдержали
250 циклов внедрения/экстракции натрия при

GeP Li e Li GeP.xx x++ + →

( ) ( ) 3Li GeP 3 – Li 3 – e Li P Ge.x x x++ + → +

Ge Li e Li Ge.yy y++ + →

+→ + +Li Ge Ge Li e,y y y

( ) ( )++ → + +3Li P Ge Li GeP 3 – Li 3 – e,x x x
+→ + +Li GeP GeP Li e.x x x
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токе 1 А/г, емкость электродов при этом снизи-
лась с 450 до 250 мА ч/г. Представляет интерес
также бинарная композиция GeP с черным фос-
фором, имеющая брутто-состав Ge2P3, синтези-
рованная шаровым помолом в аргоне [286]. Эта
композиция характеризовалась емкостью более
1600 мА ч/г при токе 0.2 А/г и более 800 мА ч/г при
токе 5 А/г при обратимом внедрении лития, а так-
же 950 мА ч/г при токе 0.1 А/г и 300 мА ч/г при то-
ке 5 А/г при внедрении натрия.

В работе [301] описан материал, состоящий из
наночастиц германия и фосфора, заключенных в
пористую углеродную матрицу. Этот материал не
имеет особых преимуществ перед фосфидами
германия, но показал работоспособность при то-
ке 40 А/г при внедрении лития.

В самое последнее время появились сообще-
ния о применении в литий-ионных и натрий-
ионных аккумуляторах различных халькогени-
дов, в том числе сульфидов [302–307], селенидов
[306, 309–312] и теллуридов [313, 314]. Из этих ра-
бот стоит отметить работу [305], где на наноче-
шуйках GeS2 толщиной около 1.2 нм получена
емкость по внедрению натрия более 515 мА ч/г
после 2000 циклов с током 10 А/г, а также работу
[308], где на композите GeS2 с восстановленным
оксидом графена для того же процесса получена
емкость более 600 мА ч/г при токе нагрузки 5 А/г.

В литературе есть сообщения о попытках ис-
пользовать сложные оксиды германия (которые
можно рассматривать как германаты) в литий-ион-
ных и натрий-ионных аккумуляторах – CuGeO3
[315, 316], Zn2GeO4 [317], CoGeO2(OH)2 [318],
Na2Ge4O9 [319], а также композит GeO2–SnCoC
[320]. Характеристики всех указанных материа-
лов уступают характеристикам материалов на ос-
нове GeO2 и GeOx.

Предпринимались также неоднократные по-
пытки создать активные материалы на основе
композитов германия с различными, в основном
оксидными, носителями. Чаще всего упоминают-
ся оксиды титана (TiO2 [321–324], Ti4O7 [325]). Из
упомянутых работ внимания заслуживают
[321, 323], в которых были получены если не вы-
дающиеся, то вполне достойные показатели. Из
других носителей следует упомянуть MoS2 [326] и
Nb2O5 [21]. Своеобразным носителем для наноча-
стиц германия является сплав Cu3Ge, который
может использоваться индивидуально или в соче-
тании с наноформами углерода. Таким композитам
посвящены работы [327–332]. Предполагалось, что
Cu3Ge, обладающий высокой электронной прово-
димостью, сможет обеспечить повышенные мощ-
ностные характеристики электродов. В некото-
рых работах эти надежды оправдались, например
в [329] на композитах, полученных шаровым по-
молом тартрата меди и GeO2 с последующей тер-
мобработкой, была получена емкость при внедре-
нии лития около 900 мА ч/г при циклировании в

режиме 60 С. В [28] такая же емкость была полу-
чена в режиме 10 С.

Материалы со структурой NASICON обычно
используются в качестве твердых электролитов. В
работах [333–335], однако, такие материалы были
исследованы в составе отрицательных электродов
для литий-ионных аккумуляторов. Во всех случа-
ях характеристики таких электродов уступали ха-
рактеристикам электродов из традиционных ма-
териалов.

Из работ, описывающих сложные германий-
содержащие сплавы и композиты, можно упомя-
нуть [336–343].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Интерес к германию как к потенциальному

материалу отрицательных электродов литий-
ионных и особенно натрий-ионных аккумулято-
ров значительно вырос за последнее десятилетие,
что подтверждается высокой публикационной
активностью в последние годы: ежегодно публи-
куется по 160–170 статей, связанных с использо-
ванием германия и материалов на его основе в ли-
тий-ионных и натрий-ионных аккумуляторах. По
показателю теоретической гравиметрической
удельной емкости при внедрении лития и натрия
германий уступает кремнию, по показателю во-
люметрической удельной емкости преимущество
кремния довольно скромно. В то же время герма-
ний обладает гораздо более высокой электронной
проводимостью, чем кремний, что позволяет ис-
пользовать его при повышенных мощностях. К
существенному недостатку германия, как актив-
ного материала отрицательных электродов, сле-
дует отнести большие изменения удельного объе-
ма при внедрении в него лития и натрия. Этот
принципиальный недостаток свойственен всем ма-
териалам с повышенной емкостью, и он вынуждает
использовать германий в виде различных нано-
форм или в виде композитов с инородными фаза-
ми, демпфирующими изменения объема. Важно,
однако, что литирование германия (в отличие от
кремния) протекает изотропно, что способствует
его большей стабильности при циклировании.

Описаны различные варианты наноматериа-
лов на основе германия: 0D-структуры (наноча-
стицы), 1D-структуры (нановолокна, нанотруб-
ки, нанонити), 2D-структуры (тонкие пленки),
3D-структуры (нанопористые объекты). Боль-
шой интерес представляют различные сплавы
германия (особо интересны сплавы с кремнием),
его оксиды и фосфиды, а также композиты с раз-
личными наноформами углерода, в частности, с
графеном.

В некоторых случаях с использованием мате-
риалов на основе германия были получены очень
впечатляющие результаты, причем количествен-
ные показатели таких материалов по внедрению
натрия в общем уступают показателям по внедре-
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нию лития. Для электродов из металлического
германия докладывались емкости по внедрению
лития порядка 1400 мА ч/г, возможность цикли-
рования в режимах до 100 С, циклический ресурс
более 2500 циклов. При внедрении натрия в ме-
таллический германий достигнуты емкости
550 мА ч/г. На композитах германия с углеродом
при внедрении лития получены емкости около
950 мА ч/г в режиме 150 С и около 200 мА ч/г в ре-
жиме 500 С. Отличные результаты были получе-
ны на электродах на основе системы германий–
кремний, а также на основе фосфидов германия.
На электродах из фосфидов германия получены
емкости около 1250 мА ч/г.

Все описанные в обзоре варианты электродов
находятся на стадии лабораторного исследова-
ния, и еще довольно далеки от практического ис-
пользования в промышленности. Сейчас трудно с
определенностью выявить варианты, которые бу-
дут коммерциализованы. Из общих технологиче-
ских соображений можно предполагать, что тех-
нологии с использованием исходного диоксида
германия будут реализованы раньше, чем техно-
логии на основе исходного металлического гер-
мания. Так же можно ожидать развития электро-
дов на основе системы германий–фосфор, в том
числе с использованием фосфидов германия.
Технологии, широко использующие графен (да-
же в вариантах синтеза Хаммерса), представляют-
ся менее перспективными по экономическим со-
ображениям.

Опубликованные результаты, несмотря на
большой разброс показателей, свидетельствуют о
перспективности использования материалов на
основе германия в литий-ионных и, особенно, в
натрий-ионных аккумуляторах.
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Изучены физико-химические, электрохимические и термические свойства растворов бис-(оксала-
то)бората лития (LiBOB) в сульфолане. Установлено, что сульфолановые растворы LiBOB обладают
более низкой, по сравнению с растворами перхлората и гексафторфосфата лития, удельной элек-
тропроводностью и более высокой вязкостью. С увеличением концентрации LiBOB в сульфолане
энергии активации электропроводности и вязкого течения увеличиваются. Константа ассоциации
LiBOB в сульфолане меньше константы ассоциации LiClO4 и близка к константе ассоциации LiPF6.
Из зависимости константы ассоциации от донорного числа (DN) анионов литиевых солей оценено
значение DN аниона [B(C2O4)]–, которое соответствует значению ~3. Эффективное число переноса
катиона лития в 1 М растворе LiBOB в сульфолане составляет 0.46 ± 0.03, что выше, чем в 1 М рас-
творе LiClO4 в сульфолане (0.39 ± 0.02), и близко к эффективному числу переноса катиона лития в
1 М LiBF4 в сульфолане (0.42 ± 0.03). Показано, что сульфолановые растворы LiBOB склонны к пе-
реохлаждению и образованию термодинамически неравновесных состояний. Анодная устойчи-
вость 1 М раствора LiBOB в сульфолане достигает 5.65 В отн. Li/Li+-электрода сравнения. По анод-
ной устойчивости растворы литиевых солей в сульфолане располагаются в следующем порядке:
LiPF6 ~ LiBF4 > LiBOB ~ LiClO4 > LiSO3CF3. Длительность циклирования металлического литиевого
электрода в растворах LiBOB в сульфолане в 1.75 раза больше длительности циклирования в раство-
рах LiClO4 и определяется не скоростью разложения электролита, а скоростью диспергации метал-
лического лития.

Ключевые слова: электролиты для литиевых аккумуляторов, сульфолан, бис-(оксалато)борат лития,
электропроводность, вязкость, константа ассоциации, эффективные числа переноса иона лития,
термическая устойчивость, электрохимическая устойчивость, циклирование литиевого электрода
DOI: 10.31857/S0424857021120069

ВВЕДЕНИЕ
Создание энергоемких литиевых и литий-ион-

ных аккумуляторов (ЛИА) требует разработки
электролитных систем, обладающих высокой
электропроводностью, химической и электрохи-
мической устойчивостью в широкой области элек-
тродных потенциалов, работоспособностью в ши-
роком температурном диапазоне (–40…+60°С) и
пожаро- и взрывобезопасностью [1–3].

Свойства электролитных систем определяют-
ся свойствами индивидуальных компонентов –
электролитных солей и растворителей. Наиболее
широко используемой литиевой солью в электро-
литных растворах ЛИА до сих пор остается гек-
сафторфосфат лития, основными недостатками
которого являются низкие гидролитическая и
термическая устойчивость и высокая реакцион-
ная способность продуктов деструкции (HF и
POF3) по отношению к электродным материалам

[4, 5]. Однако достойной альтернативы гек-
сафторфосфату лития до сих пор не найдено.
Среди перспективных и коммерчески доступных
литиевых солей рассматривается бис-(оксала-
то)борат лития (LiBOB), положительными свой-
ствами которого являются [3, 6–9]: электрохими-
ческая устойчивость аниона BOB– в широком
диапазоне электродных потенциалов; высокая
термостабильность, низкая реакционность про-
дуктов термодеструкции; гидролитическая устой-
чивость и отсутствие кислотных продуктов гид-
ролиза [10]. Особенностью бис-(оксалато)бората
лития является способность образовывать на по-
верхности активных материалов электродов ЛИА
стабильные пленки, состоящие из олигомерных и
полимерных боратов, обладающих высокими за-
щитными свойствами [10–12]. Такие пленки защи-
щают активные материалы положительного элек-
трода [11, 12], углеродную структуру отрицательного
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электрода [13, 14] и металлический литиевый элек-
трод [15] от нежелательных взаимодействий с ком-
понентами электролитных растворов.

К недостаткам LiBOB относятся плохая рас-
творимость в органических карбонатах, высокая
вязкость и низкая электропроводность электро-
литных растворов, особенно при пониженных
температурах [7–9]. Из-за низкой растворимости
LiBOB используют лишь в качестве электролит-
ной добавки [8, 16–18].

Выбор растворителя для электролитных си-
стем также основывается на общих требованиях к
электролитам. Растворители для электролитов
ЛИА должны обладать высокой химической
устойчивостью к активным компонентам элек-
тродных материалов, электрохимической ста-
бильностью в широком диапазоне электродных
потенциалов, хорошей растворяющей способно-
стью по отношению к перспективным литиевым
солям, высокими температурами кипения и
вспышки, низкими температурами плавления.
Известно, что существенным недостатком карбо-
натных электролитных растворов является невы-
сокая электрохимическая стабильность (~4.5 В),
что ограничивает применение высокопотенци-
альных активных материалов положительных
электродов (≥5 В) ЛИА.

Высокой электрохимической устойчивостью
обладают сульфоны, что делает их перспективны-
ми растворителями для высоковольтных электро-
литных систем [2, 19–23]. Среди сульфонов наи-
более изученным является тетраметиленсульфон
(сульфолан) [23–25]. Положительными свойства-
ми сульфолана являются высокие диэлектриче-
ская проницаемость (43.3), окислительная устой-
чивость (6.3 В относительно Li/Li+ [26]) и темпера-
тура вспышки (166°С) [27], а также низкая
токсичность. Однако высокие вязкость (10.28 мПа с
при 25°С) и температура плавления (28.6°С) [28]
ограничивают использование сульфолана в каче-
стве индивидуального электролитного растворите-
ля. Введение сульфонов, в том числе сульфолана,
в качестве сорастворителей в карбонатные элек-
тролитные системы повышает окислительную
устойчивость и термическую стабильность элек-
тролитных растворов [25, 29–32].

Сульфолан отличается высокой анодной устой-
чивостью, но его катодная устойчивость – недоста-
точно высокая, что приводит к плохой циклируемо-
сти отрицательных электродов (и графитового, и
литиевого) в сульфолановых электролитах. Од-
ним из способов повышения катодной устойчи-
вости сульфолановых электролитных растворов
может быть применение в качестве электролит-
ной соли бис-(оксалато)бората лития [33].

В настоящее время широко исследуются фи-
зико-химические свойства растворов LiBOB в
карбонатных растворителях [18, 34–37], ацето-

нитриле и диметоксиэтане [38], γ-бутиролактоне
[39], в смесях сульфонов с сульфитами [20, 21, 40],
в смесях сульфонов с γ-бутиролактоном [41] и с
органическими карбонатами [31, 34, 36, 37]. Од-
нако свойства электролитных растворов LiBOB в
индивидуальном сульфолане практически не изу-
чены.

Цель настоящей работы – изучение физико-
химических свойств растворов бис-(оксалато)бо-
рата лития в сульфолане (СЛ) в широком концен-
трационном и температурном диапазонах и влия-
ния LiBOB на электрохимические свойства ме-
таллического литиевого электрода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сульфолан (тетраметиленсульфон) (99%, Sig-

ma-Aldrich) очищали и осушали двойной вакуум-
ной перегонкой. Бис-(оксалато)борат лития LiBOB
(99.8%, Rockwood Lithium, Германия) использо-
вали без дополнительной очистки и осушки.

Электролитные растворы готовили объемно-
весовым методом в перчаточном боксе, запол-
ненном сухим воздухом (точка росы –56°С).

Поскольку определение содержания воды в
электролитных растворах, содержащих LiBOB,
титрованием в традиционном реактиве Фишера
приводит к завышенным результатам [42], содер-
жание воды в растворах LiBOB в сульфолане кон-
тролировали методом ИК-спектроскопии. ИК-
спектры электролитных растворов регистрирова-
ли на ИК-фурье-спектрометре Shimadzu IR Pres-
tige 21 (Япония) в неразборных кюветах из KBr,
которые заполняли анализируемыми растворами
в атмосфере сухого бокса. Влажность растворов
оценивали по интенсивности полос поглощения,
соответствующим валентным колебаниям гид-
роксильной группы (3400–3600 см–1). ИК-спек-
тры LiBOB (тв.), сульфолана и 1 М раствора LiBOB
в сульфолане представлены на рис. S1 и S2 в раз-
деле Supplementary Materials.

Физико-химические свойства электролитных
растворов изучали по общепринятым методикам,
изложенным в работе [43]. Удельную электропро-
водность определяли в стеклянных двухэлектрод-
ных ячейках с черненными платиновыми элек-
тродами, вязкость – в стеклянных вискозиметрах
Убеллоде, модернизированных для исследований
безводных систем. Относительную плотность
растворов определяли пикнометрическим мето-
дом. Ошибки определения электропроводности
и вязкости составляли 0.1–1.0%, относительной
плотности ~0.02%. Предельную эквивалентную
электропроводность (λ0) и константу ассоциа-
ции (Kасс) оценивали графическим методом
Краусса–Брея из эквивалентной электропро-
водности (λ) разбавленных электролитных рас-
творов (6.0 × 10–4–1.0 × 10–2 M).
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Электрохимическую устойчивость электро-
литных растворов определяли методом цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА) в диапазоне по-
тенциалов –0.2–6.0 В с помощью потенциоста-
та/гальваностата SP-200 (BioLogic, Франция).
Измерения проводили в стеклянной трехэлек-
тродной ячейке с платиновым рабочим электро-
дом (S = 0.1 см2) и литиевой фольгой в качестве
вспомогательного электрода и электрода сравне-
ния. Скорость развертки потенциала составляла
100, 10, 5 и 2 мВ/с (ЦВА при разных скоростях
развертки потенциала представлены на рис. S3 в
разделе Supplementary Materials).

Термические свойства электролитных раство-
ров исследовали методами термогравиметрии и
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК). Термогравиметрический анализ (ТГА)
осуществляли на модернизированном деривато-
графе марки МОМ-1000 (Венгрия). Измерения
проводили при атмосферном давлении в закры-
том платиновом тигле. Скорость нагрева иссле-
дуемых образцов составляла 5°С/мин. Термиче-
ские свойства растворов исследовали с помощью
сканирующего дифференциального калориметра
DSC 214 Polyma (Netzsch, Германия) в атмосфере ар-
гона в температурном диапазоне от –70 до +40°С
при скорости охлаждения/нагревания 5 К/мин.

Изучение циклируемости литиевого электрода
проводили в герметичных ячейках типа Swagelok®

cell, изготовленных из нержавеющей стали, с
плоскопараллельными дисковыми электродами.
Рабочие (S = 6.35 cм2) и вспомогательные (S = 5 cм2)
электроды были изготовлены из литиевой фольги
толщиной 100 мкм (99.99%, China Energy Lithium,
Китай). В качестве сепаратора использовали
2 слоя сепарационного материала Celgard®3501
(S = 6.35 cм2). Поскольку длительность циклиро-
вания литиевого электрода определяется не толь-
ко свойствами электролитных систем, но и коли-
чеством электролита, объем электролита во всех
ячейках был одинаковым и составлял 10 мкл/см2.
Электролит в ячейки вводили с помощью микро-
шприца MICROLITERTM Syringe (Hamilton Com-
pany, USA) объемом 50 мкл. Точность дозирова-
ния электролита в ячейках составляла ±5%.

Гальваностатическую поляризацию ячеек
осуществляли с помощью батарейного тестера
BT2-100PG [44]. Диапазон потенциалов катодной и
анодной поляризации ограничивали ±500 мВ, плот-
ность тока составляла 0.2 мА/см2. Количество
электричества при катодном осаждении и анод-
ном растворении лития составляло 1.0 мА ч/см2.

Спектры электрохимического импеданса яче-
ек Li/электролит/Li регистрировали с помощью
потенциостата/гальваностата с функцией импе-
дансного спектрометра SP-200 (BioLogic, Фран-
ция) в частотном диапазоне 25 Гц–100 кГц. Раз-

брос результатов не превышал ±10%. Эффектив-
ное число переноса иона лития  оценивали
методом, описанном в работах [45, 46].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства растворов 
LiBOB в сульфолане

Физико-химические свойства электролитной
системы LiBOB-CЛ представлены на рис. 1 и в
дополнительной информации (табл. S1 и S2).
Изотермы удельной электропроводности раство-
ров LiBOB в сульфолане проходят через макси-
мум (рис. 1a). С повышением температуры поло-
жение максимума удельной электропроводности
смещается в область более высоких концентра-
ций соли (от ~0.8 M при 30°С к ~0.9 M при 60°С).

Изотермы динамической вязкости растворов
LiBOB в сульфолане выпуклы относительно оси
состава (рис. 1б).

Изотермы электропроводности, исправлен-
ной на вязкость (коррегированной электропро-
водности), – не линейны относительно оси со-
става (рис. 1в). Наибольшее отклонение от ли-
нейности наблюдается при 30°С. С повышением
температуры величина коррегированной элек-
тропроводности уменьшается. В бóльшей степе-
ни это проявляется в области высоких концен-
траций соли.

Предельная эквивалентная (молярная) электро-
проводность растворов LiBOB в сульфолане увели-
чивается с повышением температуры (табл. 1). Кон-
станта ассоциации (Kасс) бис-(оксалато)бората ли-
тия в сульфолане составляет 6.0 ± 0.2 дм3/моль при
30°С и незначительно уменьшается с повышени-
ем температуры (табл. 1).

Из температурных зависимостей удельной
электропроводности и динамической вязкости
(30–60°С) были рассчитаны энергии активации
электропроводности и вязкого течения растворов
LiBOB в сульфолане (рис. 2). С увеличением со-
держания соли в растворе энергии активации
электропроводности и вязкого течения увеличи-
ваются.

( )Lit +

Таблица 1. Константы ассоциации и предельная мо-
лярная электропроводность растворов LiBOB в суль-
фолане

Параметр
Температура, °С

30 40 50 60

Kасс, дм3 моль–1 5.9 5.3 4.6 4.5

λ0 × 104, Ом–1 м2 моль–1 7.9 9.9 11.9 14.5

ПВ (λ0η0) 80.9 79.3 78.2 77.9
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Сравнение физико-химических свойств рас-
творов литиевых солей в сульфолане [43] показы-
вает, что растворы LiBOB в сульфолане обладают
более низкой электропроводностью, по сравне-
нию с растворами перхлората и гексафторфосфа-
та лития (рис. 3а), но более высокой вязкостью
(рис. 3б). Однако коррегированная электропро-
водность растворов LiBOB в сульфолане выше,
чем растворов перхлората лития и уступает толь-
ко растворам гексафторфосфата лития (рис. 3в).
Низкая удельная электропроводность растворов

LiBOB в сульфолане объясняется их высокой вяз-
костью. Известно [21], что бис-(оксалато)борат-
ный анион склонен к образованию сложных
структур с низкой подвижностью – ионных трой-
ников и более сложных ассоциатов. Вероятно, и в
сульфолане при высоких концентрациях LiBOB
происходит образование сложных ионных ассо-
циатов.

Константа ассоциации бис-(оксалато)бората
лития в сульфолане ниже константы ассоциации
перхлората лития и близка к Касс гексафторфос-

Рис. 1. Изотермы удельной электропроводности (а), динамической вязкости (б) и коррегированной электропровод-
ности (в) растворов бис-(оксалато)бората лития (LiBOB) в сульфолане.
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фата лития (табл. 2). Это указывает на то, что LiBOB
хорошо диссоциирует в сульфолане, аналогично
гексафторфосфату лития.

Предельная эквивалентная электропровод-
ность литиевых солей в сульфолане коррелирует с
размерами аниона (табл. 2) – уменьшается с уве-
личением ван-дер-ваальсового объема аниона
литиевой соли. Между константами ассоциации
литиевых солей в сульфолане и размерами анио-
нов нет четкой корреляции (табл. 2), поскольку
константа ассоциации определяется не только
размерами, но и геометрией анионов.

Константа ассоциации литиевых солей в суль-
фолане коррелирует с донорными свойствами
анионов (табл. 2). С увеличением донорного чис-
ла (DN) аниона Kасс увеличивается. Из зависимо-
сти Kасс от DN литиевых солей [48] (в разделе Sup-
plementary Materials, рис. S4) мы оценили значе-
ние DN аниона [B(C2O4)]–, которое соответствует
значению ~3.

Эффективное число переноса иона лития в
растворе LiBOB в сульфолане составляет 0.46 ±
± 0.03, т.е. выше, чем в растворе перхлората лития
(0.39 ± 0.02), и близко к эффективному числу пе-
реноса катиона лития в растворе тетрафторбората
лития (0.42 ± 0.03) (табл. 2).

Термические свойства растворов LiBOB 
в сульфолане

Термическое разложение бис-(оксалато)бора-
та лития в твердом состоянии (рис. 4а) начинает-
ся при температуре ~300°С и протекает в две ста-
дии. Потеря массы, соответствующая удалению
газообразных продуктов деструкции (CO и CO2),
сопровождается сильным экзо-эффектом (max
DTA = 333°С). Вторая стадия разложения соли
(образование B2O3) также сопровождается экзо-
эффектом (max DTA = 435°С) небольшой интен-

сивности. Наши результаты ТГА-анализа, полу-
ченные в воздушной атмосфере при скорости на-
грева 5°С/мин, хорошо согласуются с результата-
ми J.L. Allen с соавт. [51] и L.S. You с соавт. [52],
полученными в инертной атмосфере (Ar) при
скорости нагрева 10°С/мин.

Верхний температурный предел работоспо-
собности жидких электролитов определяется
главным образом свойствами индивидуальных
компонентов электролитной системы. Температу-
ра начала потери массы электролитного раствора

Рис. 2. Концентрационные зависимости энергий ак-
тивации электропроводности Еакт(χ) (1) и вязкого те-
чения Еакт(η) (2) растворов LiBOB в сульфолане (30–
60°С).

35

Еакт, кДж/моль

30

25

20

15
0 0.5 1.0

cLiBOB, М

1

2

Таблица 2. Свойства растворов литиевых солей в сульфолане (30°С) [43]

* r – Ван-дер-ваальсовый радиус аниона, рассчитан из ван-дер-ваальсового объема аниона (Va) по формуле r = (3Va/4π)1/3,
согласно [49] и [50]. ** DN для аниона ВОВ– было оценено из зависимости Kасс от DN литиевых солей.

Анион Va, Å3 [47] r*, Å DN
 [48]

λ0, ×104,
Ом–1 м2 моль–1

Kасс,
дм3 моль–1 ±0.03

1 М (30 °С)

χ × 103,
Ом–1 см–1

η × 103,
Па с

χη × 106,
Ом–1 см–1 Па с

58 2.40 6.0 10.7 17.5 0.42 1.66 23.6 39.2

83 2.71 8.4 9.5 24.7 0.39 2.22 27.4 60.8

84 2.72 2.5 9.8 3.3 0.42 2.80 31.3 87.6

107 2.95 16.9 10.1 50.9 0.62 0.87 25.1 21.8

[B(C2O4)]– 151 3.30 ~3** 8.0 6.0 0.46 1.60 44.6 71.4

Lit +

4BF−

4ClO−

6PF−

3 3SO CF−



748

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 12  2021

ШЕИНА и др.

~150°С соответствует начальной температуре по-
тери массы индивидуального сульфолана (TG
сульфолана выделена пунктирной линией на
рис. 4б). Термостабильность раствора LiBOB в
сульфолане несколько выше термической устой-
чивости индивидуального сульфолана. Так, поте-
ря массы 1 М раствора LiBOB при 230°С состави-
ла 32 вес. %, а индивидуального сульфолана –
45 вес. %. Основной (эндо) пик на кривой DTA
электролита наблюдается при температуре около
272°С (рис. 4б). Результаты термогравиметриче-

ских исследований указывают на то, что потеря
массы электролитного раствора при нагревании
обусловлена не термическим разложением элек-
тролита, а испарением растворителя.

Низкотемпературные свойства сульфолана и
сульфолановых растворов LiBOB были изучены
методом дифференциальной сканирующей кало-
риметрии. Исследования показали, что плавле-
ние сульфолана происходит в две стадии. При на-
греве первоначально происходит переход твердо-
го тела I в твердое тело II, а при последующем

Рис. 3. Изотермы (30°С) удельной электропроводности (a), динамической вязкости (б) и коррегированной электро-
проводности (в) растворов литиевых солей в сульфолане: 1 – LiPF6, 2 – LiClO4, 3 – LiBOB, 4 – LiBF4, 5 – LiSO3CF3.
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нагреве – твердого тела II в жидкость. На кривых
ДСК нагрева сульфолана наблюдается два эндо-
термических пика с температурами максимумов
28.6 и 17.7°С (рис. 5а и табл. 3). На кривой охла-
ждения сульфолана также наблюдаются два пика
с максимумами при 23.6 и –18.6°С. Различие в
температурах фазовых переходов при нагреве и
охлаждении сульфолана указывает на его склон-
ность к существованию в метастабильном состоя-
нии. На кривых охлаждения разбавленных рас-
творов LiBOB в сульфолане (c = 0.1 и 0.38 M) на-
блюдается по два экзо-пика, а на кривых
нагревания этих растворов – по одному эндо-пи-
ку (рис. 5б и 5в).

На кривой ДСК охлаждения (рис. 5г) 1.1 М
раствора LiBOB в сульфолане до –70°С отсут-
ствуют какие-либо пики. При нагревании пере-
охлажденного (выдержанного при –70°С в тече-

ние 0.5 ч) раствора на кривой ДСК нагревания
(рис. 5г) появляется экзо-пик при –47°С и эндо-
пик при температуре, близкой к 0°С. Температу-
ры плавления растворов LiBOB в сульфолане
снижаются с увеличением концентрации соли:
14.6°С (c = 0.1 М), 11.7°С (c = 0.38 М) и ~0°С (c =
= 1.1 М).

Электрохимическая устойчивость

Электрохимическая устойчивость является
важной характеристикой электролитных систем,
особенно для источников тока с высокопотенци-
альными электродными материалами. Высокая
окислительная устойчивость сульфолана и элек-
тролитных систем на его основе подтверждается
как результатами электрохимических исследова-
ний [31, 38, 43, 53], так и квантовохимическими

Рис. 4. Термограммы LiBOB (тв.) (а) и 1 М раствора LiBOB в сульфолане (б). Условия: дериватограф МОМ-1000, за-
крытый платиновый тигель, скорость нагрева 5°С/мин.
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Таблица 3. Результаты ДСК анализа растворов LiBOB в сульфолане

cLiBOB,
M

Охлаждение Нагревание

t, °С начала 
пика

t, °С
max пика

∆H,
Дж/г

t, °С 
начала пика

t, °С
max пика

∆H,
Дж/г

0 –23.0 –18.6 –57.28 14.6 17.7 52.83
21.6 23.6 –8.79 26.4 28.6 4.31

0.1 –24.1 –23.0 –51.88 10.5 14.6 55.85
–3.8 –1.4 –4.10

0.38 –28.2 –27.0 –47.53 5.9 11.7 39.03
–20.7 –18.7 –3.73

1.1 Oтсутствует –52.4 –47.0 –22.41
–8.5 –0.7 25.77



750

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 12  2021

ШЕИНА и др.

Рис. 5. ДСК термограммы сульфолана и растворов LiBOB в сульфолане (от +40 до –70°С), скорость охлаждения/на-
гревания 5 К/мин.
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расчетами [21, 54]. Ранее [43] нами было показа-
но, что анодная стабильность сульфолановых
растворов литиевых солей составляет от 5.0 до
5.9 В (отн. Li/Li+) и определяется природой анио-
на литиевой соли. Анодная устойчивость раство-
ра LiBOB в сульфолане составила около 5.65 В
(отн. Li/Li+) (рис. 6). Это значение согласуется с
экспериментальными данными, полученными
S. Li с соавт. [40] в тройных системах LiBOB–
сульфолан–диметилсульфит и LiBOB–сульфо-
лан–диэтилсульфит. По анодной устойчивости рас-
творы литиевых солей в сульфолане располагаются в
следующем порядке: LiPF6 ~ LiBF4 > LiBOB ~
~ LiClO4 > LiSO3CF3.

Электрохимические свойства Li-электрода 
в системе LiBOB–сульфолан

Годографы импеданса литий-литиевых ячеек с
1 М растворами LiClO4 и LiBOB в сульфолане в
качестве электролитов подобны и представляют
собой дуги полуокружностей с центрами, распо-
ложенными ниже оси абсцисс (рис. 7а). Годогра-
фы импеданса литий-литиевых ячеек наилучшим
образом описываются эквивалентной схемой,
представляющей собой последовательно соеди-
ненные сопротивление R1 c цепочкой параллель-
но соединенных сопротивления R2 и элемента
постоянной фазы (CPE1).

Сопротивление R1 определяется точкой пере-
сечения высокочастотной части дуги с действи-
тельной осью и равно сопротивлению слоя элек-
тролита, находящегося в межэлектродном зазоре.
Сопротивление R2 равно хорде дуги, отсекаемой
на действительной оси, и относится к сопротив-
лению переноса заряда через фазовую границу
электрод–электролит. Элемент постоянной фазы
CPE1 отражает неоднородность границ электрод-
электролит. Рассчитанные значение элементов
эквивалентных схем литий-литиевых ячеек с раз-
личными электролитами суммированы в табл. 4.

Из полученных значений сопротивлений пе-
реноса заряда через фазовую границу (R2) были
рассчитаны токи обмена литиевого электрода
(io, мА/см2) по уравнению:

×=
× × ×

3

о
10 ,

2 2
RTi

zF R S

Рис. 6. ЦВА 1 М раствора LiBOB в сульфолане на Pt-
электроде отн. Li/Li+ при комнатной температуре
23 ± 1°С.

4
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Рис. 7. Годографы импеданса симметричных ячеек Li|электролит|Li через 20 ч термостатирования при +30°С (а) и
изменение средних значений напряжений на ячейках в процессе их циклической катодно-анодной поляризации
(б): 1 – 1 M раствор LiClO4 в сульфолане; 2 – 1 M раствор LiBOB в сульфолане.
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где io – плотность тока обмена, мА/см2; R – универ-
сальная газовая постоянная, 8.314 Дж К–1 моль–1;
T – температура, К; z – количество электронов,
принимающих участие в элементарном акте реак-
ции; F – постоянная Фарадея, 96500 Кл моль–1;
R2 – сопротивление переноса заряда, Ом; S –
площадь электрода, см2.

Исследования свойств литиевого электрода
методом импедансной спектроскопии показали,
что сопротивление поверхностной пленки на ли-
тиевом электроде (R2) в 1 М растворе LiBOB в
сульфолане примерно в 8 раз больше сопротивле-
ния поверхностной пленки, образующейся в
сульфолановом растворе LiClO4 (рис. 7а, табл. 4).

Длительность циклирования литиевого элек-
трода в 1 М растворе LiBOB в сульфолане в
1.75 раза больше, чем в растворе LiClO4 (рис. 7б).
Длительность циклирования литиевого электро-
да определяется одним из двух факторов – либо
скоростью разложения электролита, либо скоро-
стью диспергации лития. Обычно в электролит-
ных системах, быстро пассивирующих свежеоб-
разованный металлический литий, длительность
циклирования литиевого электрода определяется
скоростью его диспергации, а в электролитных
системах, слабо пассивирующих металлический
литий, – скоростью разложения электролита.
О степени пассивации литиевого электрода мож-
но судить по величине среднего напряжения на
ячейках при их катодно-анодном циклировании:
в сильно пассивирующих электролитах оно вы-
ше, чем в слабо пассивирующих. Сравнение сред-
них значений напряжений на ячейках от количе-
ства циклов, полученных в сульфолановых рас-
творах перхлората лития и бис-(оксалато)бората
лития (рис. 7б), и результаты дефектации ячеек
после циклирования свидетельствуют о том, что
длительность циклирования ячеек с 1 М раство-
ром LiClO4 в сульфолане определяется скоростью
разложения электролита, а с 1 М раствором LiBOB

в сульфолане – скоростью диспергации металли-
ческого литиевого электрода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования физико-химических и электро-

химических свойств растворов бис-(оксалато)бо-
рата лития в сульфолане показали, что их удель-
ная электропроводность (1.60 × 10–3 Ом–1 см–1,
30°С, 1 М) сопоставима с удельной электропро-
водностью сульфолановых растворов литиевых
солей с объемными анионами – тетрафторбората
(1.66 × 10–3 Ом–1 см–1, 30°С, 1 М) и перхлората
(2.22 × 10–3 Ом–1 см–1, 30°С, 1 М) лития, а дина-
мическая вязкость – выше вязкости сульфола-
новых растворов литиевых солей (LiPF6, LiClO4,
LiSO3CF3 и LiBF4).

Степень диссоциации и предельная эквива-
лентная электропроводность бис-(оксалато)бо-
рата лития и гексафторфосфата лития в сульфо-
лане соизмеримы (Kасс = 6.0 дм3 моль–1 и λ0 =
= 8 × 10–4 Ом–1 м2 моль–1 для LiBOB, Kасс =
= 3.3 дм3/моль–1 и λ0 = 9.8 × 10–4 Ом–1 м2 моль–1

для LiPF6).
Оценка донорного числа аниона [B(C2O4)]– в

сульфолане показала, что его значение ~3 и близ-
ко к значению донорного числа аниона 
(DN = 2.5).

Длительность циклирования литиевого элек-
трода в сульфолановых растворах LiBOB выше,
чем в сульфолановых растворах других литиевых
солей и определяется не скоростью деструкции
электролитной системы, а скоростью дисперга-
ции металлического лития.

Высокая анодная устойчивость сульфолано-
вых растворов LiBOB (5.65 В отн. Li/Li+), их
склонность к переохлаждению и длительному су-
ществованию в метастабильном состоянии при
температурах, на 30–40°С ниже точек плавления,
хорошая циклируемость литиевого электрода
позволят создать на их основе электролитные си-
стемы для литиевых аккумуляторов с высокопо-
тенциальными электродными материалами, ра-
ботоспособных в широком температурном диапа-
зоне.
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6PF−

Таблица 4. Элементы эквивалентных схем ячеек
Li|электролит|Li с электролитами на основе сульфола-
новых растворов литиевых солей

Примечание. P1 – фактор пропорциональности, n1 – экспо-
ненциальный показатель, обозначающий фазовое отклоне-
ние (–1 ≤ |n| ≤ 1).

Элементы 
эквивалентных схем

Фоновая соль

LiClO4 LiBOB

R1, Ом 2.98 5.66
R2, Ом 17.0 137.6
P1 3.73 × 10–5 2.66 × 10–5

n1 0.853 0.778

io, мА/см2 1.5 × 10–1 1.9 × 10–2
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ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

В разделе Supplementary Materials представлены
физико-химические свойства растворов LiBOB в суль-
фолане (электропроводность от 0 до 60°С, динамиче-
ская вязкость и относительная плотность от 30 до
60°С) в табличном виде (табл. S1 и S2), ИК-спектры
LiBOB (тв.) в таблетке KBr, сульфолана и раствора
LiBOB в сульфолане в кювете KBr толщиной 1 мм
(рис. S1 и S2), циклические вольтамперограммы 1 М
раствора LiBOB в сульфолане при скоростях развертки
потенциала 100, 10, 5 и 2 мВ/с (рис. S3) и зависимость
констант ассоциации литиевых солей в сульфолане от
донорных свойств анионов (рис. S4).
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Нагрев хлоридного электролита до температуры 70°С обеспечивает нормальное соосаждение ком-
понент сплава СоNiFe в результате разряда ионов железа, кобальта и никеля при высокой плотно-
сти тока катода. Хлоридный электролит с фильтрацией и коррекцией рН соляной кислотой обеспечи-
вает электрохимическое осаждение пленок CoNiFe при соотношении концентраций cСо : cNi : cFe =
= 1 : 1 : 1. Механизм аномального осаждения Co, Fe, Ni происходит из-за различия ионизации ато-
мов и подвижности ионов. Пленки СоNiFe получаются без механических напряжений, с равномер-
ной структурой и с высокими магнитными параметрами без высокой температуры отжига. Электро-
химическое осаждение позволяет воспроизводимо получать пленки СоNiFe.
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ВВЕДЕНИЕ
В периодической литературе нет отечествен-

ных работ, посвященных электрохимическому
осаждению тройного сплава CoNiFe. В зарубеж-
ных изданиях имеется большое количество пуб-
ликаций с результатами исследований, которые
обеспечили широкое применение тройного спла-
ва CoNiFe в изделиях микроэлектроники и в маг-
нитной памяти с высокой плотностью упаковки
[1–5]. Электрохимическое покрытие СоNiFe ис-
пользуется во многих областях техники: для сни-
жения коррозии и износа, применения в магнит-
ных и электрических устройствах, а также для со-
здания электрокаталитических материалов. По
сравнению с “сухими” процессами электрохими-
ческое осаждение дает более однородное покры-
тие и с меньшим количеством дефектов, а также
позволяет при необходимости увеличивать тол-
щину пленок без механических напряжений.

В данной работе приведены результаты изуче-
ния электрохимического осаждения тройной си-
стемы CoNiFe из хлоридного электролита с за-
данными равными молярными концентрациями
Со : Ni : Fe и с отношением равным 1 : 1 : 1 при
температуре 70°С. Учитывался опыт конгруэнт-
ного осаждения пермаллоя NiFe [6] и зависи-
мость процесса осаждения металлов от заряда

ионов [7]. Целью исследования является опреде-
ление влияния соотношения концентраций ча-
стиц с разными зарядами в электролите на состав
пленок.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

1. Модели электроосаждения сплавов

Анализ моделей соответствия состава двухком-
понентного электролита с относительным содержа-
нием элементов в осадке проведен в работе [8].

В работе [9] сделан общий вывод, что нельзя
получить аналитическое решение уравнений или
системы уравнений, описывающих условия элек-
троосаждения сплавов и зависимость скорости
осаждения компонентов сплава от факторов
электролиза. Известные модели не могут приме-
няться без предварительного экспериментально-
го определения параметров модели.

Конкретный случай выделения сплава требует
индивидуального анализа характера разряда каж-
дой из компонент с учетом особенностей состава
и структуры поверхности катода, состава раство-
ра, строения двойного слоя, заряда поверхности,
термодинамических функций сплавообразова-
ния (энергии и энтропии смещения) [10].

УДК 621.3.049.77.002
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В работе [11] исследован механизм электро-
осаждения никеля, железа и их смеси из сульфид-
ного электролита. Как показано на рис. 1, потенци-
ал восстановления никеля –0.75 В более положи-
тельный, чем железа –0.92 В, а для смешанного
раствора –0.88 В, т.е. имеет промежуточное значе-
ние. Однако при совместном разряде скорость вос-
становления ионов никеля намного ниже железа.
Считается, что при электроосаждении никеля тор-
мозящее действие оказывает адсорбция гидро-
окисей.

Скорость совместного восстановления ионов
никеля и железа имеет среднюю величину между
раздельными значениями, а не суммируется. При
температуре более 90°С скорость восстановления
ионов никеля выше чем ионов железа. Поляриза-
ционные кривые показывают при этом потенци-
ал восстановления никеля –0.59 В более положи-
тельный, чем железа –0.7 В. Потенциал восста-
новления не является причиной изменения
аномального осаждения на нормальное преиму-
щественное осаждение никеля при высокой тем-
пературе.

В работе [12] показано, что поляризационные
кривые сплавов элементов группы железа изме-
няются в зависимости от состава электролита.

Величина зарядов ионов и их подвижность
определяют объемное омическое сопротивление
электролита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

2. Водородный показатель растворов 
CoCl2,NiCl2, FeCl2

В растворах CoCl2, NiCl2, FeCl2 проведено из-
мерение водородного показателя рН с помощью
измерителя testo 206 [13] при температуре 25°С.
Зависимость показателя рН от концентрации од-
нокомпонентных растворов в диапазоне концен-
траций 0.01–1 М характеризует ионный баланс.

При разбавлении раствора рН-зависимости
изменяют наклон. Значит, уменьшение концен-
трации примеси сопровождается изменением сте-
пени ионизации и величины заряда ионов. Переги-
бы расположены на зависимостях при разных кон-
центрациях солей: NiCl2 – 0.5 М; CoCl2 – 0.03 М;
FeCl2 – 0.02 М. До перегибов зависимости рН от
концентрации солей линейные. После пиков зави-
симости рН от концентрации солей NiCl2, CoCl2
практически нет, а для FeCl2 изменение есть, но с
меньшей скоростью, чем на линейном участке.

Гидролиз хлорида железа повышает кислот-
ность раствора сильнее, чем гидролиз двух других
солей. Фактически гидролиз хлорида железа
определяет рН смешанного электролита во всем
диапазоне изменения концентраций каждой из
компонент от 0.01 до 1 М тройного электролита с
равными концентрациями всех трех солей CoCl2,
NiCl2, FeCl2. На рис. 2 приведены эксперименталь-
ные значения рН тройного электролита с концен-
трацией каждой компоненты от 0.01 до 1 М.

Экспериментальные значения рН тройного
электролита CoNiFe, показывают, что каждая из
солей дает свой независимый вклад в водородный
показатель.

Рис. 1. Поляризационные кривые при электрооса-
ждении кобальта, никеля и железа при рН 1.9 с до-
бавкой борной кислоты 30 г/л из раствора: CoSO4 (1),
NiSO4 (4), FeSO4 (6), смешанного NiSO4 и FeSO4 при
температуре 25°С (5), NiSO4 (2), FeSO4 (3) при темпе-
ратуре 95°С.
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Рис. 2. Зависимость водородного показателя рН элек-
тролита для электрохимического осаждения CoNiFe
при равной концентрации c каждой из компонент.
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3. Спектр оптического поглощения раствора
для осаждения СоNiFe

Контроль спектра оптического поглощения
раствора проводился [13] на спектрофотометре
B-1100 со спектральным диапазоном 315–1050 нм
в 1-сантиметровых кюветах. На рис. 3 показаны
спектры оптического поглощения А тройного вод-
ного раствора FeCl2⋅4Н2О; NiCl2⋅6Н2О; CoCl2⋅6Н2О
с концентрациями 0.5 M (1), и при добавках в этот
электролит H3ВO3 20 г/л; сахарина 3 г/л (2) и HCl
3 мл/л (3).

Интенсивность пика с максимумом поглоще-
ния на длине волны света 345 нм, которая связана
с образованием ионов железа, имеет самое боль-
шее значение. Интенсивность пика с максиму-
мом поглощения на длине волны света 525 нм,
которая связана с образованием ионов кобальта,
имеет значительно меньшее значение. Интенсив-
ность двойного пика с максимумами поглощения
на длине волны света 665 и 725 нм, которая связа-
на с образованием ионов никеля, имеет самое ма-
ленькое значение. Увеличение поглощения на
длинах волн света 975–985 нм связано с ионами
хлора. Таким образом, спектральные исследова-
ния показывают, что гидролиз солей FeCl2; NiCl2;
CoCl2 с одинаковыми концентрациями в сме-
шанном растворе происходит с разным уровнем
ионизации.

Характерные пики поглощения, связанные с
каждой из компонент, практически не изменяют-
ся при введении добавок. Добавки мало изменя-
ют ионный баланс электролита. Добавка соляной
кислоты делает электролит более прозрачным и
останавливает реакцию гидролиза.

Особенностью спектра поглощения растворов
NiCl2 является наличие двух пиков при длинах
волн 405 и 750 нм, что указывает на существова-
ние двух видов ионов с разными зарядами.

4. Электрохимическое осаждение пленок CoNiFe
Для осаждения пленок CoNiFe использованы

хлоридные электролиты №№ 1–3 c отношением
1 : 1 : 1 содержания компонент CoCl2·6Н2О; Fe-
Cl2·4H2O; NiCl2·6H2O с составом, М: 1 – 0.5; 2 –
0.08; 3 – 0.0074, в каждом из них одинаковых кон-
центраций каждой из компонент. В электролит
добавлялись: борная кислота H3BO3 – 20 г/л, гидрат
сахарината натрия C7H4NaNO3S·2Н2О – 1.5 г/л, со-
ляная кислота 3 мл/л. Пленка из указанного элек-
тролита осаждается в электрохимической уста-
новке с гальванической ванной объемом 2 л с гра-
фитовым анодом [11]. Никелевый кольцевой
токоподвод присоединен к периметру металлизи-
рованного вертикально расположенного кремни-
евого электрода с рабочей площадью поверхно-
сти 54 см2. Электролит имел температуру 70°C за
счет нагрева погружным нагревателем и переме-
шивался магнитной мешалкой. Процесс прово-
дился в гальваностатическом режиме.

Исследовались зависимости состава пленок
CoNiFe и их магнитных свойств от условий про-
ведения процесса электрохимического осажде-
ния.

На рис. 4 представлены зависимости напряже-
ния между анодом и катодом от стабилизирован-
ных плотностей тока 5–20 мА/см2 при равных
концентрациях солей CoCl2, NiCl2, FeCl2 в элек-
тролите.

Рис. 3. Зависимость оптического поглощения А на
длинах волн 315–1050 нм водного раствора FeCl2;
NiCl2; CoCl2. Кривые для электролитов: c концентра-
цией солей 0.5 M (1); c добавкой H3ВO3 20 г/л; саха-
рина 3 г/л (2); c добавкой HCl 3 мл/л (3).
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Рис. 4. Напряжение между анодом и катодом в зави-
симости от плотности тока 5–20 мА/см2 при концен-
трациях солей CoCl2, NiCl2, FeCl2 в хлоридном элек-
тролите, M: 0.5 (1), 0.08 (2), 0.0074 (3).
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Падение напряжения на межэлектродном
пространстве практически линейно изменяется
при увеличении плотности тока от 5 до 20 мА/см2,
т.е. омическая проводимость электролита опре-
деляет прохождение тока в рабочем режиме. При
гальваностатическом режиме проведения про-
цесса электрохимического осаждения из хлорид-
ного электролита с одинаковыми концентрация-
ми каждой из компонент уменьшение концентра-
ции приводит к росту падения напряжения на
межэлектродном пространстве за счет уменьше-
ния количества ионов в электролите.

Скорость роста пленок CoNiFe на рис. 5 мало
различается при электрохимическом осаждении
из хлоридных электролитов с концентрацией
каждой из компонент, М: 0.0074; 0.08; 0.5, т.е. при
различии концентраций в 70 раз. Скорость роста
пленок CoNiFe увеличивается при увеличении
плотности тока, но мало зависит от концентра-
ции компонент. Значения скорости роста пленок
CoNiFe, рассчитанные по закону Фарадея, пре-
вышают экспериментальные значения примерно
в 2 раза.

На рис. 6 представлен состав пленок CoNiFe в
виде зависимости от плотности тока. Относи-
тельное содержание компонент Co, Ni, Fe в плен-
ке отличается от состава электролита с одинако-
вым содержанием компонент 33.3% и сильно из-
меняется в зависимости от плотности тока. При
повышении плотности тока от 5 до 15 мА/см2 в
пленке CoNiFe содержание железа повышается с
8.9 до 41.3%, а при плотности тока 20 мА/см2 оста-
ется на том же уровне – 42.35%. При повышении

плотности тока от 5 до 15 мА/см2 в пленке CoNiFe
содержание никеля уменьшается с 38.5 до 7.9%, а
при плотности тока 20 мА/см2 остается на том же
уровне – 7.85%. Фактическое изменение содер-
жания железа и никеля при плотности тока
10 мА/см2 изменяет содержание кобальта в об-
щем балансе до 60.8%. При плотности тока 5; 15;
20 мА/см2 содержание кобальта имеет близкие
значения 50.6; 50.8; 49.8. Поэтому можно считать
увеличение содержания кобальта в сплаве при
плотности тока 10 мА/см2 следствием уменьше-
ния скорости осаждения никеля при небольшом
росте скорости осаждения железа, тогда как ско-
рость осаждения кобальта остается без измене-
ния. Фактическое уменьшение содержания нике-
ля и повышение содержания железа в общем ба-
лансе определяет изменение состава пленки.
Спектрограмма раствора никеля показывает на-
личие двух пиков поглощения и, соответственно,
двух ионов никеля.

Магнитные свойства пленок представлены на
рис. 7 в виде зависимости коэрцитивной силы Нс
пленок CoNiFe, полученных электрохимическим
осаждением из хлоридного электролита с кон-
центрацией каждой из компонент, М: 0.0074 (3);
0.08 (2); 0.5 (1).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Содержание компонент в пленке при электро-
химическом осаждении из 3-компонентного рас-
твора FeCl2, CoCl2, NiCl2, с равной концентраци-
ей каждой компоненты, не соответствует составу
электролита. При большой плотности тока, когда
преимущественно осаждаются кобальт и железо,
а никель составляет малую часть осадка, происхо-

Рис. 5. Зависимости скорости роста V пленок CoNiFe
от плотности тока катода J: расчетная по закону Фа-
радея (4) и экспериментальные, полученные из элек-
тролитов с концентрацией каждой из компонент, M:
0.0074 (3); 0.08 (2); 0.5 (1).
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дит стабилизация зависимости состава пленки от
плотности тока на катоде.

В работе [14] приведены зависимости от плот-
ности тока состава пленок CoNiFe, полученных
электрохимическим осаждением из сульфат-хло-
ридного электролита в работе, содержащего, М:
0.304 NiSO4, 0.084 NiCl2, 0.1 CoSO4, 0.036 FeSO4.
Общий характер зависимостей большой концен-
трации кобальта и уменьшения концентрации
никеля при большой плотности тока совпадает с
нашими результатами, несмотря на различие
электролитов по анионам и концентрации солей,
а также на различие диапазонов плотности тока
20–60 мА/см2. Следовательно, изменение состава
пленок в зависимости от плотности тока опреде-
ляется катионами Co, Ni, Fe.

В работах по электрохимическому осаждению
железа, никеля и кобальта рассматриваются эти
металлы в составе электролита как двухвалент-
ные ионы, в соответствии с валентностью метал-
ла, образующего соль. Заряд ионов, образующих-
ся в электролите, не исследовался, хотя атомы
ионизируются при электролитической диссоциа-
ции и гидролизе в воде ступенчато в соответствии
с энергией ионизации электронных уровней со-
лей. Неполная диссоциация солей в электролите
оказывает существенное влияние на скорость
электрохимического осаждения из-за зависимо-
сти тока от заряда ионов, которые создают ток в
электролите и на катоде. При электрохимическом
осаждении учет всех факторов, влияющих на
ионный баланс электролитов и определяющих
состав пленок CoNiFe, требует более подробного
исследования при задании состава пленок необ-
ходимого в каждом конкретном случае.

Увеличение межэлектродного пространства от
1 до 8 см и размещение магнитной мешалки меж-
ду электродами улучшило равномерность и одно-
родность пленок и вдвое уменьшило содержание
железа в пленке.

В работе [15] исследованы структурные и маг-
нитные свойства пленок CoNiFe, изготовленных
электроосаждением в ванне из сульфатного элек-
тролита, содержащего, М: 1.15 – хNiSO4, хCoSO4,
0.85FeSO4 с хлоридом аммония при температуре
50°С и токе 200 мА/см2. Получены значения ко-
эрцитивной силы 0.2–0.3 Э при постоянном со-
держании железа 22% и при увеличении содержа-
ния кобальта до 60%.

Зависимость коэрцитивной силы Нс пленок
CoNiFe, полученных электрохимическим оса-
ждением из хлоридного электролита с концен-
трацией каждой из компонент, М: 0.0074 (3);
0.08 (2); 0.5 (1) показывает, что малая величина
коэрцитивной силы 1–2 Э получается при содер-
жании в пленке железа в диапазоне 15–30%.

Результаты, полученные при электрохимиче-
ском осаждении из хлоридного электролита с кон-
центрацией каждой из компонент, М: 0.0074 (3);
0.08 (2); 0.5 (1), разработка технологии приготов-
ления электролита с контролем спектра и прове-
дение процесса осаждения с температурой 70°С
позволяют получать малую величину коэрцитивной
силы пленок CoNiFe в довольно широком диапазо-
не изменения содержания железа в пленке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В теоретическом анализе рассматривались

фундаментальные понятия диссоциации солей в
водном растворе, гидролизе хлоридов железа, ко-
бальта и никеля, закон Фарадея для электрохими-
ческого осаждения металлов, поляризационные
кривые, парциальные ионные токи. Существую-
щие модели электроосаждения сплавов не учиты-
вают особенности ионного баланса при осажде-
нии трехкомпонентных сплавов CoNiFe.

Усовершенствование технологии: выбор хло-
ридного электролита с отношением cNi : cFe : cCo =
= 1 : 1 : 1, разработка технологии приготовления
электролита и проведение процесса осаждения
при температуре 70°С с перемешиванием раство-
ра при высокой плотности тока, позволило полу-
чить качественную структуру и определенный со-
став пленок впервые в России. Проведенные экс-
периментальные процессы показали, что пленки
получаются без механических напряжений, с рав-
номерной структурой и с высокими магнитными
параметрами без высокой температуры отжига.
Электрохимическое осаждение позволяет вос-
производимо получать пленки тройного сплава
CoNiFe и выявить интересные особенности элек-
трохимического осаждения с учетом парциаль-

Рис. 7. Зависимость коэрцитивной силы Нс пленок
CoNiFe, полученных электрохимическим осаждени-
ем из хлоридного электролита с концентрацией каж-
дой из компонент, M: 0.0074 (3); 0.08 (2); 0.5 (1).
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ных токов ионов и взаимного влияния ионов ме-
таллов.

Исследования параметров пленок пермаллоя
производилось с использованием оборудования
центра коллективного пользования “Функцио-
нальный контроль и диагностика микро- и нано-
системной техники” на базе НПК “Технологиче-
ский центр”. Толщину пленок концентраторов
измеряли с помощью анализатора микросистем
MSA-500. Исследование магнитных характери-
стик – коэрцитивной силы и намагниченности,
проводилось в составе пластин с использованием
установки контроля магнитных параметров. Ис-
следование состава пленочных концентраторов
магнитного поля проведено с помощью энерго-
дисперсионного рентгеновского микроанализа-
тора PhilipsXL 40.
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Изучено осаждение пленки сульфида цинка из водного раствора сульфата цинка с использованием
тиомочевины в качестве сульфидизатора на поверхность золота для получения датчика электрохи-
мического кварцевого микробаланса (EQCM). Кинетика процесса, образующиеся в растворе ча-
стицы и пленка исследованы методами кварцевого микровзвешивания, рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии, просвечивающей электронной микроскопии, атомно-силовой микроско-
пии, оптической и рамановской спектроскопии, динамического рассеяния света. Изучено влияние
подготовки поверхности золота, концентрации реагентов и температуры на адгезию, длительность
индукционного периода, кинетику роста, структуру и толщину пленки. Установлено, что формиро-
вание пленки происходит за счет осаждения достаточно крупных, 200–700 нм коллоидных частиц
сфалерита. Показана возможность исследований с применением полученного сенсора электрохи-
мических реакций ZnS и межфазных явлений методами EQCM и циклической вольтамперометрии.

Ключевые слова: сфалерит, тонкие пленки, гидрохимическое осаждение, электрохимия, кварцевое
микровзвешивание, динамическое рассеяние света, золото, спектроскопия
DOI: 10.31857/S0424857021120045

ВВЕДЕНИЕ
Сфалерит, ZnS, является основным минера-

лом и природным источником цинка, и важней-
шим материалом для оптоэлектроники и солнеч-
ных элементов, полупроводниковой техники,
сенсоров и других применений [1–4]. Поэтому
большой интерес представляет изучение поверх-
ностных явлений и электрохимических реакций
сульфида цинка [5]. Электрохимический кварце-
вый микробаланс или микровзвешивание (в ан-
глийской аббревиатуре EQCM), является чув-
ствительным методом, позволяющим исследо-
вать электрохимическое поведение и свойства
границы раздела фаз, например гидрофобные
свойства поверхности. Сфалерит является широ-
козонным полупроводником с шириной запре-
щенной зоны 3.54–3.91 эВ [6]; из-за низкой про-
водимости число электрохимических исследова-
ний невелико и выполнены они, например, с
пастовым электродом [7, 8]. В методе EQCM ма-
териал наносится на сенсор в виде тонкой плен-

ки, что в случае ряда сульфидных материалов яв-
ляется нетривиальной задачей. Сенсоры для
EQCM-измерений обычно производят много-
слойным напылением на кварц (AT-quartz), где
внешний слой – это золото, платина либо другой
материал, а в качестве промежуточных слоев на-
пыляют хром или титан. Фирма Biolin Scientific
производит датчики Q-sense с внешним слоем
сульфида цинка, который наносится методом
осаждения из газовой фазы на титановый под-
слой, однако использование этих датчиков в
агрессивных растворах, в экспериментах с поля-
ризацией, в особенности повторное, затрудни-
тельно [9]. Вероятно, ввиду сложности получения
сенсоров с внешним сульфидным покрытием ис-
следования методом EQCM на сульфидах метал-
лов почти отсутствуют.

С другой стороны, предложен ряд методов по-
лучения пленок ZnS, включая химическое оса-
ждение из газовой фазы, молекулярно-лучевую
эпитаксию [10–12], химическое осаждение из

УДК 549.321.13+539.233+544.6+681.5.08
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водных растворов [10–12]. Методы последней
группы наиболее просты, так как процесс можно
проводить при невысоких температурах (от 25 до
100°С) с использованием простого оборудования
и доступных реактивов, а также хрупких, химиче-
ски- или термически нестойких подложек. В ли-
тературе имеется ряд исследований, в которых
описаны способы осаждения сульфида цинка на
различных подложках (оптически прозрачные
стекла, Au, CdS, GaInS2 и другие), и обсуждаются
факторы, влияющие на характеристики произво-
димых пленок [10–15]. Тем не менее, немало во-
просов остается дискуссионными, включая меха-
низм гидрохимического осаждения.

Целью нашей работы являлось создание сен-
сора на основе сульфида цинка для измерений
методами электрохимического кварцевого мик-
робаланса, для чего требовалось разработать про-
стой способ нанесения пленки сульфида цинка
(желательно сфалерита) на золотое покрытие
QCM-датчика и показать его работоспособность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подложкой служили 5 МГц сенсоры для квар-

цевого микробаланса (Phillip Technologies,
США), с площадью поверхности золотого элек-
трода 1 см2, совместимые с прибором QCM 200
(Stanford Research Systems, США). В качестве
сульфидирующего агента служила тиомочевина,
в состав раствора осаждения входили сульфат
цинка, трилон-Б, рН регулировали введением
концентрированного раствора NaOH. Для приго-
товления растворов использованы реагенты квали-
фикации не хуже “х. ч.” и деионизованная вода. Ре-
акционный стакан объемом 200 мл термостатиро-
вали при температуре в диапазоне 60–85°С.
В типичном эксперименте после установления ра-
бочей температуры вводили при перемешивании
магнитной мешалкой 5 мл деионизованной воды,
20 мл 0.2 М ЭДТА, 2.5 мл 0.1 М сульфата цинка,
50 мл 2 М NaOH. 20 мл 1 М раствора тиомочевины
добавляли в ванну перед началом регистрации
QCM-сигнала.

Сенсоры подвергали предварительной обра-
ботке для активации поверхности и повышения
адгезии сульфида цинка. Типичный процесс
включал обработку в 50 мл ацетона в ультразвуко-
вой ванне в течение 10 мин и промывку большим
количеством воды. Поверхность золота травили в
растворе пираньи (1 объем 33% H2O2 + 3 объема
98% H2SO4) либо другого реагента (2 М азотной,
1 М серной кислот, раствор сульфида натрия или
NaOH) и тщательно промывали водой в ультра-
звуковой ванне и сушили на воздухе.

Электрохимические исследования проводи-
лись с помощью микробаланса QCM 200 и потен-
циостата EC 301 (Stanford Research System, США).

В качестве вспомогательного электрода исполь-
зовалась платиновая проволока, потенциал изме-
рялся относительно насыщенного хлоридсеребря-
ного электрода, относительно которого приведены
все потенциалы. В большинстве экспериментов ра-
бочим раствором служил 0.05 М тетраборат натрия.
Развертка потенциала производилась со скоро-
стью 20 мВ/с в анодном, либо катодном направ-
лении от компромиссного значения потенциала.

Изображения поверхности датчиков получены
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) в
полуконтактной моде на сканирующем мультимо-
довом зондовом микроскопе Solver P-47 (NT-MDT,
Москва) на воздухе при комнатной температуре. В
качестве зонда использовались кремниевые канти-
леверы с резонансной частотой 150–250 кГц. Рентге-
новские фотоэлектронные спектры (РФЭС) запи-
сывали на спектрометре SPECS с полусферическим
энергоанализатором PHOIBOS 150 MCD9 при
возбуждении монохроматизированным излучени-
ем Al Kα анода рентгеновской трубки (1486.6 эВ) при
энергии пропускания энергоанализатора 20 эВ для
обзорных спектров или 10 эВ (узкие сканы). Об-
работку спектров выполняли с помощью про-
граммного пакета CasaXPS. Отношения элемен-
тов на поверхности определяли по обзорным
спектрам с использованием эмпирических коэф-
фициентов чувствительности. Измерения разме-
ров частиц в реакционном растворе проводили на
спектрометре a Zetasizer Nano ZS (Malvern Instru-
ments, Великобритания) с длиной волны лазерно-
го излучения 633 нм. Спектры комбинационного
рассеяния получены с помощью спектрометра
Horiba Jobin-Yvon T64000 (Horiba, Kyoto, Japan).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Осаждение пленок ZnS на поверхность 
золотого напыления кварцевого датчика

На рис. 1а показаны примеры зависимости из-
менения частоты сенсора с Au-покрытием в реак-
ционных средах с разной температурой и соста-
вом. Начальный сдвиг частоты связан с переме-
щением сенсора в раствор, затем частота остается
практически постоянной в течение минут или ча-
сов, после чего частота уменьшается с медленно
уменьшающейся скоростью, связанной с ростом
массы электрода в ходе роста пленки сульфида
цинка. Индукционный период осаждения ожида-
емо уменьшается, а скорость осаждения возраста-
ет с повышением температуры и концентрации
ионов цинка в растворе, а также с ростом концен-
трации щелочи (не показано). На рис. 1б показа-
ны изменения гидродинамического диаметра ча-
стиц, определенные с помощью динамического
рассеяния света (ДРС) в пробах, отбираемых из
раствора и измеренных при той же температуре.
Можно видеть, что индукционный период также
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имеет место, но он заметно короче. Зависимости
проходят через максимум, после которого умень-
шение размера частиц объясняется, очевидно,
потерей агрегативной стабильности золя и оса-
ждением более крупных частиц. Положение мак-
симума во времени примерно совпадает с оконча-
нием индукционного периода для роста пленки
на сенсоре. Таким образом, очевидным становит-
ся механизм осаждения, который заключается не
в параллельном росте частиц на поверхности дат-
чика и растворе, а осаждении на золотой подлож-
ке сформировавшихся крупных частиц.

На рис. 2 представлены изображения получен-
ных пленок в АСМ, которые показывают, что раз-
мер осажденных частиц составляет 200–800 нм,
растет с понижением температуры и примерно
коррелирует с гидродинамическим диаметром
частиц перед максимумами на рис. 1б, хотя и не
полностью совпадает. При более медленном оса-
ждении (рис. 1г) размер частиц снижается, а одно-
родность увеличивается. В общем, эти результаты
согласуются с механизмом образования пленки за
счет осаждения из раствора крупных частиц.

Следует ожидать, что изменение частоты dF
прямо пропорционально изменениям массы дат-
чика за счет осаждения сульфида на поверхности
(при условии, что это масса распределена равно-
мерной, тонкой и плотной пленкой) [16–19]:

(1)
На рис. 3 показано изображение просвечиваю-

щей электронной микроскопии (ПЭМ) попереч-
ного среза датчика с нанесенной пленкой ZnS,
осаждение которой сопровождалось падением
частоты на 6700 Hz. Осажденный материал имеет
хорошую адгезию к золотому покрытию и плот-
ную структуру, несколько разрыхляющуюся в

.dm udF=

верхних слоях. Толщина пленки составила 240 нм
и отсюда можно определить, что коэффициент u
(определяется эмпирически) имеет величину
18.4 нг/(Гц см2). Таким образом, толщину пленки
в разных условиях осаждения можно рассчитать
по уравнению:

(2)

где ρ – плотность, для сульфида цинка 4.06 г/см3,
S – площадь поверхности золотого напыления на
датчике – 1 см2.

Важно отметить, что толщина пленки и размер
осаждающихся частиц имеют близкие размеры,
т.е. пленка состоит из монослоя частиц сульфида
цинка. Тем не менее, не исключено, что может
продолжаться рост частиц, иммобилизованных
на датчике, или осаждение в ходе длительной ре-
акции более тонких частиц, остающихся в рас-
творе, что приводит к заполнению пространства
между осажденными частицами и формированию
сплошного слоя ZnS (рис. 3).

Влияние параметров синтеза 
на характеристики пленки ZnS

Хорошая адгезия и меньшее время до начала
роста пленки отвечает следующему порядку за-
полнения ванны: вода, щелочь, Na2EDTA, суль-
фат цинка, раствор тиомочевины, держатель с
QCM-датчиком. Если он нарушался, индукцион-
ный период мог возрастать в несколько раз, а каче-
ство пленки падать. Длительность индукционного
периода сокращалась, а скорость последующего ро-

218.4 (нг см ) (Гц)
0.0453 нм Гц  ,

dm udFh
S S

dF
dF

S

= = =
ρ ρ

= =
ρ

Рис. 1. Изменение частоты колебаний кварцевого датчика (а) и кинетика изменения размеров частиц в объеме раство-
ра по данным DLS (б). Условия проведения эксперимента: 2.5 мM ZnSO4, температура, °C: 85 (1), 75 (2) и 65 (3); 1.0 мM
ZnSO4, 65°С (4). 0.04 M Na2EDTA, 0.2 M тиомочевина, 1 М NaOH.
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ста увеличивалась с повышением концентрации ре-
агентов и температуры, причем наибольшее влия-
ние эти параметры оказывали на индукционный
период. Это тоже означает, что последний кон-
тролируется химической стадией, в отличие от
осаждения и роста пленки.

Было установлено, что способ предваритель-
ной обработки поверхности золота существенно
влияет на процесс осаждения и качество пленки.
Так, сульфидизация поверхности приводила к
плохой адгезии, а обработка щелочью – к пори-
стости пленки, как и следы органических загряз-
нений. Недостаточная отмывка водой после кис-
лотной обработки увеличивала индукционный
период. Травление раствором пираньи оказалось
оптимальным и было выбрано для получения
пленок ZnS; все приведенные в работе данные со-
ответствуют сенсору с предварительной обработ-
кой в пиранье.

Анализ осажденных пленок 
спектроскопическими методами

На рис. 4 приведены типичные рентгеновские
фотоэлектронные спектры, сульфида цинка, оса-
жденного на Au-поверхности сенсора. В обзор-
ных спектрах присутствуют линии цинка и серы,
а также кислорода и углерода от загрязнений по-
верхности (рис. 4а). При толщине слоя сульфида
цинка менее 180 нм в спектрах появляются линии
золота, видимого, вероятно, из-за неполного по-

крытия поверхности частицами. В случае более
толстых пленок золото в спектрах не наблюдает-
ся. Соотношение интенсивностей линий S 2p и
Zn 3p отвечает составу пленки с небольшим из-
бытком серы – атомное отношение Zn/S лежит в
интервале 0.85–0.95 для всех составов ванны и
температур. Дефицит металла на поверхности яв-
ляется общим явлением, вызванным окислением

Рис. 2. АСМ-изображения поверхности пленок ZnS (сверху): (а) 2.5 мМ ZnSO4, 85°C; (б) 2.5 мМ ZnSO4, 75°C; (в) 2.5 мМ
ZnSO4, 65°C; (г) 65°C, 1.0 мМ ZnSO4. Соответствующие гистограммы распределения по размерам зерен (снизу).
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осажденной пленкой ZnS, полученное методом
ПЭМ. Условия осаждения: 2.5 мМ ZnSO4, 0.04 M
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сульфидов [20]. Спектры высокого разрешения
S 2p и Zn 2p практически одинаковы для всех об-
разцов с достаточно узкими линиями и энергия-
ми связи 161.2 и 1021.6 эВ для S 2p3/2 и Zn 2p3/2, со-
ответственно, что характерно для сульфида цин-
ка. Практически такой же состав имели частицы
сульфида, полученные высушиванием раствора
(рис. 4б); в спектрах есть также линии компонен-
тов раствора (натрия, углерода и азота тиомоче-
вины и т.п.).

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
пленок не имеют интенсивного пика в области
350–360 см–1 ввиду недостаточной кристаллично-

сти образца, но вид спектра в области 240–280 см–1

характерен для сульфида цинка в кубической
сингонии, т.е. сфалерита, а не вюрцита (рис. 5а).
Оптический спектр частиц, образующихся в рас-
творе и осажденных на стекло, построенный в ко-
ординатах Тауца, показывает (рис. 5б), что дан-
ный сульфид цинка имеет прямую запрещенную
зону шириной 3.6 эВ, как у сфалерита.

Вольтамперометрические и EQCM кривые

EQCM и циклические вольт-амперные кри-
вые сенсора с покрытием ZnS в боратном раство-

Рис. 4. Рентгеновские фотоэлектронные спектры (1) QCM-сенсора, покрытого пленкой сульфида цинка, толщиной
~230 нм, и (2) частиц, образующихся в объеме раствора.

1200

1

1
1

2
2 2

C 1s

161.2 1021.6S 2p3/2, 1/2 Zn 2p3/2

Zn 2s

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д. N
a 

1s

O
 1

s

S 
2p

N
a 

K
L

L

1000

Zn 2p

800 600 400 200 0 165 160 1025 1020
Энергия связи, эВ Энергия связи, эВ Энергия связи, эВ

(a) (б) (в)

Рис. 5. (а) КР-спектр пленки ZnS, осажденной на поверхность кварцевого QCM-датчика (1), и литературные данные
для вюрцита (2) и сфалерита (3) [19]. (б) УФ-вид спектр в координатах Тауца пленки сульфида цинка, осажденной из
типичной ванны на оптически прозрачное стекло.

100

3
2

1

Ра
м

ан
ов

ск
ий

 с
иг

на
л,

 с
че

т/
с

80

60

40

20
220 260 300 340
Рамановское смещение, см–1

380

0.00035

0.00030

0.00025

0.00020

0.00015

0.00010

0.00005

0

(a
hν

)2 , э
В

2 /с
м

2

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
hν, эВ



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 12  2021

ПОЛУЧЕНИЕ ПЛЕНОК СУЛЬФИДА ЦИНКА 767

ре приведены на рис. 6а. На вольт-амперной за-
висимости область анодных токов отвечает окис-
лению и растворению сульфида цинка [7, 8],
последующему выделению кислорода и окисле-
нию золота [20], а при изменении потенциала в об-
ратном направлении – восстановлению оксидов
золота, чему отвечает анодный пик К1 [21–23]. Эти
процессы сопровождаются соответствующими из-
менениями частоты сенсора. В том случае, если
развертка потенциала не выполнялась далее
800 мВ в анодном направлении, на вольт-ампер-
ных кривых не наблюдается электрохимических
реакций золота, поскольку слой сульфида цинка
не разрушается в той степени, чтобы обнажить
поверхность золотого напыления. Таким обра-
зом, полученный датчик имеет устойчивость в
данном растворе в интервале значений потенциа-
ла –500…+800 мВ.

Полученный нами EQCM-сенсор планируется
в дальнейшем применять для изучения поверх-
ностных явлений и процессов, протекающих при
условиях флотации, где одним из распространен-
ных активаторов является бутиловый ксантогенат
калия. В предварительных экспериментах с до-
бавлением его в рабочий раствор появляется пле-
чо анодного тока, начинающееся от 100 мВ
(рис. 6б), отвечающее окислению адсорбирован-
ных ионов ксантогената, в данном случае ско-
рость процесса лимитируется диффузией. Сни-
жение частоты сенсора в анодной области связа-
но, вероятно, с адсорбцией на поверхности
бутилового ксантогената и диксантогена, образу-
ющегося при окислении. Снижение частоты сен-
сора в катодной области, вероятно, вызвано ад-

сорбцией ионов H3O+. Данные процессы требуют
более детального изучения и выходят за рамки на-
стоящей работы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были подобраны условия синтеза и
предварительной подготовки поверхности золота
для формирования тонкой, однородной пленки
сфалерита и получен сенсор с покрытием ZnS,
работоспособность которого показана с помо-
щью EQCM и циклической вольтамперометрии
(ЦВА). Установлено влияние способа обработки
поверхности на адгезию и качество покрытия.
Показано, что наилучшее прилипание и равно-
мерность покрытия достигается при травлении
QCM-датчика раствором пираньи. Наличие суль-
фидной серы и следов углеводородов на подлож-
ке перед осаждением препятствуют равномерной
и плотной адгезии. Методами ДРС и QCM пока-
зано, что осаждение частиц сульфида цинка на
поверхность датчика начинается в момент потери
коллоидной устойчивости частиц, образующихся
в жидкой фазе, а методами РФЭС, КР и оптиче-
ской спектроскопии, что полученный сульфид
цинка представляет собой сфалерит с шириной
запрещенной зоны 3.6 эВ.
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Рис. 6. Кривые циклической вольтамперии (1) и частоты колебаний кварцевого датчика (2). В 0.05 М боратном буфере (а)
и 0.05 М боратном буфере + 5 × 10–5 бутиловый ксантогенат калия (б). Поверхность электрода – золотое напыление
на кварце, покрытое слоем сульфида цинка.
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Представлен новый процесс извлечения ионов меди(II) из солянокислых растворов жидкими мем-
бранами, содержащими ди(2-этилгексил)фосфорную кислоту с добавками три-н-октиламина, в
условиях электродиализа с катодным электроосаждением металла. Изучено влияние концентрации
соляной кислоты и меди(II) в исходном растворе, состава органической жидкой мембраны и катод-
ного водного раствора, а также плотности тока электродиализа и материала электродов на скорость из-
влечения и электроосаждения ионов металла. Показано, что практически полное (96–100%) извлечение
ионов меди(II) жидкими мембранами из исходного раствора, содержащего 0.01 М CuCl2, достигается за
0.5–3.0 ч электродиализа и сопровождается резким подъемом напряжения в гальваностатическом режи-
ме процесса. Максимальная полученная степень реэкстракции меди в катодный раствор составляет
94%, а максимальная степень электроосаждения – 74%. Показано, что плотные, матовые или блестя-
щие, хорошо сцепленные с электродом катодные осадки меди получаются при электроосаждении из
разбавленных растворов серной, соляной, хлорной, азотной и уксусной кислот.

Ключевые слова: медь, жидкая мембрана, электродиализ, электроосаждение, ди(2-этилгексил)фос-
форная кислота, катионообменная экстракция, три-н-октиламин
DOI: 10.31857/S0424857021120057

ВВЕДЕНИЕ
Медь обладает высокой электропроводностью

и теплопроводностью и применяется для изго-
товления кабелей, проводов, теплообменников,
радиаторов отопления, водопроводных труб, для
покрытия крыш, а также в органическом синтезе
в качестве катализатора [1]. В машиностроитель-
ной и энергетической промышленности широко
используются сплавы меди: латуни, бронзы, мед-
ноникелевые сплавы, обладающие хорошей кор-
розионной стойкостью и высокой прочностью.
Сульфат меди (медный купорос) применяется в
гальванотехнике, в производстве ацетатного во-
локна, для дубления кожи, в сельском хозяйстве
как антисептик, фунгицид и медно-серное удоб-
рение, а также в качестве пищевой добавки. Хло-
рид меди получил широкое применение в каче-
стве катализатора, в пиротехнике и производстве
красок, в химической и фармацевтической про-
мышленности. Хлоридные электролиты также
использутся для меднения стали. Ацетат меди
(ярь-медянка) – пигмент для масляной краски,
фунгицид и катализатор полимеризации. Оксид
меди используется для окраски стекла и эмалей в
синий и зеленый цвета. Ионы меди(II) содержат-

ся в сточных водах многих предприятий: гальва-
нических производств, предприятий цветной ме-
таллургии, машиностроения и приборостроения,
химической и лакокрасочной промышленности,
производства стекла, а также в шахтных водах.
Несмотря на то, что медь принадлежит к числу
необходимых для человека микроэлементов, все
соли этого металла токсичны, и сточные воды
должны быть очищены от ионов меди(II) [2]. Пре-
дельно допустимая концентрация меди в питьевой
воде по современным нормам составляет 1.0 мг/л.

Для извлечения тяжелых металлов из водных
растворов применяют различные методы: оса-
ждение, сорбцию, ионный обмен, экстракцию,
обратный осмос, электродиализ, электроосажде-
ние [2–6]. К недостаткам этих методов относится
высокая стоимость реагентов, высокие эксплуа-
тационные расходы, низкая селективность. В те-
чение последних 30 лет развивается перспектив-
ный метод извлечения ионов металлов из разбав-
ленных растворов – экстракция жидкими
мембранами [7–10]. Жидкая мембрана – это слой
органического растворителя с селективным пере-
носчиком, разделяющий два водных раствора.
Мембранная экстракция имеет ряд преимуществ

УДК 546.562+66.087
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по сравнению с жидкостной экстракцией: одно-
временная экстракция и реэкстракция в одну ста-
дию процесса, высокая скорость переноса, мини-
мальное количество органических реагентов и
растворителей. Существует несколько типов
жидких мембран: объемные, импрегнированные,
эмульсионные, мембраны с полыми волокнами, а
также гибридные системы.

В гидрометаллургических процессах для из-
влечения катионов различных тяжелых металлов
из слабокислых и нейтральных растворов широко
используется ди(2-этилгексил)фосфорная кисло-
та (Д2ЭГФК) [11]. Этот экстрагент характеризует-
ся быстрой кинетикой экстракции, низкой рас-
творимостью в водной фазе и производится в
промышленном масштабе. Процессы мембран-
ной экстракции меди(II) с помощью Д2ЭГФК
изучали многие исследователи в системах с объем-
ными [12, 13], импрегнированными [14, 15], эмуль-
сионными [16–19], половолоконными жидкими
мембранами [20] и с гибридной жидкой мембра-
ной непрерывного действия [21]. В этих процессах
движущей силой переноса ионов меди(II) являет-
ся градиент pH между отдающим и принимающим
водными растворами. Авторами изучено влияние
различных параметров на стабильность жидких
мембран и кинетику извлечения.

Электродиализ с жидкими мембранами – ком-
бинированный процесс, который объединяет
мембранную экстракцию с электродиализом и
электроосаждением, был изобретен Б.А. Пури-
ным [22, 23]. Движущей силой переноса ионов
металла в данном процессе является градиент
электрического поля. Наложение постоянного
электрического поля интенсифицирует перенос
ионов через мембрану и значительно облегчает
реэкстракцию металлов из органической фазы.
В отличие от традиционной мембранной экс-
тракции при электродиализе не требуется высо-
кая кислотность принимающего раствора, так
как транспорт катионов металла сонаправлен с
переносом ионов водорода. Ранее нами были изу-
чены электродиализные процессы извлечения
ионов меди(II) жидкими мембранами на основе
Д2ЭГФК из индивидуальных сернокислых рас-
творов [24], а также из бинарных солянокислых
смесей с палладием(II) [25]. В этих работах ис-
пользовали 5-камерную ячейку, состоящую из
двух электродных камер, камер отдающего и при-
нимающего растворов и жидкой мембраны. Жид-
кие мембраны, ограниченные целлофановыми
пленками, стабильнее чем традиционные импре-
гнированные и эмульсионные жидкие мембраны,
использующиеся в настоящее время. Продолжи-
тельность электродиализных экспериментов до-
стигает 4–5 ч. Дополнительной возможностью по-
вышения стабильности объемной жидкой мембра-
ны является увеличение ее толщины. Компоненты
жидкой мембраны, как правило, не выходят из ор-
ганической фазы при электродиализе.

В последние годы метод электродиализа в си-
стеме с импрегнированной жидкой мембраной
использовали для разделения катионов щелоч-
ных металлов [26]. Авторами [27] предложена
жидкая мембрана сэндвичевого типа в процессе
электродиализа для селективного извлечения ка-
тионов лития с отделением от магния.

Электродиализ с катодным осаждением метал-
ла в системах с жидкими мембранами успешно
применялся нами ранее для извлечения ионов се-
ребра(I) и свинца(II) из азотнокислых растворов
[28, 29]. Выбором параметров электродиализа:
плотности тока, времени, концентрации компо-
нентов, можно достигнуть полного извлечения
металла из исходного раствора и повысить сте-
пень реэкстракции и электроосаждения. Метод
электродиализа имеет преимущество по сравне-
нию с обычным электролизом: состав раствора
для электроосаждения отличается по составу от
исходного раствора соли металла.

Целью данной работы является изучение процес-
са извлечения меди(II) из солянокислых растворов
жидкими мембранами, содержащими Д2ЭГФК, в
условиях гальваностатического электродиализа с
электроосаждением металла в катодном растворе.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Процесс мембранной экстракции изучали с

помощью сборной фторопластовой ячейки, в ко-
торой жидкая мембрана толщиной 0.2 см была за-
ключена между двумя целлофановыми пленками
площадью 7.1 см2. Катодная и анодная камеры име-
ли объем 17 см3, объем камеры отдающего рас-
твора – 13 см3, объем жидкой мембраны – 2 см3.
Камера отдающего раствора была отделена от анод-
ной камеры твердой анионообменной мембраной
МА-40. Целлофановые пленки и анионообменные
мембраны предварительно вымачивали в дистил-
лированной воде. Электродиализ проводили в галь-
ваностатическом режиме с помощью источника по-
стоянного тока AX-12001 DBL. Использовали плос-
кие платиновые, графитовые, свинцовые и
титановые электроды. Температура растворов в хо-
де экспериментов повышалась от комнатной тем-
пературы на 5–10°С, растворы не перемешивали.

Жидкие мембраны готовили растворением не-
обходимого объема Д2ЭГФК и три-н-октиламина
(ТОА) в 1,2-дихлорэтане. Использовали техниче-
скую Д2ЭГФК, содержащую ~63% основного ве-
щества, ~16% моноалкилфосфорной кислоты, ~6%
триалкилфосфорной кислоты, а также спирты.
В большинстве экспериментов применяли 0.4 М
(20 об. %) растворы Д2ЭГФК с добавкой 0.1 M ТОА.
Отдающий раствор готовили растворением навески
хлорида меди CuCl2⋅2H2O (марка “ч. д. а.”) в соля-
ной кислоте нужной концентрации. Концентра-
цию соляной кислоты в отдающем растворе ва-
рьировали от 3 × 10–3 до 1.0 М при постоянной ис-
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ходной концентрации соли меди 0.01 M.
Концентрацию меди(II) изменяли от 0.01 до 0.3 М
при постоянной концентрации соляной кислоты
0.01 M. Концентрацию ионов меди в водных рас-
творах определяли спектрофотометрическим ме-
тодом с рубеановодородной кислотой при 388 нм
[30]. Измерения оптической плотности проводи-
ли на спектрофотометре Jenway 6300. Морфоло-
гию поверхности катодных осадков меди изучали
с помощью оптического микроскопа Biolux NV
(Bresser, Германия).

Для характеристики скорости экстракции
ионов меди(II) из отдающего раствора в жидкую
мембрану определяли степень извлечения Е (%):

(1)
где c0 и cf – начальная и текущая концентрации
меди(II) в отдающем растворе (М).

Степень электроосаждения меди D (%) рас-
считывали в соответствии с выражением:

(2)
где m – масса катодного осадка (г), M – молярная
масса меди (г/моль), Vf – объем отдающего рас-
твора (л).

Степень реэкстракции металла из жидкой
мембраны R (%) вычисляли, учитывая концен-
трацию ионов меди(II) в катодном растворе и ко-
личество осажденного на катоде металла:

(3)
где ck – концентрация ионов меди(II) в катодном
растворе (М), Vk – объем катодного раствора (л).

Для характеристики скорости переноса ме-
ди(II) через жидкую мембрану определяли вели-
чину потока J (моль/(м2 с)):

(4)
где S – видимая площадь жидкой мембраны (м2),
t – продолжительность процесса (с).

Выход по току W (%) для катионов меди(II)
рассчитывали как:

(5)
где F – число Фарадея (96485 Кл/моль), I – сила
тока (А), t – продолжительность процесса (с).

Число переноса ионов меди(II) nCu определяли
по формуле:

(6)

МЕХАНИЗМ 
МЕМБРАННОЙ ЭКСТРАКЦИИ

Из литературных данных известно, что Д2ЭГФК
существует в димерной форме в малополярных рас-
творителях, образует мономеры в спиртах и проме-
жуточные комплексы в хлороформе и ацетоне [31].
В данной работе использовался достаточно поляр-
ный растворитель 1,2-дихлорэтан (ε > 10). Можно
предположить, что в фазе жидкой мембраны моно-
меры и димеры Д2ЭГФК существуют в сравнимых

( ) ×= f 01 – / 100%,E c c

= × 0 f( ) ( )100% / ,D m Mc V

= × +k k 0 f(( ) ( )/ 100% ,)R c V c V D

= +k k /( )/( ),J c V m M St

= 0 f( ) ( ) 2 / ,W c V RF It

Cu /100%.n W=

количествах. В присутствии в органическом раство-
ре три-н-октиламина в результате реакции переноса
протона образуется бинарный экстрагент – ионная
пара R3NH+A− [32]:

(7)
где HA – ди(2-этилгексил)фосфорная кислота,
R3N – три-н-октиламин.

В условиях избытка Д2ЭГФК часть меди(II)
взаимодействует с индивидуальным экстраген-
том HA. Таким образом, извлечение ионов ме-
ди(II) можно представить следующими уравне-
ниями катионообменной экстракции (без учета
частичной димеризации Д2ЭГФК):

(8)

(9)
где в – водная фаза, о – органическая фаза.

Ионы меди(II) переносятся за счет диффузии
и электромиграции из объема отдающего раство-
ра к границе раздела отдающий раствор/жидкая
мембрана и взаимодействуют с переносчиком HA
(Д2ЭГФК), образуя экстрагируемый комплекс
CuA2. Комплекс меди(II) в 1,2-дихлорэтане мо-
жет частично диссоциировать:

(10)
Ионы меди(II) и молекулы нейтрального экстра-
гируемого комплекса CuA2 транспортируются че-
рез слой жидкой мембраны за счет электромигра-
ции и диффузии. На границе раздела жидкая
мембрана/катодный раствор комплекс меди(II)
разрушается по реакциям, обратным (8) и (9), и
катионы меди(II) переходят в приграничный
слой катодного раствора. Затем ионы Cu2+ дости-
гают поверхности катода и восстанавливаются до
металла. Молекулы переносчиков HA и R3NHA
диффундируют обратно к границе раздела фаз от-
дающий раствор/жидкая мембрана по градиенту
их концентрации. Ионы водорода из отдающего
раствора взаимодействуют с переносчиком на
межфазной границе отдающий раствор/жидкая
мембрана по реакции катионного обмена и
транспортируются через жидкую мембрану в ка-
тодный раствор в том же направлении, что и ка-
тионы меди(II):

(11)
Преимуществом электродиализа по сравнению с
процессами мембранной экстракции без тока яв-
ляется возможность извлекать ионы металлов в
слабокислые или нейтральные растворы. Извест-
но, что в традиционных мембранных системах с
Д2ЭГФК потоки ионов металла и катионов во-
дорода направлены противоположно, и поэтому
необходима высокая кислотность принимающе-
го раствора и корректировка pH отдающего рас-
твора [33].

3 3HA R N R NH A ,+ −+ ↔

( )
2
(в) 3 o 2(о) 3 (о)Cu  2R NHA CuA 2R NH ,+ ++ ↔ +

2
(в) o 2(о) в)( ()Cu 2HA CuA 2H ,+ ++ ↔ +

2
2 o (о)) (о)(CuA   Cu 2A .+ −↔ +

( ) ( )(в) 3 o o 3 (о)H R NHA HA 2R NH .+ ++ ↔ +
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Если в принимающем катодном растворе со-
держится кислота H2SO4, сульфат-ионы взаимо-
действуют с бинарным экстрагентом на границе
раздела фаз жидкая мембрана/катодный раствор:

(12)

Затем образовавшийся сульфат триоктиламмо-
ния (R3NH)2SO4 переносится через органический
слой в обратном направлении по отношению к
катионам меди и водорода, и сульфат-ионы ре-
экстрагируются из жидкой мембраны в отдаю-
щий раствор по реакции, обратной (12).

Механизм мембранной экстракции, описанный
выше, является наиболее вероятным и не противо-
речит экспериментальным данным. На рис. 1 схема-
тически изображен процесс электродиализного из-
влечения меди(II) в системе с жидкой мембраной.

На инертных платиновых электродах протека-
ют окислительно-восстановительные реакции,
которые сопряжены с переносом ионов через
жидкую мембрану и твердую анионообменную
мембрану. На катоде в растворах серной кислоты,
обычно использовавшихся в качестве католита,
происходит электроосаждение меди и выделение
водорода:

(13)

(14)
На инертном аноде в сернокислом растворе

выделяется газообразный кислород в результате
окисления молекул воды:

(15)

( )

( )

2
4 (в) 3 o

3 2 4 o (о)(

SO  2R NHA

R NH SO 2А .)

−

−

+ ↔

↔ +

+ + → ↓2Cu 2e Cu ,
+ + → ↑22H  2e H .

+→ ↑ + +2 22H O O  4H 4e.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние состава катодного раствора

В предварительных экспериментах было уста-
новлено, что в отсутствие электрического поля
экстракция ионов меди(II) в жидкую мембрану
незначительна (2% за 1 ч), а степень реэкстрак-
ции практически равна нулю. При наложении
постоянного электрического поля на систему
происходит перенос ионов меди(II) через жидкую
мембрану в катодный сернокислый раствор, и в
ходе электродиализа наблюдается электрооса-
ждение меди на катоде. При умеренной плотно-
сти тока 2.8 мA/см2 полное извлечение меди(II)
из отдающего раствора достигается за 3 ч электро-
диализа при использовании в качестве католита
разбавленных (0.1 M) растворов серной, соляной
или уксусной кислот (табл. 1). Наиболее высокая

Рис. 1. Схема извлечения ионов меди(II) в процессе электродиализа с жидкой мембраной.

Анолит

H+

H+ H+

Cu2+

Cu2+

CuA2

Cu2+О2

МА-40 Отдающий раствор Жидкая мембрана Католит

+ –

H2O

H2

Cl– Cl–

(R3NH)2SO4

2R3NH+

R3NHA

A–

HA

2A–

SO4
2– SO4

2–

Таблица 1. Влияние природы кислоты в катодном рас-
творе на степень извлечения ионов меди(II) в жидкую
мембрану (Е), в катодный раствор (R), степень элек-
троосаждения (D) и поток (J)

Примечание. cCu(II) = 0.01 М; i = 2.8 мА/см2; t = 3 ч; cД2ЭГФК =
= 0.4 М; cTOA = 0.1 М.

Кислота
(c = 0.1 М)

E R D J, 
мкмоль/(м2 с)%

H2SO4 97 83 45 14
HCl 100 80 67 14
CH3COOH 100 70 68 12
HClO4 69 62 37 11
HNO3 63 62 18 10
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скорость переноса меди(II) через жидкую мем-
брану 14 мкмоль/(м2 с) была достигнута в системах
с сернокислым и солянокислым катодным раство-
ром. Максимальная степень реэкстракции металла
из органической фазы получена при использовании
сернокислого католита. Электродиализ в системе с
уксусной кислотой, которая является слабым элек-
тролитом, отличается значительно более высоким
напряжением. В случае использования хлорнокис-
лого или азотнокислого католита, скорость извле-
чения ионов меди(II) и напряжение на электродиа-
лизной ячейке в гальваностатическом режиме сни-
жаются по сравнению с другими системами. В
дальнейших экспериментах в качестве католита
применяли 0.1 M раствор H2SO4.

Кинетические зависимости извлечения и
электроосаждения катионов меди(II) при плот-
ности тока 2.8 мA/см2 приведены на рис. 2. В этих
условиях за 4 ч электродиализа из отдающего рас-
твора извлекается более 99.5% меди(II), степень

реэкстракции в катодный раствор достигает 88%,
и степень электроосаждения металла на катоде
составляет 73%. Масса катодного осадка в ходе
эксперимента непрерывно возрастает, в то время
как содержание меди(II) в жидкой мембране не-
значительно изменяется в течение 0.5–4 ч про-
цесса и составляет 11–12% (кривые 3, 4). Надо от-
метить, что после окончания электродиализа в
органической фазе наблюдается образование
водного слоя голубого раствора меди(II), объем
которого составляет примерно 0.5 мл при общем
объеме жидкой мембраны 2 мл. Электроосажде-
ние металла начинается через 12–15 мин электро-
диализа на нижних углах прямоугольного плати-
нового катода. В ходе процесса образуются плот-
ные медные покрытия розового цвета, хорошо
сцепленные с электродом, которые могут быть ма-
товыми или блестящими в зависимости от плотно-
сти тока и продолжительности электродиализа. В
экспериментах не наблюдалось падение частиц
осадка меди с катода. Структура катодного осадка
меди, полученного из раствора серной кислоты, по-
казана на рис. 3. Покрытие имеет губчатую структу-
ру, так как электроосаждение меди на электроде
происходит одновременно с выделением водорода.

Влияние плотности тока 
и материала электродов

Повышение плотности тока от 0 до 4.2 мА/см2

приводит к пропорциональному росту степени
экстракции меди(II) из отдающего раствора в ор-
ганическую фазу, степени реэкстракции в катод-
ный раствор, степени электроосаждения на като-
де и величины потока ионов меди(II) через жид-
кую мембрану, а при увеличении плотности тока
до 5.7 мА/см2 зависимости выходят на плато
(рис. 4). При дальнейшем повышении плотности
тока продолжительность процесса электродиали-
за сокращается из-за полного извлечения ме-
ди(II) из отдающего раствора. Наиболее высокая
степень извлечения металла в жидкую мембрану,
полученная при плотности тока 5.7 мА/см2, со-

Рис. 2. Кинетические зависимости извлечения ме-
ди(II) из отдающего раствора (1), реэкстракции в ка-
тодный раствор (2), электроосаждения на катоде (3) и
накопления в жидкой мембране (4). cСu(II) = 0.01 М,
cД2ЭГФК = 0.4 М, cТОА = 0.1 M, i = 2.8 мА/см2, като-
лит – 0.1 M H2SO4.
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Рис. 3. Микрофотографии медного покрытия, осажденного из 0.1 M H2SO4 на платиновом катоде; i = 4.2 мА/см2;
t = 2 ч.
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ставляет 98%, а максимальная скорость транс-
мембранного переноса меди(II) достигает
53 мкмоль/(м2 с). Величина выхода по току для
переноса ионов меди(II) через жидкую мембрану
составляет примерно 25% при плотности тока
1.4 мА/см2 (cоответствующее число переноса ка-
тионов Cu2+, рассчитанное по формуле (6), равно
0.25). Увеличение плотности тока приводит к не-
значительному снижению выхода по току ионов
меди(II). Ток через жидкую мембрану переносит-
ся в основном катионами водорода из отдающего
раствора и сульфат-ионами из катодного раствора.

В ходе гальваностатического электродиализа
напряжение в системе может значительно изме-
няться в зависимости от условий эксперимента

(рис. 5). При низкой плотности тока напряжение
почти постоянно (кривая 4), в то время как при
повышении плотности тока электродиализ за-
канчивается резким подъемом напряжения (кри-
вые 1, 2). Подъем напряжения происходит тем
раньше, чем выше плотность тока электродиали-
за. Было установлено, что резкое повышение на-
пряжения и снижение электропроводности си-
стемы соответствуют практически полному (≥98%)
извлечению меди(II) в жидкую мембрану. В резуль-
тате экстракции катионов меди(II) и водорода в ор-
ганическую фазу и переноса хлорид-ионов через
твердую анионообменную мембрану в анодную ка-
меру происходит обессоливание отдающего раство-
ра. При низкой плотности тока количественное из-
влечение меди(II) из отдающего раствора во время
эксперимента не достигается, и подъем напряжения
не происходит. Таким образом, форма хронопотен-
циограмм может служить критерием полноты извле-
чения меди(II) из отдающего раствора.

Надо отметить, что сокращение продолжи-
тельности электродиализа при высокой плотно-
сти тока может приводить к снижению степени
реэкстракции и электроосаждения металла по
сравнению с более длительными эксперимента-
ми при умеренной плотности тока. Поэтому
большинство экспериментов в данной работе
проводили при плотностях тока 2.8–4.2 мА/см2.

Для изучения влияния материала электродов
на процесс электродиализа использовали плос-
кие платиновые, титановые, графитовые и свин-
цовые электроды. Было показано, что величина
напряжения и форма хронопотенциограмм зна-
чительно изменяются в зависимости от материа-
ла электродов (рис. 6). При использовании тита-
новых электродов напряжение значительно вы-
ше, чем в других изученных системах (кривая 1).

Рис. 4. Зависимости степени извлечения меди(II) в
жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2),
скорости переноса металла J (3), выхода по току W (4)
и степени электроосаждения D (5) от плотности тока;
t = 45 мин; католит – 0.1 M H2SO4.
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Рис. 5. Влияние плотности тока электродиализа на
кинетические зависимости изменения напряжения;
i (мА/см2): 1 – 7.1; 2 – 5.7; 3 – 4.2; 4 – 1.4.
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Рис. 6. Влияние материала электродов на кинетические
зависимости изменения напряжения: i = 2.8 мА/см2;
электроды: 1 – Ti, 2 – C (графит), 3 – Pt, 4 – Pb.
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Это связано с относительно низкой электропро-
водностью титана. После электродиализа на ти-
тановом аноде наблюдаются следы растворения –
розового раствора хлорида титана(III). В случае
свинцовых электродов на аноде также наблюда-
лись следы растворения и образования белого
осадка солей свинца. Было установлено, что гра-
фитовый катод мало пригоден для электроосажде-
ния металла из-за плохого сцепления с осадком: на-
блюдалось падение части катодного осадка меди с
электрода во время разборки электродиализной
ячейки. Кроме того в ходе длительных экспери-
ментов может происходить частичное разруше-
ние обоих графитовых электродов. Таким обра-
зом, из четырех изученных материалов наиболее
подходящим, инертным и стабильным электрод-
ным материалом является платина.

Влияние состава исходного раствора

При повышении концентрации меди(II) в от-
дающем растворе от 1 × 10–2 до 0.3 М скорость пе-
реноса ионов металла через жидкую мембрану, а
также масса катодного осадка возрастают, но сте-
пени извлечения и электроосаждения снижаются
(рис. 7). Анализ рис. 7 позволяет заключить, что
для электродиализного извлечения целесообраз-
но использовать растворы меди(II) с концентра-
цией не выше 1 × 10–2 М. Максимальный получен-
ный поток ионов меди(II) при исходной концен-
трации металла 0.3 М достигает 74 мкмоль/(м2 с).
Надо отметить, что при увеличении исходной кон-
центрации меди(II) повышается величина выхода
по току для переноса ионов металла. При наибо-
лее высокой исходной концентрации меди(II)
выход по току составляет около 50%.

Повышение концентрации соляной кислоты в
отдающем растворе от 3 × 10–3 до 1.0 М при посто-
янной концентрации меди(II) приводит к сниже-
нию степеней извлечения и электроосаждения
металла, а также скорости переноса через жидкую
мембрану (рис. 8). Негативное влияние избытка
соляной кислоты в растворе меди(II) на эффек-
тивность электродиализного извлечения связано
со снижением экстракционной способности
Д2ЭГФК при повышении кислотности водной
фазы [11]. Кроме того, при повышении концен-
трации соляной кислоты, которая при электроди-
ализе является фоновым электролитом, возраста-
ет поток катионов водорода через жидкую мем-
брану.

Оптимальная концентрация соляной кислоты
в исходном растворе меди(II) – 3 × 10–3–0.01 М
HCl. Надо отметить, что при низких концентра-
циях соляной кислоты сокращается продолжи-
тельность электродиализа, а в условиях высокой
кислотности возможен электрический пробой –
скачкообразное падение напряжения в системе.

Рисунок 9 иллюстрирует изменение формы
хронопотенциограмм в зависимости от состава
отдающего раствора. Если содержание меди(II)
или соляной кислоты в растворе низкое (10–3 М),
процесс электродиализа непродолжителен и за-
канчивается резким ростом напряжения, связан-
ным с обессоливанием отдающего раствора и
полным извлечением меди(II) (кривые 1, 2). При
увеличении концентрации меди(II) или более вы-
сокой кислотности отдающего раствора напряже-
ние в ходе электродиализа непрерывно понижа-
ется, при этом иногда наблюдаются скачкообраз-
ные падения напряжения (кривые 4–6), а в случае
0.003 М HCl хронопотенциограмма имеет вид
кривой с максимумом. Повышение напряжения в
интервале 60–80 мин электродиализа на кривой 3

Рис. 7. Зависимости степени извлечения меди(II) в
жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2),
степени электроосаждения D (3), скорости переноса J
(4) и выхода по току W (5) от исходной концентрации
металла: i = 2.8 мА/см2; t = 2 ч; католит – 0.1 M H2SO4.
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Рис. 8. Зависимости степени извлечения меди(II) в
жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2),
степени электроосаждения D (3) и скорости переноса
J (4) от концентрации HCl в отдающем растворе.
Условия см. рис. 7.

E, R, D, %; J, мкмоль/(м2 с)

–3.0 –2.5 –2.0 –1.5 –1.0 –0.5 0
–lgcCu [M]

1

2

3

4

100

80

60

40

20

0



776

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 12  2021

САДЫРБАЕВА

можно объяснить извлечением меди(II) в жидкую
мембрану и снижением концентрации электролита в
отдающем растворе. Электропроводность системы с
жидкой мембраной, как правило, определяется со-
ставом органической фазы. Снижение напряжения в
ходе электродиализа связано с накоплением воды в
жидкой мембране. Вода переносится в органическую
фазу в составе гидратно-сольватных оболочек экс-
трагируемых ионов и за счет электроосмоса [34]. На-
копление воды негативно влияет на транспортные
свойства жидких мембран.

Измерения рН растворов

Экспериментально было показано, что элек-
тродиализное извлечение меди(II) сопровождает-
ся значительным повышением величины pH от-
дающего раствора и некоторым снижением pH
анодного сернокислого раствора (табл. 2). Повы-
шение величины pH отдающего раствора, содер-
жащего медь(II), связано с извлечением ионов
водорода в жидкую мембрану и обессоливанием
отдающего раствора. Хлорид-ионы из отдающего
раствора, а также сульфат-ионы, которые пере-
носятся через жидкую мембрану в отдающий рас-
твор из католита, транспортируются через твер-

дую анионообменную мембрану МА-40 в анолит.
Перенос хлорид-ионов и сульфат-ионов в анолит
сопряжен с образованием ионов водорода в ходе
анодной реакции (15). В ходе процесса снижается
величина pH анодного сернокислого раствора в
результате накопления в нем соляной кислоты.
Кислотность катодного раствора за 40 мин элек-
тродиализа не изменяется, так как расход ионов
водорода в катодной реакции (14) компенсирует-
ся притоком катионов H+ из отдающего раствора
через жидкую мембрану.

Влияние состава жидкой мембраны

Повышение содержания технической Д2ЭГФК
в жидкой мембране от 0.1 до 0.8 М (5–40 об. %) при
постоянной концентрации три-н-октиламина
0.1 М приводит к увеличению степени извлечения
меди(II) из отдающего раствора, степени реэкстрак-
ции металла и скорости переноса через мембрану
(табл. 3). Значительное снижение степени электро-
осаждения и повышение потока меди(II) при макси-
мальной концентрации Д2ЭГФК 0.8 М связано с со-
кращением продолжительности процесса. Опти-
мальная концентрация Д2ЭГФК – 0.4–0.6 М.

Растворы технической Д2ЭГФК, которые ис-
пользовались в качестве жидких мембран, имеют
довольно низкую электропроводность. Это объ-
ясняется содержанием в них значительного коли-
чества сильно ассоциированной моноалкилфос-
форной кислоты [11]. Поэтому индивидуальные
растворы Д2ЭГФК в электродиализных экспери-
ментах не применялись. Для повышения элек-
тропроводности органических растворов в них
вводили добавки три-н-октиламина. Повышение
содержания ТОА в жидкой мембране от 0.05 до
0.4 М при постоянной концентрации Д2ЭГФК
0.4 М приводит к снижению степени извлечения
меди(II) из отдающего раствора, степени реэкс-
тракции, степени электроосаждения металла и
скорости переноса через мембрану (табл. 3). Из-
быток анионообменного переносчика ТОА спо-

Рис. 9. Влияние концентрации меди(II) и HCl в отда-
ющем растворе на кинетические зависимости изме-
нения напряжения: i = 2.8 мА/см2; католит – 0.1 M
H2SO4. cCu(II) (M) = 0.001 (1), 0.01 (2, 3, 4); 0.1 (5), 0.3 (6).
cHCl (M) = 0.001 (2), 0.003 (3); 0.01 (1, 5, 6), 1.0 (4).
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Таблица 2. Изменение величины pH водных раство-
ров в ходе электродиализа (i = 4.2 мА/см2)

t, мин
Исходный раствор

0.01 M CuCl2 
в 0.01 M HCl

Анолит
0.2 М H2SO4

Католит
0.1 М H2SO4

0 2.0 1.2 1.4
40 2.7 1.1 1.4

Таблица 3. Влияние концентрации переносчика
Д2ЭГФК и добавки ТОА в жидкой мембране на скорость
извлечения и электроосаждения ионов меди(II) (i =
= 2.8 мА/см2; t = 2 ч; катодный раствор – 0.1 М H2SO4)

*t = 1 ч.

cД2ЭГФК, 
М

cТОА, 
М

Е R D J,
мкмоль/(м2 с)%

0.1 0.1 69 69 31 18
0.2 0.1 91 84 29 22
0.4 0.1 88 76 41 19
0.6 0.1 95 82 44 21
0.8* 0.1 99 84 17 42
0.4 0.05 99 99 53 26
0.4 0.2 96 88 32 22
0.4 0.4 64 61 29 16
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собствует интенсификации переноса сульфат-
ионов из катодного раствора через жидкую мем-
брану, и это приводит к снижению выхода по току
для катионов меди(II). Оптимальная концентра-
ция добавки ТОА – 0.05–0.1 М.

На рис. 10 представлены хронопотенциограм-
мы систем с различным составом жидкой мем-
браны. Повышение концентрации Д2ЭГФК в ор-
ганической фазе приводит к некоторому увеличе-
нию начального напряжения электродиализа
(кривые 1, 2, 4), в то время как увеличение содер-
жания ТОА повышает электропроводность систе-
мы и способствует снижению начального напряже-
ния (кривые 2, 3, 5). При самой высокой концен-
трации Д2ЭГФК 0.8 М происходит непрерывный
рост напряжения в ходе экспериментов, связанный
с полным извлечением меди(II) из отдающего рас-
твора (кривая 1). При самых низких концентрациях
Д2ЭГФК (0.1 М) и ТОА (0.05 М) на хронопотен-
циограммах наблюдаются максимумы напряже-
ния (кривые 2, 3). Рост напряжения и снижение
электропроводности может быть связано с экс-
тракцией меди(II) и образованием в органиче-
ской фазе нейтрального комплекса CuA2. Пони-
жение напряжения в ходе электродиализа, как
уже было сказано выше, обусловлено накоплени-
ем воды в фазе жидкой мембраны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод электродиализа через жидкие мембра-
ны позволяет осуществить одностадийную пол-
ную экстракцию ионов меди(II) из солянокислых
растворов 0.01 М CuCl2, перенос через жидкие
мембраны на основе Д2ЭГФК и катодное элек-
троосаждение металла из разбавленных раство-

ров серной, соляной, хлорной, азотной и уксус-
ной кислот. Плотные, хорошо сцепленные с
электродом, матовые или блестящие катодные
осадки меди получены из раствора 0.1 М H2SO4.
Степени извлечения и электроосаждения метал-
ла, а также скорость трансмембранного переноса
возрастают при повышении плотности тока, про-
должительности процесса и концентрации
Д2ЭГФК в жидкой мембране. Увеличение исход-
ной концентрации меди(II), соляной кислоты в
отдающем растворе и содержания ТОА в органи-
ческой фазе негативно влияют на эффективность
извлечения. Резкий рост напряжения в системе
может служить критерием полноты извлечения
металла и обессоливания отдающего раствора.
Оптимальным материалом для инертных элек-
тродов является платина.
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30 июля 2021 г. на 84-м году жизни скончался
выдающийся ученый в области электрохимии,
профессор и один из старейших сотрудников Хи-
мического факультета МГУ имени М.В. Ломоно-
сова Олег Александрович Петрий. Олег Алексан-
дрович родился 24 августа 1937 г. в г. Краснодаре.
После окончания школы он поступил на Химиче-
ский факультет МГУ, с которым в дальнейшем
более 60-ти лет была связана его активная науч-
но-педагогическая и научно-организационная
деятельность. Все эти годы Олег Александрович
плодотворно работал на кафедре электрохимии
Химического факультета. Им опубликовано бо-
лее 400 научных статей в рецензируемых издани-
ях, две монографии, одна из которых, “Адсорб-
ция органических соединений на электродах”
(1968 г.), переведена и издана в США и Германии и
до сих пор активно цитируется. Он является соавто-
ром фундаментального учебника по электрохимии,
выдержавшего два издания (2001 и 2006 гг.), Прак-
тикума по электрохимии (1991 г.), трех учебных
пособий (одно переведено на китайский, два – на
английский, испанский и португальский языки),
а также научно-популярной книги по электрохи-
мии. Ряд статей О.А. Петрия помещен в Химиче-
ской энциклопедии, Большой Российской эн-
циклопедии и энциклопедических международ-

ных изданиях. Только за последние 5 лет им было
подготовлено и опубликовано 3 высококлассных
обзора по актуальным проблемам современной
электрохимии и монография.

Еще в студенческие годы Олег Александрович
начал свою научную работу на кафедре электро-
химии Химического факультета МГУ под руко-
водством академика А.Н. Фрумкина, здесь он за-
кончил аспирантуру, защитил кандидатскую
(1962 г.) и докторскую (1970 г.) диссертации. Сре-
ди широкого круга направлений научной работы
Олега Александровича следует выделить фунда-
ментальные исследования по кинетике электро-
восстановления анионов, разработку термодина-
мической теории поверхностных явлений на
электродах из металлов группы платины, изуче-
ние сорбционных свойств металлогидридных
электродов, кинетики электродных процессов на
платиновых металлах, проводящих оксидах, кар-
бидах и электродах с модифицированной по-
верхностью. Под руководством О.А. Петрия вы-
полнены работы по электросинтезу высокотем-
пературных сверхпроводниковых покрытий и
электрохимическому наноструктурированию.
При его непосредственном участии проведены
исследования элементарного акта электрохими-
ческих реакций, которые сочетают в себе совре-
менные квантово-механические представления и
моделирование границы электрод/раствор на
атомно-молекулярном уровне.

Результаты работ О.А. Петрия широко извест-
ны и востребованы в самых разных направлениях
электрохимии и родственных областях науки.
Это относится как к ставшим классическими тру-
дам его прежних лет, так и к выполненным в по-
следние годы. Индикатором этого является очень
высокий индекс цитирования его работ (более
8000 цитирований по базе данных Web of Science).
Среди наиболее активно цитируемых работ мож-
но выделись результаты исследований по термоди-
намике адсорбционных слоев на совершенно поля-
ризуемых электродах, выполненных О.А. Петрием
совместно с А.Н. Фрумкиным. Обнаруженное
О.А. Петрием в 1960-х годах явление синергизма
в электрокаталитических процессах на электро-
литических платино-рутениевых осадках по-
прежнему сохраняет свою актуальность в связи с
активными разработками метанольного топлив-
ного элемента.

НЕКРОЛОГ
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КАЛМЫКОВ и др.

С 1998 по 2009 гг. О.А. Петрий возглавлял ка-
федру электрохимии. Он уделял большое внима-
ние сотрудничеству кафедры с другими подразде-
лениями Химического факультета, с факультетом
наук о материалах, а также с рядом зарубежных
научных центров; с 1985 г. он заведовал лаборато-
рией электрокатализа и коррозии. О.А. Петрий
был опытным и одним из наиболее уважаемых
студентами лекторов, создавшим новые курсы
лекций по электрохимии и электрохимическому
материаловедению. Работа Олега Александрови-
ча по подготовке научных кадров включала руко-
водство студентами и аспирантами. Его ученика-
ми защищено 36 кандидатских и семь докторских
диссертаций. В течение многих лет он был орга-
низатором, горячо поддерживал и с блеском про-
водил Рождественские лекции по химии на Хи-
мическом факультете МГУ. На этих лекциях,
привлекавших большое внимание молодых уче-
ных из разных вузов и научных организаций
Москвы, в популярной форме и подчас с пара-
доксальной точки зрения рассматривались акту-
альные проблемы химической науки.

Научно-организационная деятельность О.А. Пет-
рия была очень многообразна. Он занимал долж-
ность заместителя декана Химического факульте-
та МГУ по науке (1982–1986, 1995–1997 гг.), был
заместителем председателя Научного Совета по
электрохимии и коррозии РАН, в течение многих
лет работал заместителем главного редактора
журнала “Электрохимия”, входил в состав ред-
коллегий ряда российских и международных на-
учных журналов. Он активно работал в Междуна-
родном электрохимическом обществе (МЭО), из-

бирался национальным секретарем от СССР и
России, был членом издательских и наградных
комитетов МЭО.

О.А. Петрий удостоен звания “Заслуженный
деятель науки РФ” и почетного знака “Изобрета-
тель СССР”, был Лауреатом премии Президента
РФ в области образования за 2002 г., награжден
орденом Дружбы (2005 г.). В 2009 г. МЭО в знак
международного признания выдающихся науч-
ных достижений в области фундаментальной
электрохимии присудило О.А. Петрию одну их
наиболее авторитетных своих наград – Памятную
медаль им. А.Н. Фрумкина (Frumkin Memorial
Medal).

Олег Александрович был очень обаятельным
человеком, его отличали активная жизненная по-
зиция, беззаветная преданность науке и высочай-
шая эрудиция. До последних дней он сохранил
лучшие душевные качества – неизменную добро-
желательность, оптимизм, чувство юмора, готов-
ность помогать коллегам и любовь к семье.

Мы выражаем наши искренние соболезнова-
ния родным и близким О.А. Петрия, в первую
очередь, его жене Ольге Петровне и сыну Алек-
сандру. Светлая память об Олеге Александровиче
Петрии, выдающемся ученом и преподавателе,
прекрасном и жизнерадостном человеке, навсе-
гда сохранится в наших сердцах.
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