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Введение 

Актуальность проблемы. В последние годы материалы на основе 

германия и кремния - тяжелых аналогов углерода - вызывают широкий 

интерес материаловедческого сообщества благодаря своим выдающимся 

оптическим и полупроводниковым свойствам. Помимо инфракрасных 

оптических волокон и устройств, фотоэлектрических систем и 

полупроводниковой электроники, данные элементы пользуются широким 

спросом на рынке солнечной энергии, а также обладают огромным 

потенциалом в качестве анодных материалов в литий-ионных батареях 

нового поколения. Применение таких материалов позволяет повысить 

емкость литий-ионных батарей в 5-10 раз по сравнению с графитом, 

используемым на сегодняшний день. 

Актуальной задачей современной органической химии является 

переход к экологически чистой и ресурсосберегающей технологии. Практика 

зеленой химии и инженерии не только способствует улучшению 

экологической ситуации в мире, но также, в большинстве случаев, является 

экономически выгодной и имеет множество положительных социальных 

последствий.  

Одним из принципов зеленой химии является отказ от опасных и 

нестабильных соединений в пользу практически нетоксичных для человека 

или окружающей среды. В то же время методы, используемые сегодня для 

получения наночастиц и материалов кремния и германия, требуют 

применения их галогенпроизводных (коррозийных, токсичных, летучих и 

легкогидролизуемых), что значительно усложняет технику эксперимента и 

создает очевидные трудности при масштабировании процесса. 

Таким образом, разработка новых, простых, доступных, экологически 

безопасных и экономически выгодных методов получения наночастиц и 
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материалов на основе кремния и германия путем отказа от токсичных и 

лабильных галогенидов в пользу безопасных органических производных, в 

том числе ионных жидкостей, имеет исключительное значение для 

современной зеленой химической технологии. 

Цель работы – разработка новых, пригодных к практической 

реализации, экологически безопасных, ресурсо- и энергосберегающих, 

простых и высокоэффективных методов получения материалов на основе 

кремния и германия высокой степени чистоты, заданной, контролируемой и 

воспроизводящейся морфологии путём замены токсичных и нестабильных 

неорганических реагентов на стабильные и безопасные органические 

производные.  

В соответствии с поставленной целью в работе решались следующие 

задачи: 

 разработка методов и подходов, позволяющих отказаться от 

токсичных и лабильных галогенидов германия в пользу его стабильных и 

безопасных производных с органическими кислотами, катехолами и 

азотсодержащими гетероциклами; 

 разработка техники травления кремния в среде ионных 

жидкостей, не требующей применения плавиковой кислоты (данное 

соединение имеет наивысший уровень опасности для здоровья по стандарту 

NFPA 704); 

 подбор эффективного и стабильного органического аналога 

диоксида германия (эффективного, но нестабильного материала) для анодов 

литий-ионных батарей.  

Научная новизна и практическая значимость работы заключается в 

следующем: 

 Впервые разработаны подходы к безгалогенному синтезу 

производных германия с органическими диолами и N-донорными лигандами, 

способными подобно его галогенидам к электрохимическому 
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восстановлению. Исследовано их электрохимическое поведение и другие 

физико-химические свойства. 

 Предложен новый безгалогенный способ получения наночастиц 

германия из продуктов реакции его диоксида с нетоксичными органическими 

кислотами. Методом катодного электроосаждения из раствора цитрата 

германия в пропиленгликоле получена серия образцов наночастиц германия, 

нанесенных на медную подложку. С использованием данного материала 

изготовлены прототипы литий-ионных батарей, показавшие хорошие 

результаты по циклируемости даже на высоких скоростях заряда-разряда 

(1С) и превосходящие по емкости (~ 600 мА ч г
-1

) использующийся в 

настоящее время на практике графит до двух раз. 

 Впервые предложен подход к получению перспективных 

материалов для анодов литий-ионных батарей на основе сесквиоксидов 

германия. Показано, что способность сесквиоксида 2-карбоксиэтилгермания 

образовывать 1D и 2D полимеры облегчает обратимое проникновение в его 

структуру малых молекул, по сравнению с диоксидом германия, имеющим 

жесткое трехмерное пространственное строение. Предложен новый 

перспективный подход к получению наноразмерного препарата сесквиоксида 

2-карбоксиэтилгермания с помощью простой и широко распространенной 

техники – лиофильной сушки. Показано, что изготовленные на основе 

наноразмерного сесквиоксида 2-карбоксиэтилгермания аноды литий-ионных 

батарей имеют удельную емкость до 700 мА ч г
-1

, что значительно 

превышает теоретическую удельную емкость графита. В отличие от анодов, 

изготовленных на основе диоксида германия, аноды на основе сесквиоксида 

германия стабильны во время циклирования с различной скоростью. 

 Предложен и отработан подход к не требующему использования 

плавиковой кислоты травлению кремния с целью получения нанопористого 

материала. Для этого из азотсодержащих гетероциклов (пиридин, хинолин, 

фенантролин) и тетрафторборной кислоты синтезированы соответствующие 
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соли, которые использовались в качестве силикофильных реагентов при 

электрохимическом травлении. В серии опытов по травлению получен ряд 

образцов нанопористого кремния, морфология и химический состав которого 

исследованы с помощью сканирующей электронной микроскопии и 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии.  

 Впервые предложен подход к травлению кремния в системах 

типа «растворитель в соли» на основе ионных жидкостей. Данные системы 

не содержат плавиковую кислоту и являются безопасными для окружающей 

среды. Показано, что данный подход позволяет получать образцы кремния с 

равномерными и контролируемыми по размеру порами.  

Публикации. По результатам проведенных исследований 

опубликовано 5 статей в ведущих международных журналах, а также 5 

тезисов докладов на российских и международных научных конференциях. 

Опубликованы статьи в журналах, входящих в перечень ВАК. 
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1. Кремний и германий – тяжёлые аналоги углерода  

1.1.1. Органическая химия кремния и германия в сопоставлении с 

классической органической химией 

В Периодической системе элементов сложно найти более интересные и 

поразительные химические тенденции, чем те, что зафиксированы в 

подгруппе углерода. Обладая уникальным положением непосредственно 

между металлами и неметаллами, элементы 14-ой группы демонстрируют 

всю гамму металличности, переходя от неметаллического углерода к 

металлическому Pb [1]. Органическая химия кремния и германия занимает 

особое место в химии элементорганических соединений. Объясняется это, 

прежде всего тем, что, являясь ближайшими аналогами углерода, данные 

элементы во многом повторяют его свойства. Однако наличие более 

сложной, по сравнению с углеродом, электронной конфигурации, большего 

атомного радиуса, диффузных орбиталей и способности к гиперкоординации 

добавляет химии кремния и германия новые особенности, делая ее сложнее и 

разнообразнее [2].  

Характерным свойством углерода, определяющим широкое 

многообразие органических соединений, является способность к 

образованию разветвленных и неразветвленных цепей – катенация. Хотя и не 

столь значительная, как в химии углерода, эта особенность так же 

свойственна другим элементам 14 группы. Так, обширные цепи встречаются 

в гидридах кремния и германия, в хлоридах кремния и в некоторых кремний- 

и германийорганических соединениях. Однако в ряду C  Si  Ge ≈ Sn 

прослеживается тенденция к снижению катенации и ослаблению связей C – 

C, Si – Si, Ge – Ge, Sn – Sn [3]. Кроме того, по сравнению с углеродными 

аналогами, элементоорганические соединения, содержащие связи Si – Si, Ge 
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– Ge (катенаты), являются превосходными донорами электрона [4], легко 

окисляясь в достаточно ранней области потенциалов. С одной стороны, это 

вызывает определенные трудности при работе с ними, связанные с 

нестабильностью данных соединений при контакте с кислородом воздуха, с 

другой – относительная подвижность валентных электронов (σ-

делокализация) в полигерманах [5] и полисиланах, [6, 7] отсутствующая у 

соединений углерода, придает им специфические оптоэлектронные свойства, 

обусловливающие перспективы их применения в фотопроводниках, 

оптических материалах, нелинейной оптике и пр [8]. 

В связи с этим процессы окисления и образования катион-радикалов 

соединений, содержащих связи Si – Si, Ge – Ge, за последние полвека 

исследованы достаточно подробно. В качестве методов ионизации и 

определения положения ВЗМО, являющейся донором электрона, как и в 

случае других объектов, использовались электронный удар при масс-

спектрометрических измерениях, фотоны высоких энергий при 

использовании ультрафиолетовой и рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии, электрохимическое окисление в циклической 

вольтамперометрии и пр. Необходимо отметить, что данные, полученные 

разными методами, не всегда совпадают в рамках погрешности, но 

коррелируют в рамках серий соединений, поэтому ниже будут рассмотрены 

отдельно. 

На рисунке 1 представлены диаграммы определенных с помощью масс-

спектроскопии с ионизацией методом электронного удара потенциалов 

ионизации перметиллированных и перэтиллированных дисиланов, 

дигерманов и дистаннанов [9]. Видно, что в ряду Si  Ge  Sn происходит 

заметное облегчение отрыва электрона в газовой фазе и роста уровня ВЗМО 

с соответствующим снижением потенциалов ионизации. При этом наличие 

вместо метильных заместителей заметно более донорных этильных групп 

еще более облегчает отрыв первого электрона и образование 



11 

 

соответствующих катион-радикалов. Таким образом, в ряду С  Si  Ge  

Sn у данных соединений наблюдается выраженный рост доступности ВЗМО 

для отрыва электрона. 

 

Рисунок 1. Потенциалы ионизации по данным масс-спектроскопии с ионизацией методом 

электронного удара перметиллированных и перэтиллированных дисиланов, дигерманов и 

дистаннанов [9]. 

Известные из литературы данные фотоэлектронной спектроскопии 

показывают несколько отличающиеся результаты определения потенциалов 

ионизации пералкилированных дигерманов и других производных 14-й 

группы, однако, с теми же структурными корреляциями. На рисунке 2 

представлены соответствующие результаты, опубликованные в [10]. 

Видно, что в ряду Me3Si-SiMe3  Me3Si-GeMe3  Me3Ge-GeMe3  

Me3Ge-SnMe3  Me3Sn-SnMe3 происходит постепенное снижение 

потенциалов ионизации, соответствующее облегчению отрыва электрона от 

соединений. При этом корреляция между кремнием и германием более 

плавная, с относительно резким обрывом при переходе к олову. В ряду 

перэтилированных производных данная корреляция не столь четкая и 

силагермапроизводное по величине потенциала ионизации оказалось ниже, 

чем дигерман, однако и здесь различия находятся в пределах 0.15 эВ с резким 

падением его величины при появлении в структуре олова. 
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Рисунок 2. Потенциалы ионизации по данным фотоэлектронной спектроскопии 
пералкилированных Si-Si, Si-Ge, Ge-Ge, Ge-Sn и Sn-Sn производных, показанные в [10]. 

Для сравнения потенциал ионизации 2,2’,3,3’-тетраметилбутана, 

углеродного аналога перметилированных производных составляет 10.3 эВ 

[11], т.е на 1.6 эВ выше наиболее трудноионизуемого гексаметилдисилана 

(рисунок 3).  

 

Рисунок 3. Потенциалы ионизации по данным фотоэлектронной спектроскопии 

пералкилированных Si-Si, Si-Ge, Ge-Ge, Ge-Sn и Sn-Sn производных, показанных в [10] в 

сравнении с 2,2’,3,3’-тетраметилбутаном [11] 

В целом это демонстрирует общую закономерность, что в 14-й группе 

свойства германия и кремния как полуметаллов близки относительно более 
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резко «металлического» олова и «неметаллического» углерода, а 

германийпроизводные оказываются заметно более эффективными донорами 

электронов, по сравнению с кремнием. 

Представляют интерес общие закономерности формирования 

кристаллической структуры и координационные свойства полимерных цепей, 

состоящих из дигидридов, дихлоридов и дифторидов элементов 14 группы, 

так как они напрямую влияют на электронные и диэлектрические свойства 

указанных материалов. В своей работе [1] R. Ramprasad с соавт. исследовали 

данные параметры с помощью квантовохимических расчетов в рамках 

теории функционала плотности.  

Так, полиэтилен представляет собой линейный полимер, 

кристаллизующийся в орторомбической сингонии, в котором длинные цепи 

(-CH2-CH2-)n слабо взаимодействуют друг с другом (рисунок 4, Тип А), 

обладает стабильной полимерной структурой и замена в нем атомов 

водорода на фтор или хлор не меняет ни координационное число (КЧ) 

углерода, равное 4, ни кристаллическую структуру соединения. 

Как и для углерода, для кремния предпочтительным является 

четырехвалентное состояние, и он образует стабильные связи Si – Si, 

вследствие чего SiH2, SiF2 и SiCl2 представляют собой полимеры с 

кристаллической структурой Типа A в строго тетракоординированном виде.  

Несмотря на то, что при движении вниз по 14 группе двухвалентное 

состояние становится всё более стабильным, а формы Ge (II), Sn (II) и Pb (II) 

очень распространены, для GeH2, SnH2, PbH2 структура Типа А остается 

предпочтительной. Однако ситуация меняется при переходе к 

соответствующим дифторидам и дихлоридам. Как GeF2, так и GeCl2 

кристаллизуется в орторомбической структуре Типа Б [12, 13], где звенья 

GeY2 (Y = F, Cl) последовательно связаны друг с другом через мостиковый 

атом Y. Германий образует прочные связи с тремя атомами Y, а также слабо 

связан с еще одним Y, т.е. хотя в данном случае также можно наблюдать 
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укладку в цепи, между ними наблюдается более прочная связь, чем в 

полиэтилене. Как было показано в [12], наличие трех атомов F с 

неподеленной электронной парой вокруг Ge способствует формированию 

псевдотетраэдрической геометрии (КЧ = 4).  

 

Рисунок 4. Структурные типы A, Б, В, Г и Д вместе с соответствующими КЧ и примерами 

систем. [1]  

При этом структура Типа Б является метастабильной для SiF2 и SiCl2, 

но может быть предпочтительной при относительно высоких температурах. 

Необходимо обратить внимание на то, что в структуре Типа A 

присутствуют как связи X – X, так и X – Y, а в структуре Типа Б только X – 

Y. Это связано с уменьшением стремления к катенации в ряду C  Si  Ge. 

В то время как углерод и кремний образуют очень прочные связи C – C и Si –

 Si, для германия предпочтительно связывание с электроотрицательными 

элементами (Cl, F). 

При переходе к дифторидам и дихлоридам Sn и Pb становится 

возможным образование структур, отличающихся от вышеописанных. В 
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отличие от структур Типа A и Б, могут появляться выраженные трехмерные 

сети, и, как следствие, происходит увеличение степени координации вокруг 

центрального атома (рисунок 4, Типы В, Г, Д).   

Таким образом, при переходе от соединений на основе C к 

соединениям на основе Pb снижается тенденция к полимеризации, 

наблюдается общее увеличение предпочтительного КЧ, а также переход к 

плотной трехмерной упаковке. Координационные геометрии и стабильные 

конформации соединений на основе кремния и германия близки к углероду, 

что подчеркивает промежуточное положение химии данных элементов 

между классической органической и элементорганической химией. 

Однако глубокое убеждение в практически полной аналогии 

изоструктурных соединений углерода и кремния, господствовавшее на заре 

кремнийорганической химии, для некоторых соединений оказалось в корне 

неверным [14]. Так, два типичных оксида 14-й группы – CO2 и SiO2 имеют 

абсолютно различные физические и химические свойства [15, 16]. CO2 

представляет собой термодинамически стабильную газовую молекулу, 

удерживаемую двойными связями C = O, и свободно существующую в 

условиях окружающей среды. Мономерная форма SiO2, напротив, является 

очень нестабильной частицей и образует чрезвычайно стабильные 

трехмерные структуры, состоящие только из Si – O σ-связей [17]. В природе 

диоксид кремния встречается в различных формах, таких как песок, кварц 

или кремнезем (SiO2)n, и является наиболее распространенным компонентом 

земной коры. Процессы димеризации CO2 и SiO2 ясно указывают на их 

различия. Действительно, в отличие от сильно экзотермической димеризации 

SiO2 (∆E = -81.6 ккал моль
-1

), приводящей к [2 + 2] циклоаддукту Si2O4 (схема 

1, структура I), димеризация CO2 с образованием структуры II не является 

термодинамически выгодным процессом (∆E = +42.7 ккал моль
-1

) [18, 19]. 

Вместо этого CO2 образует слабоустойчивый димер III, в котором две 

молекулы удерживаются вместе за счет ван-дер-ваальсовых взаимодействий 
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[20]. В то же время, SiO2, имеющий структуру, подобную СО2, был 

охарактеризован только с помощью матричной инфракрасной спектроскопии 

при 11 К [15], а в газовой фазе - с помощью фотоэлектронной спектроскопии 

[21, 22]. При комнатной температуре в конденсированной фазе он остается 

эфемерным. 

Подобным образом, кетоны, являющиеся важнейшим классом 

органических соединений в промышленности и биологии, существуют, как 

правило, в виде мономерных форм. В то же время, гомологи кетонов R2E = O 

(где E - Si, Ge, Sn или Pb) существуют в виде олигомерных или полимерных 

материалов (–R2EO–)n. В отличие от кетонов, их тяжелые аналоги 

чрезвычайно реакционноспособны. Это обусловлено, во-первых, слабой π-

связью в E = O фрагменте с небольшим энергетическим интервалом между 

ВЗМО – НСМО, который возникает из-за неблагоприятного перекрывания 

между pπ(E) и pπ(O) орбиталями, и, во-вторых, сильной поляризацией связи 

E
δ+

 – O
δ-

. В результате связь E = O имеет крайне высокую склонность к 

олигомеризации даже при обычных условиях [23, 24, 25]. 

 

 

Схема 1 

Другим наиболее существенным отличием органической химии 

кремния и германия от химии углерода является способность к образованию 

гипо- и гиперкоординированных соединений. [26, 27].  

Так, для германия и кремния достаточно характерно образование 

соединений валентности (II) – гермиленов и силиленов. В отличие от своих 

углеродных аналогов – карбенов, которые в зависимости от условий и 
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структуры могут существовать как в триплетной, так и в синглетной форме, 

силилены и гермилены, как правило, синглетны, т.е. содержат как доступную 

свободную орбиталь, так и неподеленную электронную пару (рисунок 5, a-

d).[28, 29] Это делает их одновременно прекрасными кислотами и 

основаниями Льюиса, потенциальными участниками разнообразных реакций 

окислительного присоединения и восстановительного элиминирования, т.е. 

каталитических циклов [30, 31]. Данная область – редокс-катализ 

гермиленами – интенсивно развивается в последние годы и привела к ряду 

интересных достижений.[32, 33, 34, 35, 36] 

 

Рисунок 5. Триплетный (a) и синглетный (b) карбен, синглетные силилен (c) и гермилен 

(d), а также варианты стабилизации гермиленов: «кинетический» - состоящий в наличии 

объемного заместителя (e) и термодинамические: наличие p-электрон донорного 

заместителя (f; X = Cl, N, O, S etc.), лиганда-донора электронной пары (g; N-, O-, S-, P-

содержащий и др.), димеризация (h), комплексы с карбонилами переходных металлов (i,). 

На практике, как правило, используют стабилизированные гермилены и 

силилены. Нестабильность – обратная сторона высокой и разнообразной 

реакционной способности данных соединений. Подходы к их стабилизации 

различны, однако так или иначе основаны на том, чтобы обезопасить от 

нежелательных атак их свободную орбиталь, уязвимость которой к 

образованию ковалентных связей с нуклеофильными соединениями 

определяет нестабильность гермиленов и силиленов. Кинетический подход 

(рисунок 5, e) к увеличению стабильности предполагает введение в 
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структуру гермилена объемных заместителей, затрудняющих доступ 

реагента к атому германия, а термодинамический – в частичной компенсации 

донором электронной пары ее отсутствия на германии. Таким донором может 

выступать атом, непосредственно ковалентно связанный с германием, но 

содержащий неподеленную электронную пару и путем обратного p-

донирования стабилизирующий гермилен, в частности атом галогена, азота, 

серы, кислорода и др. (рисунок 5, f). Им может быть и внешний лиганд-донор 

электронной пары, либо такое донирование может быть осуществлено 

внутримолекулярно, по трансаннулярному механизму (рисунок 5, g). 

Гермилен может стабилизироваться путем взаимного донирования своей 

неподеленной пары и частичного приема на свою пустую орбиталь 

электронной пары второй молекулы гермилена в ходе димеризации (рисунок 

5, h) – при ковалентном взаимодействии это также может приводить к 

дигерменам. Аналогичные процессы связанные с донорно-акцепторными 

взаимодействиями с другими соединениями, содержащими одновременно 

неподеленную электронную пару и свободную орбиталь, в частности 

комплексами переходных металлов, также способны повысить стабильность 

гермилена (рисунок 5, i). Зачастую в одном соединении одновременно 

реализуются несколько сценариев стабилизации. Так, наиболее 

распространенный на практике и коммерчески доступный гермилен – 

комплекс GeCl2 с диоксаном – стабилизирован как обратным p-донированием 

неподеленных электронных пар атомов хлора, так и участием лиганда – 

диоксана, а также склонен к димеризации. 

Наряду со способностью образовывать гипокоординированные 

соединения, склонность германия и кремния к экстракоординации является 

характерным отличием химии этих элементов от химии углерода. Будучи в 

полностью ковалентно насыщенном состоянии, германий и кремний 

способны координироваться с донорами электронов (тетрельное связывание), 
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что может приводить к расширению координационной сферы элемента с 4 до 

5, 6 и выше. 

Тетрельное связывание – это нековалентное взаимодействие между 

атомами элементов 14 группы (Si, Ge, Sn), действующими как кислоты 

Льюиса, и любым объектом способным действовать как донор электронов 

(неподеленная электронная пара, анион и т.д.). Тетрельные связи имеют 

прочность сравнимую, как минимум, с водородными связями, они сильно 

направленны и могут служить новым возможным молекулярным линкером 

[37]. 

Способность германия и кремния к тетрельному связыванию открывает 

новые перспективы для инженерии кристаллов, супрамолекулярной химии, 

биохимии и т.д [38, 39, 40]. Эта способность особенно важна в катализе, 

когда за счет повышения стабильности соединения гиперкоординирующая 

добавка обеспечивает более быстрое протекание реакции [41]. Не менее 

перспективны гипрекоординированые соединения кремния и германия и для 

использования в редокс-коммутируемых молекулярных устройствах. Так, 

например, герматраны – производные германия и триэтаноламина с тремя 

ковалентными связями Ge-O, вместе с метиленовыми мостиками, 

изолирующими центральную донорно-акцепторную связь N->Ge, – обладают 

специфическими редокс-свойствами, которые обусловливают увеличение 

длины N->Ge-связи при окислении, и позволяют предложить их в качестве 

основы для нового типа молекулярных машин, коммутируемых переносом 

электрона [42]. В частности, было показано, что 1,1’-бис-фенил-бис-

герматран обратимо окисляется в области умеренных потенциалов с 

образованием очень стабильного катион-радикала, что позволяет 

рассматривать данное соединение, как перспективное для применения в 

современных молекулярных технологиях. (рисунок 6) [43].  

Для данной диссертационной работы наиболее важным является тот 

факт, что образование комплексов гексакоординироанного германия – это 
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эффективный пусть к получению стабильных и безопасных прекурсоров для 

последующего синтеза германиевых наноматериалов.  

 

Рисунок 6. Схема синтеза и циклические вольт-амперные кривые (ЦВА-кривые) 

окисления 1,1’-бис-фенил-бис-герматрана на стеклоуглеродном дисковом рабочем 

электроде при скоростях наложения потенциала 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 и 1 В с
-1

.[43] 

1.1.2. Сравнение C, Si, Ge в элементном виде 

В предыдущем разделе были рассмотрены аналогии и различия в 

строении и химическом поведении соединений углерода, кремния и 

германия. Ряд подобий и отличий также может быть обнаружен при анализе 

литературы, касающейся их элементных форм. Как известно, в природе 

углерод представлен главным образом в sp
2
 (графит) и sp

3
-гибридной (алмаз) 

формах [44]. Наиболее доступным является технический углерод, который 

представляет собой сферические частицы размером от 20 до нескольких 

сотен нм и их сплавленные агрегаты размером менее 1000 нм и в химическом 

смысле является смесью обеих гибридизованных форм [45]. Долгое время 

графит и алмаз были единственными известными аллотропами углерода, но 

ситуация изменилась в 1985 году с появлением фуллеренов, которые впервые 
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наблюдали Kroto с соавт. [46] (рисунок 7). С момента их открытия были 

предприняты значительные теоретические и экспериментальные усилия для 

поиска и оценки новых синтетических аллотропных форм углерода, 

особенностью которых является высокая степень упорядоченности атомов 

углерода при варьировании геометрических параметров взаимной 

ориентации и химического связывания [47]. Так, в 1991 г. были 

синтезированы углеродные нанотрубки [48], а в 2004 г. К.С. Новоселовым 

был впервые выделен графен [49], важность получения которого в 2010 году 

была отмечена вручением Нобелевской премии [50]. Графен – это двумерная 

аллотропная форма углерода, состоящая из одного слоя атомов, соединенных 

в гексагональную двумерную кристаллическую решётку [51].  

В настоящее время продолжают интенсивно развиваться теоретические 

исследования и новые подходы к получению углеродных материалов – 

прежде всего нанотрубок [47], квантовых точек [52], углеродных чаш [53], 

различных производных графена, таких как графин, графон, графан, 

галогеновые графены, карбоксиграфен и др.[54, 55, 56].  

 

Рисунок 7. История открытия синтетических аллотропов углерода [44]. 
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Наноматериалы на основе углерода активно применяются или 

являются перспективными в самых различных сферах, в частности в области 

топливных элементов [57], фотокатализаторов [58], волоконно-оптических 

датчиков [52], а также в устройствах для хранения и преобразования энергии, 

включая суперконденсаторы, литий-ионные батареи и солнечные элементы 

[59]. 

Кремний, как и германий, в индивидуальном виде, как правило, имеет 

кристаллическую решетку алмазного типа (рисунок 8), а также может быть 

получен в аморфном состоянии [60].  

 

Рисунок 8. Кристаллическая структура кремния [60]. 

Важно, что кремний и в большей степени германий имеют намного 

более низкие потенциалы ионизации по сравнению с углеродом (8,15 эВ и 

7,89 эВ против 11,26 эВ), более высокую ионную проводимость по 

отношению к катионам металлов, важны их специфические 

полупроводниковые и фотоэлектронные свойства [61, 62, 63]. 

Несмотря на то, что отрасль материаловедения, связанная с получением 

наноформ кремния и германия, в настоящее время не столь обширна, как в 

случае с углеродом, она интенсивно развивается и имеет значительные 

перспективы, связанные, в частности, с преимуществами данных элементов 

перед углеродом принципиальными в различных областях, например для 

новых литий-ионных батарей (см. ниже) и других источников тока и средств 

хранения энергии. В химическом отношении важна способность кремния и 
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германия образовывать более разнообразные интерметаллиды, в том числе с 

высоким содержанием лития, например Li13Si4, Li22Si5, Li7Si3 Li4.4Si [64], и 

Li7Ge2, Li15Ge4 и Li22Ge5 [65] против характерного для современных 

графитных литий-ионных батарей LiC6 [66]. 

В связи с этим в области получения наноматериалов на основе 

германия и кремния уже достигнуты значительные успехи, а разнообразные 

сферы их применения будут рассмотрены ниже. 

1.2. Получение и применение наноматериалов на основе кремния и 

германия 

Масштабы использования и перспективы развития наноматериалов на 

основе кремния и германия обусловлены рядом причин. Кремний, являясь 

самым распространенным элементом земной коры после кислорода, 

представляет собой неиссякаемый природный ресурс, обладающий такими 

привлекательными качествами, как доступность, экологичность, 

биосовместимость, выдающимися оптическими и полупроводниковыми 

свойствами. Кремний лидирует и на рынке полупроводниковой 

промышленности. Так, согласно статистическим данным опубликованным в 

отчете World Semiconductor Trade Statistics за 2017 год, полупроводниковые 

изделия на основе кремния занимают около 90 % мирового рынка 

полупроводников [67]. В частности, благодаря наличию широкой 

запрещенной зоны, способности поглощать свет в широком диапазоне длин 

волн и антиотражающим свойствам кремний безоговорочно доминирует на 

рынке солнечной энергии [68, 69].  

Значительным преимуществом данного материала является его 

способность разлагаться в физиологических условиях до биосовместимой и 

инертной кремниевой кислоты, что открывает большой потенциал для 

использования наноразмерного кремния в качестве привлекательной 

альтернативы токсичным квантовым точкам, содержащим тяжелые металлы, 
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и делает его перспективным веществом для других биомедицинских 

приложений.[70, 71, 72, 73, 74, 75, 76] 

Как и кремний, наноразмерный германий демонстрирует очень 

хорошие полупроводниковые, оптические и люминесцентные свойства [77, 

78], является экологичным и нетоксичным материалом [79]. Он активно 

исследуется в сферах инфракрасных оптических волокон и устройств [80], 

фотоэлектрических систем [81], полупроводниковой электроники [82], а 

также имеет огромный потенциал в качестве анодных материалов в литий-

ионных батареях нового поколения (см. ниже). Однако, несмотря на свою 

схожесть с кремнием, германий - это принципиально другой материал, 

который обладает длительным временем когерентности, является 

нечувствительным к колебаниям обменной связи и имеет высокую 

подвижность носителей заряда (в два раза выше, чем у кремния для 

электронов и в четыре раза для дырок), что делает его привлекательным для 

приложений спинтроники [83]. Уникальные свойства германия представляют 

большой интерес для полупроводниковой промышленности и позволяют 

рассматривать его как потенциальную замену кремнию при разработке 

передовых наноразмерных транзисторных структур. Такие преимущества, 

как превосходная подвижность электронов и дырок, позволяющая увеличить 

управляющий ток транзисторов, и меньшая ширина запрещенной зоны (0,66 

эВ для Ge против 1,1 эВ для Si), способствующая дальнейшему увеличению 

напряжения стока, делают его потенциально более перспективным даже по 

сравнению с передовыми материалами на основе напряженного кремния [84, 

85]. Обладая большим боровским радиусом экситона (24,3 нм) и меньшей 

шириной запрещенной зоны, чем кремний, наночастицы германия 

демонстрируют более выраженные эффекты квантовых ограничений и более 

сильную фотолюминесценцию в видимом диапазоне [78], что делает их 

перспективными материалами для потенциального применения, связанного с 
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солнечными элементами [86], биовизуализацией [79], фотодетекторами [87] и 

др. 

1.2.1 Наноразмерные кремний и германий в литий-ионных батареях 

Говоря о сферах применения наноматериалов на основе кремния и 

германия, необходимо подчеркнуть широкие перспективы их использования 

в качестве анодов в литий-ионных батареях нового поколения.  

Сегодня литий-ионные батареи практически полностью заняли рынок 

аккумуляторов для портативных электронных устройств, планшетных 

компьютеров и ноутбуков, мобильных телефонов, смартфонов и другого 

коммуникационного и навигационного оборудования, а также 

электромобилей, гибридных автомобилей, других транспортных средств, 

дронов и т. д, с общим мировым производством, достигающим 5 миллиардов 

штук [88]. Появление и развитие литий-ионных аккумуляторов как мощных и 

компактных источников энергии сыграло ключевую роль в революции 

бытовой электроники [89]. Чрезвычайная важность разработки литий-ионных 

аккумуляторов также была отмечена вручением в 2019 году Нобелевской 

премии по химии [90]. 

Такое положение обусловлено, прежде всего, более высокой, по 

сравнению с другими источниками тока, удельной энергоемкостью литий-

ионных батарей при доступности производства, а также хорошими 

показателями стабильности при многократном заряде и разряде. Высокие 

энергетические характеристики литий-ионных батарей обеспечиваются 

малыми размерами катиона лития, а так же его низким электрохимическим 

потенциалом. Также не менее важна способность материалов электродов 

удерживать и связывать максимально возможное количество лития при 

протекании окислительно-восстановительного процесса, во время зарядки и 

разрядки аккумулятора. Естественно, что дальнейшее развитие индустрии 

литий-ионных батарей направлено на повышение их удельной 



26 

 

энергоемкости, которое связано прежде всего с развитием новых технологий 

производства катодных и анодных материалов с более высокой по сравнению 

с существующими способностью к интеркаляции катионов лития. 

В случае анодов в качестве такой альтернативы повсеместно 

использующемуся графиту, предельная максимальная емкость которого 

составляет 372 мАч / г, что соответствует образованию LiC6 [91], 

предлагаются составы на основе фосфора [92], сурьмы [93], оксидов 

переходных металлов [94], сульфидов [95, 96], фосфидов [97, 98, 99] и т.д., 

вплоть до бора с максимальной теоретической емкостью > 12 000 мАч / г 

[100]. Наиболее активно исследуются наноматериалы на основе аналогов 

углерода по 14-й группе Периодической системы – кремния и германия с 

удельной теоретической емкостью 4200 [101], 1600 [102] мАч / г 

соответственно. Несмотря на то, что в плане предельной емкости кремний в 

2.5 раза превосходит германий, последний обладает значительно большей (в 

~ 400 раз) скоростью диффузии лития [102] и электропроводностью (в ~ 10 

000 раз) [103], что делает его более перспективным для использования в 

мощных источниках тока. 

Обратной стороной высокой способности данных элементов к 

удержанию большого количества катионов лития являются большие 

объемные деформации во время цикла заряд-разряд, способствующие 

быстрому износу батареи [104].  

Действительно, большие изменения объема приводят к растрескиванию 

частиц, что при повторяющихся циклах влечет за собой их измельчение и 

отсоединение от токосъемника с потерей электрического контакта. 

Изолированные частицы больше не могут принимать участие в 

электрохимической реакции, что приводит к снижению емкости материала. 

Кроме того, образование трещин увеличивает доступность новых 

поверхностей электрода для электролита, что способствует непрерывному и 

неконтролируемому формированию нестабильной пассивирующей пленки 



27 

 

твёрдого электролита (SEI) на частицах. Это приводит к увеличению 

сопротивления электрода и необратимому расходу ионов лития. 

Непрерывное формирование более толстого слоя SEI увеличивает расстояние 

диффузии катионов лития (рисунок 9). [105, 106] 

 

Рисунок 9. Значительное объемное расширение и сжатие частиц германия и кремния 

вызывает многократное образование пленки SEI, что приводит к снижению концентрации 

катионов лития в растворе электролита. 

Для решения вышеупомянутых проблем интенсивно изучаются 

способы усовершенствования кремниевых материалов, например 

нанокристаллизация [107], использование композитных материалов [108], а 

также разработка и подбор различных электролитов и связующих [109, 110].  

Не менее активно исследуются анодные характеристики 

наноматериалов на основе германия, включая композиты германия с 

кремнием [111, 112, 113, 114], оловом [115], никелем [116], медью и 

углеродными нанотрубками [117], матрицами из углеродных наностенок 

[118], а также с модифицированным полисахаридами углеродом [119] (как 

правило, для достижения лучшей циклируемости германий используется не в 

индивидуальном виде, а в виде композитных материалов [120, 121, 122, 123, 

124, 125, 126, 127]). Также рассматривается получение наночастиц германия 

in-situ из его диоксида [128, 129], сульфида [130], фосфида [97, 98], 

теллурида [131]. Несмотря на вышеупомянутые заметные достижения, 

использование наноструктурированного германия в промышленном 

производстве аккумуляторов все еще ограничено, главным образом, высокой 

стоимостью этого материала, определяемой, в основном, сложностью 
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технологий, используемых для его производства и нанесения на 

токосъемники. В связи с этим значительный интерес привлекает получение 

наночастиц германия путем электроосаждения [132, 133, 134]. Этот подход 

имеет ряд преимуществ по сравнению с подавляющим большинством 

традиционных методов благодаря своей доступности при относительной 

простоте варьирования параметров процесса. Электроосаждение может быть 

реализовано при низких температурах, выполняться с использованием 

«зеленых» составов электролитов и, самое главное, при использовании этого 

метода становится возможным объединить этапы синтеза материала и 

анодного покрытия в один, что значительно упрощает весь 

производственный процесс. В качестве основного прекурсора при 

электроосаждении наночастиц германия обычно используется GeCl4 – 

высокотоксичное и летучее соединение, чувствительное к воздуху и влаге, 

что является существенным ограничением при масштабировании данного 

подхода. В связи с вышесказанным актуален поиск безгалогенных 

прекурсоров для электроосаждения германия [135] и других способов его 

получения [136]. 

Помимо анодных материалов на базе кремния и германия в элементном 

виде, в литературе активно изучается возможность использования их оксидов 

[106]. Обладая такими привлекательными качествами как низкая стоимость и 

доступность, оксиды кремния демонстрируют относительно небольшое (по 

сравнению с элементным кремнием) изменение объема во время 

циклирования [137]. Однако, несмотря на эти достоинства, им присуща 

низкая проводимость и низкая начальная кулоновская эффективность. 

Проблема объемной деформации, хотя и не столь острая, как для 

элементного кремния, также препятствует коммерциализации данных 

материалов. Для модификации анодов на основе SiO и SiO2 были 

предложены различные подходы, такие как уменьшение размеров [138], 

создание пористых структур [139], нанокомпозитов [140] и разработка новых 
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связующих [141]. Особое внимание привлекают пористые, а особенно 

мезопористые композиты SiO2 / C [137]. Это связано с тем, что пористая 

структура не только предоставляет свободное пространство для объемного 

расширения SiO2 при литировании, но также обеспечивает быструю 

диффузию Li
+
, что позволяет улучшить как стабильность при циклировании, 

так и характеристики скорости. 

Значительный интерес для развития анодных материалов представляют 

и оксиды германия. Высокая обратимая емкость, приемлемое рабочее 

напряжение, высокая термическая стабильность и лучшая стабильность при 

циклировании, по сравнению с анодами из чистого германия, обеспечивает 

этим материалам значительный потенциал применения в литий-ионных 

батареях нового поколения [142]. 

Самым дешевым и наиболее доступным источником германия является 

его диоксид - GeO2. Во время начального процесса литирования он реагирует 

с Li
+
, с образованием наночастиц Ge, встроенных в матрицу Li2O, что 

улучшает характеристики циклирования. На следующем этапе Ge реагирует с 

Li
+
 с образованием различных интерметаллидов LixGe. В следующих циклах 

заряда / разряда происходят обратимые реакции литирования–делитирования 

LixGe, что обеспечивает зарядную емкость батареи [128]. Общий процесс 

реакции для GeO2 можно описать следующими уравнениями [142]: 

4Li
+
 + 4ē + GeO2  2Li2O + Ge (1) 

xLi
+
 + xē + Ge  LixGe (x  4.25) (2) 

Образование неактивной матрицы Li2O помогает предотвратить 

большое изменение объема отдельной частицы Ge. Кроме того, отмечается, 

что аморфный электродный материал обычно имеет высокую устойчивость к 

разрушению структуры во время процесса заряда / разряда, что приводит к 

увеличению срока службы анода. Это объясняется более низкой плотностью 

и изотропным напряжением в аморфных материалах, что ограничивает 
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измельчение частиц в повторяющихся циклах литирования / делитирования. 

Кристаллический материал, в свою очередь, может иметь относительно 

низкую структурную стабильность из-за неоднородных структурных 

дефектов и анизотропного расширения кристаллических зерен [128]. 

Несмотря на все упомянутые преимущества, оксиды германия, как и их 

кремниевые аналоги, страдают от низкой проводимости и большой объемной 

деформации. Так, например, первая известная попытка применения диоксида 

германия в качестве анода показала превосходное значение удельной 

емкости 740 мА ч / г на первом цикле, снизившееся до 220 мА ч / г уже на 

десятом [143]. В настоящее время подходы к применению оксидов германия 

базируются на использовании их наноформ (в том числе пористых и полых 

структур [144, 145, 146]) и гибридизации оксидов германия с эффективными 

буферными материалами, такими как графен, мезопористый углерод, и 

углеродные нанотрубки.[147, 148]  

1.2.2 Квантовые точки, пористые и флуоресцентные материалы на основе 

кремния и германия  

Как уже упоминалось выше, благодаря своим уникальным оптическим 

и химическим свойствам кремний и германий имеют значительные 

конкурентные преимущества перед другими материалами в области 

биологической флуоресцентной визуализации и электронных устройств [78]. 

Развитие методов, основанных на флуоресценции, имеет решающее 

значение для современной диагностики и медицины [149]. Необходимость 

флуоресцентной визуализации является огромным стимулом для разработки 

новых датчиков для биологических применений. Флуоресцентные материалы 

широко используются в таких биологических приложениях как молекулярная 

визуализация [150], клеточный трекинг [151], контролируемая таргетная 

доставка лекарств [152] и биосенсирование [153, 154, 155]. Широкая 

распространенность флуоресцентной визуализации способствовала 
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разработке более универсальных флуоресцентных маркеров, которые можно 

использовать как для одноцветной, так и для многоцветной визуализации. На 

сегодняшний день наиболее часто используются органические флуорофоры, 

такие как генетически кодируемые флуоресцентные белки и химически 

синтезированные флуоресцентные красители [149]. Однако у них есть два 

существенных ограничения для дальнейшего применения. Во-первых, они не 

могут флуоресцировать непрерывно в течение длительного времени. Во-

вторых, они не оптимизированы для многоцветных приложений [156], что 

обуславливает необходимость поиска новых биосовместимых, устойчивых к 

фотообесцвечиванию и доступных флуоресцентных материалов. 

В связи с вышеизложенным, становятся все более востребованными 

для биологических применений квантовые точки на основе 

полупроводниковых элементов. Квантовые точки – это наночастицы 

полупроводников размером 1-10 нм, способные к флуоресценции [157]. Их 

значительным преимуществом являются настраиваемые оптические и 

электронные свойства. Точно контролируя размер, форму, состав и структуру 

квантовых точек, можно контролировать длины волн поглощаемого света и 

флуоресцентного излучения [158]. Например, известно, что квантовые точки 

на основе CdS и ZnSe флуоресцируют в диапазоне от синего до ближнего 

ультрафиолетового света, а излучение квантовых точек на основе CdSe 

разного размера распространяется по всему видимому спектру, в то время 

как квантовые точки, состоящие из InP и InAs, излучают в красном и 

ближнем инфракрасном диапазоне [159] (см. рисунок 10). 

Эта характеристика чрезвычайно привлекательна для большого 

количества приложений, поскольку квантовые точки различных размеров 

могут возбуждаться одним источником света, излучая при этом в широком 

спектральном диапазоне с минимальным спектральным перекрытием. 

Превосходная яркость сигнала в сочетании с устойчивостью к 

фотообесцвечиванию делает квантовые точки прекрасной альтернативой 
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органическим флуорофорам и позволяет использовать их для 

долговременной визуализации in vitro и in vivo. 

 

Рисунок 10. Спектральный диапазон излучения для некоторых типов полупроводниковых 

нанокристаллов [159]. 

Стоит отметить, что помимо биомедицинских приложений, квантовые 

точки находят широкое применение в самых разных областях, в частности в 

светоизлучающих устройствах и дисплеях [160], а также в солнечных 

элементах[161]. 

Однако, несмотря на многочисленные достоинства квантовых точек на 

основе тяжелых металлов, их токсичность является серьезным ограничением 

для использования в биомедицинских целях. Так, например, было показано, 

что наличие в них кадмия приводит к образованию избыточных активных 

форм кислорода косвенно влияющих на целостность белков, нуклеиновых 

кислот и мембран [162]. Для решения данной проблемы было предложено 

использование квантовых точек на основе германия и кремния [78, 163, 164, 

165]. Последние считаются идеальными биомедицинскими датчиками из-за 

их низкой токсичности, биосовместимости и фотостабильности [159]. 

Одной из фундаментальных проблем, препятствующих более 

широкому использованию кремния и германия для биовизуализации, 

является наличие у них непрямой запрещённой зоны, что приводит к 
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относительно неэффективному излучению света [166]. Однако эту проблему 

можно решить, используя квантово-размерный эффект, что было 

первоначально продемонстрировано для пористого кремния [167]. 

Модификация поверхности частиц может также изменить оптические 

свойства квантовых точек и улучшить их стабильность, например, путем 

насыщения оборванных связей атомами водорода или углерода [166]. 

Окисление поверхности кремниевых квантовых точек кислородом, в свою 

очередь, часто приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны и, как 

следствие, ограничивает люминесцентное излучение, что приводит к низким 

квантовым выходам [159]. 

 

Рисунок 11. Основные подходы к получению кремниевых квантовых точек. Синие линии 

соответствуют физическим подходам, а зеленые линии – химическим [165]. 

На сегодняшний день сообщается о различных путях синтеза 

квантовых точек на основе германия и кремния. Так, основными методами 

получения кремниевых квантовых точек являются: электрохимическое 

травление кремния [168], термическое разложение оксидов, богатых 
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кремнием (SiOx) [169], гидротермальное разложение различных Si-

содержащих органических прекурсоров [170], окисление силицидов металлов 

или моноклинной фазы Цинтля (Na4Si4) [171], разложение и повторная 

сборка прекурсоров с помощью лазерного пиролиза и плазменного синтеза 

[172, 173] и химическое восстановление предшественников кремния [174] 

(рисунок 11). 

Термическое разложение. Термическое разложение разновидностей 

оксидов кремния (например, SiOX (x = 0,4–1,8) и органосиланов) является 

общей стратегией синтеза кремниевых квантовых точек. В качестве 

прекурсоров используются золь-гель-производные полимеры (например,  

золь-гель стекло полученное из триэтоксисилана). Отжиг этих соединений в 

атмосфере аргона в температурном диапазоне 1000–1200 ⁰C позволяет 

получить продукт, состоящий из смеси кремний / диоксид кремния. Для 

придания полученной структуре флуоресцентных свойств её подвергают 

фторидному травлению. Размер образующихся квантовых точек 

контролируется путем варьирования временем травления, а также 

температуры термического разложения [175]. 

Термолиз золь-гель-производных полимеров с последующим 

травлением HF имеет много преимуществ, включая возможность 

производства в граммовых количествах, возможность контроля длин волн и 

излучения и экономическую эффективность. Однако данный подход требует 

применения агрессивной плавиковой кислоты, а полученные квантовые 

точки обладают нестабильной флуоресценцией и агрегируют под 

воздействием воздуха [175]. 

Гидротермальное разложение органосиликатов, таких как N-[3- 

(триметоксисилил)пропил]-этилендиамин (DAMO), 3-

аминопропилтриэтоксисилан (APTES) или 3-аминопропилтриметоксисилан 

(APTMS), в присутствии восстанавливающих агентов, таких как LiAlH4, 

NaBH4, тиомочевина, также позволяет получить кремниевые квантовые 
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точки [176]. Варьируя время реакции, температуру и природу восстановителя 

и прекурсора, можно синтезировать нанокристаллы, имеющие квантовый 

выход 65-85% [165]. 

Лазерный пиролиз / абляция. Облучение кремниевой пластины 

лазерным лучом достаточной мощности приводит к формированию 

квантовых точек высокой чистоты и кристалличности [177]. Также, как было 

показано в [178], нанокристаллы, сформированные при лазерном облучении 

газообразного силана, позже могут подвергаться травлению в растворе HF 

(48%) и HNO3 в отсутствие кислорода, чтобы обеспечить люминесценцию 

полученных кремниевых квантовых точек. Этот метод позволяет получать H-

Si квантовые точки с люминесценцией, охватывающей весь видимый спектр, 

и квантовым выходом около 2–15%. Низкая монодисперсность и низкая 

стабильность полученных квантовых точек в сочетании с необходимостью в 

дорогом, специфическом и энергоемком оборудовании являются основными 

ограничениями метода. 

Плазменный синтез. Пиролиз SiH4 в инертной атмосфере приводит к 

образованию и росту частиц кристаллического кремния [179]. Придание им 

фотолюминесцентных свойств достигается путем последующего травления в 

кислой среде, обычно с использованием плавиковой кислоты и H2O2 и HNO3 

в качестве окислителей [159]. Достоинством метода является доступность 

широкого набора полос флуоресценции получаемых наночастиц. В отличие 

от большинства методов, где доступны только сине-зеленые цвета, с 

помощью нетеплового плазменного синтеза можно получить материалы, 

флуоресцирующие в диапазоне от красного до оранжевого [180, 181]. Однако 

метод требует специального оборудования и остается дорогостоящим путем 

синтеза. 

Восстановление галогенидов кремния. Исследовано восстановление 

SiCl4 с использованием металлического натрия, нафталинида натрия или 

алюмогидрида лития в качестве восстановителя с образованием голубых 
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фотолюминесцентных квантовых точек [182]. Этот подход, однако, 

позволяет получить лишь полидисперсные коллоидные растворы при очень 

ограниченном контроле над размером частиц и монодисперсностью. Тем не 

менее было показано, что добавление поверхностно-активных веществ, 

приводящее к образованию обратных мицелл, позволяет добиться целевого 

контроля над осаждением кремния, ростом кристаллов и конечным размером 

частиц [183].    

Окисление солей Цинтля. Кремниевые соли Цинтля (MeySix, Me = Na, 

K, Mg и т.д.) реагируют с галогенидами кремния, газообразным бромом или 

бромидом аммония в кипящем растворе диметоксиэтана или при 

микроволновом облучении с образованием кремниевых квантовых точек 

[184]. Метод не требует специального оборудования и является доступным и 

масштабируемым. В то же время он позволяет получать только 

нанокристаллы кремния, флуоресцирующие в сине-зеленой области 

светового спектра, однако квантовый выход достигает 50% [185]. 

Электрохимическое травление. Электрохимическое травление кремния 

является простым и доступным способом получения флуоресцентных 

кремниевых материалов. Этот метод позволяет быстро получать кремниевые 

квантовые точки высокой степени монодисперсности с диапазоном 

флуоресценции от синего до красного [186, 187]. Первоначально полученные 

таким образом квантовые точки характеризовались низкими квантовыми 

выходами, однако достижения в модификации их поверхности позволили 

увеличить данный параметр до 55% [188]. При электрохимическом 

травлении морфология и размер пор легко регулируются путем варьирования 

плотности тока, концентрации электролита и времени травления, что 

приводит к образованию макро-, мезо- и микропор (рисунок 12). Тип и 

концентрация примесей, а также кристаллическая ориентация кремниевой 

пластины также определяют формирование пористой структуры [71]. 
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Рисунок 12. Зависимость размеров пор от плотности тока при электрохимическом 

травлении кремния [71]. 

В качестве электролита при электрохимическом травлении кремния 

обычно используют смеси плавиковой кислоты с водой или этанолом. В 

качестве катода обычно используют электрод, материал которого не 

взаимодействует с HF, например платина или графит. 

Хотя многие детали механизма порообразования до сих пор не ясны и 

остаются объектом интенсивных и разносторонних исследований [189, 190], 

можно сделать несколько общих заключений. Во время образования пор 

прямое растворение полупроводника почти всегда конкурирует с его 

окислением и последующим растворением оксида. Поэтому важным 

фактором при подборе электролита является его способность растворять 

оксид, что объясняет необходимость использования фторсодержащих 

агентов для травления кремния. Также необходимым условием растворения 

и, следовательно, образования пор является наличие в полупроводнике 

электронных дырок [191].  

Обобщая различные предложенные модели [189, 190, 191, 192], можно 

отметить, что механизм порообразования при электрохимическом травлении 

включает факторы, обусловленные химической спецификой и особенностями 

электронных свойств. Поверхность кремния, контактирующая с водными 

растворами HF, насыщается водородом и становится химически неактивной 

по отношению к электролиту. При подаче напряжения на электрод, дырки, 
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формирующиеся в пластине кремния, начинают мигрировать к границе 

раздела кремний / электролит. Окисленный атом кремния подвергается атаке 

фторид-ионом. Из-за высокой электроотрицательности фтора 

провзаимодействовавший кремний становится более электрофильным и 

более уязвим для последующих атак. Возникающие после четырех 

нуклеофильных атак фтором комплексные ионы [SiF4]
2-

 реагируют с двумя 

фторид-ионами с образованием стабильного в водном растворе электролита 

гиперкоординированого комплексного иона [SiF6]
2-

 (рисунок 13).  

 

Рисунок 13. Механизм электрохимического травления кремния в водном или спиртовом 

растворе плавиковой кислоты.  

Если в процессе травления потенциал, приложенный к рабочему 

электроду, достаточно высок, а кремний достаточно насыщен дырками 

(например, кремний p-типа или сильно освещенный кремний n-типа), то 

последние диффундируют к поверхности, обеспечивая способность 

реагировать почти каждому атому кремния. Локальная плотность тока 

ограничена только способностью электролита «обрабатывать» дырки. Так 

как выступы или бугорки имеют большую площадь поверхности, чем 

плоские участки, они быстрее растворяются, и поверхность кремниевого 
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анода постепенно выравнивается - происходит процесс электрополирования. 

Если общая плотность тока ниже, чем та, которую способен поддерживать 

электролит, например, из-за отсутствия дырок в Si n-типа при слабом 

освещении, может происходить растворение кремния на участках 

поверхности с высокой плотностью тока. Поверхность электрода при этом 

разделяется на участки с оптимальной плотностью тока и участки, через 

которые ток почти не протекает, - образуются поры. 

Изменение параметров травления кремния может влиять не только на 

морфологию пор, но и на толщину стенок, что важно для биомедицинской 

визуализации [71].  

Таким образом, материалы на основе кремния и германия находят 

обширные применения в различных областях. Необходимо отметить, что 

массовое потребление данных материалов налагает определенные 

требования к доступности, простоте и безопасности их получения. Отдельно 

стоит подчеркнуть, что биомедицинские применения повышают 

необходимость в чистоте и безопасности производства, что делает крайне 

нежелательным использование в процессе получения германиевых и 

кремниевых материалов агрессивных, токсичных и иным образом опасных 

реагентов.  

На сегодняшний день Россия входит в тройку мировых лидеров по 

производству германия и кремния [193], что делает вопрос «зеленого» 

получения данных материалов особенно актуальным для нашей страны. 

Более того, развитие новых экологически безопасных и эффективных 

подходов к конверсии германия и кремния отвечает целому ряду 

приоритетных направлений научно-технологического развития Российской 

Федерации [194], включая разработку новых материалов и способов 

конструирования (в частности, молекулярных машин, мускулов и 

проводников), переход к экологически чистой и ресурсосберегающей 

энергетике, формирование новых источников, способов транспортировки и 
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хранения энергии, переход к высокотехнологичному здравоохранению и 

технологиям здоровьесбережения.  

Суммируя вышесказанное, можно заключить, что сегодня крайне 

востребована разработка методов конверсии германия и кремния и 

получения материалов на их основе с использованием принципов зеленой 

химии.  

1.3. Зеленая химия. Основные принципы, подходы, состояние области. 

Зеленая химия - это научное направление в химии, главной целью 

которого является разработка химических продуктов и процессов, 

сокращающих или исключающих использование или образование опасных 

веществ [195]. Принципы зеленой химии применяются на протяжении всего 

жизненного цикла химического продукта, включая его проектирование, 

производство, использование и окончательную утилизацию. Основная идея 

зеленой химии заключается в рациональном подборе исходных материалов и 

исключении использования вредных веществ из процессов производства. 

Задача зеленой химии состоит в том, чтобы проблемы химического 

загрязнения и обращения с отходами решались не после того, как они уже 

возникли, а изначально предотвращались (или сводились к минимуму). В 

основе концепции зеленой химии лежит идея устойчивости, минимизации 

воздействия на окружающую среду и обеспечения доступности природных 

ресурсов для будущих поколений [196]. 

Развитие химической промышленности, безусловно, привело к 

прорыву во многих сферах человеческой жизни, однако, к середине 20-го 

века стали очевидны такие долгосрочные негативные последствия этих 

достижений, как загрязнение водоемов, кислотные дожди, дыры в озоновом 

слое Земли и другие неблагоприятные последствия для здоровья человека и 

окружающей среды. Многие правительства начали регулировать образование 

и удаление промышленных отходов и выбросов [197]. В 1998 году в своей 
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работе «Зеленая химия: теория и практика» [198] П.Т. Анастас и Дж.С. 

Уорнер сформулировали двенадцать принципов, которыми обычно 

описывают зеленую химию (рисунок 14). 

 

Рисунок 14. 12 принципов Зеленой химии, сформулированных П.Т. Анастасом и 

Дж.С. Уорнером в 1998 году.  

В настоящее время высокую опасность представляет массовое 

применение в химической промышленности различных галогенпроизводных 

соединений. Так, например, пятьсот компаний на 650 предприятиях по всему 

миру производят более 58 миллионов тонн хлора и 62 миллиона тонн его 

побочного продукта, каустической соды, в год [199]. В тоже время мировой 

рынок фторсодержащих соединений на 2018 год оценивался в 21,4 миллиард 

долларов и, по прогнозам, к 2026 году достигнет 29,8 миллиарда долларов 
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[200]. Хлор является основополагающим элементом современного 

химического производства. Более 90% фармацевтических препаратов 

содержат или производятся с использованием хлора, который также 

используется при производстве 86% химических средств защиты растений. 

Кроме того, галогены содержатся в пластмассах, растворителях для 

химической чистки и обезжиривания металлов, текстиле, агрохимикатах и 

инсектицидах, красителях, бытовых чистящих и дезинфицирующих 

средствах [199].  

На сегодняшний день токсичность и опасность для здоровья 

галогенсодержащих соединений широко освещена [201, 202]. В то же время 

галогениды остаются основными прекурсорами для получения наночастиц 

германия и кремния. Так, большинство известных на данный момент методов 

электроосаждения наночастиц германия предполагает использование 

получаемого из GeO2 тетрахлорида германия – токсичного (3/4 по стандарту 

NFPA), летучего и нестабильного соединения (2/4 по стандарту NFPA), 

требующего специальных условий работы, исключающих контакт с 

атмосферой, тщательной осушки растворителей и инертных газов. Учитывая 

большой и быстрорастущий интерес к наноматериалам на основе элементов 

14-й группы, возникает острая необходимость поиска альтернативных 

методов их получения, основанных на использовании простых, доступных и 

дешевых исходных материалов при возможности масштабирования процесса 

и минимальном экологическом воздействии.  

Одним из возможных подходов к решению этой проблемы является 

получение непосредственно из GeO2 безгалогенных, стабильных, 

безопасных, хорошо растворимых в органических растворителях и активных 

в нуклеофильных и окислительно-восстановительных реакциях производных 

германия. Так, открытая П. Бевиллардом в 1954 году [203] реакция GeO2 с 

ароматическими 1,2-диолами (катехолами) характеризуется простотой 

условий (вода и умеренное нагревание) и безопасностью используемых 
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реагентов и позволяет получить стабильные и безопасные производные 

бискатехолата германия. Эти соединения могут также реагировать с N-

донорными органическими основаниями с образованием 

гиперкоординированных комплексов германия, которые активны для 

дальнейшей модификации посредством нуклеофильного замещения [135] и 

электрохимического восстановления [204]. 

Как уже было показано ранее, для получения пористого кремния 

широко используется плавиковая кислота, так как она необходима для 

удаления естественных оксидов с его поверхности и для связывания кремния 

в продуктах травления. Однако плавиковая кислота - очень опасное и 

токсичное вещество. Согласно стандарту NFPA704 она имеет четвертый 

(максимальный) уровень опасности для здоровья. Кислотные ожоги HF 

вызывают сильную боль, могут разрушать глубокие слои тканей, а также 

кости. Более того, HF связывает ионы кальция и магния в тканях, образуя с 

ними нерастворимые соли, что может привести к накоплению жидкости в 

легких, нарушению работы сердечно-сосудистой системы и желудочно-

кишечного тракта. Известно, что даже 2,5% HF вызывает ожоги кожи и 

может привести к смерти [202]. В связи с этим поиск различных подходов 

дающих возможность отказаться от использования HF-кислоты представляет 

большой интерес как в области травления кремния [205, 206], так и в других 

областях материаловедения [207, 208, 209]. 

1.4. Заключение к литературному обзору 

Таким образом, в настоящее время сохраняется широкий интерес 

научного сообщества к химии элементорганических соединений. Без неё 

невозможно представить ни современные передовые разработки, ни 

химическую промышленность. Особое положение в этой области занимает 

органическая химия кремния и германия – ближайших аналогов углерода. 

Проявляя, зачастую, свойства аналогичные своим органическим аналогам, 
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кремний- и германийорганические соединения, в то же время, обладают 

уникальными особенностями, что делает их химию гораздо разнообразнее и 

открывает огромные возможности для их практического применения.   

Как показал анализ литературных данных, материалы на основе 

германия и кремния обладают выдающимися оптическими и 

полупроводниковыми свойствами, что объясняет их востребованность в 

различных сферах материаловедения. Однако в настоящее время многие 

подходы к получению материалов на основе германия и кремния 

предполагают использование высокотоксичных, коррозийных, летучих и 

нестабильных галогенидов, что создает очевидные трудности при 

масштабировании процесса и совершенно противоречит принципам зеленой 

химии.  

Таким образом, цель данного диссертационного исследования – 

развитие новых, пригодных к практической реализации, простых и 

доступных методов экологичной конверсии германия и кремния с 

использованием безопасных органических реагентов взамен токсичных и 

нестабильных неорганических галогенсодержащих соединений полностью 

отвечает актуальным задачам современной зеленой органической химии.  
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Глава 2. Обсуждение результатов 

2.1. Предложенные в данном исследовании подходы к безгалогенной 

конверсии германия 

Как было упомянуто ранее, наноматериалы на основе германия находят 

широкое применение благодаря своим выдающимся полупроводниковым и 

оптическим свойствам [80, 81, 82, 128, 129].
. 

Особый интерес они 

представляют в качестве перспективной альтернативы графиту, 

использующемуся в настоящее время в анодах литий ионных батарей. 

Максимальная предельная емкость графита составляет 372 мА ч г
-1

 [210], в то 

время как аноды на основе германия теоретически могут достигать значение 

предельной емкости равное 1600 мА ч г
-1

 [211], т.е. в несколько раз выше. 

Кроме того, по сравнению с кремнием, который также активно исследуется в 

качестве материала анода, германий обладает значительно большей 

электропроводностью (в ~ 100 раз) [103] и скоростью диффузии лития (в ~ 

400 раз) [211], что делает его более перспективным для использования в 

мощных источниках тока. 

Источником германия для любого практического применения служит 

его диоксид - нетоксичное и стабильное полимерное соединение. Однако для 

дальнейшей очистки и функционализации последнего необходимо 

преобразовать его в более лабильные производные. Как правило, таким 

производным является тетрахлорид германия - высокотоксичное и опасное 

соединение.  

Таким образом, практически все известные на сегодняшний день 

методы получения наноматериалов на основе германия требуют 

использования токсичных и нестабильных галогенидов, либо осуществимы 

только в лабораторных условиях и не пригодны к масштабированию.  

В настоящей работе были предложены простые и экономически 

эффективные подходы к отказу от использования неорганических 
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галогенсодержащих соединений германия в пользу его безопасных и 

стабильных органических производных.  

2.1.1. Синтез электрохимически активных производных германия на основе 

диолов и N-донорных лигандов 

В ходе диссертационного исследования была проверена возможность 

получения германиевых комплексов на основе 3,5-ди-трет-

бутилпирокатехина и цианозамещенных пиридинов, способных к 

электрохимическому восстановлению для конверсии германия. 

3,5-ди-трет-бутилкатехолатные комплексы германия были 

синтезированы по реакции оксида германия, 3,5-ди-трет-бутилпирокатехина 

и различных N-донорных лигандов в соотношении 1: 2: 2 в смеси толуол / 

H2O. Реакционную смесь кипятили с обратным холодильником в течение 5 

часов до полного растворения GeO2. Комплексы с 4-циано и 3-

цианопиридином были получены с высокими выходами (89% и 79% 

соответственно) после кристаллизации из толуола (схема 2). Ранее известный 

комплекс с незамещенным пиридином [212] также может быть легко и 

эффективно (выход 86%) получен с использованием предложенной 

методики. Распространить данную методику на 2-цианопиридин и 2,6-

дицианопиридин не удается, из реакционной смеси выделяются лишь 

исходные соединения. Эта особенность также была объяснена нами с 

помощью квантово-химических расчетов. 

 

Схема 2  
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Комплексы c 4-цианопиридином и 3-цианопиридином были выделены 

в виде порошков оранжевого и желтого цвета, соответственно. Данные 

соединения плохо растворяются в насыщенных углеводородах, таких как 

пентан или гексан и хорошо - в толуоле, CH2Cl2, CHCl3 и MeCN. В УФ 

спектрах полученных комплексов (рисунок 17) присутствуют полосы 

поглощения при 406 нм. 

Полученные комплексы 

были охарактеризованы методами 

ИК, ЯМР спектроскопии и масс-

спектрометрии. ИК-спектры 

комплексов с 4-циано и 3-

цианопиридином 

характеризуются четко 

выраженными средними и 

сильными валентными 

колебаниями связей C – H; О — 

Н колебания, характерные для 

3,5-ди-трет-бутилкатехина, 

отсутствуют. Спектры ЯМР соединений с 4-циано и 3-цианопиридином 

содержат сигналы третбутильных групп (1.20 и 1.41 м.д. для 4-

цианопиридина и 1.21 и 1.44 м.д. для 3-цианопиридина), а также сигналы 

ароматических протонов катехолатного (6.57 и 6.79 м.д. для 4-

цианопиридина и 6.59 и 6.82 м.д. для 3-цианопиридина) и пиридинового 

фрагментов (7.66 и 9.14 для 4-цианопиридина и 7.58, 8,07, 9.14, 9.25 м.д. для 

3-цианопиридина). Следует отметить, что сигналы протонов 

цианопиридиновых лигандов в этих комплексах сдвинуты в сильное поле по 

сравнению с 
1
Н ЯМР спектрами некоординированных соединений [213]. 

 

Рисунок 15. Структура комплекса с 4-

цианопиридином. Тепловые эллипсоиды 

показаны с вероятностью 50%, атомы H не 

показаны. 
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Молекулярная структура комплекса с 4-цианопиридином была 

подтверждена методом рентгеноструктурного анализа.

 Комплекс 

кристаллизуется в моноклинной сингонии с пространственной группой P21 / 

с в виде сольвата с одной молекулой толуола (комплекс 3,5-ди-трет-

бутилпирокатехина с 4-цианопиридином C7H8). Атом Ge находится в центре 

инверсии и имеет октаэдрическое окружение (рисунок 15). Атом металла 

окружен двумя хелатными катехолатными лигандами в экваториальной 

плоскости и двумя атомами N пиридинов в апикальных положениях. Длины 

связей Ge-O (Ge(1)-O(1) 1,839 (2), Ge(1)-O(2) 1,841(2) Å) в комплексе с 4-

цианопиридином несколько короче, чем в известном (DTBS)2GePy2 (DTBS = 

дитретбутилкатехолат, Py = пиридин) (Ge-O(1) 1,8471, Ge-O(2) 1,8495 и Ge-N 

2,0975 Å [212]), а связи Ge-N (Ge(1)-N(1) 2,135(3) Å) при этом удлинены, что 

может быть объяснено меньшей донорной способностью цианопиридинов по 

сравнению с незамещенным пиридином. 

В катехолатных лигандах наблюдается классическое для таких систем 

альтернирование двойных и одинарных связей С-С в ароматическом кольце 

(C-C 1.41-1.45 Å) [214, 215, 216]. Расстояния С-О также подтверждают 

катехолатную природу лиганда (С-О 1.365(2), 1.374(1) Å). 

С целью установления причин затруднений при попытках синтеза 

комплексов германия с 2-циано- и 2,6-дицианопиридинами было проведено 

квантово-химическое исследование [217].
* 

Полученные числовые значения 

энтальпий образования соответствующих комплексов представлены в 

таблице 1 и на рисунке 16. В случае комплексов с 4-циано-, 3-циано- и 

незамещенным пиридином отрицательные значения энтальпий 

свидетельствуют об относительной термодинамической стабильности 

                                                           
 Рентгеноструктурный анализ монокристаллов проводился д.х.н. проф. М.А. Кискиным в Центре 

коллективного пользования ИОНХ РАН. 


 Квантово-химическое исследование было проведено д.х.н. А.А. Стариковой в НИИ ФОХ Южного 

федерального университета.  
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данных соединений, что полностью согласуется с результатами 

экспериментальных исследований. В случае 2-цианопиридина данное 

значение невелико, а в случае 2,6-дицианопиридина – вообще положительная 

величина, что свидетельствует о термодинамической нестабильности и 

объясняет неудачные попытки их получения. 

 

Рисунок 16. Оптимизированные геометрии (длины связей / Å, углы / градусы) и 

энтальпии образования (ккал моль
-1

) 3,5-ди-трет-бутилкатехолатных комплексов 

германия с пиридинами. Атомы водорода не показаны. DFT B3LYP / def2tzvp. 

Таблица 1. Относительные энтальпии комплексов с различными 

производными пиридина (ΔH
298

, ккал / моль), рассчитанные в рамках теории 

функционала плотности (B3LYP / def2tzvp). 

Структура ΔH
298

 

Комплекс с 4-цианопиридином -19.2 

Комплекс с 3-цианопиридином -18.1 

Комплекс с 2-цианопиридином -7.1 

Комплекс с 2,6-дицианопиридином 13.7 

Комплекс с незамещенным пиридином -23.9 
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Следует отметить, что комплексы с 4-циано и 3-цианопиридином 

показывают быстрое снижение полосы их характеристического поглощения 

при добавлении ТГФ или ДМФ к их толуольным растворам (схема 3).  

 

Схема 3 

 

Уже через несколько минут после добавления 10 объемных % ТГФ к 

толуольному раствору комплекса с 4-цианопиридином, его цвет существенно 

ослабевает (рисунок 18). 

  

Рисунок 17. УФ - спектры растворов с 

концентрацией 1 ммоль л
-1

 в толуоле: (a) 

комплекс с 4-цианопиридином, (b) 

комплекс с 3-цианопиридином, (c) 

комплекс с незамещенным пиридином, (d) 

некоординированный 3-цианопиридин и 

(e) 4-цианопиридин. Т = 293 К. 

Рисунок 18. УФ - спектры комплекса с 4-

цианопиридином (1 ммоль л
-1

 в PhCH3) до и 

после добавления 10% (объемных) ТГФ 
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Это может быть объяснено лучшей координирующей способностью 

ТГФ по сравнению с MeCN, CH2Cl2 или толуолом (соответствующие 

донорные числа этих растворителей составляют 20,0, 14,1, 1 и 0,1 

соответственно [218]). Бис-катехолатные комплексы германия с ТГФ 

(донорное число = 20) и другими эфирами также известны [216] По-

видимому, ДМФА и ТГФ являются более эффективными лигандами и могут 

замещать цианопиридины в координационной сфере Ge. 

Было показано, что комплексы с 4-циано и 3-цианопиридином 

электрохимически восстанавливаются в CH2Cl2 / 0,1 М Bu4NBF4 (при Т = 293 

К) или в толуоле / 1 М Bu4NBF4 (Т = 313 К). 

Потенциалы восстановления этих комплексов Ep (-1,275 В и -1,670 В 

относительно Ag / AgCl электрода для комплексов с 4-циано и 3-

цианопиридином соответственно) существенно смещены в положительную 

область по сравнению с потенциалами исходных цианопиридинов (рисунок 

19) [219]. Комплекс с незамещенным пиридином также восстанавливается 

при Ep = -1,590 В. Интересно отметить, что сам пиридин не 

восстанавливается при обсуждаемых потенциалах (Ep (пиридина) < -2.9…-3 

В), что свидетельствует об облегчении процесса восстановления при 

координации. Большие разницы между потенциалами восстановления 

комплексов с 4-циано и 3-цианопиридином (увеличение Ep на 630 мВ в 

случае комплекса с 4-цианопиридином, на 375 мВ для комплекса с 3-

цианопиридином, и более чем на 1400 мВ для комплекса с незамещенным 

пиридином) отражают лучшую делокализацию электронов на молекуле 

комплекса. При этом катехолатные лиганды в комплексах проявляют себя 

как кислоты Льюиса и облегчают перенос электрона на пиридиновые 

фрагменты. Этот эффект, напоминающий введение электроноакцепторных 

заместителей в звенья пиридина, похож на облегчение 

электровосстановления комплексов галогеносиланов и галогеногерманов с 

2,2'-бипиридином [220, 221]. 
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Рисунок 19. ЦВА-кривые, записанные на стеклоуглеродном рабочем электроде в толуоле 

с использованием 0.1 М Bu4NBF4 в качестве фонового электролита. Скорость 

сканирования v = 0,1 В с
-1

, Т = 313 К. 

Восстановление 4 ммоль л
-1

 4-циано- (сверху) и 3-цианопиридина (снизу) и 2 ммоль л
-1 

комплексов с 4-циано- (сверху) и 3-цианопиридином (снизу). 

При многократном сканировании потенциала происходит пассивация 

электрода осаждающимся элементным Ge (см. образование Ge в результате 

восстановления подобных комплексов с LiAlH4 [212]). 

Для выявления факторов, отвечающих за склонность бис-катехолатных 

комплексов германия (IV) к восстановлению и делокализации электронов 

был проведен квантово-химический расчет молекулярных орбиталей 

методом функционала плотности с использованием B3LYP / def2tzvp 



53 

 

протокола. Исследование показало, что в катехолате германия без N-

донорных лигандов (рисунок 20а) низшая свободная молекулярная орбиталь 

(НСМО) находится преимущественно на атоме германия – электрофильном 

центре- и перенесенные электроны располагаются именно на его орбиталях 

(рисунок 20b). А в комплексах с 4-циано, 3-цианопиридином и с 

незамещенным пиридином НСМО локализуются уже на пиридиновых 

фрагментах и дативные электроны распределяются по π*- системе 

координированных пиридинов (рисунок 20c).   

 

Рисунок 20. (a) НСМО (DTBC)2Ge комплекса с 2,6-дицианопиридином и (b) его ОЗМО 

после одноэлектронного поглощения. (c) Лиганд-локализованные двукратно 

вырожденные НСМО комплекса с 4-цианопиридином, полученные методом теории 

функционала плотности. Атомы водорода опущены для ясности. 

2.1.2. Безгалогенный способ получения наночастиц германия из его 

органических производных и литий-ионные батареи высокой мощности и 

емкости на их основе 

Помимо вышеизложенного, нами был предложен еще один подход к 

безгалогенной конверсии диоксида германия.  

Как показал анализ литературных данных, одним из основных методов 

получения германиевых наноматериалов является их электрохимическое 

осаждение из раствора тетрахлорида германия. 
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В данной диссертационной работе был предложен подход к 

электроосаждению наночастиц германия из растворов его нелетучих и 

стабильных гиперкоординированных производных. Данный метод позволяет 

полностью отказаться от использования токсичных и нестабильных 

неорганических соединений при получении материалов, эффективных в 

анодах литий-ионных батарей.  

Для этого был осуществлен поиск экологически безопасных и 

стабильных органических производных германия, и проверена возможность 

электроосаждения его наночастиц из их растворов. С этой целью методом 

циклической вольтамперометрии (ЦВА) нами были исследованы 

электрохимические свойства производных германия с щавелевой, винной, 

2,6-пиридиндикарбоновой и лимонной кислотами (получение соединений 

описано в экспериментальной части). В качестве рабочего электрода были 

выбраны типично использующиеся в таких случаях стеклоуглеродный (как 

углеродный материал) и платиновый (как металл) электроды. 

 

Рисунок 21. ЦВА-кривая 3 ммоль/л GeCl4 в 0,1 М Bu4NPF6 / MeCN при скорости 

наложения потенциала 0.1 В/с на рабочем электроде из стеклоуглерода (d = 1.7 мм), 

T = 298 К. 

Для сравнения электрохимических свойств, нами также было 

осуществлено электровосстановление GeCl4 в ацетонитриле на фоне 0.1 М 

Bu4NPF6. Из появления двух последовательных пиков восстановления на 
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ЦВА-кривых, представленных на рисунке 21, можно предположить, что 

электрохимическое восстановление тетрагалогенида германия происходит в 

два этапа: начальное восстановление четырехвалентного германия до Ge (II) 

и дальнейшее превращение Ge (II) в Ge (0), аналогично тому, как было 

описано в литературе [222]. 

Было исследовано электрохимическое поведение бис(пиридин-2,6-

дикарбоната)германия (Ge-DPA) в воде на фоне 0.1 М перхлората лития. 

Электрохимическое окно стабильности данной среды составляет 

приблизительно -2..+2 В относительно насыщенного каломельного электрода 

(Нас. К. Э.). Из представленных на рисунке 22 кривых видно, что данное 

соединение восстанавливается при потенциалах пиков -1.54 В и -1.85 В, а на 

реверсной части кривой при этом наблюдается пик окисления 0.27 В, 

отсутствующий при анодном сканировании и таким образом 

соответствующий продукту катодной реакции. Сам Ge-DPA в таких условиях 

не окисляется. 

 

Рисунок 22. .ЦВА-кривая 4.17 ммоль/л Ge-DPA в 0,1 М LiClO4 / H2O при скорости 

наложения потенциала 0.1 В/с на рабочем электроде из стеклоуглерода (d = 1.7 мм), 

T = 298 К 
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Полученные вольтамперные кривые по форме близки к полученным 

при электровосстановлении GeCl4: два последовательных пика 

восстановления отвечают протеканию реакций Ge(IV) + 2e
-
  Ge (II) и Ge(II) 

+ 2e
-
  Ge (0), а пик на реверсной части кривой – окислению пленки 

полученного германия. Таким образом, Ge-DPA применим как 

потенциальный субстрат для электроосаждения германия. 

Вместе с тем исследование свойств Ge-DPA выявило и его возможные 

недостатки. В первую очередь, данное соединение плохо растворимо в 

большинстве неводных сред, в то время как именно они используются для 

электроосаждения германия на практике [222]. Кроме того, Ge-DPA 

сравнительно легко гидролизуется даже при умеренном нагревании его 

водно-органических растворов с образованием осадка GeO2 и 2,6-

пиридиндикарбоновой кислоты. 

Оксалат германия (Ge-oxal) при растворении в органических 

растворителях и умеренном нагревании (или даже без него) относительно 

легко гидролизовался водой с образованием осадка GeO2 и был исключен из 

дальнейшего рассмотрения.  

Растворимость и стабильность ранее полученных нами тартрата (Ge-

tart) и цитрата (Ge-citr) германия оказалась достаточно высокой и 

универсальной, в связи с чем дальнейшая работа была продолжена с ними.  

На Рисунке 23 представлены вольтамперные кривые Ge-tart в 

диметилформамиде (ДМФА) – типичном неводном апротонном 

растворителе, использующемся для электрохимических исследований.   

Видно, что данное соединение на обоих рабочих электродах не 

показывает электрохимической активности вплоть до активного разряда 

фона, а на реверсной части кривой отсутствует пик ре-окисления, 

соответствующий металлическому германию. Таким образом, данное 

соединение оказалось непригодным для электроосаждения германия из 
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неводных сред. Дальнейшее исследование мы продолжили с цитратом 

германия. 

  

Рисунок 23. ЦВА-кривые 2,50 ммоль/л Ge-tart в 0,1 М Bu4NBF4/ДМФА при скорости 

наложения потенциала 0.1 В/с на рабочих электродах из стеклоуглерода (d = 1.7 мм) 

(слева) и платины (d = 1.0 мм) (справа), T = 298 К. 

Цитрат германия хорошо растворим в неводных растворителях, 

включая апротонные (ДМФА, ДМСО), а также в этиленгликоле, 

пропиленгликоле и глицерине, которые обычно используются на практике 

для электроосаждения германия.  

Как было показано ранее, электровосстановление галогенидов 

германия происходит в два этапа, однако, как видно на рисунке 24, цитрат 

германия не имеет аналогичных пиков восстановления и может 

рассматриваться как электрохимически неактивный из-за сильной связи 

Ge (IV) с цитратными фрагментами. Однако при достижении разряда 

фонового электролита на реверсной части кривой появляется пик (+0,75 В), 

который может быть отнесен к окислению металлического германия. Этот 

результат свидетельствует о том, что восстановление цитрата германия 

происходит не напрямую - электрохимически, а в результате химического 

взаимодействия с водородом, образующимся при протекании катодной 

реакции с фоновым электролитом. 
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Рисунок 24. ЦВА-кривые 5,00 ммоль/л Ge-citr в 0,1 М Bu4NBF4/ДМФА при скорости 

наложения потенциала 0,1 В / с на рабочем электроде из стеклоуглерода (d = 1,7 мм), 298 К, 

реверсный потенциал -2,00 В (синий), -2,50 В (красный). 

Для практической реализации электроосаждения необходимо было 

исследовать возможность резкого увеличения концентрации субстрата, а 

также возможность отказа от использования фонового электролита, 

ограничившись собственной электропроводностью раствора Ge-citr. 

Действительно, стандартный уровень концентраций субстрата, принятый для 

электроаналитических исследований, – 5 ммоль / л составляет около 0,2 масс. 

%, что означает большой расход растворителя и низкую собственную 

электропроводность раствора. Для электроосаждения германия из GeCl4 

уровень концентраций составляет, как правило, проценты. Мы 

протестировали возможность увеличения концентрации цитрата германия до 

3%. Полученные вольтамперные кривые представлены на рисунке 25. 

На стеклоуглеродном рабочем электроде (рисунок 25 слева) при 

сканировании потенциала в анодную сторону пики на кривой отсутствуют, 

однако при возврате к катодному разряду и повторном сканировании 

наблюдается адсорбционный пик, тот же, что наблюдался при меньшей 

концентрации, и отвечающий таким образом продукту, образующемуся при 
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катодном разряде. На платиновом рабочем электроде (рисунок 25 справа) при 

катодном разряде также образуется пленка продукта восстановления, 

окисляющегося при значительно раннем потенциале - 0,20 В из-за 

специфических свойств поверхности платины. 

  

Рисунок 25. ЦВА-кривые 3% раствора Ge-citr в ДМФА при скорости наложения 

потенциала 0,1 В / с на рабочих электродах из стеклоуглерода (d = 1,7 мм) (слева) и 

платины (d = 1,0 мм) (справа), Т = 298 К. 

Таким образом, исследование электрохимического поведения 

полученных соединений германия позволило выявить, что наиболее 

перспективным для электроосаждения является его цитрат, 1-5% растворы 

которого могут быть использованы без фонового электролита. 

Тот факт, что восстановление цитрата германия происходит не 

напрямую, а с участием катодного водорода, позволил нам осуществлять 

дальнейший электролиз в максимально простых условиях - в 

гальваностатическом режиме, не требующем контроля потенциала 

(необходимо отметить, что при масштабировании принципиально реализуем 

только гальваностатический электролиз, а электролиз при контролируемом 

потенциале остается лабораторной техникой), а также без использования 

диафрагмы, поскольку субстрат не окисляется на аноде. 

В качестве среды для электроосаждения наночастиц германия на 

практике часто используются пропилен- и этиленгликоли, глицерин. 
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Протестировав все эти растворители, мы выявили, что использование 1,2-

пропиленгликоля позволяет достигать наилучших результатов. Кроме того, 

этот растворитель является распространенной пищевой добавкой Е1520 и его 

использование экологически благоприятно.  

Предварительные испытания показали, что 3 % раствор Ge-citr в 

пропиленгликоле стабилен при длительном контакте с атмосферой, в том 

числе при нагревании до 150 °С. 

Нами были проведены несколько серий электролизов в 

бездиафрагменной ячейке при подключении источника питания по 

двухэлектродной схеме. Первоначально, в качестве анода использовалась 

платиновая пластина, а катодом служили пластины из стеклоуглерода, 

платины, меди, латуни и нержавеющей стали той же площади. Во всех 

случаях при электролизе 1-5 % растворов цитрата германия наблюдалось 

активное выделение водорода на катоде, а его поверхность покрывалась 

черным осадком. Хотя на стеклоуглероде были получены только тонкие 

пленки осажденного германия, на электродах из прочих материалов можно 

получить относительно толстые и пористые покрытия. Было показано, что 

при комнатной температуре процесс электролиза является чрезвычайно 

медленным и практически неэффективным, однако при увеличении 

температуры до 100 - 120 °С металлические поверхности начинают заметно 

чернеть уже после 10 - 20 минут эксперимента.  

В дальнейшем в инновационно-техническом отделе ИОХ РАН из 

политетрафторэтилена (ПТФЭ) по нашим эскизам были изготовлены 

электролизеры различных размеров, позволяющие наносить наночастицы 

германия на медную подложку с целью дальнейшего тестирования в 

образцах литий-ионных батарей (пример см. на рисунке 26). Электролизер 

представляет собой погружаемую в стеклянный реактор с рубашкой для 

термостатирования и обратным холодильником конструкцию из трех ПТФЭ 

пластин, центральная из которых толщиной 10 мм содержит отверстие 
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диаметром 24 мм (или отверстие 60 100 мм для электролизера большего 

размера).  

В силу своей доступности, хороших 

конструкционных качеств и 

электрохимической устойчивости медная 

фольга получила широкое 

распространение на практике в качестве 

материала подложки отрицательных 

электродов литий-ионных батарей с 

нанесенными наночастицами элементов 

14-й группы. Поэтому мы использовали ее 

в качестве катода в дальнейших 

экспериментах по электроосаждению 

наноструктурированных покрытий Ge 

(рисунок 27a).  

Выбор анода также представлял 

собой трудную задачу. В общем случае это 

должен быть трудноокисляемый и плохокорродирующий материал. Было 

обнаружено, что хорошие результаты показывает платина, однако, в силу ее 

дороговизны, нами был произведен поиск более доступных материалов. 

Электроды из черной или нержавеющей стали, никеля и других металлов 

разрушались в процессе электролиза, что не только вызывало необходимость 

их замены, но и влияло на химический состав ванны и осадка наноматериала 

на катоде, а также вызывало плохую воспроизводимость результатов в 

разных опытах. Наконец, мы остановили поиск на промышленном листовом 

неармированном графите ТМГ-Л/В2 как доступном, дешевом, хорошо 

проводящем, химически и электрохимически устойчивом материале (рисунок 

27b). 

 

Рисунок 26.  Конструкция 

электролизера из ПТФЭ с 

отверстием диаметром 24 мм. Стенка 

анода удалена для демонстрации 

катода из медной фольги, покрытого 

электроосажденными наночастицами 

германия 
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Рисунок 27. Данные сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) для a) поверхности меди перед 

электроосаждением, b) поверхности графита (материал анода)  

Параметры электроосаждения систематически варьировали для 

определения оптимальных условий роста германиевых покрытий. 

Эксперименты показали, что наилучшие результаты могут быть получены в 

гальваностатическом режиме при плотности тока ~ 10 мА / см
2
, температуре 

раствора 110 °С и концентрации цитрата германия 3% в пропиленгликоле. 

Кроме того, было выявлено, что важную роль в электроосаждении германия 

играет добавление уксусной кислоты в раствор электролита. Можно 

предположить, что уксусная кислота способствует выделению водорода во 

время электролиза, что важно для восстановления прекурсора и осаждения 

германиевого покрытия. Проведенные эксперименты свидетельствуют о том, 

что оптимальное количество уксусной кислоты в электролитической ванне 

составляет около 5 мас. %. 

a 

b 
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Образец черного осадка, полученный электроосаждением из 3%-го 

раствора цитрата германия в 1,2-пропиленгликоле на медную фольгу был 

исследован нами методом энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопии (ЭДС). На рисунке 28 видно, что осадок представляет собой 

наноструктурированный металлический германий, который, по данным 

картирования, очень равномерно покрывает медную подложку. 

 

 

  

Рисунок 28. СЭМ-изображение и энергодисперсионное рентгеновское картирование 

соответствующей области образца электроосажденного германия. 

Известно, что морфология пленок германия сильно влияет на их 

электрохимическое поведение в литий-ионных батареях. Мы исследовали 

наноструктуру германиевых покрытий методом сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ). На рисунке 29 (сверху и по центру) видно, что частицы 

германия образуют агломераты размером ~ 2 мкм, состоящие из множества 

отдельных зерен размером 200-300 нм.  

Дальнейшее исследование методом просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ) (рисунок 29, снизу) показало, что они, в свою очередь, 

состоят из наночастиц размером не более 25 нм. Таким образом, полученные 

наночастицы германия имеют сложную иерархическую структуру. 
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Рисунок 29. СЭМ - изображения электроосажденных германиевых образцов с различным 

увеличением (сверху и по центру) и .ПЭМ- изображения электроосажденных германиевых 

образцов с различным увеличением (снизу). 

Исследование образца методом рентгенофазового анализа (РФА) 

показало наличие на дифрактограмме трех интенсивных рефлексов при 43,3°, 

50,4° и 74,1° (рисунок 30 слева), соответствующих  (111), (200) и (220) 

атомным плоскостям в кристаллической структуре меди (рисунок 30 справа). 

В области 14-27° присутствует только широкий пик, который показывает, что 

германий осаждается в аморфной фазе. 
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Рисунок 30. Дифрактограмма (слева) германия, электроосажденного на медную фольгу, и  

дифрактограмма электроосажденного германиевого покрытия на медной фольге в 

сравнении с расчетными дифрактограммами Ge и Cu (справа). 

Этот вывод подтверждается результатами исследований образцов 

методом спектроскопии комбинационного рассеяния (КР). Спектр, 

полученный с использованием He-Ne-лазера с длиной волны 632,8 нм при 

мощности 0,05 мВт, показывает широкий пик при 268-273 см
-1

 с 

полушириной 45-50 см
-1

, характерный для аморфного германия (рисунок 31, 

слева). 

Результаты, полученные нами при электролизе цитрата германия, 

сравнимы с опубликованными данными, показывающими осаждение 

аморфного германия при электролизе растворов GeCl4 [223].  

Интересно, что при использовании лазера более высокой мощности 

(0,5-1,25 мВт) в спектре комбинационного рассеяния появляется и растет на 

фоне линии аморфной фазы узкая линия с частотой около 290 см
-1

 и 

полушириной в пределах 10 см
-1

. Это соответствует активному образованию 

центров кристаллизации в аморфной фазе германия, приводящему к 

формированию его нанокристаллов. В конечном счете, в точке съемки 

происходит почти полная кристаллизация, то есть происходит монотропный 

переход от аморфной фазы к нанокристаллической. Сравнение результатов с 

результатами, полученными для образца монокристаллического германия 
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(рисунок 31, справа), показывает некоторые различия в положении и 

полуширине сигналов. Если для монокристаллического образца полуширина 

линии равна 3,5 см
–1

, то в случае нанокристаллического образца она 

существенно больше и лежит в пределах 10 см
–1

. 

  

Рисунок 31. Спектры комбинационного рассеяния германия, электроосажденного на 

медную фольгу, при различной мощности He-Ne лазера 632,8 нм. Справа представлены 

результаты, полученные при 1.25 мВт, в сопоставлении с монокристаллическим 

германием 

Следует отметить, что образование нанокристаллов германия из 

аморфной фазы под действием лазерного излучения активно исследуется 

[224, 225]. Это связано, в частности, с перспективами использования таких 

материалов для оптоэлектроники и др. 

Для оценки электрохимических 

характеристик разработанных электродов Cu / Ge в 

Центре электрохимического хранения энергии в 

Сколтехе были изготовлены прототипы литий-

ионных батарей (рисунок 32).

 Для этого 

использовали стекловолоконный сепаратор, 1 М 

LiPF6 в смеси 1:1 об./об. этиленкарбоната и 

                                                           

 Литий-ионные полуячейки были протестированы В. Сивасанкараном в Центре электрохимического 

хранения энергии в Сколтехе. 

 

Рисунок 32. Образец 

изготовленной полуячейки 
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диметилкарбоната в качестве электролита, и металлический литиевый диск, в 

качестве противоэлектрода (подробное описание приведено в 

экспериментальной части).  

Следует отметить, что осажденные нами германиевые покрытия 

обладают достаточно высокой адгезией, позволяющей наносить необходимое 

количество материала, а его ионная и электрическая проводимость оказалась 

подходящей для непосредственного использования в прототипах литий-

ионных батарей без модифицирующих добавок, которые обычно 

применяются для повышения электропроводности, но, не обладая 

собственной емкостью, снижают относительную энергоемкость образца. 

На рисунке 33a показаны ЦВА-кривые изготовленного полуэлемента. 

Видно, что когда потенциал приближается к 0 В относительно Li
+
 / Li, 

германий литируется с образованием литий-германиевого сплава. В данном 

случае пик 0,43 В на реверсной части кривой соответствует делитированию и 

регенерации германия. Этот пик хорошо воспроизводится при последующих 

сканированиях, что указывает на стабильность материала в циклах заряда-

разряда. Исследование образца после циклирования методом КР показывает, 

что германий сохраняет свою аморфную структуру (рисунок 33d).  

На рисунке 33 (b, c) показаны характеристики заряда / разряда и 

циклические характеристики одной из изготовленных полуячеек при 

скорости тока 1С. Первоначально ячейки показывали низкую емкость, 

однако она увеличивалась с каждым следующим циклом, достигая 

максимального значения > 600 мАч г
-1

 к 5-6 циклу и показывала лишь 

незначительное затухание после следующих ~ 20 циклов (нескольких этапов 

заряда и разряда, сопровождающихся разрыхлением поверхности, позволяют 

литию проникать на всю глубину материала, обеспечивая максимальную 

емкость). Средний потенциал ячеек составлял ~ 0.35 В, что характерно для 

германиевых анодов. 
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Рисунок 33. Циклическая вольтамперометрия (a, 0,1 мВ с
-1

), характеристики заряда-

разряда (b), циклическое поведение (c) полуэлементов Cu / Ge // Li, испытанных в 

гальваностатическом режиме при скорости тока 1C, и (d) КР-спектры электроосажденного 

германия после 5 ЦВ циклов 

Сопоставимая емкость также была достигнута при скорости 

циклирования 2 C (рисунок 34). При увеличении скорости на порядок (10 C) 

начальная емкость составляет 200 мАч г
-1

 и уменьшается до ~ 100 мАч г
-1

 в 

следующие 25 циклов (рисунок 34). 

Так, нами были достигнуты удельные емкости ~ 600 мАч г
-1

 при 

скоростях тока 1-2 C, что сопоставимо с представленными в литературе 

данными для германиевых анодов, изготовленных с использованием более 

сложных и менее экологичных методов. В частности, наночастицы Ge, 

полученные с помощью Mg-индуцированного восстановления или 

химического осаждения из паровой фазы, показывали емкости ~ 800 мАч г
-1
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при аналогичных условиях (скорость тока ~ 1C) [226], что, на сегодняшний 

день, остается одним из лучших результатов [227]. 

  

  

Рисунок 34. Изменение емкости при циклировании полуячеек Ge / Li и 

соответствующие характеристики заряда-разряда при скоростях тока 2 C и 10 C. 

Таким образом, в данной диссертационной работе представлен новый 

экологически безопасный подход к электроосаждению 

наноструктурированных германиевых анодных материалов. Предложенный 

метод позволяет отказаться от использования агрессивных, токсичных и 

химически нестабильных галогенидов германия в пользу экологически 

безопасных органических реагентов – лимонной и уксусной кислот и 

пропиленгликоля. Оптимизация процесса электролиза позволила нам достичь 

контролируемого выделения катодного водорода и, как следствие, 
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восстановления Ge (IV) до Ge (0), который осаждался на катоде в виде 

однородных наноструктурированных пленок. Качество нанесенных 

покрытий было определено с помощью СЭМ, ПЭМ, ЭДС и РФА анализов и 

спектроскопии комбинационного рассеяния. Предложенный подход не 

требует ни высокотемпературного восстановления GeO2 до металлического 

германия, ни получения GeCl4 в сочетании со сложной очисткой и 

обработкой этого агрессивного вещества. Вместо этого GeO2 просто 

кипятится с лимонной кислотой, и полученный продукт используется для 

процесса электроосаждения. Важно, что электролиз может быть проведен в 

максимально простых и пригодных для масштабирования 

гальваностатических условиях без разделения катодного и анодного 

пространства.  

Необходимо отметить, что литий-ионные полуячейки, собранные с 

использованием полученных материалов, показали значительную удельную 

емкость > 600 мАч г
-1

 во время циклирования при скоростях тока 1-2 C. 

Полученные результаты подтвердили, что осажденные нами 

наноструктурированные покрытия Ge (0) обладают характеристиками 

сопоставимыми с лучшими германиевыми анодами, изготовленными с 

использованием более сложных и менее безопасных для окружающей среды 

методов. 

2.2. Наноразмерный сесквиоксид 2-карбоксиэтилгермания (2-CEGS) 

как перспективная альтернатива неорганическим материалам 

В предыдущих разделах диссертационной работы были предложены 

различные подходы к конверсии диоксида германия для получения 

наноматериалов эффективных в анодах литий-ионных аккумуляторов. 

Однако, как было показано при анализе литературных данных, 

использование в качестве анодного материала непосредственно диоксида 

германия также позволяет достичь высокой емкости (~ 740 мА ч г
-1

) в первых 
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циклах заряда-разряда батареи [228]. Тем не менее, обладая жесткой 

трехмерной структурой, данное соединение быстро разрушается в процессе 

литирования-делитирования. Поэтому успешные работы в этой области 

основаны на использовании наноформ и композитов на основе диоксида 

германия, получение которых затруднительно даже в лабораторных условиях 

и чрезвычайно усложняет возможность масштабирования. 

В тоже время в области медицины активно исследуется сесквиоксид 2-

карбоксиэтилгермания (2-CEGS) - водорастворимый органический аналог 

GeO2 [229, 230, 231]. Впервые синтезированное более полувека назад в ИОХ 

АН СССР В.Ф. Мироновым [232] это соединение, насколько нам известно, 

изучалось только как биологически активный агент, но не рассматривалось 

ранее в материаловедении. 

Особенностью 2-CEGS является то, что замена в нем, по сравнению с 

диоксидом германия, одной валентности органическим заместителем 

предотвращает упаковку молекул в трехмерный полимер, вместо которого 

образуются двумерные слои и одномерные цепочки (рисунок 36). В отличие 

от диоксида германия, эти структуры легко гидролизуются водой и, 

следовательно, относительно растворимы. Нами было показано, что в воде 

гидролизованный 2-CEGS теряет свои антиоксидантные свойства, но при 

этом сохраняет эффективность в неводных средах (рисунок 35). 

 

 
Рисунок 35. Антиоксидантная реакционная способность Ge-132 в липидной и водной 

среде 
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Такое поведение формально напоминает условия работы материала 

анода в литий-ионных батареях, где анод действует как восстановитель 

(«антиоксидант») по отношению к катионам лития. 

Поэтому нами было проведено исследование возможности применения 

2-CEGS как потенциально энергоемкого и стабильного при циклировании 

органического аналога GeO2 в анодах литий-ионных батарей. 

Для этого из диоксида германия была синтезирована 3-

(тригидроксигермил) пропановая кислота (THGPA) (схема 4). 

 

 

Схема 4. 

 

Строение и чистота продукта были подтверждены методами ЯМР-

спектроскопии на ядрах 
13

С и 
1
Н (рисунок 39) и масс-спектроскопии 

высокого разрешения (рисунок 37).  

3-(тригидроксигермил) пропановая кислота является структурным 

аналогом германиевой кислоты (рисунок 36), в которой одна из 

гидроксильных групп заменена объемным и гидрофильным органическим 

заместителем. Присутствие последнего препятствует упаковыванию THGPA 

при дегидратации в устойчивые полимерные 3D-формы, вместо которых 

образуются двумерные слои и одномерные цепочки. В отличие от диоксида 

германия, эти структуры легко гидролизуются водой и, следовательно, 

относительно растворимы (что объясняет широкое распространение 2-CEGS 

в биомедицинских областях в качестве водорастворимого соединения 

германия [233]). 
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Рисунок 36. a) Диоксид германия в водном растворе (германиевая кислота) и в отсутствие 

воды (3D-полимер, представлена β-форма); b) сесквиоксид 2-карбоксиэтилгермания (2-

CEGS) в водном растворе (3-(тригидроксигермил)-пропановая кислота); c) его различные 

структурные формы, возникающие в результате дегидратации – репагерманий - RGe (2D 

полимер), пропагерманий - PGe и GeSP (линейные полимеры). 

Для подтверждения структуры соединения нами были записаны масс-

спектры высокого разрешения путем распыления в электрическом поле (ESI-

HRMS) в смеси вода / ацетонитрил 1:1 (рисунок 37). Несмотря на то, что в 

разбавленных водных растворах наблюдается только мономерная форма 

триола, в присутствии ацетонитрила удается зарегистрировать также 

дегидратированную форму и формы димерных и тримерных частиц.   

a b 

c 
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Рисунок 37. Фрагменты спектра ESI-HRMS 2-CEGS в CH3CN/H2O 1:1 (об.). Ионизация 

при напряжении распылительной иглы 3,2 кВ, Т = 180 ⁰С 

Мы предположили, что на целевые качества полученного материала 

при использовании в литий-ионных батареях будут влиять как морфология 

образца на микро- и наноуровне, так и его химический полимерный состав, 

поэтому нами было предпринято соответствующее исследование. 

Упаривание водного раствора THGPA под вакуумом приводит к 

образованию плотного белого порошка, состоящего по данным СЭМ из 

тонких агломератов в форме цветочных бутонов размером 50-70 мкм, 

образованных пластинками толщиной ~ 1 мкм и диаметром 10-20 мкм 

(рисунок 38, слева). Медленная кристаллизация данного образца в течение от 

нескольких дней до нескольких недель приводит к образованию 

кристаллического продукта, по данным рентгеноструктурного исследования 

идентичного по параметрам охарактеризованной Tsutsui с соавт. [234] 2D-

полимерной форме 2-CEGS («репагерманий» - RGe, рисунок 36). 
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упаривание под вакуумом 
лиофильная сушка 

1 мг мл-1 0.1 мг мл-1 

 
 

 
 

 
 

   

 

 
 

 

 

 

Рисунок 38. Данные СЭМ образцов 2-CEGS, полученных вакуумным упариванием (слева) и 

лиофилизацией его водных растворов 1 мг / мл (в центре) и 0.1 мг / мл (справа) 

При этом рентгенофазовый анализ образца, полученного вакуумным 

упариванием, показывает наличие как сигналов, отвечающих RGe, так и 

другим фазам.  

На рисунке 39 приведена соответствующая экспериментальная 

дифрактограмма в сопоставлении с расчетной.  

Из литературы известны рентгеноструктурные параметры еще двух 

упорядоченных фаз 2-CEGS – линейного полимера пропагермания (PGe), 

состоящего из двух переплетенных нитей сесквиоксида, и линейной формы 

GeSP, образованной одной нитью не полностью дегидратированного 

X 500 X 500 X 500 

X 10 000 X 10 000 X 10 000 

X 50 000 
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(сохранившего часть гидроксильных групп) полимера (рисунок 36). На 

рисунке 39 представлены их модельные дифрактограммы, построенные на 

основании данных рентгеноструктурного анализа этих форм в [234,235]. 

  

 

 

 

 

Рисунок 39. (А) 
1
H и 

13
C-ЯМР-спектры 2-CEGS (10 мг / мл, водный раствор) и (В) данные 

рентгенофазового анализа образцов 2-CEGS, полученных вакуумным упариванием 

(черный) и лиофилизацией (серый) его 0.1 мг / мл водного раствора в сопоставлении с 

модельными рентгенограммами RGe, PGe и GeSP. 

Видно, что образец, полученный вакуумным упариванием THGPA, 

содержит все представленные структурные мотивы. Таким образом, 

несмотря на плотное и относительно упорядоченное морфологическое 

строение, химическая полимерная структура препарата является 

относительно неоднородной, что, в целом, является благоприятным 

фактором для использования данного материала в качестве анода в литий-

ионных батареях. 

A – водный раствор B – твердая форма 
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Максимальное уменьшение размера частиц 2-CEGS, полученных после 

удаления воды, вплоть до наноуровня потенциально могло бы улучшить 

качество материала, участвующего в обратимом гетерогенном процессе. 

Поэтому нами была исследована соответствующая возможность путем отказа 

от прямого упаривания раствора THGPA под вакуумом в пользу его 

лиофилизации. Это простой и широко распространенный в лабораторной и 

промышленной практике метод удаления воды, суть которого состоит в 

замораживании раствора и последующей сублимации под вакуумом (рисунок 

38, центр/снизу). При этом твердое агрегатное состояние раствора на 

протяжении всего процесса способствует снижению степени агломерации 

остающихся после удаления воды частиц. 

На рисунке 38 (центр) представлены СЭМ-изображения образца 2-

CEGS, полученного путем лиофильной сушки водного раствора THGPA 

концентрацией 1 мг мл
-1

. Видно, что при этом произошло не только 

уменьшение размера частиц (примерно на порядок), но и качественное 

изменение их морфологического строения. В отличие от пластинчатого 

образца, полученного путем упаривания под вакуумом, лиофилизированный 

образец состоит из частиц игольчатой формы толщиной ~ 200 нм и длиной 

1.5 - 2 мкм. 

Дальнейшее снижение концентрации раствора THGPA, 

подвергающегося сушке, до 0.1 мг мл
-1

 позволяет получить игольчатые 

наночастицы 2-CEGS толщиной до 50 нм и длиной ~500 нм (рисунок 38, 

справа). По внешнему виду этот образец также сильно отличается от образца, 

полученного вакуумным упариванием, и представляет собой очень легкие и 

неплотные подвижные на воздухе частицы («пух»). На рисунке 39 

представлена дифрактограмма полученного препарата. Видно, что, как и в 

случае с образцом, полученным путем вакуумного упаривания, в данном 

материале также присутствуют сигналы, характерные как для RGe, так и для 

PGe и GeSP. Однако пики значительно уширены, что характерно для 
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наноразмерных материалов, в которых упорядоченное расположение атомов 

на дальних расстояниях в кристаллитах ограничено их небольшими 

размерами. Стоит отметить, что лиофилизация 0.5 мг мл
-1

 водного раствора 

2-CEGS также позволяет получать наноразмерный материал (рисунок 40). 

Мы также исследовали возможность получения наноразмерного GeO2 

путем лиофилизации его водного раствора концентрацией 0.1 мг мл
-1

. Однако 

это привело к образованию микрочастиц GeO2, собранных в агломераты 

круглой формы, в связи с чем, данный материал в дальнейшем не 

рассматривался нами как потенциально перспективный в анодах литий-

ионных аккумуляторов (рисунок 40). 

  

Рисунок 40. СЭМ-изображения образца (слева) 2-CEGS, полученного лиофилизацией его 

водного раствора 0,5 мг / мл, (справа) GeO2, полученного лиофилизацией его 0,1 мг мл
-1

 

водного раствора. 

Таким образом, применение таких простых и распространенных на 

практике методов как вакуумное упаривание и лиофильная сушка позволяет 

получить микро- и нанопрепараты 2-CEGS, имеющие "рыхлое" полимерное 

строение. 

В дальнейшем в Центре электрохимического хранения энергии в 

Сколтехе были изготовлены прототипы литий-ионных батарей, с 

использованием полученных ранее микро- и нанообразцов.

  

                                                           

 Литий-ионные полуячейки были протестированы Р.Р. Капаевым в Центре электрохимического хранения 

энергии в Сколтехе. 
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При изготовлении электродов на основе 2-CEGS образец смешивали с 

сажей (Super P) для улучшения проводимости. Для наноразмерного 2-CEGS в 

диапазоне 0,01–1,5 В относительно Li
+
 / Li обратимая емкость композита 2-

CEGS / C составила 659 мА ч г
-1

 при плотности тока 20 мА г
-1

 (рисунок 41). 

При относительно высокой плотности тока, составляющей 500 мА г
-1

, было 

достигнуто значение 274 мАч г
-1

. Средний потенциал делитирования при 20 

мА г
-1

 составил 0,7 В относительно Li
+ 

/ Li, что является типичным значением 

для легированных анодов на основе Ge, Sn или Bi. [236, 237]  

Кривые заряда-разряда и ЦВА характерны для германия, что указывает 

на необратимое восстановление 2-CEGS до Ge во время начальных циклов. 

Протекание этого процесса, по-видимому, вызывает эффект активации, т.е. 

рост удельной емкости в течение первых циклов. Эта активация происходит в 

результате увеличения проводимости материала вследствие превращения 

непроводящего 2-CEGS в металлический Ge. Явление активации было 

особенно ярко выражено при относительно высокой плотности тока 200 мА 

г
-1

 (рисунок 41d). Без предварительной подготовки электродов емкость 

составляла <100 мАч г
-1

 в течение первых ≈ 250 циклов, а затем постепенно 

увеличивалась до ≈ 550 мАч г
-1

 к 400-му циклу. Однако если материал был 

загружен и разряжен при 20 мА г
-1

 перед циклированием, емкость достигала 

своего максимума после ≈ 200 циклов. 

Более того, если было выполнено десять предварительных циклов при 

20 мА г
-1

, то максимальная емкость ≈ 550 мАч г
-1

 достигалась уже к 

пятидесятому циклу. Такое поведение указывает на то, что кинетика 

необратимого превращения 2-CEGS в металлический Ge значительно 

медленнее, чем литирование / делитирование Ge. Возможная причина такой 

медленной кинетики - низкая проводимость 2-CEGS, препятствующая 

переносу электронов. После активации материал демонстрирует умеренную 

стабильность при циклировании с сохранением ≈ 80 % емкости после 100 

циклов и ≈ 60 % после 150 циклов. 
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Рисунок 41. Электрохимическое поведение наноразмерного 2-CEGS, полученного 

лиофилизацией его 0.1 мг мл
-1

 водного раствора: (а) удельная емкость и кулоновская 

эффективность при различных плотностях тока; (б) профили заряд-разряд при различных 

плотностях тока; (c) циклические вольтамперограммы, записанные при скорости 

развертки потенциала 50 мкВ / с; (d) удельная емкость при плотности тока 200 мА / г с 

различными вариантами предварительной активации. 

Для микроразмерного (полученного вакуумным упариванием) образца 

2-CEGS были аналогичным образом изготовлены полуячейки, которые 

позволили достичь значения удельной емкости до 400 мАч г
-1

 (рисунок 42). 

В целом 2-CEGS может эффективно применяться в качестве анодного 

материала для литий-ионных батарей. Полученные результаты 

свидетельствуют о высокой емкости таких анодов, приближающейся к 700 

мАч г
-1

 (что почти вдвое больше, чем у графита) и стабильности при 

циклировании. Кроме того, 2-CEGS обладает такими важными 

характеристиками как растворимость в воде и стабильность при хранении.  
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Таким образом, на основе сесквиоксида 2-карбоксиэтилгермания нами 

предложен новый подход к созданию анодных материалов литий-ионных 

батарей, сохраняющих высокие качества диоксида германия по емкости, 

однако высокостабильных при циклировании.   

 
 

Рисунок 42. Электрохимическое поведение микроразмерных (полученных вакуумным 

упариванием) образцов 2-CEGS: (сверху) удельная емкость и кулоновская эффективность 

при различных плотностях тока; (внизу) профили заряд-разряд при различных плотностях 

тока. 

2.3. Методы получения нанопористого кремния путем 

электрохимического травления без использования плавиковой кислоты 

Следующее направление данного диссертационного исследования 

было связано с поиском экологически безопасных способов получения 

перспективных наноматериалов на основе кремния путем его 

электрохимического травления.  

Как и в случае с германием, все основные практические методы 

получения кремниевых наноматериалов сопряжены с использованием 

агрессивных и токсичных галогенпроизводных. Однако подходы, 

предложенные ранее для конверсии диоксида германия, в случае с кремнием 

оказались трудноосуществимы. Это связано с высокой инертностью его 

диоксида, и как следствие, с большей практической сложностью получения 

гиперкоординированых производных с катехолами и оксакарбоновыми 

кислотами.  
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Одним из наиболее распространенных наноструктурированных 

кремниевых материалов является пористый кремний. Он рассматривается как 

привлекательная платформа для различных наномедицинских применений 

(адресная доставка лекарств, биологические сенсоры и др. [70, 71, 72, 73, 74, 

75, 76]), а также широко востребован в области изготовления литий-ионных 

батарей, светоизлучающих устройств, фотосенсибилизаторов, 

оптоэлектронных и фотоэлектрических устройств и на рынке солнечной 

энергетики [238, 239, 69]. Основным методом получения пористого кремния 

является электрохимическое травление непористого прекурсора плавиковой 

кислотой. Хотя последняя широко используется для этой цели, она является 

чрезвычайно опасным соединением, вызывающим сильные ожоги и 

способным разрушать глубокие слои тканей и кости, а также в некоторых 

случаях приводить к смерти.   

2.3.1. Органические растворы силикофильных реагентов для 

электрохимического травления кремния 

В рамках выполнения данной диссертационной работы нами был 

развит подход к электрохимическому травлению кремния в неводных 

растворителях в присутствии силикофильных реагентов – солей 

азотсодержащих гетероциклов (пиридина (Py), хинолина (Qn), фенантролина 

(Phen)) и тетрафторборной кислоты, выполняющих в процессе также роль 

электролитов. 

Для этого были исследованы электрохимические свойства ранее 

полученных тетрафторборатов пиридиния, хинолиния и фенантролиния 

(синтез описан в экспериментальной части) и исходных соединений. В 

качестве рабочего электрода выбран типично использующийся в таких 

случаях стеклоуглеродный электрод. Исследования проводились в 

ацетонитриле на фоне 0,1 М тетрабутиламмония тетрафторбората. Из 

представленных на рисунке 43 кривых видно, что пиридин и хинолин, как и 
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их соли, электрохимически не окисляются. Окисление фенантролина 

происходит при потенциале 1,1 В, но его производное не имеет пика 

окисления на вольтамперной кривой. 

  

  

Рисунок 43. ЦВА-кривые окисления 5,00 ммоль л
-1

 a) Py и [PyH]
+
BF4

-
 b) Qn и [QnH]

+
BF4-, 

c) Phen и [PhenH]
+
BF4

-
 и d) восстановления 5,00 ммоль л

-1
 [PyH]

+
BF4

-
, [QnH]

+
BF4

-
 и 

[PhenH]
+
BF4

- 
в MeCN на стеклоуглеродном рабочем электроде (d = 1.7 мм) при скорости 

наложения потенциала 100 мВ / с, Т = 298 К, фоновый электролит - 0,1 моль л
-1

 Bu4NBF4 

Электрохимическое восстановление (рисунок 43d) тетрафторборатов 

пиридиния, хинолиния и фенантролиния показало, что данные соединения 

восстанавливаются при ранних потенциалах (-1,25 В, -0,85 В и -0,80 В, 

соответственно), что является важным условием для травящего агента при 

электрохимическом травлении кремния. 

a b 

c d 
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Таким образом, исходя из полученных результатов, мы предположили, 

что исследуемые соли гетероциклов являются перспективными агентами для 

травления кремния, а в ходе проведения электролиза катод следует отделять 

диафрагмой, во избежание протекания побочных процессов.  

Для дальнейшего исследования из образцов промышленного 

монокристаллического кремния n-типа с ориентацией (111) (рисунок 44) 

нами была изготовлена серия дисков диаметром 5 мм и толщиной 2 мм 

(рисунок 45), а также электроды и электрохимическая ячейка.  

 

 

Рисунок 44. СЭМ-изображение (слева) и спектр ЭДС (справа) образца полированного 

кремния. 

Конструкция электродов обеспечивает контакт кремниевой шайбы с 

электролитом только с одной стороны, а с другой – осуществляется 

электрический контакт со стержнем из нержавеющей стали, имеющим выход 

к рабочему электроду потенциостата. Конструкция электрода выполнена из 

ПТФЭ и позволяет помещать электрод в ячейку в «перевернутом» виде 

(рисунок 45), что необходимо для свободного удаления образующегося при 

травлении газообразного кислорода в объем электролита. Кроме того, 

электролизер обеспечивает постоянную площадь поверхности 

подвергающегося травлению кремния. 
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Была проведена серия экспериментов по травлению кремния в 

гальваностатических и потенциостатических условиях. Травление 

проводилось в трехгорлой ячейке; пластинка кремния выступала в качестве 

анода, а платиновый электрод – катода. В качестве травящего агента были 

использованы синтезированные ранее соли. В ходе экспериментов было 

выявлено, что потенциостатическое травление при потенциале 1,5 В является 

наиболее эффективным в данных условиях. 

 

 

 

 

Рисунок 45. Фотографии a) электрохимической ячейки, b и с) электродов из ПТФЭ и 

d) кремниевой шайбы, применяемых для проведения процедуры травления кремния 

Травление кремния в 0,25 М растворе тетрафторобората пиридиния в 

ацетонитриле при потенциале 1,5 В в течение 3 часов приводит к 

образованию пористой поверхности с порами неупорядоченной формы 

(рисунок 46).  
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Рисунок 46. СЭМ-изображение (слева) и ЭДС спектр (справа) кремниевой пластины 

после травления в 0,25 М растворе тетрафторобората пиридиния в ацетонитриле при 

потенциале 1,5 В в течение 3 часов. 

Химический состав поверхности отображают данные ЭДС-

спектроскопии (рисунок 46, справа). Видно, что это достаточно чистый 

кремний, с минимальным процентным содержанием примеси кислорода. 

  

Рисунок 47. СЭМ-изображения кремниевой пластины после травления в 0,25 М (слева) и 

0,50 М (справа) растворе тетрафторобората хинолиния в ацетонитриле при потенциале 

1,5 В в течение 3 часов. 

Потенциостатическое травление в 0,25 М растворе тетрафторобората 

хинолиния в ацетонитриле в тех же условиях приводит к развитию 

значительной шероховатости поверхности кремниевой пластины, но 

образования четкой пористой структуры не прослеживается. Однако, как 

видно из данных сканирующей электронной микроскопии, при увеличении 
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концентрации соли до 0,5 М можно наблюдать образование цепи тонких 

каналов и борозд толщиной порядка 20 нм (рисунок 47).  

Травление в растворах тетрафторобората фенантролиния различной 

концентрации в различных условиях не привело к образованию пор. 

Таким образом, было показано, что электрохимическое травление 

кремния в растворах солей силикофильных реагентов позволяет получить 

нанопористую поверхность и отказаться от использования такого опасного и 

токсичного соединения, как плавиковая кислота. 

2.3.2. Электрохимическое травление кремния в системах ионных жидкостей 

Предложенный в предыдущем разделе диссертационной работы подход 

был усовершенствован тем, что в качестве солей были использованы ионные 

жидкости.  

Обладая такими уникальными свойствами, как незначительная 

летучесть, негорючесть и устойчивость (термическая, химическая и 

электрохимическая), они соответствуют приоритету концепции зеленой 

химии, который заключается в минимизации выброса летучих органических 

соединений в производстве. Поэтому ионные жидкости привлекают 

заслуженное внимание как среда для зеленого синтеза. Кроме того, 

возможность использования ионных жидкостей не только в качестве 

растворителя, но и активной части химического процесса, интенсивно 

исследуется. Например, в ионотермальном синтезе и изготовлении пористых 

материалов ионные жидкости используют не только как растворитель, но 

также как темплат [240]. 

Нами был предложен простой, экологически безопасный и 

эффективный метод изготовления пористого кремния электрохимическим 

травлением в системе типа «растворитель в соли» на основе ионной 

жидкости [HMIM][BF4] (1-метилимидазолия тетрафторборат) без 
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использования плавиковой кислоты. Этот метод позволил сформировать 

однородные поры с возможностью контроля их размера. 

Система типа «растворитель в соли» на основе ионной жидкости была 

получена путем смешения 1-метилимидазола с тетрафторборной кислотой в 

молярном соотношении 1:1 с последующей сушкой под вакуумом (подробнее 

описано в разделе «экспериментальная часть»). Затем было подготовлено 

несколько образцов [HMIM][BF4] с содержанием воды 1%, 5% и 10%, 

которое контролировалось титрованием по Фишеру. Аналогичным способом 

была получена система «растворитель в соли» на основе 1-метилимидазолия 

гексафторфосфата [HMIM][PF6] с содержанием воды 2%. В отличие от сухих 

ионных жидкостей, ионные жидкости, содержащие небольшое количество 

воды (w-IL), остаются жидкими при комнатной температуре, что позволяет 

использовать их для травления кремния при стандартных условиях без 

дополнительного нагрева. 

 

 

  

Рисунок 48 a) Фотография установки для травления кремния, b) схема сборки ячейки для 

травления, c) отполированный кремниевый диск, d) ячейка из ПТФЭ 

a b 

c d 
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Травление образца кремния в таких системах позволило получить 

пористые продукты различной морфологии в зависимости от времени 

травления и плотности тока. В качестве непористого прекурсора брали 

полированные монокристаллические кремниевые пластины n-типа с 

ориентацией (111) (рисунок 44). Процесс травления осуществляли в режиме 

постоянного тока при комнатной температуре, используя ячейку из ПТФЭ, 

изготовленную по нашему эскизу в инновационно-техническом отделе ИОХ 

РАН (рисунок 48).  

Следует отметить, что ячейка представляла собой тефлоновый 

стержень с отверстием диаметром 4 мм, поэтому геометрическая площадь 

травленой поверхности соответствовала размеру отверстия и не менялась от 

эксперимента к эксперименту. Платиновая сетка выполняла роль катода. 

Было обнаружено, что травление в системе 1% [HMIM][BF4] w-IL при 

плотности тока 8 мА / см
2
 в течение 30 минут уже приводит к значительному 

повышению шероховатости поверхности кремниевой пластины (рисунок 49 

слева).  

  
 

Рисунок 49. СЭМ-изображения пористого кремния, полученные травлением в 1%-ной 

системе [HMIM][BF4] w-IL при плотности тока 8 мА / см
2
 в течение 30 минут (слева) и 5 

часов (справа). 
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При дальнейшем увеличении времени травления наблюдали 

формирование пор. В частности, после пятичасового травления была 

получена однородная мезопористая поверхность с порами неправильной 

формы размером 31 ± 2 нм, разделенными стенками 8 ± 1 нм (рисунок 49). 

Для систем, содержащих HF в 

качестве реактива для травления, 

известно, что с ростом плотности тока 

увеличиваются средние значения 

диаметра и глубины пор [241]. Эта 

тенденция также наблюдается при 

травлении кремния в системе на основе 

[HMIM][BF4]. Так, для случая 

травления кремниевой пластины при 

плотности тока 24 мА/см
2
 в течение 1 

часа видно образование однородной 

пористой поверхности с большим 

средним размером пор, чем после 

травления в течение 5 часов при плотности тока 8 мА / см
2
. При этом 

размеры пор и стенок составляли 79 ± 6 нм и 21 ± 1 нм соответственно. Стоит 

отметить, что большинство образовавшихся пор 4 или 5-гранные (рисунок 

50). 

Рост содержания воды в системе на основе [HMIM][BF4] существенно 

влияет на характер травления. Так увеличение содержания воды до 5% 

привело к образованию пористого слоя, морфология которого напоминает 

сеть выпуклостей вокруг более глубоких зон травления сопоставимого 

размера (рисунок 51, справа). Этот результат является промежуточным 

между формированием ячеистой структуры (рисунки 49, 50) и губчатой 

поверхности, образующейся в результате травления с использованием w-IL с 

более высоким содержанием воды (10%) (рисунок 51, слева). 

 
Рисунок 50. СЭМ-изображение 

пористого кремния, полученного 

травлением 1% -ной системе [HMIM] 

[BF4] w-IL при плотности тока 24 мА / 

см
2
 в течение 1 часа. 
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Рисунок 51. СЭМ-изображения пористого кремния, полученного травлением в системе 

[HMIM] [BF4] w-IL в течение 1 часа при плотности тока 24 мА/см
2
 с содержанием воды 

(слева) 5%, (справа) 10%. 

Замена аниона оказывает значительное влияние на электрохимические 

свойства ионной жидкости. Так алкилимидазолиевые ионные жидкости с 

анионом PF6
-
 имеют примерно в десять раз более высокую вязкость и в 

десять раз более низкую проводимость, чем с BF4
-
 [242], что объясняет 

резкое изменение эффективности травления с помощью [HMIM][PF6]. 

Процесс становится неоднородным, развиваясь локально (рисунок 52), хотя 

на дне пораженных зон разбавление ионной жидкости продуктами травления 

приближает условия к менее вязким (как в случае с [HMIM][BF4]), что 

способствует формированию аналогичной пористой структуры (рисунок 52, 

справа). 

  

Рисунок 52. СЭМ-изображения пористого кремния, полученного травлением в 

[HMIM][PF6] с содержанием воды 2% в течение 1 часа при плотности тока 24 мА / см
2
. 
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Когда разница в вязкости / 

проводимости меньше (составляет ≈ 2 

раза), видна более тонкая настройка 

свойств травления. Так при 

использовании системы на основе 

[BMIM][BF4] (108,25 сП и 3,53 мСм / 

см) происходит изотропное 

электрополирование (рисунок 53), а в 

системе [BMIM][PF6] (284, 49 сП и 

1,65 мСм / см) наблюдался 

промежуточный режим, когда мезопористое травление идет одновременно с 

образованием структуры менее 100 нм (рисунок 54, b и c). 

 

Рисунок 54. СЭМ-изображения образцов кремния, вытравленных в w-IL с анионом [PF6
-
]: 

(a) [HMIM] [PF6] (содержание воды 2%) в течение 1 часа при j = 24 мА / см
2
, (b) и (c) 

[BMIM] [PF6] (содержание воды 1%) в течение 1 часа при j = 24 мА / см
2
. 

Таким образом, изменение аниона ионной жидкости оказывает 

существенное влияние на структуру формирующийся поверхности, а 

наблюдаемый эффект вязкости указывает на протекание диффузионного 

процесса. 

 

Рисунок 53. СЭМ-изображение пористого 

кремния, полученного травлением с 

помощью [BMIM][BF4] с содержанием 

воды 1% в течение 1 часа при плотности 

тока 24 мА / см
2
. 
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Стоит отметить, что ЭДС 

анализ пористых образцов, взятых 

после анодного травления, выявил 

присутствие преимущественно 

кремния на их поверхностях. 

Формирование пор происходит без 

значительного окисления 

поверхности кремния, и доля 

диоксида кремния в полученном 

материале составляет менее 3% 

(рисунок 55). 

Спектры КР изучаемых образцов до и после травления довольно 

похожи, но с более выраженной 2ТО модой для травленого кремния 

особенно при длине волны возбуждающего излучения 532 нм (рисунок 56). 

  

Рисунок 56. Спектры комбинационного рассеяния чистого кремния (синий), граничной 

области между чистым и травленным кремнием (зеленый) и пористым (травленным) 

кремнием (красный) при возбуждении (слева) 532 нм, (справа) 785 нм. 

Одним из наиболее важных свойств пористого кремния является его 

эффективная флуоресцентная способность. По результатам анализа методом 

конфокальной микроскопии образец флуоресцирует в синем свете при длине 

волны 475 нм (рисунок 57). 

 

Рисунок 55. Спектр ЭДС образца пористого 

кремния,  полученного травлением в 1% -ной 

системе [HMIM][BF4] w-IL при плотности 

тока 8 мА / см
2
 в течение 5 часов. 
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Ионную жидкость, 

используемую для травления 

кремния, как показано на рисунке 49, 

разбавляли CD3CN и регистрировали 

спектры ЯМР 
1
H, 

13
C, 

11
B и 

19
F. 

Сравнение спектров ЯМР этой 

жидкости до и после эксперимента 

показало, что она не разлагается в 

процессе травления (все сигналы на 

всех ядрах до и после травления 

полностью идентичны, и только 

кислотный протонный сигнал 

сдвигается в область сильных полей, 

что указывает на некоторое снижение рН). Следует отметить, что методика 

получения ионной жидкости включает добавление кислоты к 1-

метилимидазолу, и, для исключения присутствия кислоты в продукте, 

последний добавляется в минимальном избытке. Примесь 1-метилимидазола 

в продукте мы удаляли повторной экстракцией этилацетатом. Полученный 

продукт представляет собой чистый [HMIM][BF4], который имеет 

характерный сдвиг кислотного протона в ацетонитриле около 12 м.д., что 

идентично опубликованным данным (см. [243]). Принимая во внимание 

жидкое состояние соли, ее можно рассматривать как небуферизованный 

раствор с кислотно-основным равновесием. 1-метилимидазол, частично 

образующийся при диссоциации соли, может окисляться во время травления. 

Этот факт, а также появление в процессе электролиза примеси HBF4 (в таком 

небольшом количестве, что она не обнаруживается в спектральных данных), 

могут вызывать значительный сдвиг поля кислотного протона. В поддержку 

этого объяснения мы провели ЦВА исследование [HMIM][BF4] в тех же 

условиях, что и при травлении, но в присутствии 1-метилимидазола. Было 

 
Рисунок 57. Спектр флуоресценции 

(возбуждение при 401 нм) образца 

пористого кремния, полученного 

травлением в системе [HMIM][BF4] с 

содержанием 1% воды в течение 6 часов 

при j = 8 мА / см
2
. 
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обнаружено, что его окисление начинается при довольно низких 

потенциалах, а именно +0,8 В относительно Ag / AgCl (волна не имеет ярко 

выраженного максимума из-за высокой вязкости системы), что значительно 

ниже реального потенциала травления (> 2 В относительно Ag / AgCl). Также 

1
Н ЯМР измерение [HMIM][BF4] в ацетонитриле показало, что присутствие 3 

мол. % HBF4 (минимальное количество, которое можно добавить в пробирку 

ЯМР с приемлемой точностью) вызывает высокий сдвиг поля кислотного 

сигнала NH-протона на 3 м.д.  

Так, предложенная в данной работе ионная жидкость не разлагается в 

процессе травления и может рассматриваться как потенциально пригодный 

для повторного использования травильный агент. Конечно, интерпретация 

того, что данное соединение подлежит многократному использованию, 

поскольку не происходит его разложения, как определено методом ЯМР-

спектроскопии, является лишь предварительным заключением; и в будущем 

нами планируется провести более тщательное изучение, включающее 

проверку чистоты ионных жидкостей после нескольких использований и 

применение более чувствительного метода. 

Таким образом, высокочистый пористый кремний с однородными и 

контролируемыми по размеру порами был получен с использованием 

влажного тетрафторбората 1-метилимидазолия в качестве раствора для 

травления. Такая нелетучая, невоспламеняющаяся, химически и 

электрохимически стабильная система является хорошей альтернативой 

обычно используемой агрессивной, токсичной и опасной HF. Тетрафторборат 

1-метилимидазолия легко синтезируется и не требует специальных условий 

хранения. Более того, его можно рассматривать как потенциально пригодный 

для повторного использования травильный агент. Процесс травления также 

очень прост, безопасен и эффективен, он не требует дополнительного 

нагрева, контроля потенциала или каких-либо других специальных мер 

предосторожности. Все это делает предложенную методику пригодной для 
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масштабирования. Таким образом, применение системы "растворителей в 

соли" на основе ионных жидкостей для экологичного травления - это новый 

подход с отличными практическими возможностями. 
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Глава 3. Экспериментальная часть 

Растворители, используемые в синтезах, очищали стандартными 

методами [244, 245]. В работе использовались коммерческие реактивы: GeO2, 

закупленный у компании «Germanium and Applications Ltd» (DG-B, TY 1774-

001-95961127-2010, партия № 117), 3,5-ди-трет-бутилкатехол (Aldrich), 4-

цианопиридин (Aldrich), 3-цианопиридин (Aldrich), уксусная кислота (Sigma-

Aldrich), акриламид (Reanal), 1-бутил-3-метилимидазолия тетрафторборат 

(Sigma-Aldrich), 1-бутил-3-метилимидазолия гексафторфосфат (ABCR), 1-

метилимидазол, 99 % (Acros), тетрафтороборная кислота, 48 водн. % (Acros), 

гексафторофосфорная кислота, 55 водн. % (Sigma-Aldrich). 

Перед использованием тетрабутиламмоний тетрафторборат (Sigma-

Aldrich) переристаллизовывали из этилацетата и сушили на масляной бане 

при 103 ± 2 °C под вакуумом масляного насоса. Для электроосаждения 

германиевых покрытий использовали 0,02 мм медную фольгу высокой 

чистоты и 1,5 мм графитовый лист TMG-L / V-2 производства ООО 

«ТМСпецмаш», Киев (SEM / EDS показаны на рисунке 12). 

Спектры ЯМР 
1
H, 

13
C, 

19
F, 

11
B получены на приборах “Bruker AM-300”, 

“Bruker Avance II 300”, “Bruker DRX500” и “Bruker Avance 600”. 

Растворители для ЯМР спектроскопии (CDCl3, DMSO-d6, ацетон-d6, D2O) 

были приобретены в Deutero GmbH, Carl Roth GmbH & Co. и Solvex-D. 

Химические сдвиги приведены в миллионных долях (м.д.), стандарты были 

подобраны в соответствии с Bruker Almanac [246].Константы спин-спинового 

взаимодействия приведены в Гц. Сигналы описаны как “s” – синглет, “d” – 

дублет, “t” – триплет, “q” – квадруплет, “sext” – секстет, “sept” – септет, “m” 

–мультиплет, “dd” – дублет дублетов, “dt” – дублет триплетов, “td” – триплет 

дублетов, “tt” – триплет триплетов, “ddd” – дублет дублетов дублетов, “br s” 

– уширенный синглет. 
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ИК-спектры зарегистрированы на Фурье-спектрометре Second M82 с 

программным обеспечением SoftSpectra. Инфракрасная спектроскопия с 

преобразованием Фурье (FTIR) регистрировали на FTIR-спектрометре 

BRUKER Vertex-70. 

Элементный анализ проводили с использованием элементного 

анализатора Vario EL Element Analyzer. 

Масс-спектры высокого разрешения были зарегистрированы на 

приборе Bruker micrOTOF II, используя ионизацию электрораспылением 

(ESI). Измерения выполнены на отрицательных и положительных ионах 

(напряжение на капилляре 3200 V). Диапазон сканирования масс m/z – 50-

3000, калибровка – внешняя или внутренняя (ESI Tuning Mix, Agilent). 

Использовался шприцевой ввод вещества, скорость потока – 3 мкл/мин. Газ-

распылитель – азот (4 л/мин), температура интерфейса – 180 °C. 

Микроструктуру образцов изучали методом сканирующей электронной 

микроскопии с полевой эмиссией (FE-SEM) на электронном микроскопе 

Hitachi SU8000. Съемку изображений вели в режиме регистрации вторичных 

электронов при ускоряющем напряжении 2-20 кВ и рабочем расстоянии 8 - 

10 мм. Морфология образцов германия и кремния исследовалась в нативных 

условиях, чтобы исключить поверхностные эффекты от напыления 

проводящего слоя. На непроводящие образцы 2-CEGS был нанесен тонкий 

слой Au/Pd (60:40) толщиной 10 нм методом магнетронного напыления [247]. 

Морфологии образцов были изучены с учетом возможного влияния 

осажденного проводящего слоя на поверхности. [247] 

Энергодисперсионную рентгеновскую спектроскопию (ЭДС) 

проводили с использованием системы EDS Oxford Instruments X-max 80 при 

ускоряющем напряжении 20-30 кВ и рабочем расстоянии 15 мм. 

Микроструктуру образцов изучали методом просвечивающей 

электронной микроскопии. Изображения были получены в режиме светлого 
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поля поперечного электромагнитного поля при ускоряющем напряжении 100 

кВ. 

Спектры комбинационного рассеяния (Раман-спектры) регистрировали 

с помощью лазерного спектрометра комбинационного рассеяния Jobin-Yvon 

LabRAM 300 с использованием возбуждения He-Ne-лазера с длиной волны 

632,8 нм с мощностью в пределах 0,05, 0,5 и 1,25 мВт, а также спектрометра 

BWS415 (BWTEK, Германия) с лазером 785 нм и спектрометра EnSpectr532 

(Enspectr, Россия), интегрированного с лазером 532 нм и микроскопом CX41 

(Olympus, Япония).   

Конфокальную микроскопию проводили на конфокальном микроскопе 

Nikon A1, оборудованном лазерами 401 нм и 514 нм и спектральным 

детектором (Nikon, Япония). 

Порошковые рентгенограммы регистрировали с использованием 

рентгеновского дифрактометра Bruker D8 Advance (CuKα, 40 кВ, 40 мА, Ni-

фильтр, детектор LYNXEYE, геометрия отражения). Монокристальная 

рентгеновская дифрактометрия была выполнена на приборе Bruker SMART 

APEX2. 

Спектры в УФ- и видимой области регистрировали на приборе Agilent 

8453 с использованием 10 мм кварцевой ячейки. 

Квантово-химические расчеты с применением теории функционала 

плотности (DFT) проводились с использованием пакета программ Gaussian 

09 [248] на уровне B3LYP / def2tzvp. Структурные визуализации на рисунках 

5 и 6 были изготовлены с помощью программного пакета ChemCraft [249]. 

Рентгеноструктурный анализ соединений проведен на дифрактометре 

‘‘Bruker APEX II’’. Все расчеты проводились с использованием программ 

SHELX97.[250] 

Циклическая вольтамперометрия была выполнена с использованием 

управляемого компьютером потенциостата IPC-Pro-MF производства 
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Эконикс (погрешность скорости разверстки 1.0%; погрешность задатчика 

потенциала 0.25 мВ).  

Электролизы выполнялись с использованием управляемого 

компьютером потенциостата IPC-Pro-MF производства Эконикс и источника 

тока QJ5003C. 

Лиофилизация образцов производилась с использованием 

сублимационной сушилки Christ Alpha1–2. 

Содержание воды в ионных жидкостях контролировалось титрованием 

по Фишеру с использованием прибора KAS-01 MD. 

3.1.Экспериментальная часть к разделу 2.1.1 Синтез способных к 

электрохимическому восстановлению производных германия с диолами 

и N-донорными лигандами 

Общая методика синтеза 3,5-ди-трет-бутилкатехолатных 

комплексов германия с 4-циано и 3-цианопиридином 

Комплекс с 4-цианопиридином 

К суспензии GeO2 (0,071 г, 0,7 ммоль) в воде (15 мл) добавили 3,5-ди-

трет-бутилкатехол (0,3 г, 1,3 ммоль) и 4-цианопиридин (0,141 г, 1,3 ммоль) в 

толуоле (15 мл). Реакционную смесь кипятили с обратным холодильником в 

течение 5 часов до полного исчезновения GeO2. Затем растворители 

упаривали на роторном испарителе в вакууме и неочищенный продукт 

перекристаллизовывали из толуола. Получено 0,45 г (89%) оранжевого 

порошка. Все описанные манипуляции проводились в атмосфере аргона.  

Спектр 
1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ, м.д.): 1.20 и 1.41 (оба s, 9H, tBu), 

6.57 и 6.79 (оба s, 1H, HtBuCat), 7.66 и 9.14 (оба d, 2H, HPy, J = 4.98 Гц). Спектр 

13
С ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ, м.д.): 29.80 ((CH3)3C), 31.66 ((CH3)3C), 34.34 

((CH3)3C), 34.69 ((CH3)3C), 148.11 (CPy), 126.88 (CPy), 124.12 (CPy), 115.00 (CPy), 

108.56 (CCat), 112.93 (CCat), 129.02 (CCat), 133.46 (CCat), 140.29 (CCat),142.20 



101 

 

(CCat). ИК-спектр (ν, см
-1

, KBr): 3128, 3108, 3077, 2962, 1654, 1616, 1577, 1477, 

1445, 1418, 1361, 1318, 1284, 1237, 1210, 1025, 982, 858, 848, 828, 809, 757, 

733, 719, 675, 564, 505, 459. Масс-спектр (ЭИ, 70 эВ): Молекулярный ион М
+
 

нестабилен, m/z 514 соответствует иону после потери N-донорных лигандов. 

Элементный анализ для C40H48GeN4O4: 

вычислено, %: C, 66.59; H, 6.71; Ge, 10.07; N, 7.77.; 

найдено: C, 66.89; H, 6.56; Ge, 10.34; N, 7.61.  

 

Комплекс с 3-цианопиридином 

Комплекс был получен по аналогичной методике на основе GeO2 (0,09 

г, 0,86 ммоль), 3,5-ди-трет-бутилкатехола (0,38 г, 1,7 ммоль) и 3-

цианопиридина (0,178 г, 1,7 ммоль). Был выделен из толуола в виде желтого 

порошка (0,40 г, 79%).  

Спектр 
1
Н ЯМР (500 МГц, CDCl3, δ, м.д.): 1.21 и 1.44 (оба s, 9H, tBu), 

6.59 и 6.82 (оба d, 1H, HtBuCat, J = 1.33 Гц), 7.58 (m, 1H, HPy), 8.07 (m, 1H, HPy), 

9.14 (m, 1H, HPy), 9.25 (m, 1H, HPy). Спектр 
13

С ЯМР (125 МГц, CDCl3, δ, м.д.): 

30.22 ((CH3)3C), 32.10 ((CH3)3C), 34.8 ((CH3)3C), 35.1 ((CH3)3C), 109.14, 113.36, 

125.63, 134.01, 140.91, 142.53, 146.78, 150.83. ИК-спектр (ν, см
-1

, KBr): 2956, 

2868, 1605, 1574, 1474, 1441, 1418, 1363, 1328, 1283, 1263, 1223, 1210, 1185, 

1063, 1028, 985, 917, 855, 831, 811, 758, 722, 689, 656, 555, 461. Масс-спектр 

(ЭИ, 70 эВ): m/z 514 (M
+
 ‐ 2 PyCN). Элементный анализ для C40H48GeN4O4: 

вычислено, %: C, 66.59; H, 6.71; Ge, 10.07; N, 7.77;  

найдено: C, 66.73; H, 6.46; Ge, 10.15; N, 7.59. 

 

Циклическая вольтамперометрия 

ЦВА эксперимент проводился в 10-мл стеклянной конической 

электрохимической ячейке с водяной рубашкой для термостатирования. 

Поляризационные кривые записывались с использованием трехэлектродной 

схемы. В качестве рабочего использовался стеклоуглеродный электрод (d = 
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1,7 мм), который полировался перед каждым опытом, вспомогательным 

электродом служила спираль из платиновой проволоки, а электродом 

сравнения - хлоридсеребряный электрод. Исследуемые растворы 

термостатировались при температуре 25 ± 0,5 °С. Деаэрация растворов 

выполнялась путем пропускания через них аргона высокой чистоты. 

3.2.Экспериментальная часть к разделу 2.1.2. Безгалогенный способ 

получения наночастиц германия из его органических производных и 

литий-ионные батареи высокой мощности и емкости на их основе 

Общая методика синтеза оксалата, тартрата и цитрата германия 

GeO2 (1,04 г, 0,01 моль) помещали в раствор щавелевой (2,70 г, 0,03 

моль), винной (1,50 г, 0,01 моль) или лимонной (3,84 г, 0,02 моль) кислоты в 

смеси дистиллированной воды (200 мл) и уксусной кислоты (50 мл). 

Реакционную смесь кипятили с обратным холодильником 2-3 часа до 

полного растворения GeO2. Затем раствор концентрировали на роторном 

испарителе, а после лиофилизировали с получением белого остатка. 

 

Оксалат германия 

Спектр 
13

C ЯМР (150 МГц, DMSO, δ, м.д.): 160,7. ИК-спектр (ν, см
-1

, 

KBr): 3422, 1745, 1353, 1248, 1212, 905, 827, 608, 558, 471. ESI-HRMS (масс-

спектрометрия высокого разрешения c ионизацией электрораспылением): 

моноанион, пять молекулярных пиков, соответствующих пяти стабильным 

изотопам германия (в скобках приведены расчетные данные): 334.8687 

(334.8716), 336.8666 (336.8695), 337.8690 (337.8708), 338.8658 (338.8687), 

340.8651 (340.8688). Элементный анализ для C6H6GeO14: 

вычислено,%: C 19.23; H 1.61; Ge 19.38; 

найдено,%: C 19.01; H 1.54; Ge (по золе) 19.45.  
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Тартрат германия 

Спектр 
1
Н ЯМР (300 МГц, D2O, δ, м.д.): 4.76 (s, 4H, HC(O)C=O). Спектр 

13
C ЯМР (150 МГц, DMSO, δ, м.д.): 74.92 (НС-О), 175.88 (С=О). ИК-спектр 

(ν, см
-1

, KBr): 3435, 1686, 1344, 1131, 1075, 938, 909, 853, 764, 639, 546, 502. 

ESI-HRMS: моноанион, десять молекулярных пиков, соответствующих пяти 

стабильным изотопам германия (в скобках приведены расчетные данные): 

466.8311 (466.8326), 468.8307 (468.8305), 469.8329 (469.8319), 470.8301 

(470.8295), 471.8306 (471.8297), 472.8281 (472.8281), 473.8290 (473.8288), 

474.8274 (474.8266), 475.8269 (475.8299), 476.8274 (476.8267). Элементный 

анализ для C8H12Ge2O16: 

вычислено,%: C 18.86; H 2.37; Ge 28.52; 

найдено,%: C 18.82; H 2.43; Ge (по золе) 28.53. 

 

Цитрат германия 

Спектр 
1
Н ЯМР (300 МГц, DMSO, δ, м.д.): 2.7 (s, CH2), 6.71 (br.s, OH). 

Спектр 
13

C ЯМР (150 МГц, DMSO, δ, м.д.): 42.9 (CH2), 74.2 (Ctert), 171.9 

(COO), 176.6 (COOH). ИК-спектр (ν, см
-1

, KBr): 3401, 2643, 1726, 1404, 1349, 

1224, 1083, 926, 862, 732, 582. ESI-HRMS: моноанион, пять молекулярных 

пиков, соответствующих пяти стабильным изотопам германия
 
(в скобках 

приведены расчетные данные): 448.9386 (448.9397), 450.9363 (450.9375), 

451.9385 (451.9390), 452.9348 (452.9369), 454.9346 (454.9369). Элементный 

анализ для C12H16GeO16: 

вычислено,%: C 29.48; H 3.30; Ge 14.86; 

найдено,%: C 29.76; H 3.28; Ge (по золе) 14.88. 

 

Методика синтеза бис(пиридина-2,6-дикарбоната)германия 

Синтез проводили по следующей схеме: 
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Схема 5 

 

К 1.1 г (0.048 моль) металлического натрия и 25 мл абсолютного 

метанола при комнатной температуре в атмосфере азота добавляли 2.6 г 

(0.012 моль) тетрахлоргермания в течение 5 мин. Реакционную массу 

нагревали с обратным холодильником в течение 1.5 ч, затем охлаждали до 20 

°C. Осадок представляющий собой хлорид натрия отфильтровывали на 

стеклянном пористом фильтре и трижды промывали 15 мл метанола. К 

полученному фильтрату, содержащему раствор тетраметоксигермания в 

метаноле, добавляли 3 г (0.18 моль) 2,6-пиридиндикарбоновой кислоты, в 

атмосфере азота нагревали с обратным холодильником при энергичном 

помешивании при температуре кипения (64 °C) в течение 3 ч. Осадок 

отфильтровывали на стеклянном пористом фильтре, дважды промывали 10 

мл метанола и высушивали при температуре 40 °C в вакууме водоструйного 

насоса в течение 3 ч. Выход составлял 3.45 г (95%). 

Полученное соединение представляет собой бесцветные 

кристаллические иглы. Оно умеренно растворимо в воде, диметилформамиде 

и диметилсульфоксиде и нерастворимо в углеводородах, хлороформе, 

сложных эфирах, этаноле. 

Спектр 
1
Н ЯМР (300 МГц, DMSO, δ, м.д.): 8.26 (m, 6H, Py). Спектр 

13
C 

ЯМР (125 МГц, D2O, δ, м.д.): 129.7 (β-C), 143.2 (γ- C), 147.8 (α-C), 167.4 

(C=О). ИК-спектр (ν, см
-1

, KBr): 667, 768, 922, 1095, 1148, 1304, 1368, 1493, 

1600, 1732, 3097, 2800-3100. Масс-спектр, молекулярные ионы М
+
Н

+
, пять 

пиков, соответствующих пяти стабильным изотопам германия (в скобках 
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приведены расчетные данные): 400.9485 (400.9439), 402.9429 (402.9418), 

403.9458 (403.9432), 404.9471 (404.9412), 406.9503 (406.9411). 

Элементный анализ для C14H6GeN2O8: 

Найдено,%: C 41.06; H 1.53; Ge (по золе) 17.59; N 6.95. 

Вычислено,%: C 41.74; H 1.50; Ge 18.03; N 6.95. 

 

Циклическая вольтамперометрия 

ЦВА эксперимент проводился в 10-мл стеклянной конической 

электрохимической ячейке с водяной рубашкой для термостатирования. 

Поляризационные кривые записывались с использованием трехэлектродной 

схемы. В качестве рабочего использовался стеклоуглеродный электрод (d = 

1,7 мм), который полировался перед каждым опытом, вспомогательным 

электродом служила спираль из платиновой проволоки, а электродом 

сравнения – насыщенный каломельный электрод. Электрод сравнения был 

отделен от анализируемого раствора мостиком с керамической мембраной, 

заполненной фоновым электролитом для предотвращения попадания хлорида 

калия. Исследуемые растворы термостатировались при температуре 25 ± 0,5 

°С. Деаэрация растворов выполнялась путем пропускания через них аргона 

высокой чистоты. Аргон также пропускали через камеру над раствором, 

чтобы избежать контакта последнего с окружающим воздухом. 

 

Электролиз 

Для нанесения покрытий наноразмерного германия на тонкую медную 

фольгу были изготовлены электролизеры различных размеров (один из 

электролизеров представлен на рисунке 26). Они представляют собой 

конструкцию из трех ПТФЭ пластин, центральная из которых, толщиной 10 

мм, содержит отверстие диаметром 24 мм (или отверстие 60·100 мм для 

электролизера большего размера) и фиксирует медную фольгу на ПТФЭ 

пластине. Параллельно с медной фольгой аналогичным образом закрепляли 
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анод из платинового или графитового листа. Перед электроосаждением 

поверхность медной фольги отшлифовали наждачной бумагой с 

зернистостью 2500 и обезжирили этиловым спиртом. Электролизер 

погружали в раствор прекурсора, стандартно содержащий 1,25 г цитрата 

германия в 50 мл пропиленгликоля с добавлением 2,5 мл уксусной кислоты. 

Во время эксперимента система термостатировалась при 110 ± 2 
о
С. 

Электролиз осуществляли в гальваностатическом режиме при 25 мА. В 

типичном случае процесс прекращали после осаждения ~ 0,5 мг см
-2

 

германия. Полученные покрытия промывали этиловым спиртом, сушили в 

вакууме масляного насоса и хранили в вакуумном эксикаторе. 

 

Сборка и определение характеристик литий-ионных аккумуляторов 

Электроды Cu / Ge (0) были использованы при сборке полуячеек 

монетного типа 2032 (рисунок 32), в качестве противоэлектрода 

использовались литиевые диски. При сборке полуячеек применяли 

стекловолоконный сепаратор, а в качестве электролита использовали 

стандартный раствор 1 M LiPF6 в смеси этиленкарбоната и диметилкарбоната 

в соотношении 1: 1 об/об (80 мкл). Сборка полуячеек, а также все 

манипуляции с электролитом выполнялись в главбоксе MBraun, заполненном 

аргоном. Массовая нагрузка Ge варьировала от 0,5 мг до 1 мг в разных 

полуячейках. Они циклировались в гальваностатическом режиме при 

комнатной температуре с использованием тестера батарей Neware BTS8 в 

диапазоне потенциалов 0,05-1,5 В относительно Li
+
 / Li. 
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3.3.Экспериментальная часть к разделу 2.2 Наноразмерный сесквиоксид 

2-карбоксиэтилгермания (2-CEGS) как перспективная альтернатива 

неорганическим материалам 

Методика синтеза 2-карбоксиэтилгермания 

GeO2 (5,0 г, 0,048 моль) помещали в смесь соляной (33 %, 43 мл) и 

фосфорноватистой (50 % водн., 9,5 мл) кислот. Реакционную смесь кипятили 

с обратным холодильником 2-3 часа до полного растворения GeO2, после 

чего охлаждали и трижды экстрагировали диэтиловым эфиром (50 мл). К 

эфирной фракции (содержащей HGeCl3) добавляли (3,1 г, 0.037 моль) 

акриламида. Смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 

нескольких дней, после чего упаривали на роторном испарителе. 

Полученный продукт растворяли в HCl (33 %, 50 мл) и кипятили в течение 3 

часов с обратным холодильником. Смесь охлаждали до 20 °C и трижды 

экстрагировали хлороформом (50 мл). Неочищенный продукт 

перекристаллизовывали из воды с получением белого остатка. Для получения 

наноразмерного 2-CEGS готовили раствор с концентрацией 0,1 – 1 мг мл
-1

 

полученного остатка в воде и лиофилизировали его с получением белого, 

легкого продукта.  

Спектр 
1
Н ЯМР (300 МГц, D2O, δ, м.д.): 1.58 (t, 2H, CH2, J=7.5 Гц), 2.58 

(t, 2H, CH2, J=7.5 Гц). Спектр 
13

С ЯМР (150 МГц, D2O, δ, м.д.): 12.49 (CH2), 

26.93 (CH2), 177.90 (COOH). ИК (КВг, см
-1

): 3030, 1688, 1408, 1241, 906, 801, 

532. ESI-HRMS: (в скобках приведены расчетные данные) для C3H5GeO4: 

174.9452 (174.9436); 176.9431 (176.9414); 177.9449 (177.9428); 178.9420 

(178.9406); 180.9405 (180.9407); для C3H7GeO5: 192.9110 (192.9541); 194.9086 

(194.9520); 195.8122 (195.9534); 196.9075 (196.9512); 198.9064 (198.9513); для 

C6H9Ge2O7: 332.8691 (332.8839); 334.8796 (334.8817); 335.8782 (335.8831); 

336.8793 (336.8807); 337.8828 (337.8810); 338.8793 (338.8792); 339.8790 

(339.8801); 340.8777 (340.8778); 341.8764 (341.8803); 342.8779 (342.8780); для 
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C9H15Ge3O11: 510.7927 (510.8326); 512.7887 (512.8305); 513.7951 (513.8318); 

514.7867 (514.8296); 515.7884 (515.8309); 516.7841 (518.8278); 517.7860 

(517.8288); 518.7831 (518.8266); 519.7844 (519.8279); 520.7821 (520.8256); 

522.8258 (522.7807). Элементный анализ для C6H10Ge2O: 

вычислено,%: С 21.23; Н 2.97; Ge 42.80; 

найдено,%: С 21.10; Н 2.87; Ge (по GeO2) 42.4. 

 

Сборка и определение характеристик литий-ионных аккумуляторов 

Для приготовления электродов смешивали 2-CEGS, сажу (Super P, 

Gelon LIB Group) и поливинилиденфторид (PVdF, Gelon LIB Group) в N-

метилпирролидоне в весовом соотношении 6: 3: 1. Полученную суспензию 

наносили на медную фольгу с углеродным покрытием. Электроды 

высушивали на воздухе при 70 °С в течение 30 минут, а затем в вакууме при 

110 °С в течение 5 часов, каландрировали при комнатной температуре и 

снова сушили в вакууме при 110 °С в течение 5 часов. Количество 

нанесенного материала составляло ~ 1.5 мг / см
2
. Из полученных образцов в 

заполненном аргоном перчаточном боксе (содержание кислорода и воды <1 

ppm) было изготовлено ~30 различных ячеек типа CR2032. В качестве 

вспомогательного электрода использовали литиевую фольгу, в качестве 

сепаратора - стекловолокно, электролитом служил 1 М LiPF6 в смеси 

этиленкарбонат-диметилкарбонат  (1:1 об. /об.). Рабочие электроды 

циклировали в гальваностатических условиях в диапазоне 0.01–1.5 В. 

Удельные емкости и плотности тока были рассчитаны на общую массу 2-

CEGS и Super P. Кулоновская эффективность была определена как 

отношение зарядов, протекших в процессе заряда (деметаллирования) и 

разряда (металлизации), умноженное на 100%. Циклические 

вольтамперограммы регистрировали при скорости развертки потенциала 50 

мкВ с
-1

 в диапазоне 0.01–1.5 В. 
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3.4.Экспериментальная часть к разделу 2.3 Методы получения 

нанопористого кремния путем электрохимического травления без 

использования плавиковой кислоты 

Общая методика синтеза 1-метилимидазолия тетрафторбората и 1-

метилимидазолия гексафторфосфата 

1-Метилимидазол (5 г, 61 ммоль) помещали в круглодонную колбу и по 

каплям добавляли 48 % водн. HBF4 (11,16 г, 61 ммоль) или 55% водн. HPF6 

(16,19 г, 61 ммоль) соответственно. Смесь перемешивали при комнатной 

температуре в течение 3 часов. После этого полученный желтый раствор 

упаривали на роторном испарителе, трижды промывали этилацетатом и 

сушили в вакууме в течение 5 часов при 70 °С. 

 

1-метилимидазолия тетрафторборат 

Спектр 
1
Н ЯМР (600 МГц, CD3CN, δ, м.д.): 3.84 (s, 3H, CH3), 7.30 (s, H), 

7.32 (s, H), 8.26 (s, H), 12.05 (s, N
+
−H). Спектр 

13
C ЯМР (150 МГц, CD3CN, δ, 

м.д.): 34.2, 116.9, 121.9, 136.8. Спектр 
11

B ЯМР (193 МГц, CD3CN, δ, м.д.): - 

1.06 (s). Спектр 
19

F ЯМР (565 МГц, CD3CN, δ, м.д.): - 150.99 (s, 
10

BF4) и - 

151.04 (s, 
11

BF4), соотношение интенсивности 1:4, что соответствует 

естественному содержанию изотопов 
10

B и 
11

B ≈ 20% и ≈ 80% 

соответственно. 

[HMIM][BF4], который использовался для получения пластины 

пористого кремния, как показано на рисунке 36 (справа) растворяли в CD3CN 

и регистрировали 
1
Н, 

13
C, 

11
B, 

19
F спектры ЯМР. Сигналы [HMIM][BF4] до и 

после травления полностью идентичны на всех ядрах, и только сигнал 

кислого протона сигнал сдвигается в область сильного поля. 
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1-метилимидазолия гексафторфосфат 

Спектр 
1
Н ЯМР (600 МГц, D2O, δ, м.д.): 3.65 (s, 3H, CH3), 7.16 (s, 2H), 

8.37 (s, H). Спектр 
13

C ЯМР (150 МГц, D2O, δ, м.д.): 35.3, 119.3, 122.8, 134.8. 

Спектр 
19

F ЯМР (565 МГц, D2O, δ, м.д.): −72.85 (d, J = 709.14 Гц). Спектр 
31

P 

ЯМР (243 МГц, D2O, δ, м.д.): −145.3 (sep, J = 709.17 Гц).  

 

Электрохимическое травление 

Перед проведением эксперимента монокристаллическую кремниевую 

пластину n-типа (111) (d = 5 мм, толщина = 2 мм) отполировывали 

полировальной пастой ГОИ, а затем обезжиривали изопропиловым спиртом. 

Травление проводилось в ячейке из ПТФЭ оригинальной конструкции (см. 

рисунок 48). Она состояла из ПТФЭ стержня, снабженного гайкой из ПТФЭ с 

отверстием 4 мм, позволяющей прижимать кремниевую пластину к стержню 

из нержавеющей стали, служившему токосъемником. Гайка из ПТФЭ также 

позволила нам ограничить площадь травления, поэтому она оставалась 

постоянной на протяжении всех экспериментов. Параллельно с кремниевой 

пластиной над ячейкой из ПТФЭ закрепляли катод из платиновой сетки. 

Травильный агент наносили на поверхность кремниевой пластины с 

помощью микропипетки. Процесс травления проводился в 

гальваностатическом режиме при плотности тока в диапазоне от 8 мА / см
2
 

до 24 мА / см
2
. Время травления варьировалось от 30 минут до 6 часов. После 

травления кремниевую пластину промывали этиловым спиртом и хранили в 

атмосфере аргона высокой чистоты в герметично закрытой пробирке с 

септой.  
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Выводы 

1. Разработаны подходы к безгалогенному синтезу катехолатных 

производных германия с производными пиридина, способных подобно 

галогенидам к электрохимическому восстановлению; исследовано их 

электрохимическое поведение и другие физико-химические свойства. 

2. Предложен способ получения наночастиц германия из его 

диоксида, позволивший отказаться от использования токсичного 

тетрахлорида германия в пользу его безопасных и стабильных органических 

производных. Показано, что данный подход эффективен при получении 

материалов для анодов высокоемких литий-ионных батарей. 

3. Предложена методика получения перспективных материалов для 

анодов литий-ионных батарей на основе сесквиоксида 2-

карбоксиэтилгермания. При этом предложен новый простой, экономичный и 

пригодный к масштабированию подход к получению наноразмерного 

препарата сесквиоксида 2-карбоксиэтилгермания, превосходящего по 

емкости и стабильности в анодах литий-ионных батарей свой 

неорганический аналог - диоксид германия. 

4. Предложен и отработан подход к не требующему использования 

плавиковой кислоты травлению кремния с целью получения нанопористого 

материала. Для этого из азотсодержащих гетероциклов и тетрафторборной 

кислоты были синтезированы соли и исследованы их электрохимические 

свойства. С помощью данных силикофильных реагентов была получена и 

охарактеризована серия образцов пористого кремния. 

5. Предложен и отработан подход к получению наноформ кремния 

без использования плавиковой кислоты путем травления в системах 

"растворитель в соли" на основе ионных жидкостей. Показано, что данный 

метод позволяет получать образцы кремния с равномерными и 

контролируемыми по размеру порами. Предложенный подход пригоден для 
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масштабирования, а ионная жидкость может рассматриваться как 

подходящий для вторичного использования травильный агент. 
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Список сокращений и условных обозначений 

КЧ – координационное число 

ЦВА – циклическая вольтамперометрия 

SEI – нестабильная пассивирующая пленка твёрдого электролита 

НСМО – низшая свободная молекулярная орбиталь 

ОЗМО – однократно занятая молекулярная орбиталь 

ВЗМО – высшая занятая молекулярная орбиталь 

Ge-DPA – бис(пиридин-2,6-дикарбонат)германия 

Нас. К. Э. – насыщенный каломельный электрод 

Ge-oxal – оксалат германия 

Ge-tart – тартрат германия 

Ge-citr – цитрат германия 

ДМФА – диметилформамид 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ПТФЭ – политетрафторэтилен 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

ЭДС – энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 

РФА – рентгенофазовый анализ 

КР – спектроскопия комбинационного рассеяния 

2-CEGS – сесквиоксид 2-карбоксиэтилгермания 

THGPA – 3-(тригидроксигермил) пропановая кислота 

ESI-HRMS – масс-спектроcкопия высокого разрешения с ионизацией путем 

электрораспыления 

Py – пиридин 

Qn – хинолин 

Phen – фенантролин 

[HMIM][BF4] – 1-метилимидазолия тетрафторборат 
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[HMIM][PF6] – 1-метилимидазолия гексафторфосфат 

[BMIM][BF4] – 1-бутил-3-метилимидазолия тетрафторборат 

[BMIM][PF6] – 1-бутил-3-метилимидазолия гексафторфосфат 
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