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СПИРТОВЫХ РАСТВОРОВ С ДОБАВКАМИ ВОДЫ

Вивчено вплив атомности (n) спиртів і добавок води (Н2О) до розчинів GeCl4 на катодний вихід
за струмом германію (ВТGe), гідроліз і величину катодної поляризації  ∆Ек (при ik=сonst) і густи-
ні струму  ik (при ∆Е к=сonst). При зіставленні ik∆Ек-залежностей у розчинах R(OH)nH2OKCl
й R(OH)nH2OGeCl4 встановлено, що вони подобні, що свідчить про єдність природи електрод-
них стадій, пов'язаних з електровідновленням молекул розчинника.

Influence of valence (n) alcohol and water additions (Н2О) to solutions GeCl4 on a cathodic current
efficiency of germanium (ВТGe), hydrolysis and size of cathodic polarization - ∆Еk (at ik=сonst) is stud-
ied and current densities - ik (at ∆Ек=сonst). By comparison ik-∆Еk-dependence in solutions
R(OH)nH2OKCl and R(OH)nH2OGeCl4 their similarity testifying to unity of the nature of electrode
stages is positioned, the molecules of solvent connected with electroreduction.

Постановка проблемы данного исследования вызвана необходимостью
установления причин низких выходов по току при электроосаждении герма-
ния из неводных (спиртовых) растворов и с добавками воды.

Анализ последних исследований и публикаций показал, что электро-
осаждение Ge из водных растворов возможно только в виде пленок 1,2, а из
спиртовых растворов (на основе гликолей) в виде компактных слоев  проис-
ходит параллельно с выделением водорода с ВТGe до 3-4%. Установлено, что
на процесс выделения водорода большое влияние оказывает природа метал-
лической подложки: чем больше перенапряжение водорода на подложке 
∆ЕН2, тем выше ВТGe 3. Хотя и показано в 4, что Ge(II) восстанавливается
выделяющимся на катоде водородом до Geо, однако, этот процесс не вносит
существенного вклада в величину ВТGe. В 5 экспериментально показано, что
при повышении ik(v) до 4000 А/л ВТGe возрастает до 20%, а степень извлече-
ния Ge из электролита  до 80%, однако растворы разогреваются до Т100оС,
становятся очень летучими (пары GeCl4токсичны), поэтому для такого ре-
жима электролиза требуются специальные условия изоляции растворов элек-
тролитической ванны от атмосферы, что приводит к существенному удоро-
жанию технологического процесса.

Изучение влияния добавок воды на кинетику электроосаждения Ge на
Nb-катоде из этиленгликолевых растворов начато в работе 6, в которой ус-
тановлено, что добавки воды (Н2О) до 5% масс. практически не подавляют
процесс электроосаждения Ge, однако глубокого анализа причин установлен-
ного явления авторами не проведено. Большой ценностью цитируемой рабо-
ты 6 является установление практической возможности проводить электро-

осаждение Ge из спиртовых растворов с небольшими добавками воды, т.е. в
условиях контакта раствора электролита ванны с атмосферой, а, следователь-
но, существенно удешевить технологию. На основе этих результатов 6 и
было начато систематическое исследование влияния добавок воды в спиртах
(n=13) на особенности кинетики и технологические параметры процесса
электроосаждения Ge.

Выделение нерешенных ранее частей общей проблемы: 1) Влияние
добавок воды к спиртовым растворам германирования на ВТGe, ∆Ек (при
ik=сonst) и ik (при ∆Е к=сonst); 2) Влияние добавок воды к спиртовым рабство-
рам различной атомности на скорость гидролиза GeCl4 и конечное содержа-
ние Ge(IV)-содержащих комплексов в растворе электролита; 3) Установление
природы Н+-содержащих частиц (HCl или молекулы растворителя), на разряд
которых расходуется до 96-97% тока, методом сопоставления поляризацион-
ных характеристик в растворах: R(OH)nH2OKCl и R(OH)nH2OGeCl4.

Формулировка цели статьи: Экспериментально установить влияние
добавок воды (Н2О) к спиртовым растворам германирования (n=13) на:
ВТGe, скорость гидролиза GeCl4, характер изменения катодной поляризации 
∆Ек (при ik=сonst) и плотности тока ik (при ∆Е к=сonst); методом сопоставления
ik∆Ек-зависимостей в растворах R(OH)nH2OKCl и R(OH)nH2OGeCl4 ус-
тановить роль (участие) органического растворителя в катодном процессе
электроосаждения Ge из спиртовых растворов.

Анализ экспериментальных результатов. Выяснение причин расхода
тока на неосновные электрохимические реакции при электроосаждении Ge из
неводных растворов (спиртов: метанол – Met, этиленгликоль – ЭГ, глицерин –
Гл) и поиск путей элиминирования этих нежелательных реакций является
актуальной задачей и представляет предмет тщательного изучения. Поэтому
нами экспериментально проверены установленные ранее факты низких ВТGe
в растворах спиртов, а также влияние добавок воды к растворам электролитов
германирования на ВТGe. Результаты исследований, представленные на рис.1,
показали, что в спиртовых растворах (без добавок воды) ВТGe в ЭГ-растворе в
два с лишним раза выше, чем из Met-раствора, и в 3 раза выше по сравнению
с Гл-раствором. В присутствии добавок Н2О (до 30%мас.) ВТGe снижается с
3,6% до 1,0%  в ЭГ-электролите, в Met- и Гл-  с 1,6% до 0,5% и с 1,15% до
0,1% соответственно.

На основе этих экспериментальных результатов даже гипотетически вы-
сокая электрохимическая стойкость спиртов на катоде в интервале ∆Ек разря-
да Ge(IV)-содержащих электроактивных частиц с малым ВТ не может обес-
печить достаточную технологическую пригодность и эффективность раство-
ров германирования только благодаря самой возможности разряда Ge(IV)- до
Geо. На многие вопросы, связанные с низкой эффективностью растворов
электролитов германирования, ответы могут быть получены при анализе хи-
мических реакций в процессе приготовления растворов германирования и
результатов изучения кинетики катодных процессов на ниобии в растворах на
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основе алифатических-
спиртов.

Систематические
исследования кинетики
разряда Ge(IV)-содер-
жащих электроактив-
ных частиц из спирто-
вых растворов (n=13)
и влияния добавок Н2О
до настоящего времени
в периодической лите-
ратуре отсутствуют,
поэтому нами выполне-
ны такие исследования
методом динамической

вольтамперо-метрии
(ДВАМ), а также мето-
дом физико-
химического анализа
(ФХА: плотность  ,
вязкость –  и электро-

проводность – æ растворов германирования от Н2О).
В процессе приготовления растворов германирования в чистых спиртах

протекает процесс комплексообразования Ge(IV)-содержащих ионов с моле-
кулами спиртов 7 согласно уравнению (1):

GeCl4 + mR(OH)n ↔ GeCl4-m(ROnHn-m)m + mHCl, (1),

а в присутствии добавок Н2О в растворе протекает гидролиз как молекул
GeCI4, так и комплексов Ge(IV) в соответствии с уравнениями (2) и (3):

GeCl4 + 2H2O ↔ GeO2↓ + 4HCl, (2)

GeCl4-m(ROnHn-m)m + 2H2O ↔ GeO2↓ + (4-m)HCl + mR(OH)n. (3)

С учетом реакций (1)-(3) растворы германирования имеют кислую среду,
поэтому на Nb-катоде на различных стадиях электродного процесса могут
восстанавливаться молекулы О2(адс.); Nb2O5; Nb2O3 (или NbCl5, NbCl3), моле-
кулы HCl, H2O, комплексы GeCl4-m(ROnHn-m)m (последовательно: (Ge(IV) →
Ge(II)→ Ge(0)), а также протонированные молекулы спиртов (R(OH)nН+ или
R(OH)nН3О+), которые входят в сольватную (лигандную) оболочку Ge(IV)-
катионов.

Известно, что алифатические спирты имеют кислую реакцию, т.е. спо-
собны диссоциировать по Н-атомам ОН– групп3 согласно уравнению:

R(OH)n ↔ R(On)n
+ nH+

(4)

В сильно кислой
среде, например, в
спиртовых растворах
германирования (со-
гласно (1)) вполне воз-
можен процесс прото-
низации молекул
R(OH)n до R(OH)nН+

(согласно принципу
Ле-Шателье при уве-
личении Н+ в системе
(4) равновесие смеща-
ется влево с возмож-
ной последующей про-
тонизацией молекул
R(OH)n). Здесь следует
особо отметить, что в
растворах с добавками
воды с увеличением
Н2О усиливается гид-
ролиз, а, следователь-
но, возрастает кислот-
ность среды, что при-
водит к повышению

степени протонизации (за счет увеличения концентрации HCl при гидролизе)
молекул спиртов и снижению концентрации Ge(IV)- ионов в растворе.

В этой связи нами изучен процесс гидролиза (рис.2) и установлена для
всех спиртов очень интересная закономерность: до определенных концентра-
ций Н2О в растворах германирования гидролиз, который сопровождается
сначала опалесценцией, а потом массовой кристаллизацией GeO2 из раствора,
отсутствует. Примерно до значений Н2О=7-8% содержание германия в рас-
творе (при длительном выдерживании растворов в условиях контакта с атмо-
сферой) остается на уровне 100%, и лишь при переходе к Н2О10%  резко
падает, однако в области содержаний Н2О 15-18%  остается на фиксирован-
ном уровне вплоть до Н2О=25%. Установлено также, что степень гидролиза
уменьшается с увеличением атомности спиртов (от Met к Гл), что может быть
связано со многими их физико-химическими свойствами, в частности, с вяз-
костью, которая возрастает на порядки в ряду Met-, Эг- и Гл- 7.

Рис. 1. Зависимость ВТ германия из спиртовых растворов
различной атомности от содержания в них воды.

Растворы: 1 – (CH2OH)2 – CHOH; 2 – CH3OH;
3 – (CH2OH)2.

Концентрация GeCl4 – 3 об. %. T(K): 1, 3 – 328; 2 – 293;
ik (А/м2): 1 – 200,  2 – 100, 3 – 5000. τэл-за (с): (1 ÷ 3) – 7560

Рис. 2. Содержание германия (мас.%) в растворе после
фильтрования осадка GeO2∙ aq в зависимости от ωH2O в
спиртово-водной смеси. Растворы германирования на

основе R(OH)n: 1 – CH3OH; 2 – (CH2OH)2;
3 – (CH2OH)2HCOH.
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Результаты систематических исследований свойств растворов электро-
литов германирования методом ФХА показали, что при введении добавок
Н2О до 5–7 % мас. значения ,  возрастают. Такие данные ФХА и рис. 2 од-
нозначно свидетельствуют, что сначала, при малых добавках Н2О, протекает
процесс образования Ge(IV)– содержащих комплексов: молекулы воды со-
вместно с молекулами спирта входят в координационную сферу Ge(IV)– ио-
нов (при этом увеличиваются , , æ  сonst), и гидролиз отсутствует. При
содержании Н2О  7 % мас. начинается спад характеристик ,  (æ незначи-
тельно возрастает), что свидетельствует о протекании гидролиза в растворах
(см. рис. 2) в соответствии с уравнениями (2) и (3), сопровождающегося вы-
падением из растворов GeO2aq, содержащего до 30 % Н2О 7.

В отличие от предшествующих исследований 1970-1990 г.г. других ав-
торов, нами установлена возможность электроосаждения Ge из спиртовых
растворов с небольшими (до 5-7%мас.) добавками Н2О, что радикально меня-
ет возможности технологии электролитического осаждения металлов из не-
водных сред, существенно удешевляет технологию электроосаждения за счет
упрощения  отсутствия изоляции растворов от атмосферы, делает ее доступ-
ной для широкого технического использования. Рентген-дифрактометри-
ческие исследования Ge-осадков, сформированных из ЭГ-растворов с добав-
ками 5%мас. Н2О на Cu- и Nb-основах, показали, что комплекс рентгеномет-
рических реплик (/о) практически адекватен таковым для осадков Ge, полу-
ченных из ЭГ-растворов электролитов (без добавок Н2О) 8.

Из изложенного выше ясно, что в основном электрический ток при элек-
тролизе спиртовых растворов германирования на Nb-катоде может затрачи-
ваться на неосновную реакцию  разряд протон-содержащих частиц в силу
следующих причин:

а) ∆Е (2Н+/Н2)  ∆Е (Ge(IV)/Geo)       (разряд Н+ (за счет автоионизации
молекул спиртов, диссоциации  НСl, H2O), молекул НСl, H2O)

б) ∆Е (2R(OH)nH+ / 2R(OH)n+H2)  ∆Е (Ge(IV)/Geo)  (за счет протони-
рования молекул R(OH)n Н+-компонентами среды и самопротонирования),
откуда логически следует представление о том, что спирты могут восстанав-
ливаться при электролизе как за счет протонирования их молекул в среде
НСl, так и за счет процесса автоионизации молекул R(OH)n. Естественно, что
наиболее вероятным процессом, на реализацию которого может тратиться
практически 96-97% электричества при электролизе, является реакция выде-
ления водорода за счет восстановления молекул НСl. Однако, наши специ-
альные исследования в спиртовых растворах (и с добавками Н2О) в присутст-
вии 1-1-симметричных электролитов (KCl), когда отсутствует процесс обра-
зования НСl согласно (1), показали, что на Nb за счет эффектов сольватации
ионов К+ и Cl– возможно восстановление молекул спиртов до Н2 и увеличение
тока на ванне до величин, которые реализуются при электроосаждении Ge из
реальных спиртовых (например, этиленгликолевых) растворов 9.

С учетом высказанных нами предположений  и некоторых эксперимен-
тально установленных фактов о значимой роли неводной среды на ВТGe и в
кинетике катодного электроосаждения Ge из спиртовых сред (с добавками
воды) 10 можно прогнозировать характер изменения катодной поляризации
 ∆Ек (при ik=const) и скорости электродного процесса  ik (при ∆Е к=const) в
неводных и неводно-водных средах германирования.

В рамках гипотетического представления о выделении металла с
ВТ=100% и снижении Меn+-ионов (например, с увеличением Н2О за счет
гидролиза) величины ∆Ек (при ik=сonst) должны возрастать, а значения ik (при
∆Ек=const)  снижаться. Однако, результаты обработки ДВАМ-зависимостей,
представленные на рисунках 3, 4, свидетельствуют об их обратном характере.

Рис. 3 Изменения катодной поляризации
(∆Е к) в растворах германирования на основе
алифатических спиртов с добавками воды

при ik=сonst. Катод–Nb. Растворы на основе:
СН3ОН–1, 2, 3; (СН2ОН)2–4, 5, 6;

(СН2ОН)2НСОН–7, 8, 9. Значения ik
(А/см2):1,4–810-2;2,5–1610-2; 3,6–2410-2;7–
0,1610-2;8–0,3210-2; 9–0,810-2. Т(К)=293.

Рис. 4 Изменения катодной плотности
тока (ik) в растворах германирования
на основе алифатических спиртов с

добавками воды при ∆Е к=сonst. Катод–
Nb. Растворы на основе: СН3ОН–1, 2,
3; (СН2ОН)2–4, 5, 6; (СН2ОН)2НСОН–

7, 8, 9. Значения ∆Ек (В): 1,4,7–2,0;
2,5,8–4,0; 3,6,9–6,0. Т(К)=293.

Получены совершенно противоположные (в сравнении с классической
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моделью) зависимости  ∆Ек (ik=const) и ik (∆Ек=const) от Н2О. С увеличени-
ем Н2О Ge(IV)- снижается, следовательно, должна увеличиваться ∆Ек (при
ik=Const), а в экспериментах она снижается для всех спиртов (рис.3); при по-
вышении Н2О (с последующим снижением Ge(IV)-) должны снижаться ве-
личины ik (при ∆Ек=Const), а эти зависимости (рис.4) опять имеют антибат-
ный (противоположный) характер по сравнению с классической моделью.
Все эти результаты однозначно свидетельствуют об одном, что основной ка-
тодный деполяризатор при электролизе имеет совершенно иную химическую
природу (не ионы Ge(IV)- и не и молекулы воды), увеличение концентрации
которого с ростом Н2О и приводит к результатам, представленным на рис.3 и
4. И поскольку на разряд этого деполяризатора тратится практически все
электричество при электролизе, то они (результаты) находятся в полном со-
ответствии с условиями изменения параметров кинетики катодного процесса
в рамках классических представлений 10.

В пользу преимущественного разряда Н+-содер-жащих частиц одной и
той же природы в спиртовых и спиртово-водных растворах с различными
электролитами (GeCl4, KCl) свидетельствуют результаты поляризационных
измерений в этих системах (рис.5).

Аналогию электродных реакций в растворах R(OH)nH2OGeCl4 и
R(OH)nH2OKCl можно установить путем совмещения результатов ДВАМ
на Nb-катоде.

Из рис. 5. видно, что восходящие участки зависимостей в интервале ∆Е к
до 3 В совпадают по величине перенапряжения разложения, что свидетельст-
вует о подобии электрохимической природы разряжающихся электроактив-
ных частиц  протонированных сольватных оболочек Ge(IV)- или К(I)-ионов,
и только при более высоких значениях ∆Ек (∆Ек3-6 В) могут разряжаться
комплексы Ge(IV)-, образующиеся по уравнению (1). Именно при ∆Е к3 В и
начинается фактическое электроосаждение германия.

Выводы. Установлено, что с увеличением атомности спиртов (n=13) и
добавок воды (Н2О) к растворам GeCl4 ВТGe резко снижается с 3-4% до 0,1-
0,2%, что связано в спиртах с образованием HCl, возможным протонировани-
ем молекул R(OH)n и последующим преимущественным разрядом их на като-
де. Установлено, что при введении добавок Н2О в Ge(IV)-содержащие спир-
товые растворы гидролиз GeCl4 и спиртовых комплексов Ge(IV) начинается
только при Н2О  5-7%мас., а степень гидролиза снижается с увеличением n.
Эти результаты позволяют использовать спиртовые растворы германирования
в условиях контакта с атмосферой и значительно удешевляют технологию.
Установлены антибатные классической модели электролиза (когда i iпред., а
ВТGe=100%) зависимости ik  Н2О (при ∆Ек=const) и ∆ЕкН2О (при ik=const)
для спиртовых растворов германирования различной атомности, связанные с
протеканием гидролиза и выводом Ge из раствора. Сопоставлением ik∆Ек-
зависимостей в растворах R(OH)nH2OGeCl4 и R(OH)nH2OKCl установле-

но их подобие в диапазоне ∆Ек до 3 В, свидетельствующее об единстве в этих
растворных системах природы электродных реакций электровосстановления
протонированных сольватов из молекул растворителя (лей).
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Рис.5. ik - ∆Ek – зависимости на Nb – катоде в эти-
ленгликолевых растворах с добавками воды, KCl и
GeCl4. Растворы: (1÷5) - (CH2OH)2 - H2O – GeCl4; (1'

÷ 5') - (CH2OH)2 - H2O – 0,05 моль/л KCl. ωH2O (%
вес.): 1, 1' - 0; 2, 2' – 5,5; 3, 3' – 12,0; 4, 4' – 15,6; 5, 5'
– 21,0. Т(К) = 293. ik (А/см2): (1 ÷ 5) – 6 10−1; (1' ÷ 5')

– 610−3. Электрод сравнения - Nb.
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