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Ge-Co на медной подложке, которые представляют собой глобулы, размер которых достигает 
1 мкм, состоящие из более мелких частиц, размер которых не превышает 10 нм. Такие нано-
структуры демонстрируют достаточно высокую обратимую емкость около 850 мАч/г и хорошую 
стабильность при длительном циклировании.
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ВВЕДЕНИЕ

Элементы IV группы Периодической таблицы, 
такие как кремний (Si) и  германий (Ge), явля-
ются кандидатами на замену графита (372 мАч/г) 
в литий-ионных аккумуляторах, ввиду их высокой 
теоретической удельной емкости (4200 мАч/г для 
Si и 1600 мАч/г для Ge) [1‒3]. В свою очередь, Ge 
имеет более высокую электропроводность (в 5000 
раз выше, чем у Si) и скорость диффузии ионов ли-
тия (в 400 раз выше, чем у Si) [4, 5]. К сожалению, 
внедрение лития в Ge, собственно, как и в Si, со-
провождается заметным объемным расширением 
(до 300%) и соответствующим ростом внутренних 
напряжений. Такое объемное расширение приво-
дит к быстрой деградации электрода и, как след-
ствие, снижению характеристик аккумулятора 
в целом. Более того, многократные периодические 
изменения объема приводят к соответствующим 
периодическим разрушениям твердоэлектролитно-
го слоя (solid electrolyte interphase, SEI). Для реше-
ния этой проблемы можно использовать две стра-
тегии: переход к наноматериалам (в том числе на-
нопорошкам, нанопроволокам, тонким пленкам) 
или использование многокомпонентных систем 
(сплавов, композитов и т. д.) [6‒11].

Эффективными наноматериалами являют-
ся нитевидные наноструктуры Ge, полученные 

электрохимическим осаждением из водного рас-
твора GeO2 с использованием частиц индия в ка-
честве центров кристаллизации [12]. Будучи про-
межуточным продуктом в производстве элемен-
тарного германия, GeO2 значительно дешевле 
германия. Также, такие структуры получают сра-
зу на подложке-токоотводе, в связи с чем элект-
роды не содержат никаких связующих, а  также 
проводящих добавок. Кроме того, используя сме-
шанные растворы электролитов, можно получать 
многокомпонентные системы [13, 14]. Определен-
ного внимания заслуживает недавняя работа [15], 
в которой впервые методом катодного осаждения 
из водных комплексных растворов Ge (IV) и Co 
(II) с использованием частиц индия были сфор-
мированы наноструктуры германий-кобальт-ин-
дий (Ge–Co–In). В этом случае, наноструктуры 
приставляют собой сферические глобулы диаме-
тром от 200 до 800 нм, состоящие из более мелких 
частиц размером от 5 до 10 нм. В пространстве 
между глобулами расположены нитевидные на-
ноструктуры Ge. Электрод на основе нанострук-
тур Ge–Co–In в процессе гальваностатического 
циклирования демонстрирует достаточно высо-
кую удельную емкость по внедрению лития, со-
ставляющую 1350 мАч/г при С/8 и комнатной тем-
пературе, а также высокую кулоновскую эффек-
тивность 76% на первом цикле без использования 
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специальных добавок в электролит, таких как ви-
ниленкарбонат или фторэтиленкарбонат. Кроме 
того, наноструктуры Ge–Co–In демонстрируют 
высокие характеристики и  при отрицательных 
температурах вплоть до ‒35°C. В работе [15] нано-
структуры были получены на титановой подложке 
с нанесенным слоем хрома, однако для примене-
ния таких структур в качестве анодного материа-
ла целесообразнее использовать медную фольгу, 
которая используется в отрицательных электродах 
всех коммерческих литий-ионных аккумуляторов. 
В  свою очередь, подложка может значительно 
влиять на процесс формирования наноструктур. 
Поэтому целью данной работы являлось изучение 
особенностей электрохимического осаждения на-
ноструктур из водных комплексных растворов Ge 
(IV) и Co (II) на медную подложку, а также тести-
рование таких структур в качестве материала от-
рицательного электрода в литий-ионных аккуму-
ляторах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимическое осаждение индия прово-
дили в трехэлектродной ячейке. В качестве рабо-
чего электрода использовали медную фольгу (тол-
щина 9 мкм, чистота 99.999%), которую разрезали 
на кусочки размером 3×3 см. На обратную сторо-
ну подложки и вокруг рабочей зоны был нанесен 
химически стойкий лак. Площадь рабочей обла-
сти составляла 6 см2. В качестве противоэлектрода 
использовали платиновую сетку размером 3×3 см, 
а в качестве электрода сравнения – хлорсеребря-
ный электрод (Ag/AgCl/3 M KCl). Раствор для на-
несения индиевых затравок состоял из 0.015 М ли-
монной кислоты и 0.01 М хлорида индия (InCl3). 
Осаждение затравок проводили в гальваностатиче-
ском режиме при – 1 мА/см2 в течение различного 

времени. Осаждение проводили при температуре 
раствора 20°C.

Для подготовки раствора электролита для по-
лучения наноструктур Ge–Co–In смешивали рас-
творы А и Б в соотношении 2:3 (далее по тексту 
такой раствор будет обозначаться как “раствор 
GeCo”). Состав раствора А: 0.01 М CoSO4 и 0.1 М 
CH3COONa. Состав раствора Б: 0.1 М GeO2, 0.1 М 
C4H6O4 и 0.5 М K2SO4. Осаждение проводили при 
постоянном потенциале ‒1.1 В в течение 10 мин.

Значения pH растворов измеряли с помощью 
pH-метра HANNA HI 2002-02. Во всех экспери-
ментах плотность тока или потенциал устанав-
ливали с  помощью гальваностата-потенциоста-
та Autolab PGSTAT302N. Токи нормированы на 
геометрическую площадь поверхности электро-
да. Температуру всех растворов контролировали 
с помощью термостата Termex VT‑01. Сразу после 
нанесения наноструктуры промывали деионизи-
рованной водой и сушили в потоке аргона (марка 
6.0). Наноструктуры взвешивали на аналитических 
весах Metter Toledo XP 205 с точностью 10 мкг.

Морфологию полученных образцов изучали 
с помощью сканирующей электронной микроско-
пии на микроскопе Zeiss Supra‑40 (использовали 
детектор Inlens SE, ускоряющее напряжение 10 кВ, 
апертура 30 мкм).

Электрохимическое тестирование электродов 
с  полученными структурами (рабочий электрод) 
проводили в трехэлектродных герметичных ячейках 
плоскопараллельной конструкции с литиевым вспо-
могательным электродом и литиевым электродом 
сравнения. Противоэлектрод и электрод сравнения 
изготавливали из металлического лития, накатан-
ного на подложку из никелевой сетки. Электроды 
были разделены сепаратором из нетканого поли-
пропилена (УФИМ, Россия). В качестве электроли-
та использовали 1 М LiClO4 в смеси пропиленкар-
бонат–диметоксиэтан (7:3) с добавлением 2 об. % 
виниленкарбоната. Все реактивы были приобрете-
ны в Aldrich и имели квалификацию “Battery gradе”. 
Содержание воды в электролите не превышало 20 
ppm. Сборку электрохимических ячеек проводили 
в перчаточном боксе с атмосферой сухого аргона 
(ООО “Спектроскопические системы”, Россия). 
Содержание воды и кислорода в боксе не превыша-
ло 5 ppm. Гальваностатическое тестирование элек-
трохимических ячеек проводили с помощью потен-
циостата-гальваностата P‑208X (Элинс, Россия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исследование особенностей электрохимического 
осаждения индия на медную подложку 

из водного раствора на основе InCl3

Для формирования как нитевидных нано-
структур Ge, так и наноструктур Ge–Co–In, не-

Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма, заре-
гистрированная в  растворе 0.01 М InCl3 + 0.5 М 
C6H8O7 с использованием медной подложки. Ско-
рость развертки потенциала 5 мВ/с.
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обходимо предварительно формировать массив 
частиц In, которые являются центрами кристал-
лизации Ge [14]. Поэтому важно исследовать 
электрохимическое формирование индия на мед-
ной подложке.

На рис. 1 представлены циклические вольтам-
перограммы (ЦВА), полученные в растворе 0.01 М 
InCl3 + 0.5 М C6H8O7 (рН раствора 2.3) с исполь-
зованием в качестве рабочего электрода медной 
фольги. Графики были построены от значения 
потенциала разомкнутой цепи (ПРЦ) до отрица-
тельных потенциалов (‒1.75 В отн. Ag/AgCl), а за-
тем продолжались в  противоположном направ-
лении к  более положительному потенциалу до 
‒0.01 В, чтобы завершить тест при начальном зна-
чении ПРЦ. Скорость развертки потенциала была 
5 мВ/с.

На полученной ЦВА для медной подложки в ка-
тодной части первое значительное увеличение тока 
начинается при потенциале около ‒0.6 В и достига-
ет максимума при потенциале ‒0.75 В относитель-
но хлорсеребряного электрода сравнения (рис. 1, 
пик А). Также стоит заметить ярко выраженное 
плечо около ‒0.85 В. Таким образом, наблюдае-
мый пик является суперпозицией пиков, что может 

свидетельствовать о многостадийности электро-
химического процесса осаждения индия в данных 
условиях. В анодной области ЦВА наблюдался пик 
с максимумом тока около ‒0.37 В (рис. 1, пик Б), 
связанный с окислением индия до индийсодержа-
щих ионов с почти конечным нулевым током, что 
указывает на полное растворение индиевого по-
крытия.

Далее проводили эксперименты в гальваноста-
тическом режиме при различной плотность тока: 
0.5, 1 и 2 мА/см2 в течение 60 с. Однако только при 
плотности тока 1 мА/см2 наблюдается равномерное 
покрытие. В частности, при плотности тока 0.5 мА/
см2 визуально пленка не формировалась, а в случае 
2 мА/см2 наблюдали интенсивное выделение газа, 
что приводило к нарушению покрытия. Поэтому 
дальнейшие исследования проводили при плот-
ности тока, равной 1 мА/см2. Для исследования 
последовательности формирования слоя индия на 
медной подложке на начальных стадиях были под-
готовлены образцы при различном времени осаж-
дения: 5, 15, 30 и 60 с, а также получены соответ-
ствующие изображения в растровом электронном 
микроскопе (РЭМ-изображения) их морфологии 
поверхности (рис. 2).

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности образцов, полученных при различном времени осаждения: а) 5 с, б) 15 с, 
в) 30 с, г) 60 с. На вставках представлены РЭМ-изображения при меньшем увеличении.
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Как можно видеть из полученных результатов 
РЭМ, на поверхности медной подложки отсут-
ствуют ярко выраженные сферические частицы, 
как это наблюдалось в случае использования рас-
твора электролита такого же состава и  подлож-
ки Ti-Cr [15]. Тем не менее в некоторых случаях 
можно наблюдать островковые образования уже 
после 5 с процесса, размер которых может дости-
гать 100  нм. Также при большем масштабе изо-
бражения видно множество наночастиц размером 
не более 10 нм, которые можно наблюдать на всех 
образцах. Анализ литературы [16–19] показал, 
что электрохимическое осаждение индия на мед-
ную подложку происходит в два этапа, в отличие 
от других материалов подложки (хром, платина, 
стеклоуглерод). На первом этапе происходит об-
разование сплава CuIn, в  результате взаимной 
диффузии атомов. После чего наблюдается рост 
островков In. Однако механизм электрохимиче-
ского осаждения индия на медные подложки тре-
бует более детального исследования, что выходит 
за рамки настоящей работы.

Исследование особенностей электрохимического 
осаждения Ge–Co на медную подложку 

с индиевыми затравками

Для определения значений потенциалов осаж-
дения структур Ge–Co были получены ЦВА в рас-
творе GeCo с использованием в качестве рабочего 
электрода медной фольги с нанесенным индием. 
На основе полученных результатов для получения 
структур Ge–Co время осаждения индия состави-
ло 60 с. На рис. 3 представлены полученные ЦВА 
при скорости развертки потенциала 5 мВ/с. Для 

сравнения также были получены ЦВА в  отдель-
ных растворах для осаждения кобальта (раствор А) 
и германия (раствор Б).

Как можно видеть из ЦВА, полученной в рас-
творе Б (раствор без ионов кобальта), значительное 
увеличение катодного тока наблюдается только по 
достижению потенциала около –1.3 В. Такое зна-
чительное увеличение катодного тока в большей 
степени обусловлено электрохимическим восста-
новлением воды (рН раствора 6.3). При изменении 
масштаба осей (вставка) регистрируется широкий 
пик в диапазоне потенциалов от ‒0.7 В до ‒0.95 В, 
причем пик имеет два максимума (максимумы 
А и Б, вставка рис. 3), что говорит о нескольких 
электрохимических реакциях (или многостадий-
ности процесса). В  данном диапазоне потенци-
алов, по всей видимости, происходит осаждение 
германия, причем небольшой катодный ток сви-
детельствует о  низкой эффективности реакции. 
Известно, что электрохимическое осаждение Ge 
из водных растворов ограничивается получением 
пленки толщиной не более нескольких нанометров 
[20]. При добавлении в  раствор ионов кобальта 
(раствор GeCo, рН 6.7) происходит значительное 
увеличение катодного тока в рассматриваемом ди-
апазоне потенциалов (рис. ЦВА в растворе GeCo). 
Также стоит отметить, что примерно в  этом же 
диапазоне потенциалов наблюдается пик на ЦВА 
(пик Д, вставка рис. 3), полученной в чистом рас-
творе кобальта (раствор А, рН 7.7), который со-
ответствует восстановлению кобальтсодержащих 
ионов, причем катодный ток также меньше, чем 
в  случае смешанного раствора. Таким образом, 
добавление ионов кобальта в  раствор приводит 
к повышению эффективности электрохимическо-
го процесса.

На основе результатов анализа ЦВА для даль-
нейших исследований в потенциостатическом ре-
жиме использовали потенциал ‒1.1  В. На рис.  4 
представлены РЭМ-изображения морфологии по-
лученного образца в растворе GeCo при потенци-
але ‒1.1 В.

Как можно видеть, на поверхности сформиро-
вались глобулы, размер которых достигает в не-
которых случаях 1 мкм. При большем увеличении 
видно, что глобула представляет собой скопление 
маленьких частиц, размер которых не превышает 
10 нм. Следует отметить отсутствие нитевидных 
наноструктур Ge, которые наблюдали в случае ис-
пользование подложки титана с нанесенным слоем 
хрома в нашей предыдущей работе [14]. Это свя-
зано с  отсутствием ярко выраженных частиц In 
на медной подложке, которые являются центрами 
кристаллизации Ge, как это было отмечено ранее. 
По данным энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии полученная структура содержит 
элементы Ge, Co и O, концентрация которых со-
ставляет 44, 23, 33 ат. % соответственно.

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы, зареги-
стрированные в различных растворах с использова-
нием медной подложки с нанесенным слоем индия. 
Типы растворов указаны на рисунке.
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Таким образом, добавление ионов кобальта 
в раствор приводит к инициированию процесса со-
вместного осаждения германия и кобальта. Подоб-
ный процесс наблюдали при добавлении в раствор 
германия ионов меди и серебра [21, 22].

Исследование обратимого внедрения лития 
в нанокомпозит Ge–Co на медной подложке

На рис. 5 представлены зарядно-разрядные кри-
вые и изменение разрядной емкости в процессе 
циклирования полученного образца Ge–Co.

В целом форма зарядно-разрядной кривой ти-
пичная для наноструктур на основе германия, по-
лученных катодным осаждением [12, 14]. Стоит 
отметить, что металлический кобальт не внедряет 
литий [23]. На катодной (зарядовой) кривой пер-
вого цикла, представленной на рис.  5а, можно 

выделить небольшое плато в области потенциалов 
1.37–1.24 В (против Li/Li+), что связано с образо-
ванием твердоэлектролитной пленки (SEI) на по-
верхности наноструктур Ge–Co. На первом цикле 
зарядная и разрядная емкости составили 915 и 753 
мАч/г, соответственно. При дальнейшем циклиро-
вании наблюдался рост разрядной емкости вплоть 
до 32 цикла, которая составила около 850 мАч/г, 
после чего значение было постоянным. Также сто-
ит отметить достаточно высокую кулоновскую эф-
фективность на первом цикле, которая составила 
около 82%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе впервые продемонстрирова-
на возможность электрохимического формиро-
вания наноструктур Ge–Co на медной подложке, 

Рис. 4. РЭМ-изображения поверхности образца, полученного после электрохимического осаждения из раствора 
GeCo, при различном увеличении: а) 15 000х и б) 400 000х.

Рис. 5. Зарядно-разрядные кривые (а), изменение разрядной емкости и кулоновской эффективности (б) при вне-
дрении/экстракции лития в/из наноструктуры Ge–Co. Ток заряда/разряда 250 мА/г.
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которые представляют собой глобулы, размер ко-
торых достигает 1 мкм, состоящие из более мелких 
частиц, размер которых не превышает 10 нм. Такие 
наноструктуры демонстрируют достаточно высо-
кую обратимую емкость по отношению к внедре-
нию лития около 850 мАч/г и хорошую стабиль-
ность при циклировании. Вышесказанное по-
зволяет заключить, что показанная возможность 
электрохимического формирования наноструктур 
Ge–Co на медной подложке ускорит внедрение та-
ких структур в коммерческие литий-ионные акку-
муляторы.
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Abstract. In this work, we have demonstrated for the first time the possibility of electrochemical 
formation of Ge-Co nanostructures on a copper substrate, which are globules whose size reaches 1 μm, 
consisting of smaller particles whose size does not exceed 10 nm. Such nanostructures demonstrate 
a sufficiently high reversible capacity of about 850 mAh/g and good stability under long-term cycling.

Keywords: germanium, nanostructures, electrochemical deposition, lithium-ion battery




