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Изложены перспективы применения наноматериалов на основе германия в наноэлектронике. Раз-
работан каталитический метод восстановления тетрахлорида германия водородом в присутствии
вольфрама. Установлено, что процесс протекает с 98.9%-ной конверсией по тетрахлориду германия
при температуре 1073 К, также рассчитаны кинетические характеристики каталитического восста-
новления тетрахлорида германия водородом. Современным квантово-химическим методом с ис-
пользованием теории функционала плотности (DFT, B3LYP/6-311++G(2d,2р)) исследованы основ-
ная реакция восстановления тетрахлорида германия и все стадии этого процесса.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие современных технологий требует раз-

работки новых функциональных материалов. Од-
ним из важных направлений современной опто-
электроники является изучение процессов синтеза
композиционных наноструктурированных мате-
риалов с воспроизводимыми и управляемыми
эксплуатационными характеристиками, важны-
ми для функциональных изделий в виде диэлек-
трических матриц, содержащих отдельно лока-
лизованные полупроводниковые наночастицы,
а также оптоэлектронных приборов и устройств
энергонезависимой памяти [1, 2].

В последнее время синтезировано большое чис-
ло неорганических наноматериалов. Известны ра-
боты по синтезу наноструктур как соединений, так
и простых элементов [3]. Наименее исследованной,
но перспективной является проблема получения
наноразмерных материалов на основе германия.
Известно [4], что германий входит в состав полу-
проводниковых материалов, применяемых в мик-
роэлектронике.

В настоящее время германий стал базовым эле-
ментом при получении качественно новых мате-
риалов [5, 6]. Полупроводниковые свойства герма-

ния востребованы в электронных приборах, в
приборах ночного видения, солнечных преобра-
зователях, а также в Si–Ge-чипах [7]. Ранее авто-
рами [8] был разработан метод восстановления
тетрахлорида германия водородом в присутствии
катализатора на основе зольных микросфер с по-
крытием из пиролитического вольфрама.

Несмотря на то что германий как материал по-
лупроводниковой техники давно и систематиче-
ски изучен, технология его получения представ-
ляет большой интерес для исследователей.

В настоящей работе предлагается перспектив-
ный каталитический метод получения германия.
Впервые представлены результаты оптимизации
реакции восстановления тетрахлорида германия
водородом в присутствии вольфрама.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В ходе эксперимента температура реактора ва-

рьировалась в интервале от 423 до 1073 К. Нагрев
осуществлялся электронагревателем, подключен-
ным к пропорционально-интегрально-дифферен-
циальному регулятору для поддержания выбран-
ного температурного режима. Тетрахлорид герма-
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ния подавался в реактор путем барботирования
водорода через тетрахлорид германия. В работе ис-
пользовался тетрахлорид германия (99.999%) и во-
дород (99.9999%) с примесями воды и кислорода
на уровне 0.1 и 15.0 ppm соответственно. Блок под-
готовки газов обеспечивает возможность установ-
ки расходов газа-носителя (от 5 до 75 мл/мин) в
двух линиях при установлении рабочего давления
0.3 МПа, водорода (от 5 до 75 мл/мин) при уста-
новлении рабочего давления 0.1 МПа, воздуха (от
20 до 600 мл/мин) при установлении рабочего
давления 0.15 МПа.

Система накопления, предназначенная для сбо-
ра продуктов реакции, состоит из накопительного
баллона, помещенного в криостат, где в качестве
хладагента используется жидкий азот. Накопи-
тельный баллон снабжен системой экстренного
сброса продуктов, системой отбора проб и подсо-
единен к вакуумной системе. Вакуумная система
служит для скачивания продуктов реакций из от-
дельных узлов системы. Кассетный фильтр за-
полнен абсорбентом (активированный уголь,
гидроксид калия) для поглощения и удержива-
ния хлористого водорода. В качестве системы
отбора использовались ампулы для хроматогра-
фического анализа состава реакционной смеси.

Количественный анализ образующихся ве-
ществ проводили газохроматографическим мето-
дом с использованием детектора по теплопровод-
ности на газовом хроматографе “Цвет-800” с ваку-
умной системой напуска пробы. Для разделения
продуктов реакции использовалась насадочная
колонка, заполненная хроматоном N-AW-HMDS
(0.16–0.20 мм) с 15% нанесенной жидкой фазы
E-301 при температуре 373 К в течение 6 мин, газ-
носитель – водород (99.9999%). Обработка резуль-

татов выполнялась в программе “Цвет-аналитик”
с использованием относительной градуировки.

В качестве катализатора был использован воль-
фрамовый порошок ПВП-1, полученный методом
плазменного восстановления вольфрама, содер-
жание вольфрама не менее 99.9%. Главными пре-
имуществами использования ПВП-1 являются
жаростойкость и устойчивость к агрессивным сре-
дам. Высота слоя катализатора составила 120 мм,
масса 137 г.

Реакция восстановления тетрахлорида германия
и все стадии этого процесса были исследованы со-
временным квантово-химическим методом с ис-
пользованием теории функционала плотности
(DFT, B3LYP/6–311++G(2d,2р)). Для всех изучен-
ных молекулярных структур проведена полная оп-
тимизация геометрии с последующим расчетом ко-
лебательных частот. Для всех оптимизированных
структур в рамках гармонического приближения
рассчитаны термодинамические функции. Расчеты
выполнены с помощью программы Gaussian03. Для
анализа результатов и термодинамических расчетов
была использована программа Moltran.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 приведены термодинамические пара-

метры предполагаемых элементарных стадий ре-
акции восстановления тетрахлорида германия на
уровне B3LYP/6–311++G(2d,2p).

Почти все представленные стадии реакции
восстановления тетрахлорида германия характе-
ризуются положительными энергиями Гиббса
при стандартной температуре 298 К, т.е. с термо-
динамической точки зрения эти процессы явля-
ются невыгодными. Небольшими отрицательны-
ми энергиями Гиббса характеризуются процессы

Таблица 1. Энергия, стандартная энтальпия и стандартная свободная энергия Гиббса (кДж/моль) реакций вос-
становления тетрахлорида германия (B3LYP/6–311G(2d,2p))

Реакция ∆rE ∆rH ∆rG

GeCl4 + 2H2 → Ge + 2HCl 561.44 568.51 509.25

GeCl4 + 2H2 → GeCl4 · (H2)2 –0.37 4.75 –8.09

GeCl4 · (H2)2 → GeCl2 · H2 + 2HCl 98.99 97.80 54.01

Путь 1

GeCl2 · H2 → Ge + 2HCl 462.83 465.96 463.33

Путь 2

GeCl2 · H2 + GeCl4 → (GeCl2)2 + 2HCl 53.02 53.65 29.73

(GeCl2)2 → GeCl2 + GeCl2 46.48 41.79 –0.98

GeCl2 + H2 → GeCl2 · H2 –0.44 3.56 8.58

GeCl2 · H2→ Ge + 2HCl 462.83 465.96 463.33
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образования комплекса GeCl4 · (H2)2 и распада
комплекса (GeCl2)2. Также было рассмотрено об-
разование комплекса GeCl4 · (H2)2 в две стадии:

(1)

(2)

Обе стадии характеризуются отрицательными
энергиями образования (–0.11 и –0.25 кДж/моль
соответственно) и отрицательными энергиями
Гиббса (–7.03 и –1.07 кДж/моль).

На рис. 1 показаны структуры интермедиа-
тов и продуктов реакций восстановления тетра-
хлорида германия, оптимизированные методом
B3LYP/6–311++G(2d,2p), полученные двумя пу-
тями.

Таким образом, образование комплекса GeCl4 ·
· (H2)2 энергетически выгоднее при одновремен-
ном присоединении 2 молекул водорода, а не че-
рез стадию комплекса GeCl4 · H2.

Так как эксперимент проводился при темпера-
турах, отличных от 298 К, был проведен расчет
энергии Гиббса как критерия вероятности проте-
кания реакции при минимальной и максимальной
температурах реактора. Результаты приведены в
табл. 2. Как видно из представленных данных, при
температуре 423 К практически все стадии харак-
теризуются положительной энергией Гиббса, т.е.
процесс термодинамически не выгоден. Повыше-
ние температуры до 1123 К делает значения энер-
гий Гиббса промежуточных стадий отрицательны-
ми, но основная реакция восстановления тетра-
хлорида германия так и остается в зоне больших
положительных значений. Данный результат на-
ходится в хорошем соответствии с эксперимен-
том, в котором положительный результат был по-

+ → ⋅4 2 4 2GeCl H GeCl H ,

( )⋅ + → ⋅4 2 2 4 2 2GeCl  H H GeCl H .

лучен только при использовании вольфрама в ка-
честве катализатора.

В результате хроматографического анализа
были получены концентрации реагирующих ве-
ществ и продуктов восстановления GeCl4 при
максимальной и минимальной температурах ре-
актора (табл. 3).

В результате хромато-масс-спектрометриче-
ских исследований были получены масс-спектры
хлористого водорода и тетрахлорида германия
(рис. 2).

По данным газохроматографического анали-
за также получены зависимости концентрации
тетрахлорида германия от температуры (рис. 3).
Установлено, что восстановление тетрахлорида
германия водородом на вольфраме протекает с
98.9%-ной конверсией по тетрахлориду германия
при температуре 1073 К, в то время как без катали-
затора при 1123 К конверсия составила 98.9%.

На рис. 4 представлена логарифмическая зави-
симость скорости реакции от концентрации, ко-
торая описывается уравнением:

Таблица 2. Стандартная свободная энергия Гиббса реакций восстановления тетрахлорида германия при разных
температурах

Реакция
∆rG, кДж/моль

298 К 423 К 1123 К

GeCl4 + 2H2 → Ge + 2HCl 509.25 484.39 345.18
GeCl4 + 2H2 → GeCl4 · (H2)2 –8.09 –13.48 –43.65
GeCl4 · (H2)2 → GeCl2 · H2 + 2HCl 54.01 35.64 –67.23

Путь 1
GeCl2 · H2 → Ge + 2HCl 463.33 462.83 465.96

Путь 2
GeCl2 · H2+ GeCl4 → (GeCl2)2 + 2HCl 29.73 19.70 –36.47
(GeCl2)2 → GeCl2 + GeCl2 –0.98 –18.92 –119.40
GeCl2 + H2 → GeCl2 · H2 8.58 10.69 22.49
GeCl2 · H2 → Ge + 2HCl 463.33 462.23 456.06

Таблица 3. Концентрации реагирующих веществ и
продуктов восстановления тетрахлорида германия во-
дородом при максимальной и минимальной темпера-
турах реактора

Вещество

С, мол. %

без катализатора W

423 1123 423 1073

HCl 0.01 0.18 0.01 0.43
GeCl4 0.08 0.001 0.2 0.001
Н2 0.91 0.81 0.79 0.569
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где v0 – скорость химической реакции, моль/(л с),
С – текущая концентрация GeCl4, моль/л.

( ) ( )= ± ±0ln 4.7 1.28 – 0.85 0.03 ln ,Cv Следует отметить, что каталитическое восста-
новление GeCl4 описывается уравнением нулево-
го порядка, что свидетельствует о высокой ад-

Рис. 1. Структуры интермедиатов и продуктов реакций восстановления тетрахлорида германия, оптимизированные
методом B3LYP/6–311++G(2d,2p).
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сорбции реагирующих веществ на катализаторе
(рис. 4).

В аррениусовских координатах lnk = f (1/T) за-
висимость имеет линейный характер (рис. 5). В
результате обработки полученных данных полу-
чено уравнение для определения константы ско-
рости:

Энергия активации каталитического восста-
новления тетрахлорида германия водородом со-
ставила 35 кДж/моль, что на 13 кДж/моль меньше
значения энергии активации некаталитической
реакции [9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан каталитический метод восстановле-

ния тетрахлорида германия водородом, позволяю-
щий снизить температуру процесса, а также сокра-
тить количество стадий получения германия.

Современным квантово-химическим методом
с использованием теории функционала плотности
(DFT, B3LYP/6–311++G(2d,2р)) исследованы ос-
новная реакция восстановления тетрахлорида гер-
мания и все стадии этого процесса, рассмотрены
два пути реакции. Полученные структурные дан-
ные, энергии активации и термодинамические ве-
личины хорошо согласуются с экспериментальны-
ми значениями.

Рассчитаны кинетические характеристики вос-
становления тетрахлорида германия водородом в
присутствии вольфрама. Определена скорость ка-
талитического восстановления тетрахлорида гер-
мания водородом, установлен нулевой порядок
реакции. Выявлено, что реакция в присутствии ка-
тализатора на основе вольфрама имеет кажущуюся
энергию активации на 13 кДж/моль меньше в
сравнении с некаталитическим способом проведе-
ния реакции.

= ± + ± × 3( ) (ln 1.8 0.1 4.6 0 2). 10 .k T

Рис. 2. Масс-спектры хлористого водорода (а) и тетрахлорида германия (б).
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Рис. 3. Температурная зависимость концентрации
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