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Обсуждаются процессы, происходящие на платиновых электродах при катодной поляризации 
в  спиртовом растворе нитрата эрбия. Установлено, что максимумы плотности тока на катод-
ной ветви вольтамперограмм соответствуют потенциалам реакций восстановления водорода. 
Показано, что формирующийся в  процессе катодной обработки гелеобразный осадок состава 
Er(OH)x(NO3)y(С2Н5О)z · nH2O, x + y + z = 3, не является продуктом электронного обмена между 
катодом и компонентами раствора. Предложен следующий механизм формирования эрбийсодер-
жащего осадка. Сначала реализуется электрохимический процесс катодного восстановления во-
дорода. Этот процесс приводит к ионному дисбалансу и вызывает подщелачивание прикатодного 
пространства. Тем самым создаются условия для реализации химического процесса формирова-
ния гелеобразной гидроокиси эрбия, которая физически адсорбируется на поверхности катода 
в виде осадка.
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Abstract – The processes at platinum electrodes during the cathode polarization in an alcohol solution 
of erbium nitrate are discussed. The current density maxima on the cathode branch of voltammograms 
were found to correspond to the potentials of the hydrogen reduction reactions. The gel-like deposit 
Er(OH)x(NO3)y(С2Н5О)z · nH2O, x + y + z = 3, formed during the cathode treatment was shown to be not a 
product of the electron exchange between the cathode and the solution components. The following formation 
mechanism of the erbium-containing deposit has been suggested. First, the electrochemical process of the 
hydrogen cathode reduction is implemented. This process leads to the ionic unbalance and causes the alkalin-
ization of the cathode space. This creates conditions for the chemical process of the gel-like erbium hydroxide 
formation, which is physically adsorbed on the cathode surface as a precipitate.
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ВВЕДЕНИЕ
Хорошо известно, что монокристаллический 

кремний является непрямозонным полупрово-
дниковым материалом с  очень низкой эффек-
тивностью межзонной излучательной рекомби-
нации. Придание кремнию люминесцентных 
свойств является актуальной задачей интеграль-
ной оптоэлектроники. Одним из возможных ре-
шений этой проблемы является введение в крем-
ний редкоземельных элементов (РЗЭ). В  этом 
случае люминесценция возникает за счет вну-
трицентровых переходов между 4f-состояниями 
ионов РЗЭ в  кристаллическом поле. Поскольку 
4f-электроны хорошо экранируются внешними 
5s- и  5p-электронами, длина волны излучения 
слабо зависит как от природы кристаллической 
матрицы, в которую введен РЗЭ, так и от темпе-
ратуры [1].

Среди редкоземельных элементов особый ин-
терес вызывает эрбий. В спектре люминесценции 
центра, содержащего трехзарядный ион эрбия 
Er3+, наблюдается узкая температурно-независи-
мая линия на длине волны 1.54 мкм, соответству-
ющей минимуму оптических потерь и дисперсии 
в волокнах из кварцевого стекла [2]. Свет с дли-
ной волны 1.54 мкм также хорошо распростра-
няется в  кремнии. Это открывает широкие пер-
спективы использования легированных эрбием 
кремниевых структур Si:Er для оптоэлектронных 
применений.

К  настоящему времени накоплен большой 
экспериментальный материал по введению эр-
бия в  кремний различными методами. Показа-
но, что для создания структур Si:Er могут быть 
использованы методы ионной имплантации [3, 
4] и термодиффузии [5]. Однако для реализации 
этих методов требуются дорогостоящее энерго-
емкое специализированное оборудование и боль-
шие временные затраты. Кроме того, из-за низ-
кого коэффициента диффузии эрбия в  кремнии 
толщина слоев Si:Er, формируемых методами 
ионной имплантации и термодиффузии, не пре-
вышает 0.5–1 мкм, в то время как для обеспече-
ния эффективного распространения света в сло-
ях Si:Er на длине волны люминесценции Er она 
должна быть более 1.54 мкм.

Процесс легирования кремния РЗЭ можно ак-
тивировать, если создать в монокристалле крем-
ния развитую сеть пор, т.  е. сформировать на 
поверхности монокристаллической подложки 
слой пористого кремния (ПК). Слои пористого 
кремния можно создавать путем анодной элек-
трохимической обработки монокристалличе-
ских кремниевых пластин в растворах на основе 

фтористоводородной кислоты. Изменяя условия 
анодной обработки, можно получать слои ПК 
толщиной до 100 мкм с  объемной плотностью 
0.7–2.1 г/см3 при диаметре пор от десятков на-
нометров до 0.1–0.5 мкм. Развитая поверхность 
пор облегчает глубокое проникновение приме-
сей в пористый слой по сравнению с объемным 
кремнием, что позволяет формировать толстые 
слои Si:Er.

Еще в 1994 г. впервые была показана возмож-
ность введения эрбия в  ПК в  процессе элек-
трохимической обработки [6]. После катодной 
обработки в спиртовых растворах соли ErCl3 с по-
следующим отжигом при высоких (~1000°C) тем-
пературах слои ПК демонстрировали люминес-
ценцию на длине волны 1.54 мкм, что убедительно 
подтверждало присутствие эрбия в  материале. 
Однако известно, что электрохимическое вос-
становление ионов эрбия из растворов их солей 
практически невозможно, поскольку равновес-
ный электродный потенциал соответствующих 
реакций восстановления составляет –2.296 В [7]. 
При попытках обеспечить катодную поляриза-
цию кремния до этого потенциала, в  растворах 
происходит опережающее электрохимическое 
разрушение растворителей. Поэтому несомнен-
ный интерес представляет как изучение процес-
сов, протекающих при катодной электрохимиче-
ской обработке кремния в растворах солей РЗЭ, 
так и выяснение механизма образования эрбий-
содержащего осадка на кремниевых подложках.

Однако кремний как полупроводниковый ма-
териал является достаточно сложным объектом 
при изучении электрохимических обработок по 
следующим причинам. Во‑первых, при контакте 
с  раствором в  приповерхностной области крем-
ния возникает область пространственного заряда 
(ОПЗ), на которой падает часть напряжения поля-
ризации, прикладываемого к исследуемой систе-
ме. Зависимость тока поляризации от напряжения 
поляризации является нелинейной функцией, что 
приводит к искажению информации об электро-
химических процессах на электродах. Во‑вторых, 
на поверхности полупроводника существуют по-
верхностные состояния, которые осложняют ин-
терпретацию процессов на исследуемой границе 
раздела. В‑третьих, количество свободных элек-
тронов в  полупроводнике, по крайней мере, на 
несколько порядков меньше, чем в  металле, что 
приводит к осложнению осуществления электро-
химических реакций на электроде. Это приво-
дит к тому, что важная информация об электро-
химических реакциях может быть искажена или 
потеряна. В  этой связи исследованию катодных 
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процессов в  эрбийсодержащих растворах на по-
ристом кремнии предшествовало изучение этих 
процессов на плоских непористых платиновых 
электродах. Платину выбирали по следующим 
соображениям. Во-первых, платина химически 
и  электрохимически не вступает в  окислитель-
но-восстановительные реакции. Во-вторых, элек-
трохимические свойства поверхности платины 
хорошо воспроизводимы от опыта к опыту.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изучения катодных процессов на плати-

новых электродах использовалась электрохими-
ческая ячейка, конструкция которой представле-
на на рис. 1.

Ячейка состоит из рабочего электрода (като-
да)  1, электрода сравнения с  капилляром Луг
гина 2, вспомогательного электрода (анода) 3 
и  стеклянного стакана 4. В  качестве электро-
да сравнения использовали хлоридсеребряный 
электрод, заправленный одномолярным раство-
ром хлористого калия. Анодом служила пласти-
на спектрально чистого графита. Напряжение 
на электродах задавали с помощью импульсного 

потенциостата и программатора. Ток, генерируе-
мый в системе, измеряли между рабочим и вспо-
могательным электродами, а напряжение – меж-
ду рабочим электродом и электродом сравнения.

Для приготовления рабочего 0.1 М раство-
ра Er(NO3)3 использовали этиловый спирт 
(95% С2H5OH + 5% H2O) и пятиводную азотно-
кислую соль эрбия 99.9% “х. ч.” Er(NO3)3 · 5H2O. 
Для исследования электрохимических процес-
сов, происходящих на границе раздела электрод/
раствор, использовали вольтамперометрию с од-
нократной линейной и циклической развертками 
потенциала. По вольтамперограммам (ВА) можно 
получить информацию о  кинетике переноса за-
ряда, обратимости электрохимических реакций, 
окислительно-восстановительных потенциалах 
электроактивных веществ, адсорбции и химиче-
ской иммобилизации веществ.

Наблюдаемая плотность тока при вольтам-
перометрии с линейной разверткой потенциала 
является суммой нефарадеевской inf и фарадеев-
ской if компонент, что соответствует априорно-
му разделению этих компонент тока в виде:

	 i i i C
dE
dt

id= + = +nf f f ,	 (1)

где Сd  – емкость двойного слоя, E  – истинный 
электродный потенциал, t  – время. Емкость 
двойного слоя зависит от потенциала, поэтому 
нефарадеевская компонента не является посто-
янной. В  вольтамперометрии с  медленной раз-
верткой (т. е., со скоростью развертки напряже-
ния меньше 1 В с–1) плотности нефарадеевского 
тока обычно малы по сравнению с фарадеевски-
ми. При более высоких скоростях развертки не-
фарадеевская компонента может стать довольно 
большой и  оказывать значительное влияние на 
форму ВА.

Для обратимого катодного процесса переноса 
электрона типа О + ne ↔ R плотность фарадеев-
ского тока:
	 i i i

f p s= + ,	 (2)
где ip  – плотность тока на плоском электроде 
и is – поправка на его сферичность. Фарадеевская 
плотность тока на плоском электроде связана со 
скоростью ν развертки напряжения в  катодном 
направлении соотношением:

	 i
nF c vD W

RT
p

O O p=
( ) ( )

( )

3 2 0 1 2

1 2
, 	 (3)

где cO
0  – ​объемная концентрация частиц О, DO – ​

коэффициент диффузии этих частиц, Wp – ​функ-
ция электродного потенциала. Для Wp трудно 

1

4

2 3

Рис. 1. Конструкция электрохимической ячейки для 
изучения катодных процессов на платиновых элек-
тродах: 1  – рабочий электрод (катод), 2  – электрод 
сравнения, 3 – вспомогательный электрод (анод), 4 – 
стеклянный стакан.
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дать точное выражение, однако имеются таблицы 
численных значений [8]. Поправка на сферич-
ность также представлена в этой работе.

На рис. 2 показана теоретическая вольтампе-
рограмма при линейной развертке потенциала 
в случае обратимого переноса заряда.

Форма ВА для процесса обратимого переноса 
заряда в основном определяется множителем Wp, 
который проходит через максимум по мере сме-
щения потенциала в катодном направлении. По-
тенциал максимального тока равен

	 E E
RT

nF
E

kT

nem = −
( )

= −
( )

1 2 1 2
1 11 1 11. .

,  	 (4)

где E1/2 – потенциал полуволны, R – газовая по-
стоянная, T – абсолютная температура, F – число 
Фарадея, n – число электронов, k – постоянная 
Больцмана, e – заряд электрона.

Потенциал максимального тока не зависит от 
скорости развертки, что дает возможность экс-
периментальной проверки обратимости про-
цесса. Потенциал полуволны E1/2 можно опре-
делить по ВА, соответствующей обратимому 
случаю, поскольку этот потенциал имеет место 
при I = 0.852im, где im – пиковая плотность тока 
[8]. Величина im зависит от скорости развертки 
и в случае плоского электрода равна

	 i
nF c vD

RT
p m

O
0

O( ) =
( ) ( )

( )
0 447

3 2 1 2

1 2

.
,

 
	 (5)

Таким образом, по ВА можно определить чис-
ло электронов, участвующих в элементарном акте 
(см. рис. 2):

	 ∆E E E
RT
nF

= − =1 2 1 1m . , 	  (6)

На основе вышеописанной методики опреде-
ляли количество электронов, принимающих уча-
стие в элементарном акте электрохимических ре-
акций, исследуемых в работе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как указывалось выше, рабочий 0.1 М спирто-

вой раствор Er(NO3)3 содержит этиловый спирт 
(95% С2H5OH  +  5% H2O) и  азотнокислый эр-
бий Er(NO3)3 · 5H2O. Как соль сильной кислоты 
(HNO3), азотнокислый эрбий при растворении 
в  воде диссоциирует на положительно заряжен-
ные ионы Er3+ и отрицательно заряженные ионы 
NO3–:
	 Er(NO3)3 ⇄ 3NO–

3  + Er3+.	 (7)
Электролиз этилового спирта происходит по 

реакции:
	 2С2Н5ОН + 2ē ⇄ H2 + 2С2Н5O–.	 (8)

Вода  – слабый амфотерный электролит, 
и в растворе имеет место ее одноступенчатая дис-
социация:
	 H2O ⇄ H+ + OH–.	 (9)

При погружении платинового электрода в рас-
твор, содержащий заряженные частицы, проис-
ходят следующие процессы. Отрицательно за-
ряженная поверхность платинового электрода 
адсорбирует положительно заряженные ионы эр-
бия Er3+ и водорода H+. На границе металл/рас-
твор происходит эквивалентный обмен зарядами. 
Со временем количество зарядов, переносимых 
в раствор и обратно, выравнивается и устанавли-
вается на вполне определенном значении. В уста-
новившемся стационарном состоянии потенциал 
определяется равновесием между адсорбирован-
ным на платиновом электроде и  растворенным 
веществом. Условием образования стационарно-
го потенциала является равенство скоростей пе-
реноса зарядов в прямом и обратном направлени-
ях, т. е. баланс зарядов. При этом ток электронов 
из металла в  раствор равен их току из раствора 
в металл. Силу этого тока, отнесенную к единице 
поверхности электрода, называют током обмена.

	 Для определения времени достижения пла-
тиновым электродом стационарного значения 
катодного потенциала была исследована зависи-
мость потенциала платинового электрода от вре-
мени в рабочем растворе без приложения внеш-
него напряжения (рис. 3).

Как видно из рис. 3, время установления по-
тенциала до стационарного значения (E ~320 мВ) 
составляет 4 мин. В течение этого времени уста-
навливается равновесие токов обмена между 
платиновым электродом и  раствором, а  также 
происходит процесс сорбции положительно за-
ряженных ионов из раствора.

Проанализируем процессы, происходящие при 
приложении катодного потенциала к платиновому 

рис. 3

рис. 4
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потенциала в случае обратимого переноса заряда.
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электроду. На рис. 4 представлена вольтамперо-
грамма платинового катода в  0.1 М спиртовом 
растворе Er(NO3)3. Видно, что на прямой катод-
ной ветви наблюдаются два небольших максиму-
ма плотности тока при потенциалах примерно +50 
и  –400 мВ. При потенциале –650 мВ плотность 
тока значительно возрастает. На обратной катод-
ной ветви наблюдается один максимум плотно-
сти тока при потенциале примерно –250 мВ.

В ходе исследований было обнаружено, что 
при потенциалах от –400 до –500 мВ на плати-
новом катоде наблюдается выделение единич-
ных пузырьков газа. При дальнейшем увеличе-
нии потенциала до –650 мВ и  выше на катоде 
происходит бурное газообразование. Предпола-
гается, что максимумы плотности тока на пря-
мой катодной ветви соответствуют потенциа-
лам реакций восстановления водорода. Водород 
является продуктом диссоциации как этилово-
го спирта (константа автопротолиза 10–19.1), так 
и воды (константа автопротолиза 10–14) [9]. Вода 

поступает в раствор из двух источников: этилово-
го спирта (95% С2H5OH + 5% H2O) и пятиводной 
азотнокислой соли эрбия Er(NO3)3 · 5H2O. Для 
подтверждения этого предположения были про-
ведены дополнительные исследования. На рис. 5 
представлены циклические ВА платинового 
электрода в 0.1 М спиртовом растворе Er(NO3)3, 
снятые в диапазоне от +400 до –800 мВ при раз-
личных скоростях развертки потенциала.

Как видно из рис. 5, на ВА наблюдается один 
пик тока. Расчеты, проведенные по методике [8], 
показывают, что полуширина данного пика при 
токе I = 0.852 Imax составляет ~28 мВ. Это свиде-
тельствует о  том, что при потенциале –400 мВ 
протекает реакция с  участием одного электрона 
в элементарном акте [8].

Анализ анионного и  катионного состава ра-
бочего раствора и стандартных электродных по-
тенциалов для возможных катодных реакций 
с  их участием [10], а  также учитывая, что при 
данном потенциале на платиновом электроде 
наблюдается образование единичных пузырьков 
газа, позволил сделать следующие выводы. Пик 
плотности тока при 50 мВ на рис. 3 соответству-
ет разряду и адсорбции атомарного водорода по 
реакции:
	 2H+ + 2ē → 2H0 → H2↑.	 (10)

Малая амплитуда данного пика свидетельству-
ет о  небольшом количестве адсорбированного 
водорода на поверхности платинового электрода.

При потенциале – ​400 мВ реализуется реакция 
восстановления молекулярного водорода:
	 H0 + H+ + ē → H2↑.	 (11)
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Значительное возрастание плотности тока при 
потенциалах выше –650 мВ и  наблюдаемое при 
этом бурное газообразование связано с  процес-
сом прямого электролиза этилового спирта и во-
ды с образованием молекулярного водорода.

В результате катодной обработки в 0.1 М спир-
товом растворе Er(NO3)3 поверхность платино-
вого электрода покрывалась прозрачным осад-
ком гелеобразной консистенции. Химическое 
исследование осадка показало, что он хорошо 
растворяется в разбавленных соляной и азотной 
кислотах, но практически нерастворим в  воде. 
Рентгеновский микроанализ обнаружил присут-
ствие эрбия в составе осадка. Однако на ВА в ка-
тодной области не обнаруживается никаких дру-
гих пиков, кроме водородных. Это означает, что 
на поверхности платинового катода не происхо-
дит никаких других электрохимических реакций, 
кроме восстановления атомарного и молекуляр-
ного водорода, и  непосредственно на электроде 
не образуется никаких других продуктов.

На обратной катодной ветви (см. рис. 4 и 5) пла-
тинового электрода зафиксирован пик плотности 
тока при потенциале примерно –250 мВ. По рас-
положению пика на ВА и величине его полуши-
рины при I  =  0.852 Imax, равной ~27 мВ, можно 
утверждать, что этот пик соответствует реакции 
окисления молекулярного водорода [8]. Как вид-
но, пик окисления водорода смещен относитель-
но пика восстановления. Причиной сдвига может 
быть наличие осадка на поверхности электрода, 
что приводит к  изменению потенциала реакции 
окисления водорода.

Как видно из циклических ВА, амплитуда пи-
кового тока, соответствующая окислению-восста-
новлению молекулярного водорода, уменьшается 
с каждым последующим циклом. Хорошо извест-
но, что амплитуда пикового тока пропорциональ-
на коэффициенту диффузии ионов, вовлеченных 
в  реакцию электронного обмена. С  увеличением 
толщины осадка доставка ионов водорода к  по-
верхности платинового электрода затрудняет-
ся. Поэтому амплитуда пика, соответствующая 
реакции окисления-восстановления водорода, 
уменьшается с  каждым последующим циклом. 
Промывка платинового электрода в кислотах или 
механическое удаление осадка восстанавливают 
амплитуду пикового тока при потенциале –400 мВ.

Однако в анодной области на ВА не обнаружи-
вается никаких других пиков, кроме водородных. 
Это свидетельствует о  том, что процесс образо-
вания, равно как и разрушения осадка, не связан 
непосредственно с электронным обменом между 
электродом и раствором.

Рассмотрим реакции, происходящие во время 
электрохимической катодной обработки плати-
нового электрода. Единственно возможная окис-
лительно-восстановительная реакция эрбия
	 Er3+ + 3ē ⇄ Er 	 (12)
имеет стандартный потенциал –2.296 В. В то же 
время электрохимическая стабильность этило-
вого спирта ограничена областью потенциалов  
–1 … –1.5 В. Поэтому очевидно, что реакция ка-
тодного восстановления эрбия (12) оказывается 
нереализуемой в спиртовом растворе.

Как было показано выше, при катодной по-
ляризации на поверхности электрода происхо-
дит восстановление водорода по реакциям (10) 
и (11). При этом прикатодная область обедняется 
ионами H+ и ионное равновесие в растворе сдви-
гается в  сторону избытка групп ОН–. Иначе го-
воря, происходит подщелачивание прикатодного 
пространства. Тем самым создаются условия для 
протекания химической реакции образования 
гидроокиси эрбия, поскольку известно, что при 
равновесных условиях в  растворах с  рН 6.8–7.5 
наблюдается химическая реакция образования 
гидроокисей лантаноидов Ln(OH)3 [11, 12]:
	 Er3+ + OH– ⇄ (ErOH)2+.	 (13)

Кроме того, появляется избыток спиртовых 
радикалов по отношению к ионам водорода Н+. 
При этом происходит реакция объединения ио-
нов Er3+ с  радикалами спирта. Данная реакция 
проходит без участия свободных электронов, т. е. 
является химической реакцией:
	 C2H5O– + Er3+ → Er(C2H5O)3 .	 (14)

Таким образом, при достижении определен-
ного значения кислотности раствора в  прика-
тодной области начинает формироваться соеди-
нение Er(C2H5O)3 по реакции (14). Эта реакция 
реализуется не только непосредственно у поверх-
ности катода, но и  в  толще раствора на некото-
ром удалении от катода. При этом концентрация 
эрбийсодержащих молекул будет максимальной 
у поверхности электрода и уменьшается с увели-
чением расстояния от электрода вглубь раствора.

По достижении определенной концентрации 
эрбийсодержащих молекул у  поверхности элек-
трода происходит образование геля. Этот гель, 
в  последующем физически адсорбируясь на по-
верхности электрода, формирует эрбийсодержа-
щий осадок.

Для исследования состава осадка были изме-
рены ИК‑спектры пропускания образцов и про-
веден ВИМС‑анализ. Оба метода подтвердили 
наличие эрбия в составе осадка. На ИК‑спектрах 
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пропускания наблюдались полосы поглоще-
ния, соответствующие координационно-свя-
занным (би- или монодетантно в симметрии C2ν 
и Cs соответственно) группам NО3

–. Кроме того, 
в  ИК‑спектрах присутствовали полосы погло-
щения, связанные с наличием групп СН3 и СН2, 
характеризующих спиртовый радикал С2Н5О–. 
При проведении ВИМС распыление образца осу-
ществляли ионами азота. На рис.  6 представлен 
профиль распределения элементов в осажденной 
пленке от времени распыления ионами азота.

Как видно из рисунка, по всей толщине плен-
ки в  значительном количестве регистрируются 
эрбий, кислород и углерод. Профили распределе-
ния азота не приведены, поскольку распыление 
образца при регистрации ВИМС‑спектра прово-
дили ионами азота. Присутствие углерода в осад-
ке подтверждает предположение о  включении 
спиртового радикала (С2Н5О–) в состав эрбийсо-
держащего осадка.

Таким образом, результаты химического, 
ИК- и  ВИМС‑анализа осадка, полученного 
при катодной поляризации платинового элек-
трода в  спиртовом растворе азотнокислого эр-
бия, показывают, что осадок содержит Er3+, 
OH– и  NО3

–  – группы и  спиртовый радикал 
С2Н5О–. Состав осадка можно представить как 
Er(OH)x(NO3) y(С2Н5О)z · nH2O. Поскольку в со-
единениях степень окисления эрбия 3+, сте-
хиометрические коэффициенты будут равны 
x + y + z = 3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что при катодной обработке пла-

тиновых электродов в  0.1 M Er(NO3)3 спирто-
вом растворе происходят реакции окисления- 

восстановления водорода и  образуется геле-
образный осадок, содержащий эрбий. Установ-
лено, что формирующийся осадок не является 
продуктом электронного обмена между катодом 
и  компонентами раствора. Предложен следую-
щий механизм формирования эрбийсодержа-
щего осадка. Сначала реализуется электрохи-
мический процесс катодного восстановления 
водорода на платиновых катодах. Этот процесс 
формирует ионный дисбаланс в  прикатодной 
области и  обуславливает увеличение щелочно-
сти раствора в  прикатодном пространстве. Тем 
самым создаются условия для протекания хи-
мической реакции образования гидроокиси эр-
бия. Физическая адсорбция геля на поверхности 
катода и  формирует эрбийсодержащий осадок. 
Установлено, что эрбийсодержащий осадок 
имеет состав Er(OH)x(NO3) y(С2Н5О)z · nH2O, где 
x + y + z = 3.
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