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1.一种电化学制造锗烷的方法，在具有隔膜、阳极和包含金的阴极的电化学单元中，向

包含锗化合物的电解液通电，在阴极使锗烷产生。

2.根据权利要求1所述的制造方法，所述电解液为包含二氧化锗和离子性物质的电解

液。

3.根据权利要求2所述的制造方法，所述离子性物质为氢氧化钾或氢氧化钠。

4.根据权利要求2或3所述的制造方法，所述离子性物质为氢氧化钾，所述电解液中的

氢氧化钾的浓度为1～8mol/L。

5.根据权利要求1～4的任一项所述的制造方法，所述通电时的阴极的电流密度为30～

500mA/cm2。

6.根据权利要求1～5的任一项所述的制造方法，使所述锗烷产生时的反应温度为10～

100℃。
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电化学制造锗烷的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及电化学制造锗烷的方法。

背景技术

[0002] 以往，半导体器件的高速化和低耗电化通过该器件的微细化等而达到，作为用于

进一步的高速化和低耗电化的技术，SiGe基板等的应变硅受到注目。

[0003] 作为制作该SiGe基板时的原料，使用锗烷(GeH4)，预想到伴随着SiGe基板的使用

的增加，GeH4的使用量也增加。

[0004] 作为这样的GeH4的制造方法，例如在专利文献1中记载了以下内容：通过作为阴极

使用Cu合金或Sn合金，能够以高的电流效率电化学制造GeH4。

[0005] 另外，在非专利文献1中记载了以下内容：作为在电化学制造GeH4时使用的阴极，

将Pt、Zn、Ti、石墨、Cu、Ni、Cd、Pb、Sn进行了筛选，结果Cd或Cu在电流效率和污染等方面是最

佳的。

[0006] 而且，在非专利文献2中公开了以下内容：作为在电化学制造GeH4时使用的阴极，

对许多的阴极进行了调查，结果在作为阴极使用Hg的情况下氢化率成为99％以上。

[0007] 在先技术文献

[0008] 专利文献

[0009] 专利文献1：日本特开2012-52234号公报

[0010] 非专利文献

[0011] 非专利文献1：Turygin  et .al .,Inorganic  Materials ,2008 ,vol .44 ,No .10 ,

pp.1081-1085

[0012] 非专利文献2：Djurkovic  et.al.,Glanik  Hem.Drustva ,Beograd ,1961,vol.25/

26,pp.469-475

发明内容

[0013] 如上述文献记载的那样的以往的电化学制造GeH4的方法，例如由于在上述专利文

献1的实施例中使用的阴极(McMaster-Carr公司制的青铜)难以应用通过镀敷、涂敷等而仅

使表面存在有效的元素这样的方法、在上述非专利文献2中使用的阴极(Hg)的毒性高等的

原因而不适合作为工业性地制造GeH4的方法。

[0014] 本发明的一实施方式提供作为电化学制造GeH4的方法在工业上有利的方法。

[0015] 本发明人为了解决上述课题而进行了深入研究，结果发现根据下述制造方法等能

够解决上述课题，以至于完成了本发明。

[0016] 本发明的构成例如下。

[0017] [1]一种电化学制造锗烷的方法，在具有隔膜、阳极和包含金的阴极的电化学单元

中，向包含锗化合物的电解液通电，在阴极使锗烷产生。

[0018] [2]根据[1]所述的制造方法，上述电解液为包含二氧化锗和离子性物质的电解
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液。

[0019] [3]根据[2]所述的制造方法，上述离子性物质为氢氧化钾或氢氧化钠。

[0020] [4]根据[2]或[3]所述的制造方法，上述离子性物质为氢氧化钾，上述电解液中的

氢氧化钾的浓度为1～8mol/L。

[0021] [5]根据[1]～[4]的任一项所述的制造方法，上述通电时的阴极的电流密度为30

～500mA/cm2。

[0022] [6]根据[1]～[5]的任一项所述的制造方法，使上述锗烷产生时的反应温度为10

～100℃。

[0023] 根据本发明的一实施方式，能够以工业上有利的方法、特别高的电流效率来电化

学制造GeH4。

附图说明

[0024] 图1是在实施例中使用的装置的概略示意图。

[0025] 图2是表示实施例1和比较例1的制造方法中的反应时间与电流效率的关系的图。

具体实施方式

[0026] 《电化学制造GeH4的方法》

[0027] 本发明的一实施方式涉及的电化学制造GeH4的方法(以下也称为“本方法”。)，在

具有隔膜、阳极和包含金的阴极的电化学单元(electrochemical  cell)中，向包含锗化合

物的电解液通电，在阴极使GeH4产生从而电化学制造GeH4。

[0028] 根据本方法，能够以工业上有利的方法、特别高的电流效率来电化学制造GeH4。因

此，通过使用由本方法得到的GeH4，也能够在工业上有利地制造SiGe基板。

[0029] 作为这样的工业性的反应，例如可列举如电解液容量为500～2500L、单元(cell)

数为30～150个、使用的电流为100～300A这样的规模的反应。

[0030] 根据本方法，能够以优选10～90％、更优选12～40％的电流效率制造GeH4。

[0031] 再者，上述电流效率具体而言能够利用下述实施例中记载的方法来测定。

[0032] ＜电化学单元＞

[0033] 作为上述电化学单元，如果具有隔膜、阳极和上述阴极就不特别限制，能够使用以

往公知的单元。

[0034] 作为该单元，可具体地列举使用隔膜将包含阳极的阳极室和包含阴极的阴极室隔

开的单元等。

[0035] ＜阴极＞

[0036] 上述阴极如果包含Au就不特别限制。

[0037] 该阴极可以是由金属Au构成的电极、由以Au为主成分的Au基合金构成的电极，也

可以是镀敷或涂敷了金属Au或Au合金的电极。

[0038] 作为上述镀敷或涂敷了的电极，可列举对Ni等的基材镀敷或涂敷了金属Au或Au合

金的电极等。

[0039] 其中，由于金属Au为高价格，因此从成本方面出发，优选为镀敷或涂敷了金属Au或

Au合金的电极。
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[0040] 上述阴极的形状不特别限制，可以是板状、柱状、中空状等的任一形状。

[0041] 另外，上述阴极的大小、表面积等也不特别限制。

[0042] ＜阳极＞

[0043] 作为上述阳极，不特别限制，使用以往在电化学制造GeH4时所使用的阳极即可，但

优选由Ni、Pt等导电性金属构成的电极、由以该导电性金属为主成分的合金构成的电极等，

从成本的方面出发，优选由Ni构成的电极。

[0044] 另外，上述阳极与阴极同样地也可以使用镀敷或涂敷了上述导电性金属或包含该

金属的合金的电极。

[0045] 上述阳极的形状、大小、表面积等也与上述阴极同样地不特别限制。

[0046] ＜隔膜＞

[0047] 作为上述隔膜，不特别限制，使用以往在电化学单元中所使用的能够将阳极室和

阴极室隔开的隔膜即可。

[0048] 作为这样的隔膜，能够使用各种的电解质膜、多孔质膜。

[0049] 作为电解质膜，可列举高分子电解质膜、例如离子交换固体高分子电解质膜，具体

地可列举NAFION(注册商标)115、117、NRE-212(シグマアルドリッチ公司制)等。

[0050] 作为多孔质膜，能够使用多孔质玻璃、多孔质氧化铝、多孔质二氧化钛等的多孔质

陶瓷、多孔质聚乙烯、多孔质丙烯等的多孔质聚合物等。

[0051] 在本发明的一实施方式中，通过隔膜将电化学单元分成阳极室和阴极室，因此能

够不使在阳极产生的O2气和在阴极产生的GeH4混合而将其从各自的电极室的独立的出口取

出。

[0052] 若O2气和GeH4混合，则存在O2气与GeH4发生反应从而GeH4的收获率降低的倾向。

[0053] ＜包含锗化合物的电解液＞

[0054] 在本方法中，由包含锗化合物的电解液制造GeH4。

[0055] 该电解液优选为水溶液。

[0056] 作为上述锗化合物，优选GeO2。

[0057] 上述电解液中的GeO2的浓度，其高时反应速度变快，能够高效地合成GeH4，因此优

选使其为相对于溶剂、优选相对于水的饱和浓度。

[0058] 为了使电解液的导电性提高、促进GeO2在水中的溶解性，优选上述电解液包含离

子性物质。

[0059] 作为该离子性物质，能够使用在电化学上使用的以往公知的离子性物质，但从上

述效果优异等方面出发，优选KOH或NaOH。其中，KOH水溶液与NaOH水溶液相比导电性优异，

因此优选KOH。

[0060] 上述电解液中的KOH的浓度优选为1～8mol/L，更优选为2～5mol/L。

[0061] 若KOH的浓度处于上述范围，则能够容易地得到GeO2浓度高的电解液，能够以高的

电流效率高效地制造GeH4。

[0062] 若KOH的浓度小于上述范围的下限，则存在电解液的导电性变低的倾向，有时在

GeH4的制造中需要高电压，另外，存在GeO2在水中的溶解量降低的倾向，有时反应效率降低。

另一方面，若KOH的浓度超过上述范围的上限，则存在作为电极、单元的材质需要耐腐蚀性

高的材质的倾向，有时装置的成本变高。
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[0063] ＜反应条件＞

[0064] 在本方法中，从反应速度优异、能够以高的电流效率制造GeH4等方面出发，制造

GeH4时(上述通电时)的阴极的每单位面积的电流的大小(电流密度)优选为30～500mA/cm2，

更优选为50～400mA/cm2。

[0065] 若电流密度处于上述范围，则也能够不使每单位时间的GeH4的产生速度和反应效

率降低而适度地控制由水的电解得到的氢气的产生量。

[0066] 从反应速度优异、能够以低成本制造GeH4等方面出发，制造GeH4时(使GeH4产生时)

的反应温度优选为10～100℃，更优选为15～40℃。

[0067] 若反应温度处于上述范围，则也能够不使反应效率降低而适度地控制用于单元的

加热的电力消耗。

[0068] 制造GeH4时的反应气氛(阳极室及阴极室的气相部分)不特别限制，但优选为惰性

气体气氛，作为该惰性气体，优选氮气。

[0069] 在本方法中，电化学单元中的上述电解液可以是使其静止的状态，也可以搅拌，也

可以另行设置其他的液槽而使其循环流通。

[0070] 在设置上述其他的液槽而使其循环流通的情况下，反应液浓度的变化相对变小，

能够期待电流效率的稳定化，并且能够保持较高的电极表面的GeO2浓度，能够期待反应速

度的提高。因此，优选电化学单元中的上述电解液循环流通。

[0071] ＜GeH4的制造装置＞

[0072] 在本方法中，只要使用上述电化学单元就无特别限制，能够使用除了该单元以外

还具有例如如图1所示的电源、测定单元(FT-IR、压力计(PI)、积分计(Integrator)等)、氮

气(N2)供给路、质量流量控制器(MFC)、排气路等以往公知的构件的装置。

[0073] 另外，也可以使用未图示的具有前述的循环流路等的装置。

[0074] 实施例

[0075] 以下，列举实施例对本发明进行具体说明，但本发明并不被这些实施例限定。

[0076] [实施例1]

[0077] 使用以下的材料，制作了如图1所示的利用隔膜将阳极室和阴极室隔开的氯乙烯

制电化学单元。

[0078] ·阴极：0.5cm×0.5cm×厚度0.5mm的Au板

[0079] ·阳极：2cm×2cm×厚度0.5mm的Ni板

[0080] ·隔膜：ナフィオン(注册商标)NRE-212(シグマアルドリッチ公司制)

[0081] ·电解液：使GeO2以90g/L的浓度溶解于4mol/L的KOH水溶液而成的液体

[0082] ·向阴极室的电解液导入量：100mL

[0083] ·向阳极室的电解液导入量：100mL

[0084] ·标准电极：将银-氯化银电极设置于阴极

[0085] 通过将所得到的电化学单元中的阳极室及阴极室的气相部分用氮气(N2)清除后，

作为电源使用北斗电工(株)制的Hz-5000，以-200mA流通电流10小时，来电化学制造了

GeH4。此时的电流密度为348mA/cm2。

[0086] 再者，在流通电流时没有控制电化学单元的温度，结果反应温度为18～23℃。

[0087] 通过使用积分计对阴极室的出口气体进行测定，来测定通过反应而产生的出口气
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体总量(包含GeH4和氢气的气体)，并使用FT-IR来测定了出口气体总量中的GeH4浓度。由这

些测定结果算出GeH4的产生量。

[0088] 在某个特定的反应时间由最近1小时的GeH4的产生量和施加的电量，基于下述式

算出电流效率，将该电流效率作为反应时间1小时的电流效率。同样地算出了各反应时间的

电流效率。将结果示于图2。

[0089] 根据图2的结果，电流效率的最大值为23％。

[0090] 电流效率(％)＝[与产生上述产生量(mmol/min)的GeH4对应的电量(C/min)×60

(min)×100]/[施加的总电量(C/min)×60(min)]

[0091] [比较例1]

[0092] 作为阴极使用0.5cm×0.5cm×厚度0.5mm的Cu板，将施加的电流变更为以-100mA

流通10小时，除此以外在与实施例1同样的条件下进行了反应。

[0093] 将与实施例1同样地算出的电流效率的结果示于图2。

[0094] 根据图2的结果，电流效率的最大值为18％。
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图1

图2
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