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Н.Н. Ускова, А.В. Близнюк, Л.М. Рудковская, А.А. Омельчук

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ БИНАРНОГО СПЛАВА InSB 
В КИСЛЫХ И ЩЕЛОЧНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

Методом циклической вольтамперометрии, химического и рентгенофазового  анализа исследовано анодное
окисление интерметаллического соединения InSb в щелочном и кислых электролитах. Показано, что при
электрохимическом окислении интерметаллического соединения InSb в щелочном электролите на его поверх-
ности формируется слой сложного состава In2O3, SbxOy, тогда как в кислых электролитах образуется слой
In2O3 (свыше 80 %), Sb2O3 и чем выше концентрация кислот, тем больше содержание оксида сурьмы в пленке.

Бинарные интерметаллические соединения ти-
па АIIIBV (InAs, GaSb, InP и др.) применяются при
изготовлении полупроводниковой техники, при-
чем их производство с каждым годом возрастает.
Одновременно с усовершенствованием техноло-
гии их изготовления необходима разработка тех-
нологических процессов утилизации отходов этих
соединений, поскольку 50 % высокочистых In и
Ga поступает в отходы. Следует отметить, что в при-
родном сырье содержание In и Ga не превышает
сотых долей процента. Вот почему изучение ре-
акций, которые составили бы основу новых тех-
нологий переработки перечисленных выше сое-
динений, является важной и актуальной не толь-
ко научной, но и прикладной задачей.

 Электрохимическое окисление бинарных спла-
вов относится к сложным электродным процес-
сам, которые представляют собой несколько со-
пряженных реакций. Различие электрохимичес-
ких свойств компонентов приводит к их нерав-

номерному селективному растворению, которое
сопровождается обеднением поверхностного слоя
сплава электроотрицательным компонентом и
обогащением электроположительным, кроме то-
го, при растворении сплавов продукты могут об-
разовывать труднорастворимые соединения, что
также осложняет кинетику анодного процесса.

Поэтому исследованию анодного растворения
многокомпонентных сплавов, в частности интер-
металлидам индия с сурьмой, уделяют большое
внимание. Значительное количество публикаций
посвящено изучению анодного поведения индия
в различных электролитах (HClO4, NaClO4, HClO4
— NaCl, KOH, H2SO4 ) [1—7] и сурьмы (NaOH,
KOH) [8, 9]. Результаты исследования кинетики
и механизма образования анодных пленок на мо-
нокристалле InSb в зависимости от ориентации по-
верхности кристалла приведены в работе [10]. Вли-
яние освещения на скорость анодного окисления
монокристалла InSb представлено в [11]. Корро-
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зионное поведение сплавов InSb в (Na2B4O7,
H2SO4 ) с различным соотношением компонентов
изучали в работах [12, 13], в которых были изме-
рены электродные потенциалы и определены ско-
рости раздельного перехода в раствор ионов ин-
дия и сурьмы. Авторами было отмечено, что анод-
ный процесс приводит к образованию компакт-
ной оксидной пленки (In2O3, Sb2O3).

Анализ литературных данных не позволяет
сделать однозначные выводы о механизме и кине-
тике электродных процессов, оценить возможность
электрохимического разделения соединений по-
добного типа на компоненты.

 В настоящем сообщении приведены резуль-
таты исследований электрохимического окисле-
ния интерметаллического  соединения InSb (51.48
% Sb) в кислых и щелочном электролитах. Цель
работы состояла в определении возможности из-
влечения индия из антимонида индия.

Исследования электрохимического поведе-
ния образцов проводили методом вольтампе-
рометрии в щелочном (NaOH) и кислых (HCl,
H2SO4) электролитах в интервале концентраций
0.05—5.0 М при комнатной температуре в атмос-
фере воздуха. Анодные поляризационные кри-
вые регистрировали относительно хлорсеребря-
ного электрода сравнения при скоростях разверт-
ки потенциала 20 и 200 мВ/с. Поверхность элект-
родов перед записью кривых шлифовали, обез-
жиривали и промывали в дистиллированной во-
де. Состав продуктов окисления определяли ме-
тодами химического и рентгенофазового анализов.

 На рисунке представлены вольт-амперные
зависимости окисления InSb в различных элект-
ролитах. При электрохимическом окислении в ки-
слотах при ϕст=–(0.6—0.7) В наблюдается раст-
ворение интерметаллического соединения, а за-

тем его пассивация в области потенциалов –(0.15
—0.13) В. Скорость его окисления значительно вы-
ше в кислотах, чем в щелочи. Увеличение концен-
трации кислот до 2.5 М приводит к возрастанию
скорости окисления поверхности исследуемых об-
разцов. При анодном окислении в кислотах на по-
верхности соединения формируется плотная оксид-
ная пленка. Отмечено, что переход сплава в пасси-
вное состояние наблюдается при полном покрытии
поверхности электрода этой пленкой. Плотность
тока на участках пассивации снижается до 10 мкА/см2.
Растворения интерметаллического сплава в этих ус-
ловиях не наблюдается. Прекращение анодного
растворения антимонида индия можно объяснить
тем, что при данных условиях поляризации обра-
зуется очень плотная оксидная пленка, которая
не разрушается в кислых электролитах.

По сравнению со щелочами скорость окисле-
ния InSb в кислотах значительно выше, причем
в соляной кислоте она выше, чем в серной. Для
определения изменений в поверхностных слоях
сплава выполняли химический анализ электро-
лита. Установлено, что в электролит преимущест-
венно переходит индий (III). С уменьшением рН
среды увеличится и концентрация сурьмы в рас-
творе. Отмечено, что в кислых электролитах при
анодном окислении образуется гладкая оксидная
пленка, травления поверхности электрода не на-
блюдается. Результаты химического и рентгено-
фазового анализов поверхности исследуемых об-
разцов показали, что при анодном окислении в
кислотах на поверхности в основном образуется
In2O3 (до 80 %) с небольшим включением Sb2O3.
Соотношение индия и сурьмы в поверхностном
оксидном слое зависит от концентрации соляной
и серной кислот и, чем она выше, тем больше со-
держание сурьмы.

Вольт-амперные зависимости анодного окисления InSb в электролитах: а — HCl (0.25 M); б — H2SO4
(0.5 M); в — NaOH (1 — 0.25 M; 2 — 1 M). Скорость поляризации 20 мВ/c.

а

в

б
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Полученные в ходе исследований результаты
позволяют предположить, что в кислых средах
окисление индия и сплава протекает через стадии
образования соединений одновалентного индия [7].
Можно предположить, что с уменьшением концен-
трации кислот до 0.05 М снижается доля ионов In+,
которые диффундируют в раствор.

В отличие от анодного окисления в кислых
электролитах скорость растворения антимонида
индия и составляющих его компонентов в щелоч-
ном растворе значительно ниже. В области анод-
ной поляризации интерметаллического  соедине-
ния InSb в 1М  NaOH наблюдаются два максиму-
ма тока (рисунок), которые зависят от концен-
трации щелочи. При концентрации щелочи 0.05
М второй анодный максимум отсутствует либо
слабо выражен. С увеличением концентрации до
1.0—5.0 М  на вольт-амперных зависимостях на-
блюдаются два четких анодных максимума. Про-
веденный электролиз при потенциале первого мак-
симума тока показал, что на поверхности элек-
трода образуется смесь окислов In2O3 и Sb2O3,
а в области второго максимума — смесь In2O3
с окислами сурьмы различных степеней окисле-
ния. Согпасно химическому анализу электролита
после электрохимического окисления интерметал-
лида, в растворе присутствуют ионы индия (III)
и сурьмы (III) в равных количествах. Из диаграм-
мы pH—E [14] следует, что потенциал системы
Sb2O3—Sb2O5 равен 0.13 В, а системы Sb2O4—
Sb2O3 — 0.059 В. Величины этих потенциалов на-
ходятся в области второго максимума тока. Толь-
ко после образования на поверхности этих окис-
лов электрод переходит в пассивное состояние,
что вызывает резкое снижение плотности тока.
Это подтверждается и отсутствием тока на обрат-
ном ходе поляризационной кривой. Анализ диа-
граммы рН—E позволяет сделать вывод, что тер-
модинамически возможно образование In2O3, но
величину конечного стационарного потенциала
определяет Sb2O3.

Таким образом, первый максимум тока на
вольт-амперной кривой обусловлен анодным раст-
ворением InSb с последующим электрохимиче-
ским образованием окислов In2O3 и Sb2O3. Не-
большое повышение плотности тока и появление
второго максимума можно объяснить дальней-
шим окислением Sb2O3 до Sb2O4 и Sb2O5. Степень
окисления индия в поверхностном оксидном сое-
динении составляет +3.

Анализ полученных данных показал, что при
электрохимическом окислении интерметалличес-
кого соединения InSb в щелочном электролите на
его поверхности формируется слой сложного со-
става In2O3, SbxOy, тогда как в кислых электро-
литах образуется слой In2O3 (свыше 80 %), Sb2O3.

РЕЗЮМЕ. Проаналізовано експериментальні дані
з електрохімічного окиснення InSb в лужному та кислих
електролітах. Показано, що при електрохімічному окис-
ненні інтерметалічної сполуки InSb у лужному елект-
роліті на її поверхні формується шар складного складу
In2O3, SbxOy, тоді як у кислих електролітах утворюється
шар In2O3 (понад 80 %), Sb2O3 і чим вище концентрація
кислот, тим більший вміст оксиду сурми в плівці.

SUMMARY. Experimental data on the electrooxi-
dation of InSb in the acid electolyte and alkaline electrolyte
have been analyzed. It is shown, that at electrochemical
oxidation of intermetallic compound InSb in alkaline elec-
trolyte on its surface is formed the layer of complex
composition In2O3, SbxOy, whereas in the acid electrolytes
— the layer In2O3, Sb2O3 (In2O3 more than 80 %) and
the above concentration of acids, the it is more contents
of antimony in a film.
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