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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñìåøàííûå îêñèäû èíäèÿ è îëîâà, èçâåñò-
íûå â ëèòåðàòóðå êàê Indium-Tin Oxides
(ITO), îáëàäàþò ðÿäîì óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ,
òàêèõ êàê âûñîêàÿ ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü,
âûñîêàÿ  ïðîçðà÷íîñòü â âèäèìîé ÷àñòè ñïåê-
òðà, âûñîêàÿ îòðàæàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü â
èíôðàêðàñíîì äèàïàçîíå. Áëàãîäàðÿ ýòîìó
ITO íåçàìåíèìû â ïðîèçâîäñòâå ïðîçðà÷íûõ
ïðîâîäÿùèõ ïëåíîê äëÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñ-
êèõ äèñïëååâ, ñîëíå÷íûõ áàòàðåé è îïòîýëåê-
òðè÷åñêèõ ïðèáîðîâ [1�3]. Â ñâÿçè ñ èñòîùå-
íèåì ïåðâè÷íûõ èñòî÷íèêîâ  èíäèÿ è åãî âû-
ñîêîé ñòîèìîñòüþ â ïîñëåäíèå ãîäû âñå áîëü-
øåå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ èçâëå÷åíèþ In èç
âòîðè÷íûõ èñòî÷íèêîâ, òàê íàçûâàåìûõ ITO-
ñêðàïîâ.  Ïëåíêè èç ITO ïîëó÷àþò â îñíîâíîì
ìàãíåòðîííûì íàïûëåíèåì èç êåðàìè÷åñêèõ
ìèøåíåé, êîòîðûå ïîñëå èçíîñà íà 60�70 %
ïîäëåæàò ðåãåíåðàöèè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
äëÿ ðåãåíåðàöèè îòðàáîòàííûõ ìèøåíåé è
äðóãèõ ITO-ñêðàïîâ ïðèìåíÿþò, êàê ïðàâè-
ëî, ðåàãåíòíûå ìåòîäû. Ââèäó áîëüøîé ìå-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ñìåøàííûõ îêñèäîâ èíäèé-îëîâî (ITO) ïðè êàòîäíîé
è àíîäíîé îáðàáîòêå â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðàõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè ïðè
ïîòåíöèàëàõ îòðèöàòåëüíåå ïîòåíöèàëà íà÷àëà âûäåëåíèÿ âîäîðîäà â ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðàõ ITO
âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî ìåòàëëîâ In è Sn ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì èíòåðìåòàëëèäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè àíîäíîé îáðàáîòêå íà ñêîðîñòü àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ITO áîëüøîå âëèÿíèå îêàçûâàþò ïðèðîäà
êèñëîòû è ïëîòíîñòü òîêà. Â HCl ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ìåíüøå, ÷åì â H2SO4, è ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ
ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè êèñëîòû çà ñ÷åò óñêîðåíèÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèè âûäåëåíèÿ Cl2. Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü ITO ïðè êàòîäíîé è àíîäíîé îáðàáîòêå â ðàñòâîðàõ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ýëåêòðîëèç äëÿ
óòèëèçàöèè îòðàáîòàííûõ ìèøåíåé ìàãíåòðîíîâ èëè ITO-ñêðàïîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèäû èíäèé-îëîâî, ITO, êàòîäíîå âîññòàíîâëåíèå, àíîäíîå ðàñòâîðåíèå, ìèøåíè
ìàãíåòðîíîâ

õàíè÷åñêîé òâåðäîñòè è õèìè÷åñêîé èíåðòíî-
ñòè ìèøåíåé èçâåñòíûå ñïîñîáû âêëþ÷àþò
òðóäîåìêèå è  äëèòåëüíûå ñòàäèè äðîáëåíèÿ
è èçìåëü÷åíèÿ ìèøåíåé, òðåáóþò çíà÷èòåëü-
íîãî ðàñõîäà êîíöåíòðèðîâàííûõ ñèëüíûõ
êèñëîò è ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð [3]. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå â ïîñëåäíåå âðåìÿ âåäåòñÿ ïîèñê
àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäîâ ðåãåíåðàöèè, íàïðè-
ìåð ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ, êîãäà èçäåëèÿ, ñî-
äåðæàùèå ITO, ïîäâåðãàþòñÿ êàòîäíîé èëè
àíîäíîé îáðàáîòêå [4, 5]. Ðåàëèçàöèÿ ýòîãî
ñïîñîáà çàâèñèò îò ýëåêòðîõèìè÷åñêîé óñòîé-
÷èâîñòè ITO. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû �
èññëåäîâàíèå ïîâåäåíèÿ ITO ïðè êàòîäíîé è
àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè â ðàñòâîðàõ HCl è H2SO4.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé óñ-
òîé÷èâîñòè ITO ïðè êàòîäíîé è àíîäíîé ïî-
ëÿðèçàöèè èñïîëüçîâàëè ìåòîäû öèêëè÷åñêîé
âîëüòàìïåðîìåòðèè, ãðàâèìåòðèè, àòîìíîé
àáñîðáöèè è ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ).
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Ôàçîâûé ñîñòàâ èñõîäíîãî îáðàçöà èç îòðà-
áîòàííûõ ìèøåíåé, ñîäåðæàùèõ ITO, è ïðî-
äóêòîâ èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè îï-
ðåäåëÿëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3 (CuKα-
èçëó÷åíèå). Ãðàâèìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðî-
âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííûõ âåñîâ
CAUX 220 (ôèðìà CAS Corporation Ltd.,
Êîðåÿ). Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû ñíè-
ìàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà òðåõý-
ëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå, èñïîëüçóÿ ïðîãðàììèðó-
åìûé ïîòåíöèîñòàò IPC-Micro (ðàçðàáîòêà
Èíñòèòóòà ôèçè÷åñêîé õèìèè ÐÀÍ, Ìîñêâà).
Ðàáî÷èé ýëåêòðîä èçãîòîâëåí â ôîðìå êâàä-
ðàòíîãî ñòåðæíÿ, âûðåçàííîãî èç îòðàáîòàí-
íûõ ITO-ìèøåíåé. Áîêîâóþ ïîâåðõíîñòü ñòåð-
æíÿ èçîëèðîâàëè ýïîêñèäíîé ñìîëîé, à òî-
ðåö (S = 0.06 ñì2) îáíîâëÿëè øëèôîâàíèåì
ïåðåä êàæäûì èçìåðåíèåì. Â êà÷åñòâå ýëåêò-
ðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè íàñûùåííûé
õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä (í.õ-ñ.ý.), â êà÷åñòâå
âñïîìîãàòåëüíîãî � ãðàôèòîâûé ñòåðæåíü ñ
áîëüøîé ïîâåðõíîñòüþ. Ñêîðîñòü ðàçâåðòêè  ïî-
òåíöèàëà  ñîñòàâëÿëà 50 ìÂ/ñ. Â ñòàòüå çíà÷å-
íèÿ  ïîòåíöèàëîâ, â òîì ÷èñëå è ñòàíäàðòíûõ
ðàâíîâåñíûõ, ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî í.õ-ñ.ý.

Óñòîé÷èâîñòü ITO â ïðîöåññå äëèòåëüíîé
êàòîäíîé èëè àíîäíîé îáðàáîòêè èññëåäîâàëè
â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå íà ëàáîðàòîð-
íîì ýëåêòðîëèçåðå, â êîòîðîì èñïûòûâàåìûé
ïëîñêèé ýëåêòðîä èç ITO (S = 0.11�0.14 äì2)
ðàçìåùàëñÿ ìåæäó äâóìÿ âñïîìîãàòåëüíûìè

ýëåêòðîäàìè ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà, èçãîòîâ-
ëåííûìè èç ãðàôèòà èëè òèòàíà. Ñêîðîñòü êà-
òîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ è àíîäíîãî ðàñòâîðå-
íèÿ ITO èçìåðÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì
êàê ïîòåðþ ìàññû åäèíè÷íîé ïîâåðõíîñòüþ
ýëåêòðîäà çà 1 ÷ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îáðà-
áîòêè. Ìàññó âîññòàíîâëåííîãî ìåòàëëà îï-
ðåäåëÿëè ïî óìåíüøåíèþ ìàññû êàòîäà ïîñ-
ëå àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà â ðàñòâîðå
6 Ì HCl. Îêîí÷àíèå ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà ÷åò-
êî ôèêñèðóåòñÿ ïî ðåçêîìó ñêà÷êó ïîòåí-
öèàëà àíîäà îò çíà÷åíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ
ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî In, äî ïîòåí-
öèàëà âûäåëåíèÿ õëîðà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàòîäíàÿ îáðàáîòêà ITO

Ïðè  êàòîäíîé îáðàáîòêå ITO âîçìîæíî êàê
èõ ïðÿìîå ýëåêòðîõèìè÷åñêîå  âîññòàíîâëå-
íèå, òàê è õèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå âû-
äåëÿþùèìñÿ íà êàòîäå âîäîðîäîì [1]. Åñëè  ðå-
àëèçóåòñÿ ïðÿìîå âîññòàíîâëåíèå, òî ïðîöåññ
äîëæåí ïðîòåêàòü ïðè îïðåäåëåííûõ ïîòåí-
öèàëàõ êàòîäà [6]:
SnO2  + 4Í + + 4e = Sn + 2H2O (Åð= �0.326 Â)    (1)
In2Î3 + 3Í2O + 6e = 2In + 6OÍ� (Åð = �1.4 Â)   (2)

Åñëè æå îñóùåñòâëÿåòñÿ õèìè÷åñêèé âà-
ðèàíò, òî ïîòåíöèàë íà÷àëà âîññòàíîâëåíèÿ

Ðèñ. 1. Öèêëè÷åñêèå  âîëüòàìïåðîãðàììû ITO ïðè  ðàçëè÷íûõ êîíå÷íûõ ïîòåíöèàëàõ
êàòîäà, ìÂ: �400 (1), �600 (2), �700 (3). Ðàñòâîð 0.1 M H2SO4, S = 0.06 ñì2.
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ITO, ïðè êîòîðîì ôèêñèðóþòñÿ ïðîäóêòû ýòîé
ðåàêöèè, áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ïîòåíöèàëîì
âûäåëåíèÿ Í2, êîòîðûé ñìåùàåòñÿ â îòðèöà-
òåëüíóþ ñòîðîíó ïðè óâåëè÷åíèè  ðÍ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ íà-
÷àëà êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ITO è èäåí-
òèôèêàöèè ïðîäóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ ïðîâåäåíû
öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðíûå èçìåðåíèÿ  â êèñ-
ëûõ è ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ: H2SO4 (0.1 è 1 ìîëü/ë),
HCl (0.1 è 3 ìîëü/ë) è KÎÍ (1 ìîëü/ë). Ïðè ýòîì
êàòîäíàÿ ðàçâåðòêà öèêëà ïðîâîäèëàñü îò èñõîä-
íîãî áåñòîêîâîãî ïîòåíöèàëà Å = 0.3�0.4 Â äî
ðàçëè÷íûõ êîíå÷íûõ  çíà÷åíèé ñ ïîñëåäóþùåé
âûäåðæêîé â òå÷åíèå 1 ìèí è ðàçâåðòêîé â
îáðàòíîì (àíîäíîì) íàïðàâëåíèè. Àíîäíàÿ ðàçâåðò-
êà âûÿâëÿëà ïðîäóêòû êàòîäíîé ðåàêöèè, òàê
êàê ïî ôàêòó ïîÿâëåíèÿ àíîäíîãî òîêà è ïîëî-
æåíèþ åãî ïèêîâ ìîæíî ñóäèòü î êîëè÷åñòâå
è ïðèðîäå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Õàðàêòåðíûå öèêëè÷åñêèå êàòîäíûå âîëüò-
àìïåðîãðàììû (íà ïðèìåðå 0.1 M H2SO4) ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 1, à  ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè
âîëüòàìïåðîãðàìì, ïîëó÷åííûõ  íà ITO â  ðàñ-
òâîðàõ  ðàçíîãî ñîñòàâà, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Àíàëèç  ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ  ïîêàçû-
âàåò, ÷òî ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íàÿ øèðîêàÿ è
çàâèñÿùàÿ îò âåëè÷èíû ðÍ è ïðèðîäû ðàñòâî-
ðà îáëàñòü êàòîäíûõ ïîòåíöèàëîâ, â êîòîðîé
ITO ýëåêòðîõèìè÷åñêè èíåðòåí. Íàïðèìåð, â
ðàñòâîðå 0.1 M H2SO4 ITO âïîëíå óñòîé÷èâû
âïëîòü äî ïîòåíöèàëîâ �0.4 Â, óâåëè÷åíèÿ
êàòîäíîãî òîêà â ýòîì äèàïàçîíå ïîòåíöèà-
ëîâ ïðàêòè÷åñêè íåò (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 1).
Îäíàêî ïðè ïîòåíöèàëàõ îòðèöàòåëüíåå �
0.6 Â íà êàòîäíûõ âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ íà-
áëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ñèëû òîêà, à ïðè îá-
ðàòíîé àíîäíîé ðàçâåðòêå ïîÿâëÿþòñÿ ïèêè

ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà. Îò÷åòëèâûå ïèêè ïðîäóê-
òîâ âîññòàíîâëåíèÿ ITO ôèêñèðóþòñÿ ïðè
êàòîäíûõ ïîòåíöèàëàõ, íà÷èíàÿ ïðèìåðíî ñ
Å = �0.65 Â. Â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ ïðîäóêòû
êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïîÿâëÿþòñÿ ïðè ïî-
òåíöèàëàõ îòðèöàòåëüíåå �1.3 Â.

Òîò ôàêò, ÷òî ïîòåíöèàë íà÷àëà îáðàçîâà-
íèÿ êàòîäíûõ ïðîäóêòîâ íà ITO çàâèñèò îò ðÍ
è ñ åãî ðîñòîì ñìåùàåòñÿ â êàòîäíóþ ñòîðîíó
ïàðàëëåëüíî ñìåùåíèþ íà÷àëà âûäåëåíèÿ H2

èç ðàñòâîðà, ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëüñòâóåò î
òåñíîé ñâÿçè êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ITO ñ
ïðîöåññîì âûäåëåíèÿ H2 èç ðàñòâîðà. Êàêèõ-
ëèáî àíîìàëèé  â îáëàñòè ïîòåíöèàëà ïðÿìîãî
âîññòàíîâëåíèÿ In2Î3 (�1.4 Â) íå íàáëþäàåòñÿ.

Íà àíîäíûõ âåòâÿõ öèêëè÷åñêèõ âîëüò-
àìïåðîãðàìì â ðàñòâîðàõ H2SO4 èëè HCl, ãäå
îáà ìåòàëëà îáðàçóþò õîðîøî ðàñòâîðèìûå
ñîëè, èìåþòñÿ äâà ðàçäåëüíûõ ïèêà ïðè
Å = �0.5 � �0.6 Â è Å = �0.4 ��0.3 Â (ñì. ðèñ. 1).
Ïåðâîå çíà÷åíèå áëèçêî ê ðàâíîâåñíîìó ïî-
òåíöèàëó äëÿ ñèñòåìû In/In3+ (Åð = �0.565 Â),
à âòîðîå � ê  ðàâíîâåñíîìó ïîòåíöèàëó  ñèñ-
òåìû Sn/Sn2+ (Åð = �0.358 Â).  Ñìåùåíèå ïè-
êîâ ðàñòâîðåíèÿ In è Sn â êàòîäíîì íàïðàâ-
ëåíèè (~150�200 ìÂ) â HCl ñ ðîñòîì åå êîí-
öåíòðàöèè îò 0.1 äî 3 ìîëü/ë, ïî-âèäèìîìó,
îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì õëîðèäíûõ êîìï-
ëåêñîâ èíäèÿ è îëîâà (ëîãàðèôìû êîíñòàíò
íåñòîéêîñòè ~1.5 äëÿ  In3+ è 2.25 äëÿ Sn2+ [6]).

Â ðàñòâîðå ùåëî÷è íà àíîäíîé âåòâè öèê-
ëîãðàììû íàáëþäàåòñÿ  òîëüêî îäèí  ïèê ðàñ-
òâîðåíèÿ ïðè ïîòåíöèàëå �1.17 Â, ÷òî ìîæ-
íî îáúÿñíèòü áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè ïîòåíöè-
àëîâ ïðîöåññîâ ðàñòâîðåíèÿ In è Sn äëÿ ñèñ-

òåìû �
2Sn/HSnO  (Åð = �1.13 Â) è In/In(OH)3

(Åð = �1.22 Â) [7].

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïîòåíöèàëû íà÷àëà îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ITO
è ïèêîâ èõ àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ â H2SO4 è HCl

Ðàñòâîðû Ïîòåíöèàë  íà÷àëà  îáðàçîâàíèÿ Ïîòåíöèàëû ïèêîâ ðàñòâîðåíèÿ
êàòîäíîãî ïðîäóêòà, Â ïðîäóêòîâ, Â

Ïèê I Ïèê II

0.1 M H2SO4 �0.61 �0.54 �0.42

1 M H2SO4 �0.60 �0.54 �0.43

0.1 M HCl �0.85 �0.50 �0.35

3 M HCl �0.75 �0.65 �0.55

1 Ì KÎÍ �1.30 �1.17
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Òàêèì îáðàçîì, èç äàííûõ âîëüòàìïåðî-
ìåòðèè ñëåäóåò, ÷òî â ðåçóëüòàòå êàòîäíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ ITO, ñêîðåå âñåãî, îáðàçóþò-
ñÿ In è Sn, ïîñêîëüêó ïîëîæåíèå ïèêîâ íà
êðèâûõ àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïðîäóêòîâ
áëèçêî ê òàáëè÷íûì çíà÷åíèÿì ðàâíîâåñíûõ
ïîòåíöèàëîâ äëÿ ýòèõ ìåòàëëîâ. Ýòîò âûâîä
õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÐÔÀ, ïîëó-
÷åííûìè ïðè èññëåäîâàíèè èñõîäíîãî ìàòå-
ðèàëà, à òàêæå ïðîäóêòîâ êàòîäíîãî è àíîä-
íîãî ïðîöåññîâ îáðàáîòêè ITO.

Ïî äàííûì ÐÔÀ, â ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíî-
ãî ñëîÿ  èñõîäíûõ îòðàáîòàííûõ ìàãíåòðîí-
íûõ ìèøåíåé ITO â êà÷åñòâå îñíîâíîé ôàçû
âõîäèò îêñèä In2O3 (êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà,
íîìåð êàðòî÷êè 6-416, ïðîñòðàíñòâåííàÿ
ãðóïïà (S.G.) Ia-3 (ïî 206)) è äâîéíîé îêñèä
In4Sn3O12 (ñòðóêòóðà ðîìáè÷åñêàÿ, PDF N88-
773, S.G. R-3 (ïî 148)) (ðèñ. 2, à). Îòñóòñòâèå
ôàçû SnO2  ëîãè÷íî îáúÿñíèòü âõîæäåíèåì
îëîâà â ñîñòàâ äâîéíîãî îêñèäà In4Sn3O12,
êîòîðûé îáðàçóåòñÿ íà ñòàäèè òåðìè÷åñêîãî
ñèíòåçà ITO. Êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ñîäåð-
æàíèå ôàç  â èñõîäíîì ìàòåðèàëå ïðîáëåìà-
òè÷íî, òàê êàê âñå îñíîâíûå ðåôëåêñû In2O3

è  In4Sn3O12 ïåðåêðûâàþòñÿ. Öèôðàìè 1 è 2
ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ îñíîâíûõ ðåôëåêñîâ
ýòèõ ôàç ñîîòâåòñòâåííî. Åñëè ïîâåðõíîñòü îò-
ðàáîòàííûõ ìèøåíåé ITO ïîäâåðãíóòü àíîä-

íîìó òðàâëåíèþ (ñì. ðèñ. 2, á), òî íà äèô-
ðàêòîãðàììå íàáëþäàåòñÿ  õîðîøåå ðàñùåï-
ëåíèå ðåôëåêñîâ îáîèõ îêñèäîâ, ÷òî ïîçâî-
ëÿåò íàì ñ óâåðåííîñòüþ êîíñòàòèðîâàòü íà-
ëè÷èå îêñèäà In2O3  è äâîéíîãî îêñèäà
In4Sn3O12 â èñõîäíîì ïðîäóêòå.

Ïðîäóêòû êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ITO,
ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ, â îñíîâíîì ñîñòî-
ÿò èç ìåòàëëè÷åñêîãî In (òåòðàãîíàëüíàÿ ñòðóê-
òóðà, íîìåð êàðòî÷êè 5-642, S.G. I 4/mmm ïî
(139)), è èíòåðìåòàëëèäà In3Sn (òåòðàãîíàëüíàÿ
ñòðóêòóðà,  PDF N7-345, S.G. P 4/mmm  (ïî
123). Íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî îêñèäà èíäèÿ â
âèäå In2O3 (ñì. ðèñ. 2, â), ïî-âèäèìîìó, çàõâà-
÷åíî ñ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ïðè ñîñêàáëèâà-
íèè ñ íåãî îñàäêà äëÿ àíàëèçà.

Ïðè äëèòåëüíîé êàòîäíîé îáðàáîòêå îáðàç-
öîâ èç ITO íà êàòîäå âûäåëÿåòñÿ H2, à ñàì
îáðàçåö  ïðåòåðïåâàåò çíà÷èòåëüíûå èçìåíå-
íèÿ. Èç î÷åíü òâåðäîé è õðóïêîé êåðàìèêè
ñèíå-ôèîëåòîâîãî öâåòà îí ïðåâðàùàåòñÿ â
ìÿãêèé ìàòåðèàë ñåðîãî öâåòà ñ ìåòàëëè÷åñ-
êèì áëåñêîì. Ïðè ýëåêòðîëèçå, îñîáåííî â
íà÷àëüíûé ïåðèîä, ïîä êàòîäîì îáðàçóåòñÿ
ìåëêèé øëàì (äî 10 % îò ïðîðåàãèðîâàâøå-
ãî ITO), ñîñòàâ êîòîðîãî àíàëîãè÷åí ñîñòàâó
èñõîäíîãî ìàòåðèàëà. Îáðàçîâàíèå øëàìà
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåðàâíîìåðíîñòüþ âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ, à òàêæå ñ ìåõàíè÷åñêèìè íà-

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû ITO ïîñëå ðàçíûõ ñòàäèé îáðàáîòêè: a � èñõîäíûé îáðàçåö, á � ïîñëå àíîäíîãî òðàâëåíèÿ
ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (0.1 M H2SO4, i = 5 À/äì2), â � ïîñëå êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ (6 M HCl, i = 4 À/äì2, t = 6 ÷).
Ôàçû: In2O3 (1), In4Sn3O12 (2), In (3), In3Sn (4).
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ïðÿæåíèÿìè ìåæäó çåðíàìè îêñèäîâ è çåð-
íàìè ïðîäóêòà, êîòîðûå ôèêñèðóþòñÿ âïëîòü
äî ïîÿâëåíèÿ ñïëîøíîé ìåòàëëè÷åñêîé ãóá-
êè íà ïîâåðõíîñòè êàòîäà, òîðìîçÿùåé ïðî-
öåññ øëàìîîáðàçîâàíèÿ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî áîëåå âûñîêàÿ ñêîðîñòü
êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ITO õàðàêòåðíà äëÿ
ðàñòâîðà 6 Ì HCl. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðîöåññ
âîññòàíîâëåíèÿ ïðîòåêàåò ñ ìàêñèìàëüíîé ñêî-
ðîñòüþ, äàëåå îí çàìåòíî òîðìîçèòñÿ ïî ìåðå
ïðîäâèæåíèÿ ðåàêöèîííîé ãðàíèöû îò ïîâåðõ-
íîñòè â ãëóáü ýëåêòðîäà, îñîáåííî â ñåðíîêèñ-
ëûõ ðàñòâîðàõ (ðèñ. 3). Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçà-
íî ñ ïîñòåïåííûì ñëèÿíèåì çåðåí êàòîäíîãî
ïðîäóêòà è îáðàçîâàíèåì ñïëîøíîãî ñëîÿ âîñ-
ñòàíîâëåííîãî ìåòàëëà â âèäå ãóáêè, êîòîðàÿ
çàòðóäíÿåò äîñòóï ýëåêòðîëèòà ê îêñèäàì.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè êàòîäíîì âîçäåéñòâèè
íà ITO ïðè ïîòåíöèàëàõ îòðèöàòåëüíåå íà-
÷àëà âûäåëåíèÿ H2 ñìåøàííûå îêñèäû èíäèÿ
è îëîâà âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ìåòàëëîâ. Ìåòàëëè÷åñêèå In è Sn ëåãêî
ðàñòâîðÿþòñÿ õèìè÷åñêè è àíîäíî, ïîýòîìó
äàííûé ïðîöåññ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïå-
ðåðàáîòêè îòðàáîòàííûõ ìèøåíåé è ñêðàïîâ,
ñîäåðæàùèõ ITO, à òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ �îêîí� â ñëîÿõ ITO. Íåäîñòàòîê
êàòîäíîãî ñïîñîáà óòèëèçàöèè ìèøåíåé � åãî
ïåðèîäè÷íîñòü, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî
âî èçáåæàíèå çàìåäëåíèÿ ïðîöåññà âîññòà-
íîâëåíèÿ íåîáõîäèìî ïåðèîäè÷åñêè óäàëÿòü
îáðàçóþùååñÿ ìåòàëëè÷åñêîå ïîêðûòèå.

Àíîäíàÿ îáðàáîòêà ITO

Àíîäíàÿ óñòîé÷èâîñòü ITO èññëåäîâàíà â
ðàñòâîðàõ H2SO4 è HCl ðàçëè÷íûõ êîíöåíò-
ðàöèé â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ýëåêò-
ðîëèçà. Ïîëó÷åííûå  àíîäíûå âîëüòàìïåðî-
ãðàììû (ðèñ. 4) ñâèäåòåëüñòâóþò îá óñòîé÷è-
âîñòè ITO â äîâîëüíî øèðîêîé îáëàñòè ïî-
òåíöèàëîâ (äî 2.6 Â â H2SO4 è äî 1.5�2 Â â
ðàñòâîðàõ HCl ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé). Óâåëè-
÷åíèå ñèëû àíîäíîãî òîêà ïðè áîëåå âûñî-
êèõ çíà÷åíèÿõ ïîòåíöèàëîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ
âûäåëåíèåì ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ (O2 è Cl2
ñîîòâåòñòâåííî) è îäíîâðåìåííûì óìåíüøå-
íèåì ìàññû àíîäà. Ïî àíàëîãèè ñ õèìè÷åñ-
êèì ðàñòâîðåíèåì ITO â ðàñòâîðàõ êèñëîò [8]

Ðèñ. 4. Àíîäíûå âîëüòàìïåðîãðàììû ITO â ðàñòâîðàõ
3 Ì HCl (1), 1 Ì HCl (2) è 1 Ì H2SO4  (3).

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ITO
îò ïëîòíîñòè òîêà â ðàñòâîðàõ HCl è H2SO4. Äëèòåëü-
íîñòü ýëåêòðîëèçà 1 ÷.

Ðèñ. 3. Äèíàìèêà êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ITO â ðàñòâî-
ðàõ 6 Ì HCl è 1 Ì H2SO4. i = 8 À/äì2.
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àíîäíîå ðàñòâîðåíèå ITO òàêæå îáóñëîâëå-
íî äåéñòâèåì îáðàçóþùèõñÿ íà àíîäå ðàäè-
êàëüíûõ ÷àñòèö è äðóãèõ ôîðì àêòèâíîãî
êèñëîðîäà  [9]. Íå èñêëþ÷åíî ïðÿìîå îêèñëå-

íèå èîíîâ �
2O , âõîäÿùèõ â êðèñòàëëè÷åñêóþ

ðåøåòêó îêñèäîâ ITO  [10]. Îñâîáîäèâøèåñÿ
êàòèîíû  In3+ è Sn4+ â êèñëîé ñðåäå äàþò ðàñ-
òâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ è ïåðåõîäÿò â ðàñòâîð,
çà ñ÷åò ÷åãî âîçðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ
ìåòàëëîâ. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè
àíàëèçà ðàñòâîðà ìåòîäîì àòîìíîé àáñîðáöèè.

Â îòëè÷èå îò êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ,
ñêîðîñòü êîòîðîãî ñî âðåìåíåì ïàäàåò, ïðî-
öåññ àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ITO â êèñëîòàõ
îêàçàëñÿ ïðàêòè÷åñêè ñòàáèëåí. Ñèëüíîå âëè-
ÿíèå íà àíîäíîå ðàñòâîðåíèå ITO îêàçûâàåò
ïëîòíîñòü òîêà. Òàê, â äèàïàçîíå çíà÷åíèé
ïëîòíîñòè òîêà 5�10 À/äì2  íàáëþäàåòñÿ ëè-
íåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ îò
ïëîòíîñòè òîêà (ðèñ. 5). Êðîìå òîãî, ðàñòâî-
ðåíèå ITO çàâèñèò îò ïðèðîäû è êîíöåíòðà-
öèè êèñëîòû. Â ðàñòâîðàõ ñåðíîé êèñëîòû ñêî-
ðîñòü àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ITO âûøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè ñîëÿíîé êèñëîòû è
ñëàáî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè êèñëîòû. Â ðàñ-
òâîðàõ ñîëÿíîé êèñëîòû, íàïðîòèâ, íàáëþäà-
åòñÿ ñèëüíàÿ è àíîìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü åå îò
êîíöåíòðàöèè: óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè HCl
ñ 1 äî 3 ìîëü/ë ðåçêî ñíèæàåò ñêîðîñòü ðàñ-
òâîðåíèÿ ITO (ñì. ðèñ. 5).  Ñêîðåå âñåãî, ýòî
ñâÿçàíî ñ óñèëåíèåì ïîáî÷íîé ðåàêöèè âû-
äåëåíèÿ Cl2 ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ êèñ-
ëîòû. Â ïîëüçó ýòîãî íàðÿäó ñ çàïàõîì õëîðà
ñâèäåòåëüñòâóåò è ñìåùåíèå íà÷àëà ïîäúåìà
ñèëû àíîäíîãî òîêà â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ
ïîòåíöèàëîâ ïðè ïåðåõîäå ê êîíöåíòðèðîâàí-
íûì ðàñòâîðàì HCl (ñì. ðèñ. 4). Ïî-âèäèìîìó,
ïðè êîíöåíòðàöèè HCl ≥ 1 ìîëü/ë ïðàêòè÷åñ-
êè âåñü àíîäíûé òîê ðàñõîäóåòñÿ íà ïàðàë-
ëåëüíûé ïðîöåññ âûäåëåíèÿ Cl2. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå íåöåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü êîíöåí-
òðèðîâàííûå ñîëÿíîêèñëûå ðàñòâîðû äëÿ
öåëåé àíîäíîé ïåðåðàáîòêè ITO.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêîé óñòîé÷è-
âîñòè ITO ïðè êàòîäíîé è àíîäíîé îáðàáîòêå

â ðàñòâîðàõ HCl è H2SO4 ïîêàçàëî, ÷òî, íå-
ñìîòðÿ íà âûñîêóþ õèìè÷åñêóþ ñòîéêîñòü
ITO, èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü íà-
ïðÿìóþ çàâèñèò îò óñëîâèé îáðàáîòêè. Â ñëó-
÷àå êàòîäíîé îáðàáîòêè ïðè ïîòåíöèàëàõ îò-
ðèöàòåëüíåå ïîòåíöèàëîâ âûäåëåíèÿ H2 îêñè-
äû âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî ìåòàëëîâ In è Sn è
èõ èíòåðìåòàëëèäîâ. Äîñòèãàåìûå ïðè ýòîì
ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ íåâûñîêèå è ñî âðå-
ìåíåì çàìåòíî ñíèæàþòñÿ èç-çà ýêðàíèðîâà-
íèÿ çîíû ðåàêöèè ñëîåì ïðîäóêòîâ è ïàðàë-
ëåëüíîãî âûäåëåíèÿ ãàçîîáðàçíîãî âîäîðîäà.

Ïðè àíîäíîé îáðàáîòêå ITO â ñåðíîêèñëûõ
ðàñòâîðàõ ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ èäåò ñ áîëåå
âûñîêîé ñêîðîñòüþ. Â ñîëÿíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ
ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ  ITO íèæå, ÷åì â ñåðíî-
êèñëûõ, è ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè êèñëîòû, ïî-âèäèìîìó, çà ñ÷åò
óñêîðåíèÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèè âûäåëåíèÿ õëîðà.

 Âûñîêàÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
ITO ïðè êàòîäíîé è àíîäíîé îáðàáîòêå â ðà-
ñòâîðàõ HCl è H2SO4 ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü
ýëåêòðîëèç äëÿ óòèëèçàöèè îòðàáîòàííûõ
ìèøåíåé ìàãíåòðîíîâ èëè ITO-ñêðàïîâ.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ìîñêîâñêîå ïðåäñòàâèòåëü-
ñòâî ôèðìû Samsung çà ïðåäîñòàâëåííûå îáðàç-
öû îòðàáîòàííûõ ìèøåíåé.
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