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Electrochemical deposition of niobium oxides from acidic solution on
glassy carbon

Elektrohemijsko taloZenje niobijum oksida iz kiselih rastvora na staklastom
ugljeniku
Natasa M. Vukiéeviél, Vesna S. Cvetkoviél, Ljiljana S. Jovanoviéz, Jovan N. Joviéevié¢t
YInstitute of Chemistry, Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Njegoseva 12, Serbia
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Abstract

Electrochemical synthesis of niobium oxides from four different strongly acidic solutions onto
vitreous carbon electrodes was studied. Linear sweep voltammetry and potential step techniques
were used for electrochemical experiments and scanning electron microscopy and energy
dispersive spectroscopy for analysis of the working electrode surface and deposits formed. Change
of the working electrode potential to negative values, negative to 0.5 V vs. SCE, leads to
simultaneous reduction of niobium, hydrogen, nitrate and sulphated ions, which induces alkaline
media in the immediate vicinity of the electrode surface and formation of several niobium oxides
and oxyhidoxides. Despite reduction of niobium ions there are no firm evidence of the permanent
metal niobium clusters. Change of the electrode potential into positive direction, positive to — 1.000
vs. SCE, leads to simultaneous oxidation of niobium ions from lower oxidation state and additional
formation of niobium oxides. Morphology and crystallographic forms of the deposits obtained by
SEM and EDS analysis confirmed above assumptions.

Izvod

Elektrohemijskim putem sintetizovani su oksidi niobijuma iz cetiri razlicita veoma kisela rastvora
na elektrodi od staklastog ugljenika. U elektrohemijskim eksperimentima upotrebljavane su metode
linearne ciklicke voltametrije i potenciostatskog pulsa, a metode skenirajuce elektronske
mikroskopije i energetsko disperzivne spektroskopije posluzile su za analizu elektrodne povrsine i
taloga formiranog na njoj. Pri promeni radnog potencijala u negativnu stranu (a negativnije od
500 mV vs. ZKE) dolazi do simultanog odvijanja procesa redukcije niobijumovih, vodonikovih,
hidroksidnih, nitratnih i sulfatnih jona, Sto u formiranoj baznoj sredini u neposrednoj blizini radne
elektrode dovodi do nastanka nekoliko niobijumovih oksida i oksihidroksida na njeroj povrsini.
Mada dolazi do redukcije niobijumovih jona nema ¢vrstih dokaza da se njihova redukcija odvija do
formiranja odrzivih nakupina metalnog niobijuma. Pri promeni radnog potencijala u pozitivnom
smeru (pri potencijalima pozitivnijim od — 1.000 vs. ZKE) dolazi do zajednickog odvijanja
oksidacije niobijumovih jona nizeg oksidacionog stanja i dodatno se formiraju niobijumovi oksidi.
Morfologija dobijenih taloga i uocene kristalografske forme analizirane SEM i EDS tehnikama
potvrduju gore navedene pretpostavke.

Uvod

U poslednjih nekoliko decenija nanostrukturni materijali zasnovani na oksidima prelaznih metala,
iridijuma, volframa, niobijuma zbog svojih specificnih osobina imaju komercijalnu upotrebu i
zauzimaju zna¢ajno mesto na trzistu materijala [1]. Specifi¢na svojstva niobijuma, otpornost prema
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koroziji, superprovodnost, termostabilnost i biokompatibilnost, ¢ine ga veoma interesantnim, bilo
da se koristi za dobijanje tanke i porozne prevlake njegovog oksida bilo kao osnove za legure. Zbog
relativno niske cene oksidi niobijuma (jeftiniji od oksida tantala, ili titana) imaju primenu u
elektronskoj i hemijskoj industriji, a posebno su cenjeni katalizatori na bazi tih oksida koji se mogu
upotrebljavati i u bio-sistemima [2-4].

Danas se tradicionalne metode sinteze oksida kao Sto su sol-gel procesi, hemijska precipitacija,
sinteza na visokim temperaturama, zamenjuju novim i usavrSenim postupcima zbog mogucnosti
sinteze materijala visoke Cistoce, poboljsanih karakteristika i kontrole morfologije. Metoda
elektrohemijskog talozenja je od interesa pre svega zbog mogucnosti formiranja kristalnih umesto
amorfnih oksidnih filmova na podlozi. Cinjenica je da elektrohemijsko taloZenje niobijuma iz
vodenih rastvora termodinamicki nije moguce, zato Sto je katodni potencijal talozenja ovog metala
daleko negativniji od potencijala stabilnosti vode [5]. Ne postoji jednostavna niobijumska so koja
ne hidrolizuje u vodi, a da se moze upotrebiti kao elektrolit. Medutim, u literaturi postoje neke
informacije o vodenim elektrolitima koji se ipak mogu koristiti za elektroredukciju niobijuma [6,7].
U predloZenim elektrolitima niobijum jon je obezbedivan direktnim elektrohemijskim rastvaranjem
metala naizmeni¢nom strujom velikih amplituda, a tako pripremljeni elektroliti su stabilizovani
dodavanjem nekog kompleksirajuceg agensa [8]. Odredeni broj sporednih reakcija kao $to su
redukcija vodonika, hidroliza niobijumskih jedinjenja, uticu na stepen iskoriS¢enja struje i
formiranje elektrohemijski neaktivnih vrsta u vodenim elektrolitima, ali i onemoguéavaju talozenje
metalnog niobijuma.

Cilj ovog rada bio je da se ispita mogucénost elektrohemijskog taloZenja niobijumovih oksida iz
mesovitih kiselih fluoridnih, nitratnih i sulfatnih rastvora na staklastom ugljeniku. Ispitivan je uticaj
koncentracije elektrolita i primenjenog potencijala na morfologiju i dimenzije Cestica.

Eksperimentalni deo

Elektrohemijski eksperimenti u izabranim rastvorima uradeni su u posebno projektovanoj
elektrohemijskoj celiji napravljenoj od teflona (PTFE, ,,Aldrich“, SAD), otpornoj na dejstvo
kiselina, ukljucujuéi i HF, Sl. 1. Na ¢eliji, zapremine 50 cm?, sa leve strane smestena je Luggin-ova
kapilara i nosa¢ zasic¢ene kalomelove referentne elektrode. Kroz sredisnji otvor poklopca prolazi
teflonski nosa¢ radne elektrode od staklastog ugljenika (GC) (,,Sigma Aldrich SAD), radne
povrsine od 0,13 cm?. Kroz otvor na desnoj strani éelije prolazi teflonski nosa¢ anode od niobijuma
(99,99%, ,,LTS Chemical Inc.”“, SAD) aktivne povrSine 1,2 cm?. U ¢eliju se uvodi argon (99,99%,
»Messer, Srbija) kojim se obezbeduje inertna atmosfera u radnom prostoru. Na poklopcu celije
obezbedena je i cev za izvod argona i eventualnih gasova koji se razvijaju tokom rada. Sva
elektrohemijska ispitivanja su vr$ena na sobnoj temperaturi (25 °Cx 1°).
Kao elektroliti u radu korisc¢eni su rastvori:

I. 0,010M Nb +2M H,SO,4 + 1,4M HF + 0,8M HNOg;

Il.  0,02M Nb + 1M H,SO,4 + 0,7M HF + 0,4M HNOg3;
1. 0,05M Nb + 1M H,SO4 + 0,7M HF + 0,4M HNOs3;
IV. 0,06M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNOs3.
Za sva elektrohemijska ispitivanja koris¢en je potenciostat/galvanostat EG&G PAR
(Potentiostat/Galvanostat Model 273A) koji je racunarski kontrolisan softverom (Power Suite
software-Princeton Applied Research).
Radna elektroda od staklastog ugljenika je nakon mehanickog poliranja brusnim papirom i na filcu
impregnisanim sa Al,O3 prahom (,,Banner Scientific Ltd.“, SAD) oprana u razblazenoj HCI (p.a.
»Merck®, Nemacka), a zatim ispirana destilovanom i dejonizovanom vodom. Anoda od niobijuma
je nakon mehanic¢kog poliranja hemijski nagrizena u smesi kiselina konc. HF : konc. HNO3z =1:1
(p-a. ,,Acros organics*“ SAD i ,,Merck®, Nemacka, respektivno) u tri intervala od po 10 s prekidanih
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ispiranjem dejonizovanom vodom, zatim detaljno isprana dejonizovanom vodom, pa apsolutnim
etil-alkoholom.

Slika 1. Presek teflonske elektrohemijske celije za rad u fluoridnim rastvorima

Elektrohemijski eksperimenti izvodeni tehnikom linearne ciklicke voltametrije podrazumevali su
promenu potencijala radne elektrode (meren u odnosu na ZKE) izabranom brzinom (od 5 mVs™ do
500 mVs™t) od poetnog potencijala E; (najéesée 50 mV negativniji od reverzibilnog potencijala
staklastog ugljenika u datom rastvoru) do izabranog krajnjeg negativnog potencijala E¢ i nazad.
Zatim je, za isti raspon potencijala radne elektrode izabrani krajnji negativni potencijal, Ez, bio
zadrzavan odredeno vreme, nakon ¢ega se potencijal vracao na pocetnu vrednost izabranom
brzinom.

Povrsina radne elektrode nakon primene potenciostatskog pulsa analizirana je skenirajucim
elektronskim mikroskop (SEM “JEOL”, model JSM-5800, Japan) i energetsko disperzivnom
spektroskopijom (EDS ,,Oxford INCA 3.2, V. Britanija).

Rezultati i Diskusija

U ispitivanim vrlo kiselim elektrolitima razli¢itih koncentracija izabranih komponenata zapazeno je
da se ravnotezni potencijal radne elektrode od staklastog ugljenika pomera ka negativnijim
vrednostima sa povecanjem koncentracije niobijuma i smanjenjem koncentracije sumporne kiseline.
Tipi¢ni rezultati linearne cikli¢ke voltametrije u nekim od upotrebljenih rastvora prikazani su na Sl.
2 aib), a rezultati dobijeni zadrzavanjem potencijala na vrednostima E¢ na Sl. 3.a) i b).
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Slika 2. Voltamogrami dobijeni na GC radnoj elektrodi, v = 10 mV/s; a) 0,05M Nb + 1M H2S04 +

0,7M HF + 0,4M HNO3, redosled promene potencijala: 1) Ei = 600 mV — Ef =—300mV; 2) Ei =

600 mV — Ef=— 600 mV; b) 0,05M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNO3, redosled promene potencijala:
Ei=500mV — Ef=— 600 mV.

Rezultati dobijeni ciklickom voltametrijom U Sva ¢etiri ispitivana fluoridna elektrolita, pokazuju dva
redukciona strujna talasa, a na potencijalima negativnijim od — 700 mV 1 dodatni nagli porast
gustine struje. U anodnom delu voltamograma, kao odgovori, javljaju se jedan veci 1 razvuceniji
talas sa vise maksimuma ili dva oksidaciona strujna talasa. U sluc¢aju 0,05M Nb + 0,7M HF + 0,4M
HNO3 pri ve¢im katodnim prenapetostima od — 900 mV dolazi do znacajnog povecanja gustine
struje krajnjeg katodnog strujnog talasa, Sto bi se moglo pripisati izdvajanju vodonika, ali ne
izostaje anodni strujni talas.
Kada je potencijal radne elektrode zadrzavan duze na granicnom negativnom potencijalu Eg, u sva
Cetiri ispitivana elektrolita (I - IV) uoceno je da su:
a) vrednosti gustine struje i redukcionih i oksidacionih vrhova strujnih talasa rasli sa
povecanjem vremena zadrZzavanja na granicnom negativnom potencijalu Eg,
b) i da su koli¢ine naelektrisanja ograni¢ene oksidacionim strujnim talasom rasle sa
povecanjem vremena zadrZavanja na grani¢cnom negativnom potencijalu Eg.
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Slika 3. Voltamogrami dobijeni na staklastom ugljeniku, v="10 mV/s; raspon potencijala Ei = 600
mV — Ef =—450 mV; sa zadrzavanjem na Ef potencijalu; a) 0,01M Nb + 2M H2SO4 + 1,4M HF
+ 0,8M HNO3; b) 0,05M Nb + 1M H2S04 + 0,7M HF + 0,4M HNO3.

Izgledi povrsine radne elektrode snimljene skeniraju¢im elektronskim mikroskopom nakon primene
jedini¢nog potenciostatskog pulsa na izabranom potencijalu E¢ odredeno vreme prikazani su na Sl.
4. a) i b), a numericki izraz kvazi-kvantitativne analize energetskom disperzivnom spektroskopijom
(EDS) jedne od elektroda u Tabeli 1.

Naelektrisanje potroSeno na odvijanje redukcija u dva katodna strujna talasa kada je krajnji
negativni potencijal zadrzavan neko vreme na vrednostima pozitivnijim od — 500 mV i
naelektrisanje ograni¢eno oksidacionim strujnim talasima u anodnom delu voltamograma se
medusobno neznatno razlikuju. To nije slucaj u eksperimentima u kojima je krajnji negativni
potencijal radne elektrode bio negativniji od — 500 mV ili zadrzavan neko vreme na tim
vrednostima. U takvim primerima razmenjeno naelektrisanje ograni¢eno samo tre¢im katodnim
talasom (onim koji se javlja pri najnegativnijim primenjenim potencijalima ciklusa linearne
promene potencijala) bilo je 4, 5 i vise puta vece od ukupnog naelektrisanja ogranicenog anodnim
strujnim talasima.
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Slika 4. SEM fotografije povrsine radne elektrode snimljene nakon delovanja katodne prenapetosti
od — 350 mV ostvarene jedini¢cnim potenciostatskim pulsom u 0,02M Nb + 1M H2SO4 + 0,7M HF
+ 0,4M HNO3 u trajanju od: a) 6 minuta, uvecanje 1500x, b) 60 minuta

Tabela 1. EDS analiza taloga sa povrsine staklastog ugljenika snimljene nakon 180 minuta
delovanja katodne prenapetosti od —420 mV ostvarene jedinicnim potenciostatskim pulsom u
0,05M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNO3 elektrolitu.

Element Tip Element Atomski
spektra (%) (%)
ED 45,55 23,23
ED 49,36 75,45
ED 5,09 1,34
Ukupno 100,00 100,00

U nama dostupnoj literaturi [6,7,9-12] nema dovoljno podataka o procesima koji se javljaju pri
elektrohemijskom taloZenju i rastvaranju niobijuma iz vodenih rastvora uopste, a posebno ne iz
fluoridnih rastvora koji bi mogli direktno da objasne ove rezultate. U ovom radu su upotrebljeni
jako kiseli fluoridni, nitratni i sulfatni elektroliti koji se razlikuju od onih koji se mogu na¢i u

literaturi (kiseli ili bazni, hloridni, sulfatni, sa organskim dodacima). Istovremeno, u ovom radu
radna elektroda bila je staklasti ugljenik za razliku od Hg, Nb, Pt, SnO, koje se sre¢u u navedenoj
literaturi.

Dobijeni rezultati ukazuju na formiranje razli¢itih faza na povrSini radne elektrode tokom primene
potencijala negativnijihn od — 300 mV i njihovog delimi¢nog rastvaranja pri potencijalima
pozitivnijim od — 300 mV. Dva redukciona strujna talasa koji se javljaju pri potencijalima
pozitivnijim od — 500 mV najverovatnije pripadaju redukciji niobijumovih jona iz visih u nize
oksidaciono stanje. Treé¢i redukcioni nagli porast struje koji se javlja na potencijalima negativnijim
od — 500 mV mora se pripisati izdvajanju vodonika, jer se primecuju i gasni mehurovi. Vrlo
negativan potencijal pri kome dolazi do pocetka izdvajanja vodonika i pored veoma niske pH
vrednosti moze se pripisati velikoj prenapetosti izdvajanja vodonika na staklastom ugljeniku.
Pourbaix -ov dijagram za sistem Nb/H,O [5] ukazuje na formiranje nekoliko oksida i hidroksida
niobijuma (NbO, NbO,, Nb,Os, Nb(OH); ) u veoma kiselim sredinama (pH < 1) i u kori§¢enom
rasponu potencijala od 500 mV do — 1000 mV. U prilog ovoj pretpostavci idu i rezultati nekih
autora [6,7] dobijeni u hloridnim rastvorima koji tvrde da se redukcija niobijuma odvija u najmanje
dva koraka i to od Nb (V) do Nb (IV) na — 495 mV i od Nb (IV) do Nb (Il) na - 750 mV, koji je
nestabilan i1 brzo prelazi u Nb (III), pri ¢emu put redukcije zavisi od koncentracije niobijuma u
elektrolitu.
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Proces izdvajanja vodonika u neposrednoj blizini elektrode formira atmosferu OH™ jona koji sa
prisutnim niobijumovim jonima mogu da daju niobijum hidrokside, koji daljom redukcijom mogu
formirati okside. Istovremeno, moze do¢i do redukcije nitrata u nitrite 1 sulfata u sulfite uz
formiranje O*~ jona koji sa prisutnim niobijumovim jonima mogu formirati okside, a sa
niobijumovim hidroksidima oksihidrokside [5,10-12,13].

Zakljucak

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da dolazi do formiranja niobijum oksida i
oksihidroksida na povrsini radne elektrode od staklastog ugljenika iz ispitivanih kiselih elektrolita.
Mada dolazi do redukcije niobijumovih jona nema ¢vrstih dokaza da se njihova redukcija odvija do
formiranja odrzivih nakupina metalnog niobijuma.

Rezultati dobijeni SEM i EDS analizama potvrduju gore navedene pretpostavke, a morfologija
dobijenih taloga i uoc¢ene kristalografske forme sli¢ne su onima prikazanim u literaturi.
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