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ANODIC NIOBIUM OXIDE FILMS: ELECTROCHROMIC EFFECT AND ELECTROINTERCA-
LATION REACTION KINETICS. The aim of this work is to study the electrochromism and the
reaction kinetics of lithium electrointercalation in anodic niobium oxide films. The oxide grown in
an acid environment by application of an alternating potential shows interference colour (irides-
cence) and when reduced in lithium perclorate/PC solution, the intercalation of Li* ions and elec-
trons causes a reversible colour change (electrochromism), characterized here by electrochemical
and optical measurements. A model where the reaction kinetics is dominated by diffusion of ionic
pairs (Li*, e’) in the oxide film permitted the reproduction of current and absorbance temporal
dependence, confirming the relationship between the electrochromic and electrochemical reactions.
From the results obtained, a relation was established where the colour change is associated to the
reduction of Nb*5 to Nb** ions with simultaneous cations injection.

Keywords: electrochromism; niobium oxide; intercalation.

INTRODUCAO

A possibilidade de aplicagdo de filmes finos de 6xidos de
metais de transi¢io em visores eletrodpticos e janelas inteli-
gentes, tem sido um dos fundamentos da crescente investiga-
¢do na drea dos materiais eletrocrdmicos.

Pesquisas relacionadas ao eletrocromismo, fendémeno que se
revela em alguns materiais pela mudanca nas suas proprieda-
des Opticas e na sua coloragdo quando da aplicacio de um
campo elétrico, se concentraram inicialmente em filmes de
WO3!. Esses filmes continuam sendo os mais estudados ¢ usa-
dos em dispositivos eletrocrémicos, mas atualmente sabe-se que
muitos dos 6xidos de metais de transi¢do apresentam este efei-
to. Além deles, materiais organicos, como polimeros dopados?,
também tém sido alvo de pesquisas.

A mudanga de cor associada ao eletrocromismo estd relaci-
onada a uma reaclo eletroquimica de eletro-intercalagdo, na
qual o processo global envolve a incorporagio de fons méveis,
provenientes do eletrélito, em sitios vazios da réde hospedeira
e a acomodacdio simultinea de elétrons no material®~. H4, en-
tdo, uma mudanga na sua condutividade, causando a sua tran-
sicdo do estado isolante ao estado condutor. Neste trabalho o
comportamento eletrocrdmico de 6xidos de niébio amorfos
crescidos por aplicagdo de potencial alternado, sobre o niébio
metdlico, é estudado com énfase para a cinética da reagio ele-
trocrémica e a avaliacio dos processos de inser¢do/extragio de
fons Li*. Para o estudo do processo de eletro-intercalagio, as-
sumiu-se um modelo tendo como etapa determinante de velo-
cidade, a difusio do par idnico (Li*, €) nos filmes de 6xidos.
Nesse modelo, 0 mecanismo de mudanga de cor estd associado
a reducio de fons Nb** a Nb** e a injecfo simultinea de citions
garante a eletroneutralidade no interior do filme. Dessa manei-
ra a reagio eletrocromica global apresentada pelo dxido de
niébio pode ser expressa da seguinte forma:

Nb,O, +yLi" +ye™ (transparente) — Li Nb, O, (azul) "
onde tem-se que 3<x<S.

Utilizando-se as Leis de Fick, foram obtidas equagdes que
permitiram realizar um ajuste nos dados experimentais das
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medidas de cronoamperometria e de absorbéncia, fornecendo
um coeficiente médio de difusido e a constante de tempo de
reagdo para cada 6xido.

Medidas dpticas e eletroquimicas foram realizadas para ca-
racterizar a mudanga reversivel de cor gerada na intercalagio e
a cor iridescente apresentada por cada filme de 6xido de niébio,
como resultado do cruzamento de ondas eletromagnéticas.

PARTE EXPERIMENTAL

Na polariza¢do potenciostitica AC utilizada para o cresci-
mento dos filmes®, a anodizagiio se dava pelo uso de um trans-
formador de tensio elétrica ao qual se conectava um eletrodo de
platina, como catodo e o eletrodo de niébio, como anodo. Am-
bos eram imersos em solugdo aquosa 0,5M de H,SO,, contida
em uma célula eletroquimica. A aplicaciio de uma potencial (Ep
aos eletrodos, por aproximadamente 30s, possibilitava a obten-
¢fio imediata de filmes de 6xido de niébio com larga diversifi-
cagdio de cores iridescentes. Esses filmes se mostraram unifor-
mes em toda a sua superficie, com destaque para a homoge-
neidade das cores neles presentes. A espessura L de cada filme,
dependente da voltagem no seu crescimento, foi calculada tendo
como base resultados frequentemente citados na literatura’™,
onde a razdio de crescimento é igual a 2,3nm V-,

As medidas voltamétricas, potenciostiticas ¢ cronoampero-
métricas foram realizadas em um sistema EG&G PAR 273
conectado a um computador 386 e fazendo-se uso do software
M270. Os espectros e as medidas de refletincia, R, em com-
primento de onda constante, foram obtidas introduzindo-se a
célula eletroquimica em um sistema de espelhos no caminho do
feixe de luz de um espectrofotdmetro de feixe duplo (U-3210
HITACHI). Os espectros normalizados (AR) foram gerados a
partir de espectros medidos de Nb/éxido/eletrdlito (R) e do refe-
réncia Nb/eletrdlito (R,,) € de acordo com a seguinte relagfo:

AR = L (2)

Os valores de absorbincia foram calculados através da rela-
¢io A=-log (AR).
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O eletrodo de trabalho foi construido a partir de um cilindro
de niébio metdlico da Johnson Matthey Co., com 99,99% de
pureza ¢ drea geométrica de 0,2 cm? Embutiu-se o nidbio em
um tubo de Teflon para evitar a distribui¢do ndo homogénea
de corrente € o contato elétrico foi feito por meio de uma haste
de latdo. Antes da anodizagiio, o niébio era polido com lixa
granulagio 600, 1000 1500 e 2000, até a obtencio de uma
superficie especular ¢ em seguida lavado com dgua Milli-Q.
Como eletrodo de quase-referéncia utilizou-se um fio de prata
imerso na soluciio eletrolitica. O eletrdlito utilizado foi uma
solugdo 0,5 M de de perclorato de litio dissolvido em carbona-
to de propileno e como eletrodo auxiliar, uma placa de platina.
Todos os potenciais estdo referidos ao eletrodo de quase-refe-
réncia utilizado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Entre os filmes com diferente cor iridescente resultante da
anodiza¢do do nidbio, selecionou-se para este trabalho o de
cor marron com L=23nm, crescido a 10V, o de cor azul com
L=57,5nm, crescido a 25V e o de cor rosa com L=115nm,
crescido a 50V.

Refletincia espectral

Nos experimentos de refletincia espectral analisa-se as
modificagdes ocorridas nos filmes coloridos de 6xido de Nb,Os
submetidos a aplicagdo de potenciais nos quais reagdes de in-
tercalagdo geram diferentes estados de coloragio.

Os espectros foram obtidos mediante a aplica¢iio de poten-
ciais no intervalo de coloragiio dos 6xidos, de -0,6V a -3,0V, e
também no processo inverso, de -3,0V a -0,6V, onde ocorria a
deintercalagfio causando o seu retorno a cor iridescente. Cada
medi¢do era feita apenas apds o estado estaciondrio ter sido
alcancado, ou seja, quando a refletincia se mantinha constante,
em funciio do tempo, no comprimento de onda de A= 500nm.
Obtinha-se, entdo, a carga total envolvida no processo.

Medidas de refletincia espectral estdo mostradas na figura
I para o filme de 6xido crescido a 50V. No espectro inicial
obtido sem aplicagdo de potencial, com o circuito aberto, a
causa da variacdo observada na refletincia com o compri-
mento de onda se deve basicamente a absor¢iio caracteristica
da cor original apresentada por cada filme de 6xido. Dessa
maneira, a medi¢do feita com o circuito aberto, c.a., possibi-
litou a caracteriza¢fio da cor aparente dos 6xidos, que € o
complemento da cor no espectro Optico correspondente ao
comprimento de onda onde a absorgdio é mais intensa'®. Na
figura 1 os espectros mostram que para o éxido crescido a
50V maior absorg¢iio ocorre em aproximadamente 490nm, re-
gifio do azul turquesa (487-493nm), resultando na cor rosa
apresentada pelo 6xido. Como espectros similares foram ob-
tidos nos processos de coloragio/descoloragiio para todos os
6xidos em estudos, esse experimento revela também a rever-
sibilidade da reagdo de eletrointercalagéo.

O emprego da Lei de Beer a dados experimentais gerados
em medidas de refletdncia espectral, possibilita a determinagio
do coeficiente de absor¢dio molar, €, e da eficiéncia eletrocrd-
mica, T, pardmetros importantes utilizados na comparagiio de
distintos materiais eletrocrdmicos. Em sua formulagio mate-
mitica expressa em (3),

A=¢lLC (3

o coeficiente de absorcio molar é dado em cm’mol™!, L
corresponde ao comprimento do percurso éptico em cm, ou
seja, a espessura dos filmes e C € a concentra¢do da espécie
absorvente em molem™.

Sabendo-se que a carga total q envolvida no processo
eletrocrdmico pode ser dada por:
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Figura 1. Espectros de refletincia em diferentes potenciais aplicados
ao filme crescido em 50 V.

q=(nzF) C))

onde n é o nimero de mols, z é o nimero de elétrons transfe-
ridos na reagéo eletroquimica, F=96 500 Cmol™' é a constante
de Faraday e q é a densidade de carga, o termo q(zF)™! equiva-
lente a LC, ambos em molcm™2, é introduzido na equacio de

Beer (3), resultando na seguinte equagfo:
A=¢(q/zF) ou A=(e/zF)q (%)

onde o g(zF)"!' ¢ a denominada eficiéncia eletrocrdmica, 1.

Nas medidas de refletancia espectral, visando-se obter valores
do coeficiente de absor¢do molar, €, para os virios éxidos, fixou-
se o comprimento de onda em A=780nm e A=500nm. Com os
valores correspondentes da carga no intervalo de potencial aplica-
do foram construidos grificos de A vs q e através do coeficiente
angular das retas representativas do processo de oxidagfo e redu-
¢do de cada filme, determinou-se o €. Foi observado um desvio
da linearidade presente nos processos catédicos, devido & ocor-
réncia da reacio de decomposi¢io do carbonato de propileno. Por
esse motivo, nos grificos presentes na figura 2 sé estio represen-
tados os processos anddicos, considerando-se A = 780 nm. Como
o fendmeno da iridescéncia confere a cada 6xido uma cor origi-
nal, ao considerar-se dados de absorbincia diretamente de dados
de refletincia, apenas sfio obtidos valores de € aparentes. No en-
tanto, embora ndo sejam coeficientes reais de absor¢do molar, é
correto o uso dessa aproximagio na andlise da cinética do proces-
so de eletrointercala¢fio, como serd visto mais adiante.

Absorbancia
<
e

0.0

0 10 20 30 40
q/mC

Figura 2. Absorbdncia em fung¢do da carga em A = 780 nm. (A) L = 23
nm, Ep= 10V, (@) L = 57,5 nm, Ef=25Ve (M) L =115nm E = 50V.
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Considerando-se z=1, foram obtidos, em A=780nm, os se-
guintes valores de 1 e & para L=23nm: 1=50 cm?C"' ¢ esp=4,8
x10% ¢cm?mol™; para L=57,5nm: n=18 em?C! e eap=1,7 x10°
cm’mol™ e, finalmente, para L=115nm: n=25 cm’C' e eap=2,4
x10% cm?mol”!. As diferencas observadas nos valores obtidos
mostram que 6xidos de nidbio preparados eletroquimicamente
crescem com distinta cor iridescente, tato que lhes concede
caracteristicas fisico-quimicas e consequentemente 1 € € pré-
prios. Em geral os valores mostraram-se superiores aos apre-
sentados por filmes de 6xidos de nidbio crescidos pela técnica
de sputtering'!, similares aos obtidos para os filmes preparados
pelo método sol-gel'® e inferiores aos filmes crescidos por
deposicdo quimica a vapor'®. A diferenca observada nos valo-
res de n e € deve-se as estruturas diferentes deles, fato que
influe drdsticamente no transporte de carga e massa no filme.

Cronoamperometria

Esse experimento realizou-se com o objetivo de investigar a
cinética das reacGes eletroquimicas e de mudanga de cor e ser-
vin como base para a elaboragdo do modelo tedrico proposto.

Nas figuras 3, 4 e 5 sfo mostrados cronoamperogramas com
sinais simultineos de corrente e absorbincia em A=780nm, para
os filmes de 10V, 25V e 50V respectivamente. Os sinais foram
obtidos fixando-se o potencial inicial em -0,6V e variando-se o
potencial final E,, de -1,0V a -3,0V, retornando-se em seguida
a0 valor inicial de -0,6V. Observa-se que imediatamente apds a
aplicagdo do potencial mais negativo do que o potencial inicial,
a reagfio de intercalagdo de Li*, simultinea a reducio do 6xido,
gera a sua cor eletrocrémica causando, desse modo, 0 aumento
no sinal de absorbincia. No processo inverso, uma grande cor-
rente anddica decorrente da aplicacio do potencial inicial de -
0,6V, induz a descoloracio do 6xido. Caso tivesse sido adotado
um maior tempo de reagio, o retorno do sinal de absorbéncia ao
seu valor inicial teria sido observado em todos os 6xidos.
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Figura 3. Densidade de corrente (— =) e absorbdncia (< Jem
Sungdo do tempo para diferentes potenciais aplicados ao filme crescido
em 10V. a}) E, = -1,5V, b} E, = -2,0V; ¢) E, = -2,5V.

A cor iridescente dos dxidos em estudo € a responsdvel pelos
distintos sinais de absorbincia por eles apresentados em decor-
réncia da sua cor original depender da espessura dos filmes.
Desse modo, pelo fato de que eles possuem um coeficiente de
absor¢do molar que € aparente devido a influéncia do fendmeno
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Figura 5. Densidude de corrente (——) e absorbincia ( )

em fungdo do tempo para diferentes potenciais aplicados ao filme cres-
cido em 50V. «) E, = -1,5V; b) E, = -2,0V; ¢) E, = -2,5V.

de interferéncia, estabelecer um vinculo entre a espessura e o
comportamento da absorbéncia dos éxidos niio € possivel.

Assim como nas medidas de refletincia espectral, as medi-
das de cronoamperometria mostram que a reagdo eletrocrémica
presente nos 6xidos € reversivel no intervalo de potencial em
estudo. Fundamentalmente sdo as medidas de absorbincia que
mostram com clareza a reversibilidade do processo, jd que é
possivel recuperar completamente a cor original do filme de
6xido depois de um ciclo de oxidagdo/redugio.

Cinética da eletrointercalagio

O modelo proposto para o estudo da cinética do processo de
eletrointercalagfio de fons Li* nos 6xidos de nidbio desenvolveu-se
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com base em um sistema constituido por fases distintas:
substrato condutor de elétrons, filme de 6xido de niébio con-
dutor misto e eletrdlito condutor de fons'®. Desse modo, duas
interfases o compde: a interfase filme/eletrélito impermedvel a
elétrons e permedvel a fons e a interfase substrato/filme, im-
permedvel a fons e permedvel a elétrons.

Considerando-se que o coeficiente de difusdo das espécies
Li*y,. no eletrélito (DY*,, =10 cm? s71)!* é 5 ordens de gran-
deza maior do que no interior do tilme de 6xido (DY *pime =
101 ¢m? sH)!%, e portanto pode-se ignorar o transporte de
massa no eletrélito. Também supondo-se que a incorporagio
das espécies Li* no filme é rdpida devido ao forte campo elé-
trico presente na interfase filme/eletrélito, campo elétrico que
decorre do cardter semicondutor apresentado pelos 6xidos de
niébio e surge da geragio de uma camada de acumulagio de
elétrons, quando os 6xidos sdo polarizados em potenciais mais
negativos do que o seu potencial de banda plana'”. No interior
do filme, a difusio e migracdo dos elétrons até a interface
6xido-eletrélito é mais rdpida do que a difusdo/migracio de
Li*. Portanto, h4 a formagiio do par idnico (Li* ¢7) na interface
6xido-eletrélito, originando um gradiente de concentragiio que
possibilita a sua difusio através do 6xido. Baseando-se nas
suposi¢des acima, a finalizacdo do processo ocorre quando o
par iénico encontra sitios Nb*™* ¢ a reagiio de redugdo origina
a formagdo de sitios Nb®?*D capazes de absorver luz na re-
gido visivel.

O processo de eletrointercalagio pdde, entdo, ser descrito
pelas leis de Fick:

aC oC 2°C
pX__y e L_plt
x o TR

©)
onde D é o coeficiente de difusdo (em cm’s™"), C é a concentra-
¢do de intercalante (em molem™), J é o fluxo (em molem™s™!) e
x ¢ a posicdo (em cm).

Supondo que na interface filme/eletrdlito a concentragio da
espécie intercalante C, € igual a concentragdio mixima de NbZ-D
e também que o gradiente de concentragdo na interfase substrato/
filme é zero, as condi¢des de contorno foram expressas da seguin-
te maneira:

C=C,parat=20 e ?)—C=O parat20 0]
X

Pelo principio da eletroneutralidade, a relagio estabelecida
entre fluxo e densidade de corrente resulta em:

j=ZFJ=ZFD(aa—SJ N (8)

Dadas as condigdes de contorno acima, a solugfo para as equa-
¢oes de Fick, aplicadas em um meio plano e finito'®, é dada por:

4 = (=1)" 2n+1
c=c, -5 (——)——exp{—D(2n+ 1y? 1t2t/4L2}cos(—ll—t—m
T a=02n+]

&)

Com o intuito de mostrar os perfis de concentra¢io do par
idbnico no tilme (equacio 9), considerando-se o 6xido crescido
em 10V, com L=23nm, e supondo-se um coeticiente de difusdo
D= 10" cm? 5™, para distintos tempos de polarizacio t, a equa-
¢fio (9) fornece as curvas representadas na figura 6. Estas curvas
mostram que para tempos curtos ndo ocorre difusdo do Li* em
grande extensdio do 6xido. Tempos longos possibilitam uma
maior penetragdo dos fons Li*, tornando a concentragiio C, uni-
forme em toda a sua espessura.

Derivando-se a equagdo (9) em relac@o a x e substituindo-a
na equagiio (8), obtem-se:
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Figura 6. Concentragdo de Li* em fungdo da espessura do filme cres-

cido em 10V. Os tempos de polarizagdo, em segundos, se encontrai
13 -1

sobre as curvas. D = 107" ems™ e L = 23 nm.

j=zFD 252“ by ex{—D(2n+1)2n2t/4L2} (10)

n=(0)

Integrando a expressdo acima em funciio do tempo, a se-
guinte expressido de densidade de carga é obtida:

82FC,L
=7

§(2n+1)‘2-i(2n+|)“exp[-D(2n+1)2n%/4L2]} (1n
T

n=(} n=l

Substituindo-se (11) na equagio (5) tem-se a expressio para
a abscrbéncia:

_8CyLe
)

A { F(20+1)7 - (2n+1)" expl-D(2n+1)’ n71/ 417 ]} (12)

n=() n=()

Aplicando-se as equagdes (10) e (12) no ajuste dos dados
experimentais, as curvas de absorbincia versus tempo e cor-
rente versus tempo foram reproduzidas e estdio mostradas para
os 6xidos em estudo na figura 7. O ajuste melhor no caso das
medidas de absorbincia que no caso da corrente € devido
fundamentalmente ao fato da absorbincia estar exclusivamen-
te relacionada ao fendmeno eletrocrdmico. A corrente, funda-
mentalmente a tempos maiores onde ela é bastante pequena,
também estd relacionada com reagdes paralelas. Por este fato
é que os valores experimentais sdo maiores que o melhor ajus-
te obtido. Dos seguintes parimetros ajustados: (ZDFZC‘,/LZ);
(8C,Le/n?) e (D/LY), utilizou-se apenas o ultimo na determi-
nacdo dos coeficientes de difusiio D. Os distintos potenciais e
espessuras geraram um coeficiente de difusio médio,
D=(7i4)x10"F3 em?s”!, que esti de acordo com o esperado
para difusdo em 6xidos. O tempo caracteristico de reaglo,
necessdrio para a total mudanga de cor resultante da reagdio
eletrocrdmica nos 6xidos L%/D, demonstra proporcionalidade
direta com a espessura dos 6xidos: 8s (L=23nm); 35s
(L=57,5nm) e 190s (L=115nm).

CONCLUSOES

A utilizagdio da polarizagiio potenciostdtica possibilitou a
obtengdo de filmes de 6xido de nidbio com cor iridescente
homogénea e espessura caracteristica do potencial aplicado
no seu crescimento. Esta cor foi confirmada no espectro
optico obtido nas medidas de retletincia espectral. A trans-
formacdo da cor iridescente a cor eletrocrémica, resultante do
processo de intercalagio do Li*, e a sua descoloragdo na
deintercala¢ciio p6de ser observada em todas as medidas
eletroquimicas realizadas neste trabalho e mostra a reversibi-
lidade do processo.

Em geral, o modelo proposto fornece uma descrigio razodvel
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Figura 7. Curvas experimeiitais de absorbéncia ( ) e densidade de
corrente ( — ) em fun¢do do tempo em E, = -/,9/, para os filmes
crescidos em a) 10V. b) 25V ¢ ¢) 50V. Curvas tedricas (——-).

e coerente com os resultados experimentais. Dessa maneira pode-
se afirmar que os resultados obtidos mostram um mecanismo de
mudanca de cor associado & redugdo de fons Nb** a Nb*™ com
simultinea inje¢do de cdtions, tendo por finalidade compensar a
carga no interior do filme, como suposto inicialmente.
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