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CARACTERIZATION OF Nb;0Os THIN FILMS WITH ELECTROCHROMIC PROPERTIES. The
sols for thin electrochromic coatings of Nb;Os were obtained by synthesis of the niobium butoxide
from BuONa and NbCls. The ~300nm thick films were deposited by dip-coating technique from
the alkoxide solution and calcined at 560°C in O; atmosphere during 3 hours. The particles size of
niobium oxide (V) powder (~20pm) was obtained from x-ray diffraction using the Scherrer equa-
tion. The coatings were characterized by cyclic voltammetry and cronoamperommetry techniques.
The spectral variation of the optical transmittance were determined in situ as a function of the
cyclical potencial and memory effect. The insertion process of lithium is reversible and change the
film color from transparent (T=80%) to dark blue (T=20%).
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INTRODUCAO

O estudo de propriedades eletrocromicas do pentdxido de
niébio tem como objetivo principal a aplicagdo deste material
em tecnologia opto-eletronica para fabricagdo de janelas
eletrocromicas, espelthos inteligentes, etc!. O Nb,O5 tem exce-
lente estabilidade e resisténcia a corros@o tanto em meio dcido
como bdsico?, entretanto as propriedades Gticas e elétricas dos
filmes de 6xido de niobio (V) dependem da técnica de deposi-
¢do e dos parimetros de fabricagéio. Filmes finos de NbyOs
podem mudar sua coloracio devido a injegdo eletroquimica de
iéns de Li* ou H*. Dependendo da sua estrutura (amorfa ou
cristalina) eles passam de opticamente transparentes para colo-
ragio marrom ou azul®?,

Os filmes de pentéxido de nidbio sdo depositados através de
vérias técnicas, como: sputtering®, oxidagdo anédica’ e rotas sin-
téticas®’, incluindo o processo sol-gel. A preparacio de filmes
pelo processo sol-gel requer instalagdes de baixo custo e propor-
ciona grande facilidade no controle da morfologia a partir de
emprego de diferentes precursores™*”. Em nosso laboratério fo-
ram desenvolvidas duas rotas de preparagiio de sois de nidbio,
classica® e sonocatalitica®'?, envolvendo a utilizagio de penta-
cloreto de nidbio (NbCls - anidro) como material de partida. A
sintese cldssica do butéxido de niébio € dividida em duas eta-
pas: na primeira é formado butéxido de sédio, a partir da reagdo
entre o n-butanol e o sédio metdlico e na segunda etapa promo-
ve-se a reagio do BuONa com o NbCls resultando no produto
final, 0 Nb(OBu)s e NaCl. Ap6s a separagio de cloreto de sédio,
o butéxido de niébio € estabilizado com 4cido acético, resultan-
do em uma solugdio transparente de coloragio levemente amare-
lada. O método sonocatalitico envolve a reagiio direta de NbCls
com n-butanol em presenca de dcido acético, sob a agdo de irra-
diagfio ultrasonica. O sol obtido €, provavelmente, uma mistura
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de cloroalcéxidos de niébio. Os filmes obtidos de ambas as so-
lugdes apresentam boa performance eletroquimica e éptica sen-
do assim bons candidatos para futuras aplicagdes’.

Neste trabalho mostramos as medidas Gpticas que caracterizam
as propriedades eletrocromicas dos filmes finos de NbyOs deposi-
tados pela técnica dip-coating. Para a preparagio do sol foi utili-
zado o processo clissico ¢ os filmes foram calcinados a 560°C.

PARTE EXPERIMENTAL

O sol de ni6bio foi preparado misturando-se butéxido de
niébio obtido pelo método do sédio metilico® , com 4cido acético
glacial (CH;COOH) numa razdo molar 1:1 e esta solugiio per-
maneceu estdvel por virios meses. Os filmes foram depositados
sobre vidro recoberto com camada condutora eletrdnica de ITO
(14 Q/0;Asahi-Glass). As laminas de ITO foram cuidadosamen-
te limpas com detergente, enxaguadas com dgua bidestilada e
etanol e secas a temperatura ambiente. Depois de secas as 1ami-
nas foram mergulhadas e retiradas verticalmente da solug@o (téc-
nica de “dip-coating”) com velocidade constante de 12cm/min.
Os filmes foram hidrolisados no ar durante 5 minutos e em se-
guida tratados a 350°C por 15 min. O procedimento foi repetido
para obter filmes contendo 3 camadas, com espessura de
~300nm. No final foi efetuado um tratamento. térmico a 560°C
por 3 horas em atmosfera de O,.

As medidas opto-eletroquimicas foram efetuadas in situ
colocando-se uma célula de trés eletrodos e duas janelas de
quarzo no compartimento para amostras do espectrofotdmetro
Cary 2315. Os processos eletroquimicos foram induzidos e
monitorados com a interface eletroquimica Solartron 1286
acoplada a um microcomputador PC 386. Empregou-se como
contra eletrodo uma lamina de platina de lcm” de superficie e
como eletrodo de referéncia um fio de prata. Como solucio
eletroquimica foi utilizada uma solugio 0.!M de LiClO4 em
carbonato de propileno. Os espectros épticos na regiio do UV-
Vis foram registrados simultaneamente com as respostas
eletroquimicas durante os processos de inser¢do/extragio de Li*
para potenciais entre -1,8V e 2,0V.
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A difracdo de raios-X, efetuada para amostras de xerogeis
de Nb,Os tratadas a 560°C, foi obtida com um difratdmetro
Rigaku-Rotaflex Ru 200B usando radiagdo monocromdtica de
CuKy (A=1,5418 A).

As medidas de espessura foram feitas com auxilio do equi-
pamento Talystep Taylor-Hobson.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades eletroquimicas e eletrocrémicas dos filmes
de TiO; e NbyOs dependem fortemente do tamanho dos grios
do 6xido. Veriticou-se para os filmes de TiO, que os resultados
opto-eletroquimicos sdo melhores nas amostras constituidas de
nanoparticulas'!. No nosso caso, ambos os métodos de prepara-
¢do de sois conduzem a aglomeragdo de pequenas particulas com
tamanho médio em torno de 20-70nm'?, medido através de
espalhamento de luz nos sois, como também pela visualizagio
com microscépio de forca atdmica nos filmes de NbyOs'?. Para
confirmar estes resultados foram analisados os difratogramas de
raios-X (Figura 1) de xerogeis de Nb,Os (estrutura T utili-
zando-se a equagdo de Scherrer, onde L € a dimenséo média dos
cristalitos do p6, By - largura a meia altura do pico e K - a
constante aproximadamente igual a 1, que depende da forma dos
cristalitos!*. Os difratogramas foram ajustados com a fungdo
gaussiana e os resultados estio mostrados na tabela 1.
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Tabela 1. Tamanho de gridos de pé de NbyOs calculados da
equacdo do Scherrer.
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Figura 1. Difrutograma de raios-X do xerogel de Nb;Os tratado a 560 °C.

As medidas de densidade Gptica (AOD) junto com voltame-
tria ciclica e cronoamperometria foram feitas para filmes de
pentdéxido de nidbio constituido de 3 camadas (~300nm de es-
pessura) e calcinados a 560°C durante 3 horas em atmosfera de
oxigénio. A figura 2 apresenta um grafico tipico da corrente e
da variacdo da densidade éptica em fung¢do do potencial
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aplicado para um filme de Nb;Os, registrado para velocidade
de varredura de 100mV/s em eletrélito de 0,1M de LiCiQ4/PC.
Na regifio catédica aparece um pico associado ao processo de
inser¢do de Li*, indicando controle difusional em estado séli-
do'?. A densidade de carga inserida/extraida dos filmes, calcu-
lada a partir da integracio dos voltamogramas ciclicos, atinge
20mC/cm?. A mudanga na coloragiio da amostra de transparen-
te para azul, em potencial de -1,8V ¢ devida a inser¢io de
citions. Essa alteragio pode ser observada através do grafico
de AOD versus E (V vs. Ag), onde nota-se o aumento no valor
da absorbancia do filme. O médximo do pico de insercio de
litio ndio coincide com o médximo da curva de densidade Gtica.
Este fato pode ser atribuido a alta velocidade de varredura do
potencial (v=100mV/s). Na dire¢do de potenciais positivos
aparece um pico anddico i -1,0V, associado 2 extragiio de Li*
e que corresponde a descoloragiio do filme.
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Figura 2. Voltumetria ciclica ( ) & 100mV/s de um filme de Nb,Os
(espessura de ~300nm) tratado a 560 °C ¢ AOD versus E (...... ) para
A=600nm.

A figura 3 mostra a variagdo de AOD, corrente ¢ potencial
como func¢do do tempo durante os intervalos de potencial repe-
tidos de 10s entre -1,8V e 2,0V. Foi observada a mudanga rever-
sivel de AOD com o méximo do pico constante durante vdrios
ciclos. Apds aplicagdo de potencial de -1,8V foi observada a
corrente catédica, que diminui gradualmente com o tempo. Esta
corrente, que provoca a coloragdo da amostra, nio retorna ao
zero apos os 10s de potencial aplicado, indicando uma corrente
residual. Ao contrdrio da corrente catddica, o decaimento da
corrente anddica ¢ brusco. O miximo de AOD e das curvas de
corrente dependem do tempo e potencial aplicado.
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Figura 3. Grdfico de AOD ¢ I(mA/cm®) em fungdo do tempo para
ciclos cronoamperométricos de 10s e potenciais de -1,8V e 2,0V do
filme de NbyOs imerso numa solugdo de 0,IM de LiCIO4/PC.
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Os ciclos cronoamperométricos no intervalo de potencias de
-1,8V e 2,0V, repetidos a cada 20s, foram feitos para verificar a
estabilidade dos filmes de Nb,Os registrando-se o AOD em funcfo
de niimeros de ciclos (Figura 4). Como mostra a figura, AOD no
primeiro ciclo alcanga valor superior a 0,25, diminuindo no segun-
do e nos demais para 0,20. O ultimo valor € praticamente estdvel
durante 120 ciclos, o que comprova a boa estabilidade destes fil-
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Figura 4. Mudanga do AOD de filme de NbyOs imerso em solugdo
0,IM de LiClOy/PC em fungdo de nimero de ciclos.

mes.

Para verificar as caracteristicas de meméria dos filmes colori-
dos de Nb,Os foram aplicados potenciais: -1,8V, -1,6V ¢ 1,5V até
atingir AOD = 0,63, em seguida o circuito elétrico foi aberto e
continuou-se medindo a variagdo de AOD em fungdo do tempo.
Ap6s a abertura do circuito ocorre um processo lento de descolo-
racdo como mostrado na figura 5. Apds atingir valor de
absorbancia de 0,63 e desligar o circuito, o valor de AOD cai
rapidamente até ~0,62 e depois diminui suavemente para atingir o
valor de 0,61 apds 125s. Para potencial menor (-1,5V) o tempo
para atingir a absorbancia de 0,63 aumenta para quase 340s, mas
o decaimento de AOD é mais suave aproximando-se ao valor de
0,60 apés 200s de descoloragio. Este teste demonstra que os fil-
mes possuem boa memdria e perdem somente 10% de sua colo-
ragdo inicial apds 200s de imersdo na solugdo de eletrélito.
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Figura 5. Caracteristicas de memdria para o filme de Nb,Os imerso
em solugdo 0,IM de LiClIO/PC.
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CONCLUSOES

A anilise dos difratogramas através de equagdo de Scherrer
dos xerogeis tratados nas mesmas condi¢des dos filmes confir-
mam que o tamanho das particulas situa-se entre 20-40nm. Fil-
mes de Nb,Os obtidos dos sois preparados através do método
cldssico apresentam reversibilidade e boas respostas dpticas.
Para filmes contendo trés camadas densificadas a 560°C a quan-
tidade de carga inserida chega a 20mC/cm?®. As medidas opticas
in situ registradas junto com os ciclos cronoamperimétricos de
10s para potenciais de -1,8V e 2,0V demonstram boa estabili-
dade e reversibilidade na transmissio Gptica dos filmes, vari-
ando de quase transparente (T=80%) para - azul escuro (T=15-
20%). Os testes de memoéria também confirmam uma boa esta-
bilidade diminuindo a densidade ética de 10% apds 200s em
solugdo de eletrdlito.
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