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RESUMO

Filmes finos de Nb,Og foram obtidos via processo sol-gel. Estes filmes apresentam
eletrocromismo quando ions Li* sdo inseridos nas suas estruturas. A reversibilidade do
processo de inser¢iio € acima de 95% acompanhado de uma variagiio na transmissiio otica
de ~ 80% para o estado transparente até 20% para o eslado colorido (azul escuro) na regido
do visivel. Estudamos a influéncia da temperatura de densificagio do filme na insergio de
Li" através da técnica de voltametria ciclica. Os resultados indicam que o Nb,O5 pode vir
a ser um excelente material em dispositivos eletrocrémicos.

ELECTROCHROMISM IN SOL-GEL FILMS OF Nb,04

ABSTRACT

Thin films of Nb,O4 were synthesized via the sol-gel process. The films showed
electrochromism when Li* ions are inserted in their structural networks. The reversibility of
the insertion process is above 95% accompanied by a good variation in optical transmission
of about 80% in the transparent state and 20% in the colouring state (dark blue) in the
visible range. The influence of the densification temperature of the films on the Li*
insertion through measured by cycle voltammetry is discussed. The results indicate that
Nb,Og is an excellent material for electrochromic devices.
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1. INTRODUCAO

Diversas publicagdes ja relataram que os filmes finos de pentéxido de niobio (sztoﬁ)
sio maleriais promissores, para dispositivos eletrocrémicos e para  celas de litio.!!"¥l
Algumas técnicas foram empregadas para a obtengio de filmes finos de Nb,Os, tais como:
oxidagdo anadical!l e térmical®’! do Nb metdlico ¢ oxidagio térmica do NbN, depositados
por "magnetron sputtering"[‘]. Os filmes obtidos através das duas primeiras técnicas séo
improprios para dispositivos eletrocrémicos (janelas ou retrovisores), visto que, o substrato
usado é um metal, ndo possibilitando a passagem da luz, enquanto que a ultima é uma
técnica muito cara para ser utilizada em escala industrial, onde hi necessidade de se fabricar
filmes de grandes areas (0,05-2 m?) para se ter o melhor custo/beneficio possivel.

Neste trabalho, mostramos os primeiros resultados preliminares da insergio
eletroquimica de fons Li* em filmes finos de Nb,Os obtidos via o processo sol-gel e
depositado pela técnica "dip coating”. Esta técnica, além de permitir a obtengio de filmes
de grandes dimensdes a baixo custo, possibilita o controle da morfologia e textura das

camadas.

EXPERIMENTAL

Os filmes finos de Nb,Os, foram preparados via processo sol-gel através da hidrolise
do butéxido de nidbio (Nb(OBu")s ) preparado segundo o método do sodio metilico.!*0l
Inicialmente o cloreto de nidbio (NbCls, CBMM-Brasil) foi dissolvido em butanol e logo
apos a solugio foi misturada com butdxido de sédio (Na(OBu") ) sob refluxo. Durante este
processo ocorres uma forte reago exotérmica levando 4 formagiio do Nb(OBu"); e cloreto
de sodio (NaCl). O NaCl foi separado por centrifuga¢io resultando numa solugfio amarela
transparente. O sol final foi preparado pela mistura do Nb(OBu")s e é&cido acético glacial
(CH,COOH) com razéio molar 1:2. Este sol é estavel por varios meses. A técnica de "dip-
coating" foi usada para depositar os filmes. O substrato, um vidro recoberto com um filme
condutor trangparente ITO {Donnelly), foi mergulhade neste sol e retirado & velocidade de
12 em/min e seco a temperatura ambiente por 5 min e em seguida densificado & 400 °C
_durante 15 min. O procedimento foi repetido para obter filmes mais espessos. Foi dado um
tratamento térmico final entre 400 ¢ 560 °C por 120 min. A espessura total das camadas foi
em torno de 200 nm. '

Os filmes foram caracterizados por voltametria clclica & velocidade de 100 mV/s
entre -1,8 e 3,5 V utilizando uma interface eletroquimica Solartron 1286 controlada por um
computador. A cela eletroquimica era composta por trés eletrodos; uma placa de platina
como contra-eletrodo, um fio de prata como guasi-referéncia e o filme de Nb,O; sobre o
suporte ITO/vidro como eletrodo de trabalho. Como eletrolito usou-se o perclorato de litio
(LiClQ,) dissolvido em carbonato de propileno na concentragdo de 0,1 M.

As medidas de transmissdo Otico-eletroquimica foram conduzidas in sirv num
espectrdmetro Cary-17, utilizando uma cela eletroquimica com duas janelas de quartzo. O
valor da transmissdo da cela com o eletrdlito (sem o eletrodo de trabatho) foi ajustado a

100%.
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3. RESULTADQOS E DISCUSSOES

O eletrocromismo do Nb,O4 tem propriedades semelhantes aquelas encontradas no
WOJ.“ "' Ocorre uma mudanga de cor de transparente para azul escuro quando os jons Lit
sio inseridos nos sitios ativos do material. Este comportamento foi observado no
experimento de voltametria ciclica e de transmissdo otica-eletroquimica. . Na Figura 1
mostrou-se¢ as voltametrias de filmes finos de Nb2050 obtidos a 400 °C (amostra (a),
submetida a 2000 ciclos entre -1,8 V ¢ 3,5 V) e a 560 'C (amostra (b), submetida a 1700
ciclos entre -1,8 V e 1,2 V). A amostra (b) apresentou uma densidade de corrente maior do
que (a) e um pico de extrag@o dos jons Li™ melhor definido. Verificou-se que a amostra
(b) passou de transparente para azul escuro e a amostra (a) de transparente para marrom
escuro no primeiro ciclo e de marrom claro pars marrom escuro nos ciclos subseqiientes. No
final do experimento & amostra (b) ficou transparente, enquanto que a amostra (a) ficou
marrom claro, indicando que ions Li" ficaram aprisionados nesta amostra, provavelmente
devido & diferenca estrutural das amostras.

E(VvsAg)

Figura 1 - Voltametria ciclica a 100 mV/s. (----- ) amostra (a) tratada a 400 °Ce (—)
amostra (b) tratada a 560 °C.
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A cor observada na amostra (b) é caracteristica do Nb,O¢ cristalino,!®! enquanto
que, a cor observada na amostra (a) pode indicar que o Nb,05 é amorfo ¢ niio é um sistema
iotalmente reversivel, pois apresentou uma coloragfio final e um pico de extra¢lio ndo bem
definido, semelhante a0 WO, amorfo.l'?l Esta analise é consistente com o resultado de DSC
feito com um gel de Nb,305 que apresenta um pico exotérmico em torno de 560 °C, o que
segundo Holtzberg e/ at '3 corresponde ao inicio da cristalizagdo do Nb,Os.

Através da integraciio da voltametria ciclica calculamos a densidade de carga inserida.
A densidade de carga inserida na amostra (b) foi cerca de duas vezes maior daquela da
amostra {a) (Figura 2). Os processos de inserglio ¢ exiragio sio diferentes; na amostra (b)
a densidade de carga foi praticamente constante durante todos os ciclos, enquanto que na
amostra () sb se estabilizou depois de 500 ciclos. Este comportamento indica que na
amostra {b) existe uma estrutura bem formada para alojar os ions Li*, e que na amostra
(a), esta estrutura nfo existe, razdo para qual 0s processos levam um certo tempo para se
estabilizarem,

Comportamentos semelhantes a os da amostra (a) foram encontrados numa amostra
tratada & 500°C (amostra (c), submetida a 2000 ciclos entre -1,8 V e 3,5 V).
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Figgra 2 - Densidade de carga anodica vs. niimero de ciclos. (%) amostra (a) tratada a
400°C, (¢ ) amostra (b) tratada a 560 °C e (B amostra (c) tratada a 500 °C.
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Como a amostra (b) teve o melhor comportamento eletroquimico, foram feitas
medidas de transmissdo btico-eletroquimica in sifty enire 300 ¢ 1100 nm (Figura 3).
Inicialmente foi medida & transmissio da amostra sem nenhuma voltagem aplicada,
resultando numa transmissiio em torno de 80 %; em seguida foi aplicada uma voltagem de -
1,1 V e feitn novamente a varredura em comprimenio de onda { a voltagem permanéceu
aplicada durante toda a varredura). O mesmo procedimento foi repetido para -1,3 V e -1,8
V. Quanto mais negativa a voltagem , menor a transmissfio sendo que a mais baixa
transmissfio alcangada foi em torno de 20%. O procedimanto inverso foi feito e observou-se
que a cindtica de extragdo foi mais lenta, pois as curvas de aumento da transmisséio estio
abaixa das de decréscimo da transmissdo. A transmissdo original em torno de 80% foi
totalmente recuperada com uma voltapem de +0,2 V, mostrando que a amostra tratada a
560°C tem um comportamento eletroquimico reversivel para os ions Li*, como fol mostrado
pela estabilidade da densidade de carpa em fungfio do nimero de ciclos (Figura 2).
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Figura 3 - Transmissdo Otico-eletroquimica vs. o comprimento de onda da amosira (b)
tratada a 560 °C. (
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5. CONCLUSOES
Filmes finos de Nb,O foram obtidos via processo sol-gel em varias temperaturas de

densificagiio. Estes filmes foram caracterizados via voltametria ciclica e transmisséo otico-
eletroquimica. O filme tratado a 560 % apresentou uma boa reversibilidade eletroquimica
e um forte eletrocromismo perante a insergio de ions Li* (mudanga de transparente para
azul escuro), O filme fino de Nb,Os obtido via processo sol-gel pode vir a ser um excelente
material para dispositivos eletrocromicos.
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