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Ozet

Elektrokromik camlar, uygulanan bir gerilim ile optik ozelliklerini degistirebildikleri icin son yil-
larda yogun ilgi konusu olmuglardir. Bu camlara uygulanan gerilimin ters yonde ¢evrilmesi ile
camlarin optik ozelliklerinin tekrar eski durumuna geri donmesi, elektrokromik camlar: teknolojik
acidan ¢ok onemli bir konuma getirmektedir. Elektrokromik camlar; arabalarda (tavan camlarinda,
yan camlarda, 6n camda ve dikiz aynalarinda), binalardaki pencerelerde ve ekran uygulamalarinda
kullanilmaktadirlar. Bu camlar gerek mimari agidan gorsel bir giizellik saglamakta, gerekse 1s1 ve
151k kontrolii yaptiklart igin enerji tasarrufu saglamaktadirlar. Niobyum pentoksit, elektrokromik
acidan olduk¢a verimli bir malzemedir. Bircok elektrokromik malzeme kristal halde iyi derecede
elektrokromik ozellik gostermezken niobyum pentoksit bu ozelligi gostermektedir. Ayrica, niobyum
pentoksit amorf halde iken kahverengi, kristal halde iken mavi renklenme gésterir. Bu ozelligi ile
diger elektrokromik malzemelerden ayrilir. Niobyum pentoksit, kendisine katkilanan malzemeye go-
re de farkli renkte elektrokromik renklenme gésterebilmektedir. Bu c¢alismada saf niobyum
pentoksitin yanisira hacimce %20, %40, %60 ve %80 titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit
filmler de hazirlanmistir. Elde edilen filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik ozellikleri incelen-
migstir. Bu filmlerin bazilari isil isleme tabi tutulmus ve 1sil iglemin filmlere etkisi incelenmistir. Ti-
tanyum dioksit katki miktarumin artmast ile filmlerin yiik tutabilme kapasitesinin arttig1 gézlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Niobyum pentoksit, sol-jel, daldirarak kaplama, elektrokromizm.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Esat PEHLIVAN. pehlivan@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 7244.

Bu makale, birinci yazar tarafindan iTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Miihendisligi Programi’nda tamamlanmis olan
"Saf ve katkili Nb,Os ince filmlerin optik, yapisal, elektriksel ve elektrokromik 6zellikleri" adli doktora tezinden hazir-
lanmistir. Makale metni 19.03.2007 tarihinde dergiye ulagsmig, 22.03.2007 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile
ilgili tartismalar 31.05.2008 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.



E. Pehlivan, G. G. Tepehan

Optical, structural and electrochromic
properties of titanium dioxide mixed
niobium pentoxide films

Extended abstract

Electrochromism is the phenomenon displayed by
some chemical species of reversibly changing color
when a voltage is applied. As the color change is
persistent and energy need only be applied to effect
a change, electrochromic materials are used to con-
trol the amount of light and heat allowed to pass
through windows, and has also been applied in the
automobile industry to automatically tint rear-view
mirrors in various lighting conditions. Electrochro-
mic windows (or "smart windows") are windows that
can be darkened or lightened electronically. A small
voltage applied to the windows will cause them to
darken, reversing the voltage causes them to lighten.
This capability allows for the automatic control of
the amount of light and heat that passes through the
windows, thereby presenting an opportunity for the
windows to be used as energy-saving devices.

Electrochromic properties of niobium pentoxide
were firstly reported in 1980. After the first study of
electrochromic properties of sol-gel deposited nio-
bium pentoxide in 1991 it became an extensively
studied electrochromic material.

Niobium pentoxide coated electrochromic films
show both bronze and pale blue coloration if coated
films are amorphous or crystalline, respectively.
Niobium chloride (NbCls) and niobium ethoxide
(Nb(OC,Hs)s) are the most used precursors to obtain
niobium pentoxide sol. Sol-gel dip coating and spin
coating methods are the most used methods to pre-
pare niobium pentoxide sol. Not only sol-gel method
but also reactive DC magnetron sputtering, indirect
reactive sputtering, thermal oxidation, pulsed laser
and chemical vapor deposition methods were fre-
quently used for obtaining niobium pentoxide thin
films.

There are only a few studies concerning doped nio-
bium pentoxide thin films. Some of these studies can
be summarized as Sn, Zr, Ti, Mo, Li and titanium
dioxide (TiO>).

Although there are many studies concerning electro-
chemical properties of niobium pentoxide only a few
of studies were interested in optical properties.
Structural studies on niobium pentoxide showed that
it is amorphous up to 450°C and starts crystalliza-

tion above this temperature. At least 12 crystal
structures of niobium pentoxide have been identified
and the most often phases have been labeled as TT,
T, M, B and H. Low temperature (~500°C), medium
temperature (~800°C) and high temperature
(~1000°C) forms of niobium pentoxide are called TT
(or T), M (or B) and H phases, respectively (Ko and
Weissman, 1990).

Phase transformation in titanium dioxide has been
widely studied for optical and electronic applica-
tions because they have a high refractive index, a
high dielectric constant, high photocatalytic activity,
and good physical and chemical stability (Oh et. al.,
2003). The high refractive index and low absorption
coefficient of titanium dioxide make it suitable for
optical coating in silicon solar cell and optical thin
film device. Titanium dioxide films have also at-
tracted attention for use in the fabricating capaci-
tors of microelectronic devices due to their high di-
electric constants. There are also some studies con-
cerning electrochromic properties of titanium diox-
ide.

In this study we investigated and compared the
structural, optical and electrochemical properties of
titanium dioxide mixed niobium pentoxide films de-
posited by sol-gel dip coating method at 134
mm/min dipping rate. The films have high transmit-
tance values of between 0.74 and 0.88. A steady in-
crease was observed in the thickness of the films
with increasing titanium dioxide concentration for
both as deposited and heat treated films. Refractive
indices of the films at 550 nm wavelength lie be-
tween 1.80 and 1.91. All as deposited films have
band gap values about 3.35 + 0.02 eV whereas those
of heat treated films are about 3.18 = 0.02 eV.
Height profile analysis of three dimensional atomic
force microscope pictures shows that surface
smoothness of the films decreases with increasing
titanium dioxide concentration. It was found that
charge density values of the films increase with in-
creasing titanium dioxide doping concentration for
as deposited films. Charge density values of as de-
posited films are 5.5, 7.7, 8.8 and 13.3 mClem’ for
0%, 5%, 10% and 15% titanium dioxide mixed nio-
bium pentoxide films, respectively. On the other
hand, charge density values of heat treated films did
not show important variation with increasing tita-
nium dioxide concentration.

Keywords: Niobium pentoxide, sol-gel, dip coating,
electrochromism.
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Giris

Co, Cr, Fe, Ir, Mo, Mn, Nb, Ni, Rh, Ta, Ti, V ve
W gibi baz1 gecis metallerinin oksitlerine bir
elektrik alan yardimiyla H™ veya Li" gibi iyonlar
sokulursa, bu metal oksitler tersinebilir ve sid-
deti kontrol edilebilir bir renklenme 06zelligi
gosterirler. Malzemelerin optik 6zelliklerinin bu
sekilde degisimine “elektrokromizm” denilir.
Elektrokromizm, en basit sekilde, “uygulanan
gerilim yardimi ile malzemenin gegirgenliginin
degistirilmesi” olarak tanimlanabilir. Elektro-
kromik malzemeleri 6zel yapan sey, malzemeye
uygulanan gerilimi kontrol ederek malzemenin
optik Ozelliklerini kontrol edebilmek, {istelik
bunu ¢ok kisa zamanlarda yapabilmektir. Orne-
gin, bir elektrokromik camin rengini 1 saniye-
den daha kisa bir siirede koyu hale getirip yine 1
saniyeden kisa bir siirede tekrar seffaf hale ge-
tirmek miimkiindiir.

Biiytlik oranda enerji tasarrufu saglamasi, gecen
151k siddetinin istege gore degistirilebiliyor ol-
masi, kullaniominin oldukga kolay olmasi, kulla-
nimu sirasinda ¢ok az enerji harcamasi, ¢ok fark-
I1 alanlara uygulanabilir olmasi gibi olumlu
ozellikleri nedeniyle elektrokromik camlarin
kullanimina ihtiya¢ vardir. Bu nedenlerden do-
lay1 elektrokromik camlar hakkinda bir¢ok ca-
lisma yapilmis, bir¢ok farkli malzeme ve birgok
farkli kaplama yontemi kullanilmistir. Bu ¢a-
lismada, niobyum pentoksitin (Nb,Os) elektro-
kromik, yapisal ve optik 6zellikleri incelenmis-
tir. Niobyum pentoksitin elektrokromik 6zellik
gosterdigi ilk olarak 1980°de belirtilmistir
(Reichman ve Bard, 1980). Sol-jel yontemi ile
kaplanan niobyum pentoksitin elektrokromik
ozellikleri ilk olarak 1991°de calisilmistir (Lee
ve Cryston, 1991). Elektrokromik malzemeler,
genellikle amorf halde iken daha iyi derecede
elektrokromik 6zellik gostermesine karsin niob-
yum pentoksit kristal halde de iyi derecede
elektrokromik o6zellik gosterir. Niobyum pen-
toksit, kendisine katkilanan malzemenin cinsine
bagli olarak 3 farkli renkte elektrokromik 6zel-
lik gosterebilir. Bu 6zelligi gosteren baska bir
malzeme yoktur. Uygulama agisindan incelen-
diginde ise; kaplanmasi kolay, saglik acisindan
zararsiz, kristal yapist iyi derecede incelenmis
bir malzemedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 ¢alisi-
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lacak malzeme olarak niobyum pentoksit tercih
edilmistir. Kaplama yontemi agisindan incelen-
diginde, niobyum pentoksit kaplamak i¢in sol-
jel yonteminin yogun olarak kullanildigr goriil-
mistiir Sol-jel yonteminin ucuz ve kolay uygu-
lanabilen bir kaplama yontemi olmasi bunun en
biliyiik nedenidir. Ek olarak, elektrokromik uy-
gulamalarda oldukca ihtiya¢ duyulan gdézenekli
yapinin sol-jel yontemi ile kolayca elde edile-
bilmesi, bu kaplama ydnteminin tercih edilme-
sinde 6nemli rol oynamustir.

Bu calismada, titanyum dioksit katkili niobyum
pentoksit filmlerin optik, yapisal ve elektro-
kromik 6zellikleri incelenmistir. Bu 6zelliklerin
sicaklikla degisimini incelemek amaciyla film-
ler 1s1l isleme tabi tutularak tavlanmuslardir. Ya-
pilan deneyler neticesinde, titanyum dioksit kat-
kisinin artmasi ile filmlerin elektrokromik 6zel-
liginde iyilesme oldugu goézlenmistir. Ayrica,
niobyum pentoksitin gerek katkili olarak ince-
lendigi calisma sayis1 gerekse optik ozellikleri
hakkinda yapilan calisma sayis1 azdir. Bu calis-
ma ile niobyum pentoksit hem katkili olarak ca-
lisilmis hem de optik 6zellikleri incelenerek
kaynaklara bir yenilik getirilmistir.

Deneysel calisma

Calismalara niobyum pentoksit solii hazirlana-
rak baslanmistir. Niobyum pentoksit solii hazir-
lamak i¢in baslangi¢ malzemesi olarak niobyum
etoksit (Nb(OC,Hs)s) kullanilmistir. 0.2 ml
niobyum etoksite 4 ml etil alkol (C;HsOH) ve
0.5 ml asetik asit (CH3;COOH) eklenmistir. Bu
karisim 30 dakika karigtirilldiktan sonra 4 ml
daha etil alkol eklenmis ve 2 saat daha karistiri-
larak sol elde edilmistir (Ozer ve Lampert,
1995; Ozer vd., 1996a; Ozer vd., 1996b). Titan-
yum dioksit solii elde etmek i¢in, 15 ml etil al-
kole 0.075 ml asetik asit ve 1.2 ml titanyum
(IV) biitoksit (Ti(OC4Hy)4) eklenmis, 30 dakika
karistirilmistir. Ardindan 10 ml daha etil alkol
eklenip, 1 saat daha karistirilarak titanyum diok-
sit solii elde edilmistir. Niobyum pentoksit ve
titanyum dioksit solleri elde edildikten sonra,
niobyum pentoksit soliine hacimce %20, %40,
%60 ve %80 oranlarinda titanyum dioksit solii
karistirilmig ve kaplamalar bu soller kullanilarak
yapilmistir. Buna ek olarak, titanyum dioksitin
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daha diisiik katki oranlarmin etkisini inceleye-
bilmek amaciyla hacimce %5, %10 ve %15 ti-
tanyum dioksit katkili niobyum pentoksit solleri
de hazirlanmis ve bu soller ile de kaplamalar
yapilmistir. Kaplama yapmak i¢in sol-jel yon-
temlerinden biri olan daldirarak kaplama yon-
temi kullanilmustir. Filmler, 134 mm/dakika
daldirma hiz1 kullanilarak kaplanmistir. Filmler,
hem “Corning 2947” model iletken olmayan
cam lizerine hem de kalay oksit katkili indiyum
oksit (InpO03:Sn0;) kaplanarak iletken hale geti-
rilmis camlarin iizerine kaplanmustir. Iletken
olmayan camlar {izerine yapilan kaplamalar op-
tik ve yapisal dl¢iimler i¢in kullanilirken iletken
camlar iizerine yapilan kaplamalar elektro-
kromik ol¢timler i¢in kullanilmistir. Her bir kat
kaplamadan sonra filmler 100°C’de 10 dakika
boyunca 1sitilarak filmlerin i¢indeki su ve alko-
liin ugmasi saglanmigtir. Tiim filmler 9 kat ola-
rak kaplandiktan sonra bazi filmler 550°C sicak-
likta 2 saat 1s1l isleme tabi tutularak tavlanmis
ve filmlerin kristal hale ge¢mesi saglanmistir.
Bu 1sitma islemi sirasinda sicaklik, mikroislem-
ci kontrollii firin yardimi ile oda sicakligindan
550°C sicakliga kadar dakikada 4.5°C sabit hiz
ile artacak sekilde ayarlanmistir Bu 1s1l islem
filmin yapisal parametrelerini degistirecegi igin
optik ve elektrokromik oOl¢limleri de etkileye-
cektir. Filmlerin gegirgenlik ve yansitma deger-
leri 5 nm’lik adimlarla 300-1000 nm dalgaboyu
araliginda oOlgiilmiis, bu degerlerden yararlana-
rak filmlerin kirma indisleri ve sondiirme katsa-
yilart bulunmustur. Buradan da filmlerin so-
gurma katsayilar1 ve yasak bant enerjileri hesap-
lanmistir. Filmlerin ylizeysel yapilarini incele-
mek icin atomik kuvvet mikroskobu kullanilmis
ve filmlerin 5 um x 5 pm boyutundaki yiizey
resimleri ¢ekilmistir. Bu resimlerin analizinden,
filmlerin yiizey yapisi ve filmi olusturan parga-
ciklar hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Filmle-
rin elektrokromik olgiimleri i¢in 3 elektrot yon-
temi kullanilmistir. Elektrokromik olgiimlerde
referans elektrot olarak giimiis, yardimci elekt-
rot olarak platin kullanilmig ve 6l¢timii yapila-
cak olan film, deney diizenegine ¢alisan elektrot
olarak baglanmistir. Bu dl¢iimlerde ¢dzelti ola-
rak propilen karbonat igerisinde ¢oziinmiis 1M
LiClO4 kullanilmigtir.  Tiim  Slgiimler 50
mV/saniye tarama hizi kullanilarak yapilmistir.

52

Sonuclar ve tartisma

Elektrokromik uygulamalarda kullanilacak olan
camlarin gecirgenliklerinin yliksek olmasi iste-
nir ¢iinkii en genel kullanim alanlar1 pencereler-
dir. %0, %40 ve %100 titanyum dioksit katkili
niobyum pentoksit filmlerin gegirgenliklerinin
dalgaboyu ile degisim egrileri Sekil 1°de veril-
mistir. Sekilde goriillen maksimum ve mini-
mumlar, girisim etkisinden kaynaklanmaktadir.
Tim filmler i¢in gegirgenlik degeri 0.8+0.05
civarinda degismektedir.

1.0 T T T T T T

0.8+
N / ; Titanyum dioksit
= 06y katkis1 .
$h : %0
2 o4l 0 - %40 ]
© e %100

02 -

OO N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N

300 400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 1. Titanyum dioksit katkili niobyum
pentoksit filmlerin gegirgenlik egrileri

Filmlerin gegirgenlik ve yansitma degerleri kul-
lanilarak kalinliklart hesaplanmistir. Niobyum
pentoksit filmlerin kalinliklarinin titanyum di-
oksit katki miktar1 ile degisimi Sekil 2’de veril-
mistir. Sekilden goriildiigii gibi, titanyum diok-
sit katki oraninin artmasi ile hem tavlanmis hem
de tavlanmamus filmlerin kalinlig1 dogrusal ola-
rak artmigtir. Tavlanmig filmlerin kalinliginin
daha diisiik olmasinin nedeni, bu filmlerin yapi-
sinin  1s1l islem nedeni ile sikilagmasidir.
Niobyum pentoksite katkilanan titanyum dioksit
katki miktarinin her %20 artimi i¢in tavlanmis
film kalinlig1 yaklasik 10 nm, tavlanmamis film
kalinlig1 ise yaklasik 20 nm artmigtir.

Sol-jel yontemi ile kaplanan filmlerin kirma in-
disleri, diger yontemler ile kaplanan filmlere
gore diistiktlir. Niobyum pentoksitin kirma indi-
si 1.82°dir (Pehlivan vd., 2003; Ozer vd.,
1996a). Titanyum dioksit katkili filmlerin kirma
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indislerinin dalgaboyu ve titanyum dioksit kat-
kist ile degisimi Sekil 3’te verilmistir. %20,
%40, %60 ve %80 titanyum dioksit katkil
niobyum pentoksit filmlerin 550 nm dalgabo-
yundaki kirma indisleri, sirasiyla, 1.87, 1.88,
1.91 ve 1.87 olarak hesaplanmustir.

300

o Tavlanma;ms film
e Tavlanmis film

Titanyum dioksit katkisi (%)

Sekil 2. Tavlanmig ve tavlanmamus filmlerin ka-
hinligimin titanyum dioksit katkist ile degisimi

000 0/0 O

40
(2, 1000 20 «.@d"%@
\gb

Sekil 3. Titanyum dioksit katkili niobyum
pentoksit filmlerin kirma indislerinin dalgaboyu
ve titanyum dioksit katkist ile degisimi

Filmlerin gegirgenlik ve yansitma degerlerinden
filmlerin sondiirme katsayisi k hesaplanmstir.
Filmlerin sogurma katsayis1 « ise,

_4rk
A

o

(1

esitligi kullanilarak bulunmustur. Bu esitlikle A,
dalgaboyudur. Buradan da filmlerin yasak bant
enerjisi, Tauc Yasas1 kullanilarak

53

ahv=A(hv-E,) (2)

esitliginden hesaplanmistir (Wood ve Tauc,
1972). Burada A, Plank sabiti; 4, bir sabit; v,
frekans; E,, yasak bant enerjisi; n ise optik so-
gurmanin tiiriinii belirleyen bir sabittir. Optik
sogurma, n = 1/2 i¢in dogrudan gegis ile, n = 2
icin dolayl gecis ile olmaktadir. (2) esitliginde
a’y1 0 yapan hv degerleri yasak bant enerjisi-
ni verir. Niobyum pentoksit, dogrudan gecisli
bir malzeme oldugu icin n = 1/2 kullanilarak
islem yapilmistir. Sekil 4’te %20 titanyum diok-
sit katkili niobyum pentoksit i¢in yasak bant
enerjisinin bulunmasi gosterilmistir. Bu filmin
yasak bant enerjisi 3.35+0.02eV olarak bulun-
mustur. Tavlanmamis filmlerin yasak bant ener-
jilerinin, tiim titanyum dioksit katki oranlar1 i¢in
3.35+0.02eV civarinda oldugu goriilmiistiir. Isil
islem yapilan filmlerin yasak bant enerjileri de
3.18+0.03¢V civarinda bulunmustur.

200 . T . . . ; . ;
fg 150+ E
L2
>
L
< 100} 1
~ E =335eV
/; g
3 sob ]
O 1 I
1.5 2.0 2.5 3.0 35
hv (eV)

Sekil 4. %20 titanyum dioksit katkili niobyum
pentoksit filmin yasak bant enerjisi

Yiizey yapilarim1 incelemek icin filmlerin ato-
mik kuvvet mikroskobu ile ¢ekilen yiizey resim-
leri Sekil 5’te verilmistir. Sekilde %0 ve %40
titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit film-
lerin yiizey resimleri goriilmektedir. Yapilan
pargacik analizi neticesinde, 1s1l islemin tanecik-
lerin ortalama yaricaplarinin biiylimesine ve da-
ha kiiresel bir sekle sahip olmalarina neden ol-
dugu goriilmiistiir. Sekil 5’teki ylizey fotografla-
r1 da bu sonuglar1 desteklemektedir.
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Titanyum
dioksit
katkisi

(%)

Tavlanmamis film

Tavlanmis film

40

Sekil 5. % 0 ve %40 titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin atomik kuvvet mikroskobu
ile gekilen yiizey resimleri

Filmlerin elektrokromik 6l¢iim sonuglart Sekil
6’da verilmistir. Filmlere giren yiik miktarlari;
katkisiz, %5, %10 ve %15 titanyum dioksit

“g 0.4 -
:

;/ 0.0- D
%D Titanyum dioksit

)gn katkist

S -0.4 %0 8
= I %5

o L %10

084/ - %15 .
1 2
Gerilim (Volt)

Sekil 6. %0, %5, %10 ve %135 titanyum dioksit
katkili filmlerin CV egrileri

katkili filmler i¢in, sirasiyla, 5.5, 7.7, 8.8 ve
13.3 mC/cm® olarak hesaplanmistir. Titanyum
dioksit katki miktarinin artmas ile yiikk yogun-
lugunun arttig1 goriilmektedir. Titanyum dioksit
katkisinin, niobyum pentoksit yapisi i¢ine iyon
girisini kolaylastiran bir yap1 olusturdugu diisii-
niilebilir. Titanyum dioksit katki miktarinin
artmasi ile tavlanmig filmlere giren yiik miktar
degismemistir. Bunun nedeni, tavlama iglemi ile
yapmin sikilasarak bosluklara Li" iyonlarinin
rahatca girememesi olabilir.

Bu c¢alismada titanyum dioksit katkili niobyum
pentoksit filmlerin optik, yapisal ve elektro-
kromik o6zellikleri, bu 6zelliklerin titanyum di-
oksit katkis1 ve sicaklik ile nasil degistigi ince-
lenmistir. Titanyum dioksit katkisi, saf niobyum
pentoksitin 550 nnm’de 1.82 olan kirma indisi-
ni, sirasiyla, 1.87, 1.88 ve 1.91°e arttirmistir.
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Filmlerin kalinliklar1 da titanyum dioksit katki
orani ile artmigtir. Tavlanmamis filmlerin yasak
bant enerjisi 3.35+0.02eV mertebelerinde, tav-
lanmig filmlerin yasak bant enerjisi ise
3.18+0.02eV mertebesinde bulunmustur. Diger
taraftan, titanyum dioksit katkis1 arttik¢a filmle-
rin yiik yogunlugunun da arttifi gozlenmistir.
Bu da filmlerin i¢ine daha fazla yiik girmesi ve
daha koyu bir renklenme oldugunu gostermek-
tedir. Yapilan deneylerde de bu sonu¢ gozlen-
mistir.
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