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DESCRIEREA INVENTIEI

Aceastd inventie se referd la un procedeu de imbunétitire a activitafii electrocromice a electrozilor
multistrat de tip WO3/TiO./FTO folositi ca electrozi pseudocapacitivi catodici in fabricarea ferestrelor
inteligente. Procedeul constd in reducerea electrochimica a filmului de TiO, depus pe substratul de FTO prin
metoda sol-gel (dip-coating), urmati de depunerea nanofibrelor de WOj3 prin tehnica de electrofilare si obtinerea
unui nou electrod de tip WO3 nanofibre/ TiO2_redus clectrochimic/FTO. Aceasti metodd favorizeazd obtinerea unor
electrozi cu activitate cataliticdi mdritd, facAndu-i utili si in alte domenii precum fotocatalizatori pentru
depoluarea apelor uzate, in electroliza apei, pile de combustie si supercapacitori.

Oxizii metalelor de tranzitie (de exemplu: WO3, TiO2, Nb2Os, MoO; si Ta;0s) au proprietatea si isi
schimbe reversibil culoarea la aplicarea unui potential extern, adica posedd electrocromism, datorita structurilor
bine definite ale retelei care faciliteazi intercalarea ionilor cu ajutorul cimpului electric (/). Dintre acesti oxizi,
trioxidul de tungsten (WO3) si dioxidul de titan (TiO,), au capacitati remarcabile electrocromice, de purificare a
mediului si de auto-curitare (2).

in brevetul US cu Nr: W09606203A1, WOs este folosit ca si strat electrocromic in alcituirea unui
dispozitiv electrocromic in situ intr-o camerad de prelucrare in vid. De asemenea, in brevetul CN cu Nr:
115407573A, este descrisi o metoda hidrotermald de obtinere a stratului electrocromic din oxid de tungsten
(WO:3). Acest strat electrocromic este folosit la fabricarea dispozitivelor electrocromice care au prezentat un
raspuns sensibil §i reversibil al culorii, iar popularizarea si aplicarea ulterioard a ferestrei inteligente cu
schimbare de culoare sunt facilitate. Dar metoda hidrotermala de sintezd a nanomaterialelor are unele limitdri in
comparatie cu alte metode. Aceste limitiri sunt: informatiile despre cresterea cristalelor nu pot observa direct §i
este proces dificil de controlat (3).

De asemenea, pentru sporirea contrastelor electrocromice si accelerarea vitezei de comutare (4), in
ultimi ani s-a urmdrit proiectarea de materiale electrocromice nanostructurate (cum ar fi nanotuburi, nanoboti si
nanofibre) pentru a optirﬁiza suprafata de contact dintre film i substrat, oferind astfel o aderenti interfaciald
puternica, o capacitate de stocare mai mare §i o stabilitate mai mare a ciclurilor de colorare-decolorare (5). Astfel
in patentul cu numarul W0O2022134900A1 este prezentat un dispozitiv electrocromic care poate fi taiat in mod
arbitrar, cuprinzand un prim substrat flexibil transparent, un prim strat conductor electronic transparent, un strat
electrocromic si un dispozitiv electrolitic. Stratul electrocromic a fost realizat din nanoparticule de WO; obtinute
prin ,,magnetron-sputtering”. Dar aceastd metodd, ,magnetron-sputtering”, are dezavantajele sale: vitezele de
pulverizare sunt scizute in comparatie cu evaporarea termicd, cea mai mare parte a energiei este convertiti in
célduri atunci cénd intrd in tintd, care trebuie indepértati, puritate scizuti si echipament scump (3).

fn schimb, in ultimul deceniu, TiO; a devenit unul dintre cei mai utilizati oxizi in procesele
electrocromice si in aplicatiile pentru ferestrele inteligente datorita transparentei sale optice ridicate, a procesului
simplu de obtinere si a costului redus, precum si a stabilitatii sale electrochimice. Dar, cu toate acestea, filmele
subtiri de TiO2 au o banda interzisa largd de aproximativ 3,2 eV si o eficienta scdzuti a coloridrii cu o cineticd de
comutare intdrziatd, fiind necesari o tensiune ridicati pentru modificarea de culoare (6). Astfel, pentru
micgorarea benzii interzise a TiO; si reducerea recombindrii electroni-goluri (7), se propune cresterea de defecte

cristaline in retea prin producerea de vacante de oxigen care favorizeaza absorbtia luminii vizibile prin captarea
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purtitorilor fotogenerati (8, 9). In literaturi se foloseste un proces de reducere chimici a TiO> cu ajutorul unor
agenti reducatori cum ar fi H,, NaBH4 si metale active (7, /0).

fn prezent, cercetitorii se concentreazi asupra obtinerii de compozite, cum ar fi WO3/TiO,, prin metode
si tehnici ieftine si usor de realizat, astfel incit si se compenseze punctele slabe ale fiecdrui oxid combinat,
conducédnd la noi filme cu proprietdti imbunititite (efecte de memorie, proprietiti optice bune) (6, /1). in
brevetul cu nr. EP1295169A1 se descrie un dispozitiv electrocromic, utilizat ca sistem de atenuare a radiatiilor
electromagnetice. Acesta confine un strat electrocromic alcatuit din oxid de tungsten dopat atit cu oxid de
molibden, cit si cu oxid de vanadiu. In brevetul cu numirul CN115159577A se descrie un material
tridimensional de oxid de tungsten compus din nanofibre. Acestea au fost obtinute pornind de la acid tungstic si
oxid de grafend obtinute prin sintezd solvotermd dinamici. Metoda de preparare este simpla, iar materialul are o
multitudine de microstructuri compozite, porozitate ridicatd §i mai multe situsuri active. Un dezavantaj ar putea
fi costul ridicat al echipamentului. De asemenea, patentul cu numirul CN102358964A descrie metoda de
preparare a unor nanofibre compozite din oxid de titan-oxid de tungsten cu un aspect regulat, o dimensiune
uniformd a particulelor si o suprafata specificd mare. Acestea au fost preparate prin electrospining. Metoda de
pregétire este simpla, este usor de controlat, are un cost relativ scizut si necesitd un echipament redus si este
potrivitd pentru productia la scard. Se mentioneazi posibilitatea de a fi utilizate pentru prepararea de
fotocatalizatori sau celule solare. Nu este mentionat efectul electrocromic. De asemenea in brevetul cu numaérul
CN107159187A, se descrie preparea unui fotocatalizator pe bazd de nano-heterostructuri de oxid de
wolfram/dioxid de titan. Sunt preparate nanofibre de TiO: prin electrospining si apoi pe acestea sunt depuse
nanofire de W13Oyo printr-o reactie solvotermala intr-un cuptor electric la o temperaturd de 180 péana la 200 °C.
Materialele fotocatalizatoare au un interval de raspuns cu spectru foarte larg si o performantd excelentd pentru
producerea de hidrogen fotocatalitic.

Pornind de la aceste considerente, in prezenta descriere, propunem un procedeu de obtinere cu costuri
reduse a unui nou electrod catodic pseudocapacitiv de tip nanocompozit WO3 nanofibre/ TIO2_redus electrochimic/FTO cu
activitate electrocromica imbunatdtitd, pentru utilizarea lui intr-o varietate de aplicatii, inclusiv pentru ferestre
inteligente.

Avantajele acestui electrod catodic pseudocapacitiv de tip nanocompozit cu aplicabilitate in ferestre
inteligente sunt: metoda de obtinere este simpla, economic3, usor de controlat, este potrivitd pentru productia la
scard, electrodul nanocompozit obtinut are porozitate ridicatd si implicit suprafati activd mare, timpi de rispuns
de ordinul cédtorva secunde la aplicarea unui potential extern, o densitate optica ridicati si eficientd de colorare
de peste 100 cm?C"! si stabilitate electrochimica buni.

Pana in prezent nu a mai fost raportat un electrod cu o astfel de structurd, format dintr-un film de TiO-
cu banda interzisd micsorat3 prin aplicarea unei metodei de reducere electrochimica si depunerea peste acest film
a nanofibrelor de WOs prin tehnica de electrofilare.

Prezenta inventie presupune obtinerea electrodului WO3 nanofibre/ TiO2 redus clectrochimic/FTO cu proprietati
electrocromice, in doui etape:

1) Prima etapd: obtinerea filmului TiO2_redus clectrochimic pe substratul FTO (oxid de staniu dopat cu fluor);
2) A doua etapd: obtinerea electrodului WO3_nanofibre/ TiO2_redus electrochimic/FTO prin depunerea nanofibrelor

de WOs pe filmul TiO2_redus electrochimic Prin tehnica de electrofilare.
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Se vor prezenta in cele ce urmeazi cele doud etape de obtinere a noului electrod pe bazd de
nanocompozit de tip WOj3 nanofibre/ TiO2 redus cloctrochimic P€ substrat de FTO cu activititii electrocromice

imbunatétite.

o Etapa 1: Obfinerea filmului TiO2 redus clectrochimic pe substratul FTO

Aceasti obtinere s-a realizat in doi pasi, astfel:
Pasul 1:

- Obtinerea filmului TiOx_4 swamri pe substratul FTO prin metoda dip-coating

Pentru inceput, electrozi de FTO cu dimensiuni de 2.5 x 2.5 cm si grosimea de 1.3 mm au fost curatati prin
ultrasonare in etanol, acetona gi apa distilata timp de zece minute in fiecare solutie, apoi au fost uscati in aer.

Solutia de precursor sol-gel s-a preparat prin agitare timp de trei ore la 50 °C a unui amestec alcétuit din 8
mL de butoxid de titan - Ti(OBu)s (folosit ca alcoxid), 80 mL de etanol (folosit ca solvent), 8 mL de
acetilacetoni (folosit ca catalizator), 8§ mL de CH3COOH (folosit ca regulator de pH la 6) si 8 mL de apa. Dupa
aceea, solutia obtinut3 a fost pastratd o zi la temperatura camerei pentru maturare, iar apoi s-a adaugat 2 g de
polietilenglicol (PEG) si s-a omogenizat sub agitare timp de 2 ore.

Protocolul de depunere prin dip-coating s-a realizat cu ajutorul dispozitivului KSV NIMA Dip-Coater i a
costat in:

1. scufundarea substraturile de FTO in solutia precursor sol-gel cu o vitezd de 300 cm/min timp de 30

de secunde;
ridicarea substraturilor din solutie cu o viteza de 1000 cm/min;
uscare peliculei depusa 1a 200 °C timp de 10 minute in cuptor;

repetarea punctelor 1, 2 si 3 de patru ori;

v W

tratamentul termic al filmul de TiO2 4 siraruri final obtinut pe FTO intr-un cuptor electric la 450 °C, in

aer, timp de doua ore.

Pasul 2:
- Reducerea electrochimica

Reducerea electrochimicd a filmului TiO2 4 sirawd, Obtinut in Pasul 1, s-a realizat cu ajutorul sursei de
energiec EA-PS 3200-04C, astfel:

- s-a folosit o celuli electrochimicé cu doi electrozi, un contraelectrod dintr-o placi platind rotundi (cu
diametru de 3,8 cm) cu si un electrod de lucru alcituit din TiO3_4 stramri/FTO descris la pasul 1;

- solutia de reducere folositd a continut 1 gram de Na;SOa, 15 grame apd deionizatd si 234 g
etilenglicol;

- s-a aplicat un potential de - 20 V timp de 30 de secunde.

Dupi finalizarea procesului de reducere electrochimicd, electrodul obtinut de  TiO;_redus cloctrochimic @ fost

clatit cu apa distilata.

) Etapa 2: Obfinerea electrodului WO3_nanofivre/ TiO2_redus etectrochimic/ FTO

Obtinerea electrodului WO3_nanofibre/ TIO2_redus clectrachimic/FTO a fost realizatd in doi pasi:
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Pasul 1:
- Obtinerea solutiei precursor de nanofibre de WO;
Solutia precursor de fibre de WO3; a avut la baza urmatoarea reteta:
e precursor - 0,5 g WClg;
e  polimer purtitor - 0,8 g de polivinilpirolidona- (CsHyNO)n;
e amestec (1:1) din doi solventi - 8,6 g (dimetilformaldehida si alcool izopropilic);
e catalizator - 0,2 g de CH3COOH.
Toate componentele solutiei au fost agitate timp de 2 ore in urma céreia s-a obtinut o solufie albastra,

care apoi a fost supusa procesului de maturare timp de 24 de ore la temperatura camerei.

Pasul 2:
- Depunere de nanofibre de WO; prin tehnica de electrofilare
Pentru sintetizarea nanofibrelor de WO; pe electrozii de TiO2_redus clectrochimic/FTO s-a folosit o instalatie
compusd dintr-un dispozitiv de pompare (KD Scientific, model 101), o sursi de inaltd tensiune (Model
PS/EJ30P20, GLASSMAN HIGH VOLTAGE, INC.) si o placa colectoare de Cupru.
Intr-o seringd de plastic de 1 mL s-a incarcat solutia obtinuti la pasul 1. La seringa a fost atagat un ac
lung de tip G21 cu varful bont. Seringa a fost agezata in dispozitivul de pompare.
Pentru depunere s-au folosit urmatorii parametrii:
¢ debitul de pompare a solutiei precursor de 0,5 mL/h;
¢ tensiunea aplicatd de 20 kV;
o distanta de 20 cm dintre vérful acului seringii si placa colectoare pe care s-au lipit electrozii de
TiO2_redus elecrrochimic/FTO cu banda de cupru conductoare;
e timp depunere de 1 ora.

Electrozii WO3_nanofibre/ T1O2_redus elecrrochimic/FTO astfel obtinuti au fost calcinati ulterior intr-un cuptor

electric la 500 °C in aer.

Testarea activititii electrocromice
Se prezinta in continuare procedura de testare a activitatii electrocromice pentru electrodul
WOj3_nanofibre/ TiO:_redus etectrochimic/FTO comparativ cu electrozii WO3_nanofibre/FTO $i TiO:_redus clectrochimic/F TO.
Evaluarea proprietatilor electrocromice a fost realizatd cu urmitoarele materiale gi metode:

v’ s-a folosit o celuld electrochimici cu trei electrozi: electrod de lucru - WO; nanofibre/TiO:2 redus
electrachimic/FTO; electrod de referintd - Ag/AgCl, KCl 3 M (Metrohm), si contraelectrod — tija de Platina
(2 x 76 mm, Metrohm);

v" o solutie de electrolit alcatuitd din LiClO4 0,5 M dizolvat in carbonat de propileni;

v cei trei electrozi studiati au fost polarizai la -1,4 V timp de 100 s prin metoda cronoamperometrici
(CA) cu ajutorul unui sistem potentiostat/galvanostat MetrohmAutolab (PGSTAT 302N). in urma
polarizirii, electrozii s-au colorat. Apoi au fost polarizati la 1,2 V, timp de 100 secunde prin aceeasi
metodd CA si cu acelasi sistem, cind electrozii s-au decolorat;

v' din curbele de cronoamperometrie s-au determinat timpii de raspuns la colorare (t;) si respectiv de

decolorare (tg), care reprezinti "timpul de comutare”;

g
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v’ s-a estimat reversibilitatea procesului de schimbare a culorii prin calculul raportul (Qq/Qi), unde Q; este
densitatea de sarcina intercalatd, iar Qg este densitatea de sarcind dezintercalati. Aceste doud valori au
fost determinate din datele de CA prin inegrare cu ajutorul softului Nova;

v" dupa polarizare prin CA, la interval de 5 minute, s-au inregistrat spectrele de transmitanti la colorare si
respectiv la decolorare, in intervalul de lungimi de undi de 400-800 nm, cu ajutorul unui
spectrofotometru Perkin Elmer Lambda 850 UV/Vis;

v’ din spectrele de transmitan{a s-a determinat modulatia opticd maxima (AT = Tq4-T), unde Tq reprezinti
transmitanfa obtinuté la 588 nm in starea decolorata §i T, in stare colorata a filmelor.

Din datele méasurate au fost calculati principalii parametri care determind eficienfa electrocromicd a unui
film:
o densitatea opticd (AOD) cu relatia: AOD(X) = log(Tq/Te);
o eficienta de coloratie (CE) cu relatia: CE(A) = AOD/Q;, unde Q; (C-cm?) reprezintd densitatea de
sarcind injectatd pe unitatea de suprafati, iar A (nm) reprezinta lungimea de undd monocromatica
(588 nm).
in figura 1 sunt ilustrate spectrele UV-Vis inregistrate in stirile colorate si decolorate ale probei
WO3 nanofibre/ TIO2 redus electrochimic/FTO  comparativ cu electrozii WO3 nanofibre/ FTO §1 TiO2_redus  electrochimic/FTO
supuse la un potential de treapta intre -1,4 V si +1,2 V timp de 100 s fiecare.

Figura 1. Spectrele UV-Vis in starea coloratd si decolorata a celor trei filme studiate.

Modulatia optica calculatd pentru filmul WO3_nanofibre/ TiO2_redus etecirochimic €Ste de 75,41%, mai mare decét cea
a filmelor de TiO2 redus clectrochimic 49,39% s$i de WO3 nanofire  39,47%. Aceastd valoare a filmului
WO3 nanofibre/ T1O2_redus clectrochimic €St€ apropiatd de cea obtinuta si in alte studii din literatura de specialitate pentru
filmul de oxid de tungsten hexagonal/dioxid de titan amorf (78%) (/2) sau pentru filmele WO3/TiO; recoapte
(78%) (1), dar semnificativ mai mare decét cea de 40,57% corespunzitor unei nanostructuri de WO3/TiO (13) si
de 57% pentru un film de nanoretele de TiO2/WOs (14).

De asemenea, in figura 1 au fost afisate fotografiile digitale ale filmului WO3_nanofibre/ TiO2_redus electrochimic atat
in forma coloratd obtinuta la -1,4V, cét si in forma decoloratd obtinutd la +1,2V. S-a observat o schimbare
constantd a nuantei filmului, indicdnd faptul c@ nanostructurile probei (nanofibrele de WOs si porii de TiO;) au
fost distribuite intr-un mod relativ uniform pe substratul FTO.

in figura 2 sunt prezentate curbele de cronoamperometrie inregistrate la -1,4V si la +1,2V pentru electrozii
WO3_nanofibre/ T1O%_redus electrochimic/ F TO, WO3_nanofibre/ FTO $1 TiO2_redus electrochimic/ F TO.

Figura 2. Curbele de cronoamperometrie

Densitatea de sarcind intercalatd (Q;) si densitatea de sarcind dezintercalati (Qg) au fost determinate la
momentele de colorare si respectiv, de decolorare. in filmele de WO3_nanofibre/ T1O2_redus  electrochimic/F TO,
WOs_nanofibre/ FTO §1 TiO2_redus electrochimie/F TO au fost identificate urmatoarele densititi de sarcina de intercalare:
7,65 9,05; si 5,25 mC/cm?, in timp ce, densitatile de dezintercalare au fost de 4,66; 3,94; si 3.87 mC/cm?,

In tabelul urmator sunt prezentati parametrii care descriu activitatea electrocromica pentru filmele studiate.
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Tabel Timpul de raspuns, reversibilitatea (Qqi/Qi), modulatia opticd (AT), densitatea opticd (AOD) si eficienta

de coloratie (CE)
Timp de Qa/Qi Transmitanta (%) AOD =log (T¢/T:) CE =AOD/Q;
Electrozi raspuns (s) (%) (la 588 nm) (la 588 nm) (cm*C)
ta t. Ta T AT
T102 redus
- . 96 18.57 4939 0.5 106.66

R 3 2 7371 67.96 18.57 3 6
WO3 nanofibre/ FTO 5 5.5 4354 59 1953 3947 0.48 53.04
W nanonor T' re

O3 nancfitre/ TiO2 reas 3.5 6131 80.17 476 75.41 1.23 161.84

elcctrochimic/ FTO

Valorile CE pentru electrozii WO3_nan0ﬁbm/Ti02_redus electrochimic/F TO, WO3_nanoﬁb,-e/FTO si Ti02_redus
clectrochimic/FTO au fost de 161,84; 53,04; si 106,66 cm?C’', sugerdnd c3 prin combinarea proprietitilor
corespunzitoare filmului TiO2 redus clectrochimic i cele ale filmului WOj3 nanofire S€ Imbunatigeste considerabil
activitatea electrocromici a electrodului final WO3_nanofibre/ TiO2_redus cieetrochimic/F TO.

Pentru comparatie, valoarea CE pentru filmul WO3 nanofibre/ TiO2 redus clectrochimic €Ste mai mare decat cea
raportata pentru alte filme de WO3/TiO; obtinute printr-un proces de pirolizd prin pulverizare nebulizatd (128,3
¢m?C1) (15) sau prin intermediul unei strategii de acoperire hidrotermald (122,3 cm?C”') (4), conform literaturii
de specialitate.
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REVENDICARI

1. Electrodul nanocompozit pseudocapacitiv catodic WO3_nanofibre/ TIO2_redus electrochimic/ FTO caracterizat prin
aceea cd are activitate electrocromicd imbunatatita, necesard in aplicatiile de tip ferestre inteligente.
Electrodul se obtine in 2 etape. In prima etapi se depune filmul de TiO; pe substratul de FTO prin
metoda dip-coating, urmatd de reducerea electrochimicd a acestuia, electrodul obtinut fiind denumit
TiO2_redus elecrochimic/FTO. In etapa a doua, se depun nanofibre de WO3 pe filmul de TiO;_redus electrochimic
obtinut in prima etapd, prin tehnica de electrofilare, electrodul nou obtinut fiind denumit
WO3_nanofibre/ TiO2_redus electrachimic/F TO.

2. Electrodul nanocompozit pseudocapacitiv catodic WO3 nanofibre/ TiO2_redus electrochimic/FTO, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci are timpi de raspuns de ordinul catorva secunde la aplicarea
unui potential extern.

3. Electrodul nanocompozit pseudocapacitiv catodic WO3 nanofibre/ T102 redus electrochimic/FTO, conform
revendicdrii 1, caracterizat printr-o densitate optica de aproximativ 75% si eficientd de colorare de 162
cm*C,

4. Electrodul nanocompozit pseudocapacitiv catodic WOj3 nanofibre/ TiO2 redus electrochimic/FTO, conform

revendicdrii 1, caracterizat de o stabilitate electrochimica ridicata si cu caracter pseudocapacitiv.
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