Introduzione all’elettrocromismo

L’elettrocromismo e il fenomeno associato al cambiam ento
di colore di un materiale per effetto del diverso s tato
d’ossidazione in cui si presenta [1]. Un certo nume ro di
materiali e in grado di presentarsi in diversi stati of
ossidazione, ciascuno dei quali possiede un proprio spettro
di assorbimento elettronico. La reversibilita del
cambiamento cromatico generato dal processo di ridu zione
o di ossidazione rende questi materiali particolarm ente
Interessanti. Esistono diversi tipi di materiali el ettrocromici,
classificati a seconda degli assorbimenti caratteri stici del
loro stati elettronici. Il primo tipo include quel materiali che
possiedono almeno uno stato colorato ed uno incolor e e
che, per tali proprieta, trovano applicazione nella
realizzazione di dispositivi di assorbimento/trasmi ssione,
come finestre intelligenti e filtri ottici..
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Una seconda classe e invece contraddistinta da mater iali
con due stati redox entrambi assorbenti nel visibil e. Pur
non possedendo uno stato incolore, tali materiali s ono
utilizzabili in dispositivi tipo display. Una terza classe, di
crescente interesse applicativo nel campo dei mater iali
elettrocromici, racchiude quei sistemi che possiedo no piu
di due stati dotati di differenti spettro di assorb Imento ed
elettronicamente accessibili, detti materiali a cro mismo
multiplo o multicromici

Un materiale elettrocromico deve esser innanzitutto
caratterizzato da un elevato contrasto elettrocromi co, che
viene Spesso riportato come variazione percentuale della
trasmittanza del materiale (  %T) alla lunghezza d'onda
max del massimo di assorbimento. L’efficienza di
colorazione ., anche detta efficienza elettrocromica, e
Invece un parametro per misurare | requisiti operat Ivi di
potenza di un materiale elettrocromico.

Dept. Materials: Science:, Univ. Milanoe -Bicecea tonics and Biophotonics Organics Synthesis -




Piu nello specifico, essa e il rapporto tra la variaz  ione di
densita ottica e la carica coinvolta nel processo di
“switching”(conversione dallo stato assorbitivi di partenza a
guello finale).

Un device elettrocromico deve essere inoltre caratt  erizzato
da un’elevata velocita di “switching” che determina i I
tempo necessario per completare il processo di

colorazione/chiarificazione del materiale elettrocr omico. Il
principale limite di un sistema elettrocromico e dat o dalla

limitata stabilita elettrocromica e quindi elettroch Imica del
materiale. A questa e associata una perdita di contr asto
elettrocromico dovuta alla degradazione della coppi a redox
attiva ad opera di ossidazioni o riduzioni irrevers ibili a
potenziali estremi, sovratensioni all’elettrodo 0
all’elettrolita, reazioni parassite dovute alla pre senza di
ossigeno o di umidita nella cella e degradazione te  rmica a
causa della presenza di segregazioni resistive nel
materiale.
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Il principale vantaggio dei materiali elettrocromic i
display rispetto agli ormai largamente diffusi LEDs (light
emitting diodes) e la memoria ottica. Questa e defini  ta come
la caratteristica di un device elettrocromico di ma ntenere le
proprieta ottiche anche a seguito della rimozione de lla
tensione. Nei dispositivi allo stato solido, dove | cromofori
aderiscono all’elettrodo, la memoria ottica puo ess ere
considerevole e lo stato colorato permanere per gio mi, o
addirittura settimane, senza necessita di tensione.

Materiali elettrocromici di Tipo-I
Un composto elettrocromico di Tipo-I e solubile e ri mane in
soluzione per tutto il processo elettrocromico coin volto. Un
esempio di materiali elettrocromici di Tipo-I sono i
viologeni: la famiglia dei viologeni include tutti quel
composti generati dalla quaternarizzazione del nucl eo 4,4'-
bispiridile, ovvero i Sali 1,1'-disostituiti 4,4’-b ISpiridinio.
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= DEGLI STUDI

Il nome viologeno e stato coniato da Michaelis e Hil  |Is e trae origine dalla
colorazione blu-violacea che assume il nucleo 4,4’-b  ispiridinio in riduzione

| viologeni possono subire un processo di riduzione a uno o due step,
mono o bielettronico, dal quale vengono originate s pecie con diversa
stabilita e spettri di assorbimento. L’esempio piu no to di questa famiglia €
il metil viologeno, incolore nella sua forma dicati onica e viola in quella

radical cationica.
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Materiali elettrocromici di Tipo-ll
Un composto elettrocromico di Tipo-Il e solubile nel la suo
forma incolore ma si presenta come un solido colora to
sulla superficie dell’elettrodo in seqguito al trasf erimento di
un elettrone. Il catione di N,N’-di(p-cianofenil)-4  ,4’-
bipiridilio (CPQ2+) ne € un esempio.

CPQ2+(aqg) +e-+ X- CPQ +X-( )

Materiali elettrocromici di Tipo-lll
Un materiale elettrocromico di Tipo-Ill rimane allo stato solido
durante tutto il processo. Sono di questo tipo gl ossidi di
molti metalli di transizione (iridio, rodio, ruteni 0, tungsteno,
manganese e cobalto) [1].
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Questa classe di materiali elettrocromici, chiarame nte di
matrice inorganica, vengono generalmente ottenuti s otto
forma di film sottili mediante tecniche di evaporaz lone In
vuoto, sputtering, spray-deposition, elettrodeposiz lone,
chemical vapor deposition (CVD) e metodi sol-gel.

| film di ossido possono essere convertiti in stati redox non-
stechiometrici che possiedono bande di assorbimento Intense
generate dal trasferimento di carica tra le bande d i valenza. |l

sistema modello per questa classe di materiali e que llo del
triossido di tungsteno (WO3) che allo stato neutro appare come
un film trasparente ma, se ridotto elettrochimicame nte con
contemporanea inserzione di cationi metallici per b llanciare la
carica netta del materiale, restituisce un caratter istico colore
blu. Ad alti livelli di drogaggio la reazione di in serzione risulta
esser irreversibile e si ha la formazione materiali metallici di
colore rosso-dorato, detti anche bronzi di tungsten o}
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Sono di questo tipo anche | complessi di ftalociani ne e i
complessi di metalli di transizione. All'interno di guesta
classe di materiali elettrocromici, gli esempi piu s ignificativi
sono sicuramente quelli degli esacianometallati pol Inucleari
di metalli di transizione e delle metalloporfirine [2]. Il Blu di
Prussia (PB, figura 1.1) e il prototipo di un gran n  umero di
esacianometallati polinucleari, una classe di compo Sti
Insolubili a valenza mista
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Spettroelettrochimica di un film di ferroesacianofe rrato su substrato di vetro ricoperto da
ITO in una soluzione acquosa 0.2M di KCI (elettroli  ta di supporto). | potenziali sono: (i) +0.50
(PB, blu), (i) —0.20 (PW, trasparente), (iii) +0.8 0 (PG, verde), (iv) +0.85 (PG, verde), (v) +0.90
(PG,verde), e (vi) +1.20 V (PX, giallo) vs SCE
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POLIMERI CONDUTTORI CONIUGATI

Anche se appartengono alla stessa categoria di ECDs del PB e di
altri materiali elettrocromici, |1 polimeri condutto r coniugati
meritano particolare attenzione. A partire dalla lo  ro scoperta
hanno trovato crescente Interesse applicativo per | a
realizzazione di dispositivi elettronici di vario t Ipo (OLED, celle
fotovoltaiche, sensori, transistor, dispositivi ele ttrocromici)
grazie alle loro caratteristiche meccaniche, al bas so costo
intrinseco e alla possibilita di modificarne la stru ttura per
ottenere le proprieta desiderate [3, 4]. | polimeri conduttori che
possono subire processi di  doping elettrochimico reversibile
sono intrinsecamente elettrocromici per effetto del le
modificazioni nello spettro di assorbimento indotte dal
drogaggio [5]. E’ bene Iin questa sede ricordare coem |
processo di drogaggio in un semiconduttore organico e di
natura completamente differente rispetto a quello d | un
semiconduttore inorganico.
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In questo caso infatti il drogaggio e a tutti gli ef fetti un processo
redox che non comporta, come invece accade nei semi  conduttori
Inorganici, I'introduzione nel reticolo cristallino di partenza di
atomi di natura chimica differente rispetto a quell | del
semiconduttore. Questo e il motivo per cui il proces so di
drogaggio in un semiconduttore organico e reversibil e.

Tutti | polimeri coniugati infatti mostrano potenzi almente proprieta
elettrocromiche e tali proprieta sono intrinsicament e determinate
dalla transizione * Interbanda in corrispondenza dalla max.
Poiché nei materiali polimerici e presente una distri buzione di
catene di differente lunghezza, la transizione *e
necessariamente estesa in energia ed il valore del bandgap ottico
e in realta determinato dall’onset della transizione * del
polimero nello stato non drogato.

Per un polimero coniugato neutro la transizione ele ttronica sopra
menzionata coinvolge la promozione di elettroni dal la banda di
valenza alla banda di conduzione con un minimo die  nergia pari al
bandgap del polimero
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Fig. 1. Development of the number of jour-
nal publications on PEDT over the past

decade (1990-1999).
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Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) and
Its Derivatives: Past, Present, and Future™*

By L. “Bert” Groenendaal,* Friedrich Jonas, Dieter Freitag,
Harald Pielartzik, and John R. Reynolds 14 aarer 2000, 12, No. 7
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Scheme 1. Synthesis of EDT (R, R" = Me or Et).
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Electrochemistry
of Poly(3,4-alkylenedioxythiophene)

L ] L ] **
Derivatives Adv. Mater 2003, 15, No. 11, June 5

By L. “Bert” Groenendaal,* Gianni Zotti,
Pierre-Henri Aubert, Shane M. Waybright,
and John R. Reynolds
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Scheme 2 Propylenedioxvthiophene derivative formation via Mitsunobu
chemistry.
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PPraDOT{CH,OEHx), PProlXOTICH, 00 ), PEEDOT-NMeCz

Cathodically
(b) Coloring EC
Polymer

Polymer Gel
Electrolyte

ITO/ Glass Ancdically
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Fig.1 (a) Structures of the EC polymers used in this study. (b)
Schematic representation of an absorptive/transmissive type PPro-
DOT-R2/PBEDOT-NMeCz device.
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Fig. 2 Voltage dependence of the relative luminance of a PProDOT-
(CH,OEtHx),-PBEDOT-NMeCz device and photographs of the
device in the bleached and dark states. In the colored and bleached
states, the device exhibits a relative luminance of 16%, and 93%,
respectively, resulting in a 77% luminance contrast.
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Chem. Mater. 2000, 12, 1563—1571

In Situ Colorimetric Analysis of Electrochromic
Polymers and Devices

Barry C. Thompson, Philippe Schottland, Kyukwan Zong, and John R. Reynolds*
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Figure 2. Chemical structures of all polymers characterized with colors corresponding to the doped state (D), neutral state (N),
and intermediate state (I) if any.
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