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Abstract

ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION AND OPTIMIZATION OF

DUAL CONDUCTING POLYMER ELECTROCHROMIC DEVICES

ABSTRACT

Variable transmission electrochromic devices are able to modulate, by means of
electrical current, light passing through them. Applications such as smart windows in
architecture, antireflective rearview mirrors or adaptable vision systems for sport,
professional or military use are being developed.

These devices are electrochemical cells, constituted by materials for which oxidation or
reduction processes promote reversible colour changes. Among electrochromic
materials, organic conducting polymers appear as excellent candidates for the
construction of devices, compared with inorganic transition metal oxides, because of
their larger versatility of attainable colours, or their easier processing and low cost. A
cell configuration in which both electrodes are active and complementary from an
electrochromic point of view appears as a good option to improve the devices
performance.

The aim of this thesis is to emphasize the existing relations between electrochemical
processes, or electrochemical magnitudes, and colour changes. The work is focused on
two aspects: individual spectroelectrochemical characterization of the constituent
materials followed by an electrochemical and optical study of the performance of the
dual system constructed with those materials. The objective is the optimization of both

electrochemical and optical processes in dual conducting polymer systems, obtaining
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experimental methodologies able to characterize, predict, and finally design optimal
dual electrochromic devices.

The first part of the study is focused on the development of the proper methodology to
obtain an optical characterization of any electrochromic material as a function of its
electrochemical properties. Materials used were poly((3,4-ethylenedioxy)thiophene)
(PEDOT) and poly-(3,6-bis(2-(3,4-ethylenedioxy)thienyl)-N-methylcarbazole)
(PBEDOT-NMCz). PEDOT films are coloured under reduction, while PBEDOT-
NMCz are coloured under oxidation, showing complementary colouration, and so they
can be used to construct a dual electrochromic device.

Based on the obtained experimental results, a theoretical study was undertaken to
establish the optical responses of a system comprising several electrochromic layers.
The theoretically obtained relations were experimentally proved. Relations obtained
allow the prediction of the maximum contrast configuration for a dual system, as a
function of the individual electrochemical properties of each constituent material. The
system studied was PEDOT/PBEDOT-NMCz.

The third chapter deals with the proposal and development of a new experimental
methodology able to register the individual oxidation states of each electrode during
operation of a dual device, obtaining then direct information about device performance.
This methodology allows the study of the influence of different physical and chemical
variables, like ratio of redox charge between both constituent films, applied potential to
the device and initial oxidation state of the constituent polymer films, on the device
performance.

The final objective of this work is the construction of electrochromic devices that can be

use in real applications out of research or academic contexts. It is necessary then, for



Abstract

safety purposes, to use solid electrolytes in the cell. For final applications it is also
required to construct devices of appropriate dimensions.

In the fourth chapter, the construction and study of large dimensions and solid state
devices for the system PEDOT/ PBEDOT-NMCz was carried out. The information
obtained in previous sections was used to determine maximum contrast combinations.
Problems related to electrodeposition of conducting polymers on large surfaces (around
30 cm?) are discussed, together with the optimization of switching speeds when a solid
electrolyte is used. Finally the ability to tune colour states and retain them in the
absence of an external potential applied was studied and discussed.

A fast and straightforward assembling method is proposed, consisting of the UV
crosslinking of the gel electrolyte.

Finally, an easy and fast electrochemical technique is proposed to evaluate possible
defective devices.

As a result of the above mentioned studies, solid state electrochromic devices with an
active area of 30 cm?, with 30 % contrast and switching speeds lower than 1 second
were constructed.

The last section deals with the study of two new cathodically colouring polymers,
poly(3-(Biphenyl-4-ylmethoxymethyl)-3,4-dihydro-2H-thieno(3,4-b)-(1,2)dioxepine)
(BPMOM-ProDOT) and poly-dibenzylProDOT (PDiBz-ProDOT), which have been
reported to show larger contrasts than PEDOT. For this reason, dual cells were
constructed and checked by combination of these two polymers with PBEDOT-NMCz.
The methodology previously developed and used to characterize PEDOT and
PBEDOT-NMCz was applied to these polymers. The developed theoretical equations
were used to determine the maximum contrast for both systems. The obtained

information was used to construct solid state devices, and it was shown that both
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PDiBz-ProDOT/PBEDOT-NMCz and PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz systems
achieve larger contrasts than PEDOT/PBEDOT-NMCz system. The values obtained
were 46 % and 52 % for PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz and PDiBz-ProDOT/
PBEDOT-NMCz systems, respectively.

Finally, the use of standard optical magnitudes as photopic values is emphasized.
Photopic values are standardized by the Commission Internationale de I’Eclairage
(CIE), and correspond to real sensations perceived by the human eye, whose sensitivity
is different for each wavelength. In this sense the use of photopic values, instead of

values corresponding to a single wavelength, is encouraged.



Resumen

CARACTERIZACION Y OPTIMIZACION ELECTROQUIMICA DE
DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS DUALES BASADOS EN POLIMEROS

CONDUCTORES

RESUMEN

Los dispositivos electrocromicos de transmision variable son capaces de modular la luz
que pasa a través suyo, por medio del paso de una corriente eléctrica. Sus aplicaciones
mas importantes pasan por el disefio de ventanas inteligentes en arquitectura, espejos
retrovisores antirreflectantes en automocion o sistemas de vision adaptables para uso
deportivo, profesional o militar.

Estos dispositivos son celdas electroquimicas compuestas por materiales para los que
los procesos de reduccion u oxidacion provocan cambios de color: materiales
electrocromicos. Dentro de los materiales con estas caracteristicas, los polimeros
conductores organicos se presentan como excelentes candidatos frente a los metales de
transicion inorgéanicos, debido a su gran versatilidad en cuanto a colores alcanzables,
facilidad de procesado, y bajo coste. Una configuracion de celda en la que los dos
electrodos sean activos electrocromicamente, configuracion dual, se presenta como una
buena opcidn de cara a mejorar el rendimiento del dispositivo.

El trabajo desarrollado en esta tesis pretende hacer hincapié en las relaciones existentes
entre procesos electroquimicos y cambios de color, sobre la base de dos aspectos:
estudio individual de los materiales constituyentes, y estudio del sistema dual. El
objetivo es la optimizacion, tanto de los procesos electroquimicos como 6pticos, de

sistemas duales de polimeros conductores, obteniendo metodologias experimentales
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capaces de caracterizar, predecir tedricamente, y finalmente disefar dispositivos
electrocromicos duales 6ptimos.

La primera parte del estudio se centra en el desarrollo de la metodologia precisa para
obtener la caracterizacion Optica de un material electrocromico en funcion de sus
caracteristicas electroquimicas, como son la carga redox total consumida durante sus
procesos de oxidacién o reduccion, y la ventana de potencial donde ocurren estos
procesos. Los materiales empleados son los polimeros conductores poli-3,4-
etilendioxitiofeno (PEDOT) y poli-3,6-bis(2-(3,4-etilendioxi)tienil)-N-metilcarbazol
(PBEDOT-NMC2z). El primero de ellos se colorea mediante la reduccion, mientras que
el segundo lo hace durante la oxidacion, ademds presentando coloraciones
complementarias, por lo que pueden ser utilizados en un dispositivo electrocromico
dual.

En base a los resultados obtenidos, durante la segunda parte se realiza un estudio
teorico, junto con su comprobacion experimental, sobre las respuestas Opticas
resultantes en un sistema que incluya varias capas electrocromicas. Las relaciones
obtenidas permiten predecir la configuracion de méximo contraste para un sistema dual,
en funcidén de las caracteristicas electroquimicas de cada componente individual. El
sistema dual estudiado es PEDOT / PBEDOT-NMCz.

En una tercera seccion, se propone y desarrolla una metodologia experimental capaz de
registrar los estados de oxidacién individuales en cada electrodo durante el
funcionamiento de un dispositivo dual, obteniendo una informacién directa sobre el
rendimiento del dispositivo. Esto permite el estudio de la influencia que varias
variables, como son el ratio de carga redox entre las dos peliculas constituyentes, el
potencial aplicado al dispositivo, y el estado de oxidacion inicial de los polimeros,

tienen sobre el rendimiento del dispositivo.
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El objetivo final es la construccion de dispositivos electrocromicos que puedan ser
empleados fuera del &mbito académico. Para ello, y por motivos de seguridad para el
usuario final, es necesario utilizar medios electroliticos sélidos en la celda. Asimismo,
es necesario fabricar dispositivos de unas dimensiones adecuadas.

En la siguiente seccidn, se estudia la construccion de este tipo de dispositivos para el
sistema PEDOT/PBEDOT-NMCz. La informacién obtenida en las secciones anteriores
se utiliza para determinar las combinaciones con el maximo contraste posible. Se
discuten problemas relativos a la deposicion de polimeros en grandes superficies
(alrededor de 30 cm?), la optimizacién de la velocidad de cambio de color cuando se
utiliza un medio sélido, asi como la capacidad de ajuste y retencion del color en
ausencia de potencial aplicado.

Se propone un método de ensamblado facil y rapido consistente en la solidificacion del
gel por curado ultravioleta.

Por ultimo, se propone una técnica electroquimica sencilla y rapida para detectar
posibles dispositivos defectuosos.

Los dispositivos electrocromicos construidos presentan una superficie activa de 30 cm?,
con un contraste de 30 % y con una velocidad de cambio de color menor de 1 s.

La tultima seccion incorpora el estudio de dos nuevos polimeros, poli-dibencil-ProDOT
(PDiBz-ProDOT) y  poli-bifenilmetiloximetil-ProDOT  (PBPMOM-ProDOT),
coloreables catddicamente y que individualmente presentan mayores contrastes que el
PEDOT. Por esta razdn, se estudia el efecto de la sustitucion de éste por los dos nuevos
polimeros en sistemas duales con el PBEDOT-NMCz.

Para ello se repiten las caracterizaciones individuales con la metodologia utilizada para
el sistema PEDOT/PBEDOT-NMCz. Asimismo, se realiza el estudio tedrico para

calcular el maximo contraste de cada sistema. Con la informacidon obtenida se
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construyen dispositivos en estado sélido, y se comprueba que los dos sistemas PDiBz-
ProDOT/ PBEDOT-NMCz y PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz presentan mayores
contrastes que el sistema PEDOT/PBEDOT-NMCz. Los valores obtenidos son 46 y 52
% para los sistemas = PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz y PDiBz-ProDOT/
PBEDOT-NMCz, respectivamente.

Por ultimo, durante todo el estudio se propone la utilizaciéon de magnitudes Opticas
comparables para cualquier estudio electrocrémico. Para ello, se propone la utilizacion
de valores fotopicos, en sustitucion a los valores descritos en una sola longitud de onda.
Las medidas fotopicas estan estandarizadas por la Commission Internationale de
I’Eclairage (CIE), y se corresponden con las sensaciones reales que percibe el ojo

humano, cuya sensibilidad es diferente para cada longitud de onda.
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1 INTRODUCCION

1.1 Electrocromismo

El color, como la Real Academia de la Lengua define en dos de sus acepciones, es
la “sensacion producida por los rayos luminosos que impresionan los 6rganos visuales y
que depende de la longitud de onda” y la “propiedad de la luz transmitida, reflejada o
emitida por un objeto, que depende de su longitud de onda”. Es, por lo tanto, una
percepcion subjetiva de un fendmeno fisico objetivo. Dentro del espectro de radiacion
electromagnética, el ojo humano es sensible al rango de longitudes de onda entre 350 y
850 nm., lo que llamamos espectro visible. Cuando un haz de luz incide sobre un
material, ciertas longitudes de onda son absorbidas y otras reflejadas; si ninguna de las
longitudes de onda absorbidas esta dentro del rango del visible, no percibimos ningin
cambio y el material nos resulta transparente, mientras que si se producen absorciones
dentro del rango visible, se genera la sensacion de color. La absorcion estd determinada
por la configuracion electronica del material, concepto que serd tratado con mas
profundidad maés adelante. El color que de una determinada sustancia quimica
percibimos es el resultado de las longitudes de onda que no son absorbidas.

El electrocromismo esta definido como la capacidad de un material para cambiar
reversiblemente su color mediante una reaccion electroquimica de oxidacién o
reduccion provocada por la aplicacion de un potencial [1]. La aplicaciéon de un
determinado potencial eléctrico produce la extracciéon ¢ insercion de electrones
(oxidacion 6 reduccion del material), modificando la estructura electronica del material,

generando nuevos niveles electronicos ocupados y desocupados, lo que permite que
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aquellas longitudes de onda cuya energia coincide con la diferencia entre un nivel
electrébnico ocupado y uno desocupado sean absorbidas, provocando las
correspondientes transiciones electronicas, y por lo tanto, modificando el color del
material.

Las posibles aplicaciones para materiales con estas caracteristicas comprenden
cualquier dispositivo de creacion de imagenes, dindmicas o estaticas, y la modulacion
del color en sistemas de vision. En el campo de la creacion de imagen existen
tecnologias maduras, como pueden ser la generacion en tubo de rayos catodicos, el
empleo de cristales liquidos y plasma, o incluso la més reciente utilizacion de diodos
emisores de luz, inorgdnicos, u organicos (con desarrollo de pantallas flexibles) frente a
las cuales la tecnologia electrocromica aun no es capaz de competir. Sin embargo, las
aportaciones del electrocromismo en el campo de la modulacion de color en
dispositivos Opticos, hasta ahora controlados por sistemas lentos o con poca capacidad
de control por parte del usuario final, como pueden ser el termocromismo 6
fotocromismo, son muy significativas.

Es en este campo, y concretamente en los denominados dispositivos de transmision
variable, donde se han venido realizando mayores esfuerzos de investigacion publica y
privada [2-7]. Ventanas capaces de modular la intensidad de luz que los atraviesa,
permitiendo la creacion de espacios habitables de iluminacién controlada (ventanas
inteligentes), espejos retrovisores capaces de modificar la absorcion de destellos
provenientes de otros vehiculos, o lentes capaces de modular su color permitiendo en
todo momento el confort visual del usuario, tanto en actividades deportivas, como
laborales o militares, vienen siendo desarrollados con éxito basandose en este concepto

[6, 8, 9].
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Electrocromismo de transmisién variable

La definicion mas amplia de un dispositivo electrocromico es la de un dispositivo
capaz de controlar mediante una o varias reacciones electroquimicas reversibles la
cantidad de luz que pasa a su través en diferentes rangos de longitudes de onda. La
carga consumida en las reacciones electroquimicas modifica los estados electronicos, y
por lo tanto la probabilidad de absorcion (o transmision) a lo largo del espectro
electromagnético. Habitualmente se denomina dispositivo electrocromico al que
presenta cambios de absorcion perceptibles por el ojo humano [1]. Esta concepcion,
incorrecta en términos estrictos, deberd ampliarse en un futuro préoximo, puesto que se
estan desarrollando dispositivos capaces de modular su absorcion en el rango infrarrojo
o ultravioleta [10-13]. La extension de la absorcién a nuevas longitudes de onda
permitird desarrollar aplicaciones en el campo de la proteccion antirradar o escudos
frente a radiacion electromagnética (ondas de radio y de telecomunicaciones).

Los dispositivos de transmision variable se encuentran en un punto intermedio entre
estos dos grupos. Son dispositivos concebidos para permitir la variaciéon controlada de
la absorcion entre un estado, generalmente lo mas transparente posible, y diversos
estados de absorcion creciente. Los requerimientos en cuanto a variacion Optica del
dispositivo dependeran de la aplicacion deseada; visores, gafas o espejos retrovisores
antirreflectantes necesitaran una disminucidén de la transmision hasta el nivel deseado,
pero permitiendo en todo momento la vision a través de ellos, mientras que para
ventanas inteligentes integradas en edificios, automéviles o invernaderos, puede ser
deseable un estado completamente absorbente, por razones de privacidad o de ahorro

energético.



1. Introduccidén 26

Figura 1.1.1 a) Dispositivo electrocromico de transmision variable integrado en un sistema de vision
desarrollado por los grupos del Pr. G.A. Sotzing (Institute of Materials Science, UCONN) y Pr. T.F.
Otero (Centro de Electroquimica y Materiales Inteligentes, UPCT) b) Ventana inteligente desarrollada por

la compaifiia Smartglass.

El interés generado por este tipo de dispositivos en el campo de la domotica y la
arquitectura ecoldgica proviene de la capacidad de control del estado de iluminacion de
los habitaculos asi como de su mejora en el rendimiento energético de la construccion.
Algunos estudios estiman que el uso de ventanas electrocromicas en edificios podria
representar un ahorro energético de entre el 30-40 % en refrigeracion [14].

La capacidad de absorcion de un material se cuantifica a través de la absorbancia,

magnitud definida para una determinada longitud de onda como

A=-log(I¢/1;) [1.1.1]

Siendo I; la intensidad de la radiacion electromagnética con la longitud de onda
considerada, que incide sobre el material, y Ir la intensidad de esa radiacion después de

atravesarlo, como se muestra en el esquema siguiente.
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Figura 1.1.2 Esquema utilizado para la definicion de absorbancia de un material. Una radiacion
electromagnética de intensidad inicial I; incide sobre el material. Una vez atravesado, la intensidad

resultante disminuye hasta un valor de I. La absorbancia del material, A, se define como A=-log(I¢/1;).

Por lo tanto los materiales que sean candidatos para su utilizacion en dispositivos
de transmision variable deberan tener la capacidad de variar desde un estado de
absorbancia significativa (bien sea en estado oxidado o reducido) dentro del rango del

visible, hasta otro cuya absorbancia dentro de este rango sea lo minima posible.

Materiales electrocromicos

Dos tipos de materiales han sido utilizados mayoritariamente en aplicaciones
electrocromicas: los 6xidos de metales de transicion (inorganicos) y los polimeros
conductores (organicos). Entre los primeros destacan por su uso mayoritario el triéxido
de Wolframio (WO3) [3, 9, 15, 16] 6 el pentdéxido de Vanadio (V,0s) [17-20]. Las

limitaciones de estos sistemas vienen motivadas por las velocidades de cambio de color,



1. Introduccidén 28

los altos potenciales necesarios para completar el proceso de cambio de color, y las
dificultades en el procesamiento y deposicion de los materiales. Las ventajas que
presentan los polimeros conductores frente a estos materiales inorganicos son una
amplia capacidad de ajuste del color, facilidad de procesado y deposicion,
funcionamiento a bajos potenciales y una extraordinaria capacidad de modificacion de

las estructuras quimicas [2], generando un abanico de posibilidades en el cambio de

color ajustable a cada necesidad concreta y en constante actualizacion.

¥
‘*\-

a) polianilina d) poliz-metilpirrel

b} polimetilanilina e) poli3-metiltiofeno
olipirrel

€) polipiry i politiofeno

Figura 1.1.3 Estados electrocromicos de distintos tipos de polimeros conductores: a) polianilina b)
polimetilanilina c) polipirrol d) poli-3-metilpirrol e) poli-3-metiltiofeno y f) politiofeno. Para cada

polimero, la figura izquierda representa el estado neutro, y la derecha el oxidado [21].

Asimismo, las propiedades mecanicas de los polimeros pueden permitir la creacion
de nuevas generaciones de dispositivos flexibles. Recientemente, Reynolds et al.
describieron la construccion del primer dispositivo electrocromico completamente

plastico, constituyendo una primera prueba de su posible aplicacion [22].

Polimeros conductores
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La caracteristica principal de los polimeros conductores es la existencia de enlaces
de carbono-carbono simples y dobles alternados a lo largo de las cadenas poliméricas.
La figura siguiente muestra la estructura quimica de algunos de los polimeros

conductores mas conocidos.

POLIACETILENO W
AR SN i i
POLIANILINA POLITIOFENG

Figura 1.1.4 Estructura quimica de varios polimeros conductores: poliacetileno, polianilina, polipirrol y

politiofeno

La configuracion de los enlaces moleculares carbono-carbono dobles a lo largo de
las cadenas esta formada por enlaces tipo sigma, enlaces muy estables, energéticamente
hablando, en los que los electrones estdn muy localizados y enlaces de tipo pi, menos
fuertes que los sigma. La cadena polimérica, formada por n atomos de carbono, puede
ser tratada, desde un punto de vista tedrico, mediante la teoria de bandas propia de los
metales. Los electrones de la cadena neutra quedan localizados en la banda de valencia,
que esta separada de la de conduccion, vacia de electrones; la energia que necesitaria un
electron para moverse libremente se sitia en torno a los 3 eV. En términos de
conduccion eléctrica, los materiales se dividen en conductores, semiconductores y
aislantes. Considerando que para los metales esta diferencia de energia entre la banda de
valencia y de conduccion es cero, para los semiconductores se sittia alrededor de 1-1.5

eV, y para los aislantes seria superior a 5 eV, el comportamiento eléctrico de los
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polimeros conductores en estado neutro tiene cierta similitud con las caracteristicas de
los semiconductores, del que han asimilado gran parte de la terminologia [23]. A pesar
de no contar con una estructura cristalina, los niveles energéticos que son accesibles
para los electrones en una cadena polimérica pueden ser representados mediante
diagramas de bandas, analogos al caso de semiconductores inorgéanicos tradicionales,
definiendo de esta manera un gap energético entre la banda de valencia y de
conduccion. El proceso de “dopado” se genera por la insercion de atomos ajenos en la
estructura cristalina en el caso de semiconductores inorganicos. En las cadenas
poliméricas conductoras, es la oxidaciéon o reduccion del material lo que permite la
creacion de niveles energéticos intermedios dentro del gap de energia, que modifican las
propiedades del material, permitiendo la conduccion eléctrica. Centrandonos
exclusivamente en las propiedades Opticas, el rango de radiacion que es absorbida por el
material en estado neutro viene determinado por el valor de dicho gap energético. El
efecto del dopado (oxidacién electroquimica en el caso de polimeros conductores) es el
de crear estados intermedios de energia accesibles, reduciendo la energia necesaria (o lo
que es lo mismo aumentando la longitud de onda, en el caso de radiacion
electromagnética, recordemos que E= hc/A ') para que una determinada radiacion pueda
ser absorbida, es decir, desplazando el rango de absorcidon hacia longitudes de onda
mayores.

La creacion de estos nuevos niveles energéticos viene motivada por el proceso de
oxidacion, lo que en términos energéticos significa que los electrones han sido extraidos
de la banda de valencia hacia un nivel energético mayor. Cada vez que un electrén es
extraido de la banda de valencia, se crea una vacante (en términos fisicos), o radical

cation (en términos quimicos), pero no se deslocaliza completamente. Se produce una

! E=Energia, h=Constante de Planck,c=Velocidad de la luz, A =Longitud de onda



1. Introduccién 31

deslocalizacion parcial a lo largo de varias unidades monoméricas, y éstas se deforman
estructuralmente. Los niveles energéticos asociados con el radical cation representan
orbitales de enlace desestabilizados, y por lo tanto su energia es mayor que la de la
banda de valencia, es decir, se sitian dentro del gap energético. Un cation radical que
esta parcialmente deslocalizado a lo largo de un segmento polimérico se llama polaron,
y tiene un spin 2. A su vez, un mayor nivel de oxidacion del material puede crear
dicationes, y los consiguientes bipolarones los cuales tienen dos cargas asociadas y spin
0 [24]. Tanto polarones como bipolarones tienen asociados dos niveles energéticos
dentro del gap, uno enlazante (de menor energia) y un segundo, antienlazante (de mayor
energia). La figura siguiente muestra las estructuras quimicas del polipirrol en el
proceso de oxidacion, junto con la creacion de los niveles energéticos asociados. Las
diferentes transiciones energéticas permitidas entre estos nuevos niveles, en todo caso
menores a las iniciales, determinadas por el ancho del gap energético, corresponden a
longitudes de onda diferentes a las iniciales, por lo tanto modificando el espectro de
absorcion que presenta el material.

El material en estado neutro presenta un pico de absorcion centrado en la longitud
de onda correspondiente a E,, diferencia entre la energia de la banda de conduccion y de
valencia. La oxidacion del material provoca la creacion de sucesivos niveles energéticos
polarénicos, que al estar energéticamente muy proximos crean bandas energéticas cuyo
numero de niveles energéticos crece al mismo ritmo que el estado de oxidacion del

material.
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Figura 1.1.5 Estructuras quimicas y niveles energéticos en el proceso de oxidacion-reduccion del

polietilendioxitiofeno (PEDOT). La figura muestra el proceso de creacion-eliminacion de niveles

energéticos en el intervalo entre banda de valencia y banda de conduccion, asociados a polarones y

bipolarones, junto con las transiciones energéticas permitidas entre estos nuevos niveles y la

modificacién del espectro de absorbancia correspondiente. Notacion utilizada: Eg: gap energético,

diferencia de energia entre banda de valencia y banda de conduccion. E,;: nivel energético polarénico

enlazante. E,: nivel energético polardnico antienlazante. E,;: nivel energético bipolarénico enlazante.

Eppo: nivel energético bipolardnico antienlazante. BP;: banda energética polaronica. BBP; : banda

energética bipolaronica

La probabilidad de existencia de transiciones entre estos nuevos niveles aumenta,

disminuyendo la probabilidad de transiciones de energia E,, siendo esto reflejado en una

disminucién del pico de absorcion centrado en la longitud de onda asociada, y la

formacion de nuevos picos de absorcion crecientes, asociados a las transiciones de
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niveles polaronicos. Una mayor oxidacion del material, junto con una poblacién
creciente de polarones asociada, aumenta la probabilidad de la combinaciéon de dos
polarones en un bipolaron, asi como la creacion de bipolarones por medio de la
formacion de dicationes, apareciendo por lo tanto un numero creciente de niveles
bipolarénicos. La magnitud de las bandas asociadas a cada especie, polaron y bipolaron,
viene determinada por la propia estructura energética del material. Varios estudios
confirman la existencia de un gran nimero de estados polarénicos incluso en niveles
altos de oxidacion para el polipirrol [25, 26], mientras que para el polietilendioxitiofeno,
existe una mayor proporcion de estados bipolaronicos desde los primeros estados de
oxidacion [27, 28].

Como hemos visto, el efecto de la oxidacion es la creacion de bandas energéticas
intermedias dentro del gap, por lo tanto disminuyendo la energia a la que la radiacién
electromagnética incidente puede ser absorbida. Teniendo en cuenta estas
observaciones, se concluye que dos tipos de materiales podrian poseer las caracteristicas
Opticas que antes menciondbamos para poder ser incluidos en dispositivos de
transmision variable, es decir, que uno de sus estados fuera transparente. Puesto que el
espectro de luz visible comprende las longitudes de onda entre 350 nm y 850 nm (3.55
eV y 1.46 eV), materiales que en alguno de sus estados de oxidacion tengan tanto un
gap energético mayor que 3.55 eV, como inferior a 1.46 eV, tendrian sus espectros de
absorcion fuera del visible, resultando transparentes al ojo humano. Polimeros con
caracteristicas proximas a éstas han sido desarrollados [8]; a los primeros, con gaps
energéticos en sus estados neutros alrededor de 3 eV, se les denomina polimeros de alto
gap de energia (high-bandgap) y a los segundos, con gaps cercanos a 1 eV, polimeros
de bajo gap de energia (low-bandgap). Puesto que el efecto de la oxidacion de un

polimero es la de desplazar el espectro de absorcion a longitudes de onda mayores, y el
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efecto de la reduccion es el contrario, los polimeros de alto gap de energia absorberan
en el visible en su estado oxidado, mientras que los de bajo gap energético lo haran en
su estado reducido.

Los primeros estudios de electrocromismo de polimeros conductores se centraron
en el polipirrol [29-31] y polianilina [32-34]. El punto de inflexion historica fue
marcado por el desarrollo del PEDOT (polietilendioxitiofeno) [35], polimero de bajo
gap energético que presenta unas superiores caracteristicas de conductividad, llegando a
presentar valores iguales o mayores de 10° Sem™ [36, 37], frente a los valores en el
rango de 10% encontrados habitualmente para polimeros conductores como el polipirrol
o la polianilina[38], empleado en multitud de aplicaciones [36] y que Opticamente tiene
la ventaja de presentar una transparencia muy alta en su estado oxidado, frente a un azul
intenso fuertemente absorbente en su estado reducido [39]. Estas caracteristicas, junto
con su gran estabilidad, han permitido que sea el polimero mayoritariamente utilizado
en dispositivos de transmision variable [36]. Su estructura quimica se muestra en la

figura siguiente.

Figura 1.1.6 Estructura quimica del PEDOT

Sin embargo, en los ultimos afos, el disefio de nuevos mondmeros especificamente
disefiados para aplicaciones electrocromicas ha perseguido la mejora de las propiedades

oOpticas respecto al PEDOT. Es destacable la labor del grupo del profesor Reynolds en el
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estudio sistematico de las propiedades de monémeros derivados del EDOT [40, 41] o
las recientes contribuciones del grupo del profesor Toppare [42-46]. A su vez, ha habido
un considerable esfuerzo en el estudio de las relaciones entre estructura y propiedades
opticas de polimeros conductores basados en el alquilendioxitiofeno, y a través de estos
esfuerzos se han conseguido significativas mejoras en el comportamiento Optico
respecto del PEDOT. Una de las mejoras proviene de la introduccion de grupos alquil
para disminuir el rango de absorcion que se extiende desde el IR y se introduce en el
visible, obteniendo polimeros mds transparentes en su estado transmisivo, y con un
color mas intenso en su estado absorbente [47]. Dietrich et al fueron los primeros en
confirmar que los polimeros conjugados basados en el 3, 4-propilendioxitiofeno
(ProDOT) exhiben mayores contrastes en comparacion con polimeros conjugados

basados en EDOT [48].
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Figura 1.1.7 Estructuras quimicas del 3,4-propilendioxitiofeno (ProDOT) (a) y dos mondmeros
derivados de el, mediante la introduccion de grupos sustituyentes, dibencil-ProDOT (b) y

bifenilmetiloximetil-ProDOT (c).

La diferencia entre ProDOT y EDOT es un grupo metileno extra en la estructura
ciclica del dioxano. Basdndose en estos descubrimientos, Reynolds y Kumar
introdujeron sistematicamente grupos sustituyentes en la estructura ciclica del anillo de

dioxano del EDOT y ProDOT, y demostraron que los polimeros conjugados creados a
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partir de estos mondmeros pueden exhibir grandes contrastes en sus Am.x(>60 %) [49-
52]. Los polimeros creados a partir de EDOT y ProDOT cambian entre un azul oscuro
intenso en su estado neutro coloreado a un estado practicamente transparente azul cielo

en su estado oxidado.
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1.2 Dispositivos electrocromicos como celdas
electroquimicas. Sistemas duales y polimeros

complementarios.

La capacidad de los polimeros conductores para modificar electroquimicamante no
solo sus propiedades Opticas, sino el volumen, carga almacenada, porosidad, etc. ha sido
utilizada para desarrollar diferentes dispositivos electroquimicos, como musculos
artificiales [53-57], displays electrocromicos [7, 9, 58-61], membranas inteligentes [62-
66], baterias poliméricas [67] o supercondensadores [68] . Las distintas arquitecturas de
los dispositivos varian dependiendo de la funcionalidad deseada, pero
independientemente de su configuracion, todos estos dispositivos no son mas que celdas
electroquimicas. Un flujo externo de electrones provoca procesos de oxidacién (o
reduccion) en uno de los electrodos, junto con el transporte simultdneo de carga idnica a

través del electrolito.
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Figura 1.2.1 Proceso de oxidacion-reduccion del PEDOT. La extraccion o insercion de electrones

(oxidacién o reduccion), estd acompafiada por un transporte simultdneo de carga idnica. Estos iones se

introducen en (o son expulsados de) la estructura del polimero para mantener la electroneutralidad.

Los procesos de reaccion (u oxidacion) ocurren en el electrodo opuesto

completando la reaccion de la celda. Desde esta perspectiva, el uso de configuraciones



1. Introduccién 38

consistentes en dos electrodos poliméricos con caracteristicas Opticas complementarias
(la absorbancia aumenta con la oxidacion para uno de ellos, mientras que disminuye
para el segundo) se muestra como una manera eficiente para mejorar las caracteristicas
de los dispositivos, puesto que ambos electrodos modifican simultdneamente sus
propiedades, contribuyendo a un mayor rendimiento de la energia eléctrica consumida.
Este tipo de configuraciones han sido especialmente utiles en el disefio de musculos
artificiales [54, 69-71] o dispositivos electrocrémicos duales [59, 60]. La figura 1.2.2

muestra la configuracion de un dispositivo electrocromico de estas caracteristicas.

1 Vidrio/Plastico
2 ITo

3 Polimere conductor 1
High Band Gap {Coloracion anddica)

4 Medio electrolitien {sdllde o liquido)

5 Polimere conductor 2
Low Band Gap (Coloracién catédica)

e

Figura 1.2.2 Esquema de un dispositivo electrocromico dual. El dispositivo esta formado por siete
capas. Dos de ellas sirven de substrato para los dos electrodos conductores transparentes (ITO: oxido de
indio y estafio). Sobre uno de los electrodos se deposita un material electrocromico (polimero 1), y sobre
el opuesto se deposita otro material (polimero 2) con comportamiento optico complementario al primero.
El dispositivo se completa mediante un medio electrolitico (s6lido 6 liquido) capaz de proporcionar

contacto ionico entre los dos electrodos.

Este concepto, utilizando unicamente polimeros conductores en ambos electrodos,
fue aplicado por primera vez en dispositivos electrocromicos por el grupo del profesor

Reynolds [59], mediante la sintesis de mondmeros derivados del carbazol con



1. Introduccién 39

caracteristicas complementarias al PEDOT [72]. Su contribucion a la hora de disefiar
nuevas parejas de polimeros complementarios ha sido fundamental [2, 13, 40, 50, 58-
60, 72-78]. Cabe destacar, igualmente, las aportaciones que en el desarrollo de los
sistemas complementarios ha tenido el grupo del profesor De Paoli [79, 80], que habia
utilizado con anterioridad el concepto de sistema dual combinando polimeros
conductores con Oxidos de metales de transicion. El concepto de sistema
complementario polimérico estd generalmente aceptado en dispositivos electrocrémicos
y ha sido utilizado por varios grupos [81-86].

Aunque se han realizado algunos prototipos con superficies suficientemente
grandes como para ser aplicados en dispositivos reales [87, 88], como ventanas o techos
solares, la mayoria de los estudios siguen confinados a las escalas de laboratorio, en el

rango de los 2-3 cm’.

Dispositivos en estado sélido

Los potenciales usos de los dispositivos electrocromicos se desarrollan en relativa
proximidad al ojo del usuario, y pueden ser expuestos a temperaturas considerablemente
altas. Por lo tanto, por razones de seguridad, se desaconseja el uso de electrolitos
liquidos dentro del dispositivo. En esta direccion, el uso de distintos geles conductores
i6nicos compuestos de polimetilmetacrilato (PMMA) con plastificantes de baja presion
de vapor [89-94] y electrolitos poliméricos basados en 6xido de polietileno (PEO) ha
sido descrito [95, 96]. Los polimeros basados en PEO son conocidos por su excelente
capacidad de disolucion de sales de litio, evitando su cristalizacion incluso a
temperaturas considerablemente bajas [97]. Aparte de las consideraciones de seguridad,

los electrolitos poliméricos so6lidos en forma de gel aumentan el tiempo de
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funcionamiento de los dispositivos, evitando la evaporacion del disolvente desde el
medio conductor i6nico, problema que se presenta cuando electrolitos liquidos basados
en solventes orgénicos son utilizados.

Una préactica comun en la fabricacion de los dispositivos es la de formar la capa de
electrolito polimérico por medio de la técnica de casting, consistente en la aplicacion
del electrolito disuelto en solventes orgénicos, y la posterior formacioén de la membrana
conductora idnica sélida por medio de la evaporacion del solvente. Una aproximacion
mas practica de cara a la construccién de dispositivos de gran superficie es la de
fotopolimerizar un oxido de polietileno de bajo peso molecular funcionalizado con
unidades de acrilato, en presencia de un fotoiniciador [98, 99]. Para su utilizacion en
ventanas electrocromicas, el electrolito polimérico debe ser una pelicula muy delgada,

buen conductor idnico, excelente aislante electronico y ser suficientemente transparente.
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1.3 Visiones fotépicay escotopica

La consideracion de las caracteristicas propias del ojo humano es un factor clave en
el desarrollo de dispositivos electrocromicos, puesto que hay diferencias sustanciales en
la manera en que el ojo percibe la luz visible en diferentes condiciones. Existen dos
tipos de receptores de luz dentro del ojo humano: conos y bastones. Los primeros son
sensibles a muy pequefas cantidades de radiacion, y por lo tanto son usados en
condiciones de baja iluminacion, pero no pueden percibir los diferentes colores. Los
segundos son capaces de percibir los colores, pero requieren de una mayor intensidad de
radiacion para ser activados, por lo que son usados predominantemente en situaciones
de adecuada iluminacion.

La vision escotopica se refiere a las situaciones en las que los conos actian como
perceptores, mientras que la vision fotopica se refiere a las situaciones en las que la
participacion de los bastones es mas relevante. Para cada una de las situaciones, el ojo
es mas sensible a ciertas longitudes de onda. Para vision fotopica, el ojo es mas sensible
hacia la luz de 555 nm. Cada longitud de onda en el espectro visible tiene un peso
relativo en términos de cdmo es percibida por el ojo. Estos valores relativos para cada
longitud de onda han sido estandarizados por la Commission Internationale de
I’Eclairage (CIE) [92, 94].

Generalmente, en el area de los dispositivos EC, los valores Opticos son
normalmente descritos en funcién de la Anax, 0 en funcion de los valores a 555 nm,
longitud de onda a la cual el ojo es mas sensible. La utilizacién de datos referidos al

comportamiento fotopico seria mas realista respecto a la verdadera percepciéon por parte
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del usuario. La ecuacion usada para convertir para convertir un espectro visible

convencional a un espectro fotépico ponderado es:

F20)
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T(A) es la transmitancia espectral del dispositivo bajo estudio ,
S()) es la emitancia espectral normalizada de un cuerpo negro a 6000°K

P()) es la respuesta espectral normalizada del ojo.

Tanto S(A) como P(A) se encuentran tabulados para los valores de longitudes de

onda dentro del visible [94], mientras que T(A) es una medida experimental.
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1.4 Motivacion y objetivos de la tesis

Como hemos visto, el proceso de oxidacion o reduccion electroquimica de un
polimero conductor provoca cambios en los niveles electronicos del material,
modificando la respuesta de éste ante la absorcion de luz, y generando por lo tanto un
cambio de color. Esto es equivalente a decir que proceso electroquimico y proceso
electrocromico (cambio de absorcién y color), estdn directamente relacionados. La
importancia de esta aseveracion, que estrictamente hablando llegaria a ser redundante,
puesto que la definicion de electrocromismo es la de cambio de color provocado por un
proceso de oxidacidon-reduccion, habitualmente no es explicitamente considerada en la
literatura cientifica, en la que frecuentemente se encuentran estudios sobre las
propiedades opticas de los materiales electrocromicos sin establecer ninguna relacion
cuantitativa con los procesos electroquimicos relacionados.

Una determinada pelicula de polimero conductor puede ser caracterizada
electroquimicamente por la cantidad de procesos redox reversibles que puede sufrir.
Estos procesos de oxidacion y reduccion electroquimica reversible de cada polimero
conductor se producen en un intervalo determinado de potencial para unas condiciones
experimentales concretas. Someter al polimero a potenciales mas alla de su
correspondiente rango es totalmente ineficiente en términos de cambio en las
propiedades deseadas en el dispositivo. Es mas, esto puede provocar procesos de
sobreoxidacion y degradacion del polimero. Este tema ha sido ampliamente estudiado
[100-103], y los mecanismos de degradacion propuestos incluyen ataques nucleofilicos,
entrecruzado de las cadenas [104] o ataque quimico por parte del medio electrolitico

[105]. Puesto que procesos electroquimicos y Opticos estan directamente relacionados,
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la cuestion que se plantea es si existe la posibilidad de establecer esa relacion y
caracterizar las peliculas de polimero conductor por el cambio de color que pueden
ofrecer.

Durante los ultimos afios ha habido un considerable esfuerzo desde el campo de la
quimica organica para sintetizar nuevos mondmeros con propiedades Opticas mejoradas,
con contribuciones realmente significativas [35, 38, 41, 51, 52, 72, 76, 106-108]. La
trascendencia del propio proceso de sintesis de un nuevo monomero es tal que
frecuentemente la caracterizacion de las propiedades del nuevo material, aunque
presente, se mantiene en un segundo plano. En este sentido, es especialmente
significativa la ausencia de estudios sistematicos para la obtencion del maximo
contraste posible para un determinado material. El Unico estudio en esa direccién
corresponde a Lim et al [109]. En ¢l se propone la obtencion del valor maximo de
contraste posible para el PEDOT en funcidon del nimero de ciclos de polimerizacion.
Este parametro, sin embargo, es dificilmente generalizable a cualquier polimero
conductor, y no es el mas adecuado para caracterizar electroquimicamente una pelicula
electroactiva, puesto que existen diferentes métodos de electropolimerizacion como
pueden ser la cronoamperometria o cronoculometria. La siguiente pregunta por lo tanto
seria si existe la posibilidad de definir un método sistematico para la obtencion del
maximo contraste que se puede conseguir para un material, en funcién de variables
electroquimicas generalizables a cualquier polimero.

Estas debilidades respecto a la falta de informacion respecto a la caracterizacion de
cada material individualmente, asi como la ausencia de una metodologia electroquimica
generalizable, se multiplican a la hora de disefiar y fabricar dispositivos electrocromicos
duales. Estos dispositivos, como se ha comentado anteriormente, son celdas

electroquimicas, en este caso con materiales distintos en cada electrodo, cada uno con
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unas propiedades electroquimicas y opticas diferentes, cuyos procesos de oxidacion y
reduccion deben complementarse para obtener un comportamiento Optimo.
Generalmente el Unico criterio explicitamente descrito en la literatura a la hora de
configurar el dispositivo y emparejar los dos electrodos es el de utilizar dos peliculas
con la misma carga redox, aunque no existe un criterio que defina cual es esa carga
redox para cada material. En otros casos, aunque minoritariamente, no se especifica
ningin criterio 6ptico o electroquimico para la construccion de los dispositivos,
asumiendo por lo tanto que un proceso de ensayo y error es el utilizado para optimizar
el sistema en cuestion. Aun cuando el criterio de emparejar peliculas con la misma
carga redox, o lo que es lo mismo, con un ratio 1 para esos valores, es el mas razonable
desde el punto de vista electroquimico, y es generalmente aceptado, es llamativo el
hecho de que apenas existan estudios sobre el efecto que este ratio pueda tener en el
funcionamiento del dispositivo. Unicamente los estudios realizados por Ho et al [86,
110-113], realizados para dispositivos basados en 6xidos de metales de transicion
abordan este tema. Asimismo, respecto a la prediccion del maximo contraste posible
para una determinada combinacion dual de materiales en funcion de las caracteristicas
individuales de cada material, unicamente encontramos la contribuciéon realizada por
Rauh [114] para el sistema inorganico WO;/IrO,.

La ausencia de un mayor numero de estudios podria provenir de la dificultad en la
obtencién de informacion sobre los procesos electroquimicos individuales de cada
electrodo en sistemas duales. Las técnicas electroquimicas capaces de obtener esta
informacién, como la voltamperometria ciclica o la cronoamperometria, se utilizan
normalmente en una configuracion de celda de tres electrodos, aplicando un potencial
conocido a uno de los electrodos (electrodo de trabajo, WE) respecto a un segundo

(electrodo de referencia, RE). El electrodo restante (contraelectrodo, CE) permite el
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paso de corriente para completar la reaccion en la celda, adoptando para ello el
potencial necesario.

Estas técnicas son utiles para la obtencion de informacién sobre la ventana de
potencial redox del material, o la carga consumida en el proceso. Cuando se aplica a
configuraciones duales, sin embargo, éstas presentan algunas debilidades: la
informacion sobre el estado de oxidacidon estd limitada al electrodo de trabajo, y el
potencial al que estd sometido el contraelectrodo no se controla.

Una aproximacion diferente es el uso de celdas de dos electrodos, en las cuales se
aplica una diferencia de potencial entre los dos electrodos. Esta configuracion se
aproxima mas a las condiciones reales de funcionamiento de cualquier dispositivo. Sin
embargo, en este caso ninguno de los estados de oxidacion de los materiales
constituyentes es conocido.

En base al conjunto de circunstancias enumeradas, seria necesario el desarrollo de
herramientas experimentales capaces de aportar informacion relativa a los procesos
electrodicos individuales de un sistema dual. El objetivo ultimo seria no sélo la
obtencion de las condiciones Optimas de funcionamiento electroquimico, sino el
establecimiento de una metodologia y un criterio generalizable para la obtencion de esas
condiciones.

En este contexto, el objetivo de esta tesis serd el de intentar responder a las
preguntas planteadas, enfatizando en todo momento la relacion directa entre procesos
electroquimicos y dpticos. Es decir, asumiendo que habiendo establecido esta relacion,
cualquier caracterizaciobn u optimizaciéon electroquimica es implicitamente una
caracterizacion u optimizaciéon Optica y viceversa. Para conseguir estos objetivos,

planteamos un estudio individual de los materiales previo a su inclusiéon en un sistema
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dual. Posteriormente el sistema dual serd estudiado y caracterizado en sus propiedades
opticas y electroquimicas.

Por 1ultimo, se estudiaran los problemas que la construccion de estos dispositivos
plantea cuando se pretenden desarrollar a una escala suficientemente grande como para
ser utilizados realmente en aplicaciones practicas, asi como la construccion de

dispositivos en estado solido.
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2 BLOQUE EXPERIMENTAL

2.1 Condiciones experimentales

Materiales

Trifluorometanosulfanato (LiCF;SOs3) 96 %, de Aldrich, fue usado sin ninguna
modificacién. El acetonitrilo utilizado (ACROS), adquirido a Fisher Scientific, fue
destilado a través de hidruro de calcio antes de su uso.

Respecto a los mondmeros utilizados, el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT), de Aldrich,
fue destilado en vacio antes de su uso. 3,6-bis(2-(3,4-etilendioxi)tienil)-N-metilcarbazol
(BEDOT-NMCz) fue sintetizado por el método descrito previamente [72]. Dibencil-
ProDOT (DiBz-ProDOT) y Bifenilmetiloximetil-ProDOT (BPMOM-ProDOT) fueron

preparados por los procedimientos descritos en la literatura [49, 51, 52].

Celdas electroquimicas

Las experiencias sobre el estudio de la eficiencia de polimerizacién (Seccion 3.1.2)
fueron llevadas a cabo en una celda electroquimica convencional (Metrohm) de un solo
compartimento. Para el estudio del efecto del potencial de polimerizacion, como
electrodo de trabajo se utilizé un electrodo cilindrico de platino recubierto de teflon, con
una superficie descubierta de 0.0314 cm?, 6 cristales recubiertos de ITO (oxido de indio
y estafio), de resistencia nominal superficial R¢=15-25 ohmios y superficie S= 3.5 cm?,
de Delta Technologies (Seccion 3.1.2.1). El contraelectrodo fue una lamina de platino

de 5 cm’ de superficie en ambos casos. Se usé un electrodo de referencia organico
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Ag/Ag" (10 mM AgNOs, 0.1 M perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) en acetonitrilo,
calibrado a 0.456 V vs. NHE).

Para los estudios espectroelectroquimicos, una cubeta de cuarzo de dimensiones
12x12x45 mm, fue convenientemente modificada para la inclusion de electrodos y
sistema de desoxigenacion. La figura siguiente muestra las dimensiones de los
componentes y la configuracion experimental de la celda. Una tapa de teflon fue
mecanizada para permitir la insercion de los distintos componentes. El contraelectrodo
fue disefiado para permitir el paso del haz de luz incidente en todo momento; para ello,
se utilizd una lamina de acero AISI 304 de dimensiones 9x3x55 mm. Un pseudo-
electrodo de referencia consistente en un hilo de plata (calibrado a 0.1 V vs. NHE) fue
introducido en un tubo capilar de 1.4 mm de didmetro para evitar el contacto eléctrico
con el electrodo de trabajo o contraelectrodo.

Para las medidas espectroelectroquimicas individuales de cada polimero, se utilizd
la configuracion de celda tal y como estd descrita en la figura siguiente. Para los
experimentos con sistemas duales, se utiliz6 la tapa indicada en la figura 2.1.1.b, y el
contraelectrodo metalico se sustituyd por una segunda ldmina de vidrio+ITO con el

polimero correspondiente.
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Figura 2.1.1 a) Componentes de la celda electroquimica utilizada para medidas espectro

electroquimicas individuales b) Mecanizado de la tapa de teflon para la insercion de los electrodos y

borboteo de nitrogeno para desoxigenacion c) Vistas lateral y frontal de la celda. El contraelectrodo fue

disefiado para no interferir en las medidas espectroscopicas.

Condiciones de polimerizacion.

Todas las polimerizaciones electroquimicas fueron llevadas a cabo a potencial

constante en disolucion 0.1 M LiCF3;SOs en acetonitrilo. Las peliculas de PEDOT se

electrogeneraron a 1.3 V vs. Ag/Ag" en disoluciones monoméricas de 20 mM. Las

peliculas de PBEDOT-NMCz se obtuvieron a 0.65 V, en disoluciones monoméricas de

1 mM. Los monémeros BPMOM-ProDOT y DiBz-ProDOT fueron polimerizados

electroquimicamente mediante la aplicacion de un potencial de 1.3 V (vs. Ag/Ag"), en

disoluciones monoméricas SmM.
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Instrumentacion.

La caracterizacion electrocromica se llevd a cabo usando indistintamente los
espectrofotometros de doble haz UV-Vis 8500 (Dinko Instruments) 6 UV lambda 900
(Perkin-Elmer).

Se usaron ambos modelos de potenciostatos, CHI 400 (CH Instruments) y
AUTOLAB PGSTAT100 (Ecochemie) para la electropolimerizacién y estudio de los
materiales y dispositivos electrocrémicos.

Una camara de curado ultravioleta UVP CL-1000 con fuente de luz de 365 nm fue

usada para el curado del gel electrolitico.

2.2 Técnicas utilizadas

2.2.1 Técnicas electroquimicas

Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica que consiste en
aplicar al electrodo de trabajo una variacion lineal del potencial eléctrico, de forma
ciclica, entre dos potenciales limite E; y E,, a una velocidad constante v (Vs™),
registrandose la evolucion de la corriente que pasa por el sistema en funcion del
potencial aplicado. La evolucion del potencial aplicado frente al tiempo para esta
técnica, junto con la evolucion de intensidad frente a potencial habitualmente obtenida

para polimeros conductores, se muestran en la figura siguiente.
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Figura 2.2.1 Evolucion del potencial aplicado frente al tiempo para la técnica de voltamperometria

ciclica, junto con la respuesta registrada (intensidad frente a potencial)

Cronoamperometria

La cronoamperometria consiste en la aplicacion al electrodo de trabajo de un
salto de potencial instantaneo, desde un potencial inicial (E;) a un potencial final (E,),
durante un tiempo determinado, registrandose la evolucion de la intensidad frente al
tiempo. El perfil del potencial aplicado frente al tiempo para esta técnica se muestra en

la figura siguiente.

Bitendd

intensidad

-

liargo tiempo

Figura 2.2.2 Evolucion del potencial aplicado frente al tiempo para la técnica de cronoamperometria,

junto con la respuesta registrada (intensidad frente a tiempo)
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Dispositivo experimental para el estudio electroquimico de sistemas duales

El esquema del dispositivo experimental se muestra en la figura 2.2.3

Software

'% RH [ e \ f o
potenciostato E CEo Rt‘-é—__.- $ multimetre
. i
P g L

Celda slectroquinica

Figura 2.2.3 Esquema del dispositivo experimental. El potenciostato fue usado como fuente de potencial.
Ambos terminales de contraelectrodo y electrodo de referencia del potenciostato fueron conectados al
contraelectrodo en la celda. El terminal negativo del multimetro se conecto al electrodo de referencia, y el

terminal positivo alternativamente al electrodo de trabajo o al contraelectrodo.

El equipamiento necesario incluye una fuente de potencial, con adquisicion
simultanea de la corriente, para hacer funcionar el dispositivo, y un multimetro capaz de
registrar simultaneamente el potencial entre un electrodo de referencia y los electrodos
del dispositivo electroquimico. Se us6 un potenciostato CHI 400 para aplicar los
potenciales necesarios, mientras que un multimetro Keithley 9000 fue usado para la
medicion del potencial de uno de los electrodos respecto al electrodo de referencia. Los
datos del multimetro fueron adquiridos a través del software Labview (National
Instruments).

Para llevar a cabo los experimentos, los terminales CE (contraelectrodo) y RE
(electrodo de referencia) del potenciostato se conectaron, cortocircuitados, a uno de los

electrodos, mientras que el terminal WE (electrodo de trabajo) se conectaba al opuesto.
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El multimetro era conectado al electrodo de referencia y al electrodo elegido en cada
caso (CE 6 WE), de tal manera que el potencial respecto al electrodo de referencia
(estado de oxidacion) de dicho electrodo era conocido en todo momento. Puesto que el
potencial aplicado entre WE y CE era conocido, el potencial respecto al RE del

electrodo restante era obtenido por simple diferencia.

2.2.2 Técnicas espectroscopicas

Espectrofotometria de doble haz UV-Vis

Un espectrofotometro es un fotdmetro (dispositivo para la medicion de intensidad de
luz) capaz de medir la intensidad de luz en funcion de la longitud de onda. Los
espectrofotometros se clasifican segun el rango de longitudes de onda en el que
trabajan. Habitualmente, este rango se situa entre 180-1100 nm para un equipo UV-
Visible.

Los dos tipos méas comunes son los espectrofotometros de haz simple y de doble
haz. Los equipos de doble haz miden la diferencia entre las intensidades de dos haces de
luz al mismo tiempo, muestra y referencia, mientras que los de haz simple miden la
intensidad absoluta de un solo haz cada vez, y posteriormente se comparan entre si. Este
tipo de sistemas tiene el problema de que en ocasiones la ldmpara no es muy estable, y
no funciona igual durante la toma de los dos espectros (ademas de la lentitud, o la
posibilidad de que accidentalmente puede variar la posicion de algun elemento entre la
medida los dos espectros).

El funcionamiento de un equipo de doble haz es el siguiente. Se utiliza como fuente

de luz una ldmpara que tenga una emision intensa en todo el intervalo de longitudes de
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onda que se quiere analizar. La emision de la lampara pasa a través de un
monocromador que selecciona la luz de una determinada longitud de onda. Esta luz
monocromada se divide mediante un divisor de haz que la separa en dos haces de luz
con una intensidad de luz aproximadamente igual. Uno de los haces pasa directamente
al detector, mientras que el otro atraviesa la muestra antes de llegar al mismo.
Posteriormente el detector compara la luz que le llega en los dos sensores y calcula la
cantidad de luz que ha transmitido (o absorbido) la muestra. La operaciéon se repite
variando la longitud de onda de la luz que sale del monocromador con lo que se obtiene
el espectro de absorcion. El esquema de un equipo de estas caracteristicas se muestra en
la figura siguiente.

Muesira
-
Divisor de haz

CANAL DE MUESTRA

= ::rj\{ ot —

B P

‘ Software
Fuente de luz Pl y T
predemmnaas - =4 '-._D H
L4 ‘
Detectores
.
Espajo CANAL DE REFERENCIA

Figura 2.2.4 Esquema de funcionamiento de un espectrofotometro de doble haz. La luz emitida por la
fuente de luz es recogida en un monocromador que selecciona la longitud de onda deseada. El haz de luz
es dividido en dos; uno atraviesa la sustancia que se define como referencia, y el segundo atraviesa la
muestra en estudio. Los dos haces son detectados por los sensores, comparando las intensidades
resultantes. Los datos son tratados por el correspondiente software. L; con i=1,4, hace referencia a las

lentes presentes en el aparato.

Se utilizaron dos técnicas para las medidas espectroelectroquimicas; una dindmica y

otra estatica, asociadas a las técnicas electroquimicas descritas en el anterior apartado.
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Para el seguimiento del cambio dptico durante una voltamperometria ciclica, se obtuvo
el cambio de absorbancia en funcion del tiempo para una determinada longitud de onda.
Para la caracterizacion del espectro de cada pelicula, se mantuvo un potencial constante,
mediante la utilizaciéon de la cronoamperometria, y se obtuvieron los valores de

absorbancia para las longitudes de onda comprendidas entre 350 y 850 nm.

2.3 Construccion de dispositivos electrocromicos en estado

sélido

Materiales

Polietilenglicoletileter metacrilato (MA), polietilenglicol diacrilato (DA) y 2,2-
dimetoxi-2-fenil-acetofenona 99% (DMPAP) de Aldrich, fueron usados sin ninguna
modificacion. Las cuentas de cristal (didmetro 50-100 um) fueron adquiridas a través de
Polysciences Inc. Se usaron ladminas de vidrio recubierto de ITO, de dimensiones 58
cm’® (7.6x7.6 cm) de 4rea y 0.7 cm. de grosor, con una resistencia superficial nominal
de 15-25 Q, y rollos de tereftalato de polietileno, PET (aprox. 0.2 mm de grosor),
recubierto de ITO con una resistencia de 40-60 Q, de Delta Technologies. UVS-91, un

pegamento fotocurable de Norland Products Inc. fue usado sin ninguna modificacion.

Generacion electroguimica de los polimeros conductores
Una celda electroquimica especial fue disefiada para la electropolimerizacion sobre
laminas de ITO de aprox. 58 cm®. El 4rea final recubierta de polimero se situd en torno

a los 30 cm” usando esta configuracion (figura 2.3.1)
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Figura 2.3.1 Celda electroquimica usada para la polimerizacion de los polimeros conductores sobre electrodos
de 58 cm’. Las juntas estancas (naranjas) son de silicona, la pieza central (blanca) es de teflon, y las dos piezas

restantes son de aluminio. En la figura inferior se observa la celda ensamblada, con el electrodo de referencia.
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Las peliculas de PEDOT fueron electrogeneradas, en las condiciones indicadas
anteriormente en la secciéon 2.1, sobre vidrio recubierto de ITO, mientras que las
peliculas de PBEDOT-NMCz fueron electrogeneradas sobre PET recubierto de ITO.
Ambas peliculas fueron lavadas concienzudamente con acetonitrilo después de la
polimerizacion, secadas y almacenadas en un desecador hasta su uso en la construccion

de los dispositivos.

Construccién de los dispositivos

El gel electrolitico estaba compuesto de uno de los polimeros basados en
polietilenglicol y acrilato (Polietilenglicoletileter metacrilato (MA) 6 polietilenglicol
diacrilato (DA)), fotoiniciador, cuentas de cristal y la sal (LiCF3;SOs3) capaz de
proporcionar la conductividad idnica para permitir el movimiento de cargas en el
proceso electroquimico. Ha sido descrito que la maxima conductividad i6nica de las
disoluciones Litio-PEO se obtiene para un ratio Li/O de 0.04 [115] y por lo tanto la
composicion del gel sin plastificante fue preparada manteniendo aproximadamente este
ratio. Se utilizaron un MA de peso molecular medio 258 grmol” y un DA de peso
molecular medio 246 grmol™. Observando la figura 2.3.2, donde se muestran las
estructuras de los dos compuestos, se observa que para n=1, el MA cuenta con 3
oxigenos en su estructura, y el DA con 4. En una disoluciéon de MA 6 DA con
LiCF3SOs, un ratio de 0.04 entre moles de Li y O corresponderia a 0.12 moles de
LiCF3SOs por mol de MA y 0.16 por mol de DA. Comparando los pesos moleculares
(LiCF3S8053=156.01 gr/mol) esto resulta en una proporcion aproximada de 1 gr de

LiCF3SOspor cada 10 de MA 6 DA.
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Figura 2.3.2 Estructura de los polimeros usados en la composicion del gel electrolitico

Puesto que nuestra intencion era la de estudiar el efecto del plastificante, esta
proporcion de sal se mantuvo constante para todas las composiciones de gel estudiadas.
Las distintas composiciones de gel estudiadas se muestran en la tabla 2.3.1.
Aproximadamente 0.5 ml del gel electrolitico se aplicaban sobre el vidrio cubierto de
PEDOT, y la ldmina de PET recubierta de PBEDOT-NMCz se situaba encima de ella,
con las caras conductoras enfrentadas. Las cuentas de cristal dispersadas en el gel
electrolitico evitaban un posible contacto eléctrico entre las dos caras. Los dos
electrodos se apretaban para eliminar cualquier burbuja que hubiese quedado atrapada y
para eliminar el exceso de gel electrolitico.

La solidificacion del polimero, MA 6 DA, por entrecruzado de sus cadenas, en
presencia del fotoiniciador DMPAP, se obtenia por medio de luz UV [365 nm, 5.8

mW/cm®] durante 15 minutos.
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Carbonato
de
MA DA propileno DMPAP
(2) (2) (2) (mg)
10.0 0.0 0.0 25.0
9.0 0.0 1.0 22.5
8.0 0.0 2.0 20.0
7.0 0.0 3.0 17.5
6.0 0.0 4.0 15.0
_30___00 ___50___125_
0.0 10.0 0.0 25.0
0.0 9.0 1.0 22.5
0.0 8.0 2.0 20.0
0.0 7.0 3.0 17.5
0.0 6.0 4.0 15.0
0.0 5.0 5.0 12.5

* 8e usaron 1.0 g LICF,80, y 5 mg de cuentas de cristal 50-100 um

para todas las composiciones

Tabla 2.3.1 Diferentes composiciones de los geles electroliticos empleados en la construccion de
dispositivos electrocromicos. Las sustancias referidas son polietilenglicoletileter metacrilato (MA),
polietilenglicol diacrilato (DA), 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenona (DMPAP) y trifluorometanosulfonato

de litio (LiCF;S03).

PET-ITO
PBEDOT-NMCz

Gel electrolitico

PEDOT
Vidrio-ITO

Figura 2.3.3 Corte transversal de un dispositivo electrocrémico dual PEDOT/PBEDOT-NMCz en estado
solido



2. Experimental 64

Los laterales de los dispositivos eran entonces sellados usando el pegamento UVS-
91 que era fotocurado durante tres minutos usando la misma fuente de luz ultravioleta.
La figura 2.3.3 muestra un corte de los dispositivos en estado solido construidos.

La calidad del sellado se comprobd por medio de la inmersion de los dispositivos
en una disolucidn acuosa ligeramente acidificada de un complejo de tiocianato de hierro
(IIT). Los dispositivos que no fueron sellados, o presentaban sellados deficientes se
delaminaban completamente en un par de minutos. El gel electrolitico se agrietaba
completamente por la absorcion de agua, y quedaba completamente coloreado por la
accion del tinte. No se observo ningin cambio en la velocidad de respuesta o en el
contraste para dispositivos convenientemente sellados, después de someterlos a un vacio

de 0.1 torr a 75°C.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ESTUDIO ESPECTROELECTROQUIMICO DE POLIMEROS

CONDUCTORES: OBTENCION DEL MAXIMO CONTRASTE

Polimeros utilizados en este estudio. Caracteristicas opticas de PEDOT y PBEDOT-

NMCz

El poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) es un polimero conductor de bajo gap
energético (1.7 eV) [50, 108], y por lo tanto, coloreable catodicamente, ampliamente
conocido y utilizado en distintas aplicaciones de dispositivos electrocromicos [8, 59, 60,
84, 85, 98, 116]. El PEDOT cambia desde un color azul cielo transparente en su estado
oxidado a un azul oscuro en su estado reducido, con un maximo de absorcion centrado
en 620 nm. El poli-3,6-bis(2-(3,4-etilendioxi)tienil)-N-metilcarbazol (PBEDOT-
NMCz), polimero de alto gap energético (2.4 V), fue sintetizado por Sotzing et al. [72]
y sus estados Opticos fueron descritos como un amarillo palido en su estado reducido y
un azul oscuro en su estado oxidado (Amax en estado oxidado = 580 nm), pudiendo
alcanzar un tercer color intermedio, verde lima, entre estos dos estados. Por lo tanto, el
PBEDOT-NMCz se colorea anodicamente, y su comportamiento es complementario al
del PEDOT cuando funcionan como electrodo de trabajo y contraelectrodo. Las
estructuras quimicas de los dos monomeros se muestran en la figura 3.1.1. Los
espectros individuales de cada polimero fueron adquiridos en sus estados reducido y
oxidado, utilizando la celda descrita en la figura 2.1.1, correspondiendo a -0.75y 0.75 V

vs. Ag/Ag" para el PBEDOT-NMCz y -1.15 y 0.05 V vs. Ag/Ag" para el PEDOT, en
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disolucion 0.1 M LiCF3;SOs (ACN). Los espectros resultantes se muestran en la figura

3.1.2.

BEDOT-NMCz EDOT

Figura 3.1.1 Estructuras quimicas del 3,6-bis(2-(3,4-etilendioxi)tienil)-N-metilcarbazol (BEDOT-
NMCz) y 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT).
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Figura 3.1.2 Espectros de absorbancia del PEDOT y PBEDOT-NMCz en la region visible. Los espectros
de PBEDOT-NMCz corresponden a un estado de oxidacion de -0.75 V (estado neutro) y 0.75 V (estado
oxidado) vs. Ag/Ag’, mientras que los espectros de PEDOT corresponden a -1.15 (estado neutro) y 0.05

V (estado oxidado) vs. Ag/Ag". Experiencias realizadas en disolucion 0.1 M LiCF;SO; (ACN).
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3.1.1 Estudio espectroelectroquimico de los polimeros usados

Se obtuvieron los rangos de operacion voltamperométrica y espectroelectroquimica
individual, es decir, la ventana de potencial en la que se producen los procesos de
oxidacion y reduccién, junto con el cambio en la absorbancia asociado
independientemente para cada uno de los polimeros utilizados. Todos los experimentos
fueron realizados en disoluciéon de acetonitrilo 0.1 M LiCF;SOs3, utilizando la cubeta
modificada como se muestra en la figura 2.1.1.

De cara a determinar la ventana de potencial en la que ocurren cambios en el
espectro del material, lo que definiremos como ventana de potencial electrocromica, se
obtuvieron los espectros de absorcion a diferentes potenciales, en intervalos de 0.2 V,
entre -1.55 y 0.45 V vs. Ag/Ag" para el PEDOT y entre -1.15 y 1.05 para el PBEDOT-
NMCz (figura 3.1.3). Durante la aplicacion de 0.45 y 0.25 V no se observo ningun
cambio en el espectro del PEDOT, mostrandose los espectros superpuestos. A partir de
0.05 V comienzan a observarse cambios en el espectro, produciéndose un pico de
absorcion en 620 nm, como era esperado, creciente hasta llegar a -1.15 V; los espectros
a -1.35y -1.55 se superponen al de -1.15 V. Por lo tanto el rango de potenciales en los
que ocurren cambios de color para el PEDOT es —1.15V a2 0.05 V vs. Ag/Ag’. En el
caso del PBEDOT-NMCz, el espectro para -1.15 V presenta el pico de absorcion
caracteristico alrededor de 400 nm, lo que le confiere la tonalidad amarillenta descrita
anteriormente; no se aprecian cambios en el espectro desde -1.15 a -0.75 V, a partir de
los cuales comienza a aparecer un pico de absorcién en 580 nm creciente con el
potencial anddico, mientras que el pico de absorcion a 400 nm va desapareciendo. La

aparicion de este pico centrado alrededor de 580 nm es lo que permitird su uso como
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polimero complementario al PEDOT. A partir de 0.45 V, este pico comienza a
disminuir hasta que practicamente desaparece alrededor de 0.85 V. Este
comportamiento se ha descrito previamente [72], y esta relacionado con el hecho de que
este polimero presenta tres colores distintos. Puesto que nuestro interés se centra en su
uso como polimero complementario al PEDOT, la ventana de potencial se determind
considerando el criterio de que el pico a 580 nm fuese apreciable. Esta ventanas de

potencial es —0.75 V a 0.75 V vs. Ag/Ag para PBEDOT-NMCz.
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Figura 3.1.3 Espectros de absorbancia en funcion del estado de oxidacion para los polimeros usados, a)
PEDOT y b) PBEDOT-NMCz. Los espectros fueron obtenidos a intervalos de potencial de 0.2 V entre -
1.55 y 0.45 V para el PEDOT y -1.15 a 1.05 V para el PBEDOT-NMCz (potenciales referidos a

Ag/Ag+), en disolucion 0.1 M LiCF5;SOj; en acetonitrilo.

Incursiones a potenciales mas alla de estas ventanas, realizados experimentalmente
por medio de voltamperometrias ciclicas, para cualquiera de estos polimeros,
provocaron una disminucion en los valores de transmitancia correspondientes al estado

reducido del PEDOT, y en ambos estados, oxidado y reducido, para el PBEDOT-
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NMCz, junto con la electroactividad de las peliculas, hecho posiblemente atribuible a

procesos de degradacion irreversibles.
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Figura 3.1.4 Voltamperogramas y sus correspondientes respuestas en absorbancia para PEDOT
(registrado en Ap,,=620 nm), PBEDOT-NMCz (An.x =580 nm) ciclados en 0.1M LiCF3;SO; (ACN),
velocidad de barrido 100mVs™ , durante 20 ciclos, entre: -1.55 y 0.45 V vs. Ag/Ag" (PEDOT), -1.15 y
1.15 (PBEDOT-NMCz). Como contraelectrodo se us6 un electrodo de ITO. Por claridad en las graficas

de transmitancia del PBEDOT-NMCz, sélo se representan los ciclos pares.

En la figura 3.1.4 se muestran los valores de transmitancia en An.x para cada
polimero (620 nm para PEDOT y 580 nm para PBEDOT-NMCz), durante

voltamperometrias ciclicas realizadas en rangos de potencial que excedian a los citados



3. Resultados v discusién 72

anteriormente en 0.4 V tanto en el limite anddico como el catédico, concretamente -
1.55V a0.45V para PEDOT y —1.15 V a 1.15 V para PBEDOT-NMCz. Se produjeron

pérdidas de 71 y 92 % de los valores iniciales, respectivamente, en 20 ciclos.
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Figura 3.1.5 a) Voltamperograma genérico de un polimero conductor, junto con b) su respuesta en
transmitancia registrada en A, (580 nm) y c¢) la densidad de carga consumida, para una pelicula de
PBPMOM-ProDOT ciclada en disolucién 0.1 M LiCF;SO; de acetonitrilo (velocidad de barrido 100
mVs') Se definen las magnitudes de carga y potencial electrocrémicos utiles y no utiles, en funcion del

rango de potencial en el que se producen cambios de color.
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En la figura anterior se ilustran algunos de los conceptos y definiciones que seran
usados a lo largo del trabajo. En ella se muestran un voltamperograma genérico, junto
con las evoluciones correspondientes a la carga consumida durante la oxidacion-
reduccion y transmitancia para una longitud de onda determinada.

La carga consumida dentro de la zona delimitada por rayas verticales esta asociada
con la creacion (oxidacion) o eliminacion (reduccién) de cromoforos (polarones y
bipolarones) y la produccion de cambios electrocromicos y por lo tanto evolucion en el
color. La carga consumida en este rango de potenciales es la carga electrocrémica total
para esa pelicula, y el correspondiente rango de potenciales representa su ventana de
potencial electrocromica. Las cargas consumidas fuera de ese rango no son utiles para
producir cambios electrocromicos, y eventualmente pueden producir procesos
degradativos, directa o indirectamente. Usaremos los términos carga y potencial inttil
para referirnos a carga consumida y evoluciones de potencial fuera de la ventana

electrocromica.
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3.1.2 Consideraciones preliminares en electropolimerizacion de
polimeros conductores. Efecto del potencial de

polimerizacion.

Los procesos de polimerizacion electroquimica, mediante la aplicacion de un
potencial anodico suficiente como para provocar la oxidaciéon de los mondmeros
presentes, seguido de posteriores reacciones de acoplamiento, oligomerizacion, y
finalmente, deposicioén de la pelicula polimérica, ampliamente descritos en la literatura
[35, 106, 107, 117-120], pueden estar acompanados de reacciones paralelas o parasitas
[103, 121-128]. Los dos tipos de reacciones paralelas mas importantes son los procesos
de sobreoxidacion del polimero creado y las reacciones de descarga del solvente o
electrolito empleados. Las reacciones de sobreoxidacion afectan directamente a la
electroactividad del material depositado, destruyendo la conjugacion de la cadena
polimérica. El efecto directo de las reacciones de descarga del electrolito o solvente, es
el de un consumo ineficiente de carga, pues ésta no se emplea en la obtencion de
pelicula polimérica. Indirectamente, los reactivos creados durante estos procesos pueden
atacar las cadenas poliméricas, provocando también una degradacion del polimero y
disminuyendo su electroactividad.

La aparicion de reacciones paralelas estd directamente relacionada con el potencial
al que se produce la polimerizacion.

Cualquier aplicacion electroquimica de estos materiales esta relacionada con el
cambio provocado por los procesos de oxidacion y reduccion, por lo que la definicion
de unas condiciones de sintesis que aseguren una electroactividad suficiente es

necesaria.
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Como norma general se emplea el potencial mas bajo posible, pero suficiente para
producir la polimerizacion. Es un criterio fiable para reducir posibles reacciones
parasitas. Sin embargo, el aumento del potencial aplicado produce un aumento de la
velocidad de polimerizacion. Si bien a escala de laboratorio, la diferencia de tiempos
para peliculas delgadas puede ser insignificante, la posible aplicacion de estos procesos
a escala industrial necesitard optimizar el tiempo de fabricacion, asegurando a su vez
unos minimos de calidad en las peliculas resultantes. Teniendo en cuenta estas
consideraciones, se realizd un estudio del efecto del potencial de polimerizacién sobre
la electroactividad de las peliculas resultantes, de cara a definir un intervalo de
potenciales correctos para realizar la electropolimerizacion.

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes: se escogieron 4 potenciales por
encima del de inicio de la polimerizacion para cada uno de los monomeros, (1 V vs.
Ag/Ag+ para el PEDOT [40] y 0.28 V vs. Ag/Ag+ para el PBEDOT-NMCz [72]),
realizandose series de polimerizaciones a distintos tiempos.

Los potenciales aplicados en el caso del PEDOT fueron 1, 1.3, 1.6 y 1.9 V wvs.
Ag/Ag’, mientras que en el caso del PBEDOT-NMCz, los potenciales fueron 0.4, 0.8,
12y 1.6 Vvs. Ag/Ag". La celda de trabajo fue una celda electroquimica convencional.
El electrodo de trabajo fue un electrodo de platino cilindrico recubierto de teflon, con
una superficie descubierta de 0.0314 cm?, siendo el contraelectrodo una lamina de
platino de 5 cm’.

La figura 3.1.6 muestra el consumo de carga para los distintos potenciales y
tiempos aplicados. La densidad de carga de polimerizacion se define como la carga

consumida por unidad de superficie electrodica.
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Figura 3.1.6 Densidad de carga de polimerizacion consumida en funcion del tiempo de polimerizacion,
para distintos potenciales. a) PEDOT, potenciales de polimerizaciéon 1, 1.3, 1.6 y 1.9 V vs. Ag/Ag" b)
PBEDOT-NMCz, potenciales de polimerizaciéon 0.4, 0.8, 1.2 y 1.6 V vs. Ag/Ag". En ambos casos las
polimerizaciones fueron llevadas a cabo sobre electrodo de platino como electrodo de trabajo (con
contraelectrodo de platino), en disolucion de acetonitrilo 0.1 M LiCF;SO; (20 mM EDOT 6 1mM

BEDOT-NMCz).

Podemos observar como un aumento en el potencial aplicado implica un aumento
en la carga consumida. Se producen, por tanto, un mayor nimero de reacciones de
oxidacién en la disolucién, y a una velocidad mayor. La posterior determinacion de la
cantidad de sitios electroactivos creados para cada pelicula, por medio de la técnica
voltamperométrica, nos aportard informacion sobre cuanta de esa carga ha sido
finalmente utilizada en la creacion de sitios con capacidad de oxidacion y reduccion,
dentro de la pelicula. Por lo tanto las peliculas fueron caracterizadas
electroquimicamente por medio de voltamperometrias ciclicas realizadas en la misma
disolucion de polimerizacion en ausencia de mondmero, entre -1.15 y 0.05 V vs.
Ag/Ag’, para el caso del PEDOT y -0.75 y 0.75 V para el PBEDOT-NMCz, a 100 mVs’
' Los voltamperogramas obtenidos para cada serie se muestran en la figuras 3.1.7 y

3.1.8.
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Figura 3.1.7 Voltamperogramas de cuatro series de peliculas de PEDOT depositadas a distintos tiempos
de polimerizacion (t= 2, 4, 6, 8, 15 y 20 s). Los potenciales de polimerizacion fueron a)l V, b) 1.3V,
©)1.6 V yd) 1.9 V vs. Ag/Ag". Las polimerizaciones fueron llevadas a cabo sobre electrodo de platino
como electrodo de trabajo (con contraelectrodo de platino), en disolucion de acetonitrilo 0.1 M
LiCF;S0O; (20 mM EDOT), y las voltamperometrias se llevaron a cabo en la misma disoluciéon en

ausencia de monomero, entre -1.15y 0.05 V vs. Ag/Ag" a 100mVs™.
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Figura 3.1.8 Voltamperogramas de cuatro series de peliculas de PBEDOT-NMCz depositadas a
distintos tiempos de polimerizacion (t= 2, 4, 8, 10, 15 y 20 s). Los potenciales de polimerizacion fueron
a) 0.4 V,b)0.8 V,¢)1.2V yd) 1.6 V vs. Ag/Ag". Las polimerizaciones fueron llevadas a cabo sobre
electrodo de platino como electrodo de trabajo (con contraelectrodo de platino), en disoluciéon de
acetonitrilo 0.1 M LiCF;SO; (1 mM BEDOT-NMCz), y las voltamperometrias se llevaron a cabo en la

misma disolucion en ausencia de monémero, entre -0.75 Vy 0.75 V vs. Ag/Ag"a 100mVs™.
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De los voltamperogramas correspondientes, se calculd la carga anddica, Qx,
(oxidacion del polimero) y catddica, Qr.q (reduccion del polimero) consumida para cada
pelicula. La densidad de carga redox se definié como la media de estos dos valores,
dividido por la superficie de electrodo polimerizada, que fue 0.0314 cm” en todos los

Casos.
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Figura 3.1.9 Relacion entre la densidad de carga de polimerizacion consumida y la densidad de carga
redox, para distintos potenciales de polimerizacion. a) PEDOT, potenciales de polimerizacion 1, 1.3, 1.6
y 1.9 V vs. Ag/Ag" b) PBEDOT-NMCz, potenciales de polimerizacion 0.4, 0.8, 1.2y 1.6 V vs. Ag/Ag".
En ambos casos las polimerizaciones fueron llevadas a cabo sobre electrodo de platino como electrodo
de trabajo (con contraclectrodo de platino), en disoluciéon de acetonitrilo 0.1 M LiCF;SO; (20 mM

EDOT 6 1mM BEDOT-NMCz)

Con esta informacion adicional, podremos obtener conclusiones acerca de cual de
las condiciones de polimerizacién es mas productiva en términos de electroactividad en
las peliculas producidas. Relacionando los datos experimentales para las cargas redox
consumidas durante la caracterizacion voltamperométrica y las cargas de polimerizacion
consumidas en la polimerizacion de la pelicula, definimos la eficiencia de
polimerizacion como el cociente entre estas dos magnitudes. Los distintos datos

experimentales para cada serie fueron representados en la figura 3.1.9.
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Analizando las pendientes de los datos obtenidos para distintos potenciales de
polimerizacion (tabla 3.1.1), se observa una disminucion de la eficiencia de
polimerizacion con el aumento del potencial aplicado para los dos polimeros. Para el
caso del PEDOT, hay una disminucion progresiva de la eficiencia de polimerizacion al
aumentar el potencial de polimerizacién aplicado, obteniendo a 1.3, 1.6 y 1.9 V, unas
eficiencias que representan el 80, 20 y 10 % del valor obtenido para 1 V,
respectivamente. Sin embargo en el caso del PBEDOT-NMCz no existe tal disminucion
hasta llegar a 1.2 V, manteniendo un valor aproximadamente constante para 0.4y 0.8 V.
Los valores de eficiencia correspondientes a 1.2 y 1.6 V representan el 65 y 25% del

valor obtenido para 0.4 V, respectivamente.

PEDOT PBEDOT-NMCz
Potenclalde oo joncia de  Potenclalde o iencia de
polimerizacién/ V polimerizacion/ V

polimerizacion polimerizacion

vs AgAg+ vs AgAg+
1 0.11 0.4 0.20
1.3 0.09 0.8 0.21
1.6 0.02 1.2 0.16
1.9 0.01 1.6 0.06

Tabla 3.1.1 Eficiencia de polimerizacion, definida como cociente entre la carga consumida durante la
polimerizacion respecto a la carga redox consumida por cada pelicula durante su caracterizacion

voltamperométrica, en funcion del potencial de polimerizacion para PEDOT y PBEDOT-NMCz

Los valores de eficiencia en el caso de PBEDOT-NMCz son mas altos que los
correspondientes al PEDOT. La utilizacion de potenciales mas anodicos en este ultimo
caso, sobrepasando el potencial de descarga del solvente utilizado, acetonitrilo, que se

sitiia en torno a 1 V vs. Ag/Ag’ [129], plantea la posibilidad de que la reacciéon de
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descarga esté tomando protagonismo frente a la de polimerizacion, resultando en
procesos de menor eficiencia en la generacion de sitios electroactivos.

De los datos obtenidos, se desprende que un rango aceptable de potenciales de
polimerizacion para el EDOT estaria situado entre 1y 1.3 V vs. Ag/Ag’, mientras que
valores entre 0.4 y 0.8 V serian los 6ptimos para la electropolimerizacién del BEDOT-

NMCz.

3.1.2.1  Electropolimerizacion sobre ITO. Consideraciones

generales

La posible aplicacion de este tipo de peliculas poliméricas en dispositivos
electrocromicos de transmision variable, o ventanas inteligentes, implica su deposicion
sobre substratos transparentes, por lo que, una vez conocidos los potenciales adecuados
para la polimerizacion sobre electrodo de platino, en base al anterior estudio, se
procedié a estudiar la electrodeposicion sobre electrodos de ITO, 6xido de indio y
estafio, material transparente y conductor eléctrico, depositado sobre vidrio
convencional.

Peliculas de los polimeros utilizados en el anterior estudio, PEDOT y PBEDOT-
NMCz, con distintos tiempos de polimerizacion (2,4,5,10,12,15 y 20 s para el PEDOT;
2,4,6,10,12 y 16 para el PBEDOT-NMCz) fueron depositadas sobre este material, en las
mismas condiciones experimentales de concentracion de electrolito y mondmero, asi
como solvente utilizado. Los potenciales empleados para la polimerizacion fueron 0.65
V vs. Ag/Ag’ para el PBEDOT-NMCz y 1.3 V vs. Ag/Ag" para el PEDOT. La

. . . 2 .
superficie polimerizada fue 2.1 cm” en todos los casos. Se calcularon las mismas
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magnitudes que en el anterior estudio. La figura 3.1.10 muestra la evolucion de la carga
consumida durante el proceso de polimerizaciéon en funciéon del tiempo de

polimerizacion para los dos polimeros.
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Figura 3.1.10 Densidad de carga de polimerizacién consumida en funcién del tiempo de
polimerizacién a) PEDOT, potencial de polimerizacion 1.3 V vs. Ag/Ag" b) PBEDOT-NMCz,
potencial de polimerizaciéon 0.65 V vs. Ag/Ag+. En ambos casos las polimerizaciones fueron
llevadas a cabo sobre ITO como electrodo de trabajo (con contraelectrodo de platino), en

disolucion de acetonitrilo 0.1 M LiCF;SO; (20 mM EDOT 6 1mM BEDOT-NMCz).

Comparandolos con los resultados de electropolimerizacion sobre platino, se
observa que el consumo de carga de polimerizacién frente a tiempo es menor en el caso
de deposicion sobre ITO para los dos polimeros. La menor conductividad del ITO
respecto a un metal como el platino impondria un limite al paso de corriente eléctrica a
través del electrodo, traduciéndose en una disminucion en el consumo de carga.

Sin embargo, una vez obtenidos los valores de las densidades de carga redox de las
peliculas, por medio de voltamperometrias ciclicas, los valores de eficiencia en la
polimerizacion resultantes son similares, aunque ligeramente menores, a los valores

obtenidos sobre platino (figura 3.1.11).
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Figura 3.1.11 Relacion entre la densidad de carga de polimerizacion consumida y la densidad de carga
redox de peliculas de a) PEDOT, potencial de polimerizacion 1.3 V vs. Ag/Ag" b) PBEDOT-NMCz,
potencial de polimerizaciéon 0.65 V vs. Ag/Ag’. En ambos casos las polimerizaciones fueron llevadas a
cabo sobre ITO como electrodo de trabajo (con contraelectrodo de platino), en disolucién de acetonitrilo

0.1 M LiCF5S0O; (20 mM EDOT 6 ImM BEDOT-NMCz).

3.1.2.2 Efecto de la desoxigenacion en la eficiencia culombica

La eficiencia culémbica se define como el cociente porcentual entre carga anddica
y catddica consumida durante el proceso ciclico de oxidacion-reduccion (realizada
mediante voltamperometria ciclica, en nuestro caso). Idealmente, esta eficiencia deberia
ser del 100 %. Valores distintos, indican que, o bien toda la carga de oxidacion (o
reduccion) consumida durante el barrido en la direccion anddica (catddica) no se esta
recuperando durante el barrido en la direccién opuesta, o bien existe algin tipo de
proceso de oxidacion o reduccion irreversible adicional al de la pelicula polimérica.

Series de peliculas de los dos polimeros utilizados, PEDOT y PBEDOT-NMCz
polimerizadas a distintos tiempos (2, 4, 8, 10, 12.5, 15, 17.5 y 20 s para PEDOT; 2, 4 ,6
,8,10 ,12 ,14 y 16 para PBEDOT-NMcz) en las mismas condiciones que el estudio

anterior, fueron caracterizadas voltamperométricamente, obteniendo los valores de
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carga anodica y catodica, asi como su eficiencia culémbica. La superficie polimerizada

fue 2.1 cm” para todos los casos. Los resultados se muestran en la figura 3.1.12.
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Figura 3.1.12 Eficiencia culombica, definida como el cociente porcentual entre la carga redox anddica
y catodica, obtenida a partir de las correspondientes voltamperometrias ciclicas, para peliculas de
PEDOT y PBEDOT-NMCz, polimerizadas a tiempos crecientes. (PEDOT, potencial de polimerizacion
1.3 Vvs. Ag/Ag" y PBEDOT-NMCz, potencial de polimerizacion 0.65 V vs. Ag/Ag") En ambos casos
las polimerizaciones fueron llevadas a cabo sobre ITO como electrodo de trabajo (con contraelectrodo de
platino), en disolucién de acetonitrilo 0.1 M LiCF;SO; (20 mM EDOT 6 1mM BEDOT-NMCz) y las

voltamperometrias se llevaron a cabo en la misma disolucion en ausencia de monoémero.

Mientras que para el caso de PBEDOT-NMCz, este valor se mantiene constante y
proximo al 100 %, en el caso del PEDOT este valor varia desde el 34 al 80 %
aproximadamente. Estos valores en el PEDOT reflejan la existencia de un proceso de
consumo de carga paralelo al de oxidacioén y reduccion de la pelicula, e independiente
de ésta. La independencia de los dos procesos se pone claramente de manifiesto al
obtener la diferencia entre carga anddica y carga catdédica consumida, para todas las
peliculas utilizadas en la serie. Esta operacion da un valor constante e igual a 0.61

mC/cm?” (desviacién standard o= 0.05) para ese proceso paralelo y no correspondiente a
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reduccion u oxidacién del polimero, independientemente de la carga redox de la

pelicula polimérica (figura 3.1.13).
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Figura 3.1.13 Densidades de carga anddicas y catddicas, junto con la diferencia entre ambos valores,
obtenidas a partir de las voltamperometrias ciclicas (entre -1.15 y 0.05 V vs. Ag/Ag") de peliculas de
PEDOT polimerizadas a distintos tiempos. Las polimerizaciones fueron llevadas a cabo sobre ITO como
electrodo de trabajo (con contraelectrodo de platino), en disolucion de acetonitrilo 0.1 M LiCF;S0; (20
mM EDOT) y las voltamperometrias se llevaron a cabo en la misma disolucion en ausencia de

monomero.

Estos procesos pueden ser facilmente reducidos por medio del borboteo de
nitrogeno a través de la disolucion durante unos minutos. La realizacion de esta accion
disminuye estos procesos indeseados, aumentando los valores de eficiencia culdmbica
hasta mas de un 80 %, permaneciendo aproximadamente constantes para todas las

peliculas estudiadas.
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3.1.3 Variacién de la transmitancia en funcién de la carga redox.

Obtencién del maximo contraste.

La transmitancia de un material estd definida por la expresion:

T = exp(-oacl) [3.1.1]

Siendo a el coeficiente de absorcion lineal, ¢ la concentracion de especies
absorbentes, y | el grosor del material absorbente.

Para una pelicula electrocromica, la concentracion de especies absorbentes esta
directamente relacionada con los procesos de oxidacion-reduccion y la creacion de
bandas intermedias de energia, es decir, con la densidad de carga redox asociada a la
pelicula.

Habitualmente nos referimos al contraste alcanzado por una pelicula, como la
diferencia de transmitancia entre dos estados a y b, siendo b el més absorbente de los

dos, como convencidn para obtener valores de contraste positivos,

AT = exp(-aCpl) - exp(-0taCal) [3.1.2]

Es una observacion frecuente en el trabajo con polimeros conductores, que
peliculas suficientemente gruesas no presenten electrocromismo, puesto que tanto el
estado oxidado como el reducido son tan absorbentes como para no distinguir ningiin
cambio de color. Asimismo, los estados oxidado y reducido de peliculas con muy poco

material son practicamente transparentes y apenas distinguibles. Es decir, tanto en una
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situacién como otra, el contraste apreciado es nulo. Por lo tanto, debe existir un punto
intermedio en el que el contraste sea maximo. Esta percepcion concuerda con la
expresion matematica para la AT, resta de dos decaimientos exponenciales, y que por lo
tanto presenta un maximo para el valor dAT=0. El célculo del méximo para una

(bY)_ o)

expresion genérica y=ae es el siguiente:

y=ae - cet [3.1.3]

dAT/dx = -abe™® + cdet™ [3.1.4]

igualando esta expresion a cero, obtenemos:

-abe™™ + cdet =0 [3.15]

y despejando la x, obtenemos que Xpax €s igual a

Xmax=In(cd/ab) / (d-b) [3.1.6]

En nuestro caso, la variable x esta directamente relacionada con la concentracion de
cromoéforos, o lo que es lo mismo, puesto que la carga de oxidacidon o reduccion se
emplea en la creacion o eliminacion de éstos cromoforos, con la carga redox consumida.

La optimizacion de cualquier sistema electrocromico pasa por la obtencion del
maximo contraste posible en cada uno de sus componentes, por lo que la finalidad del

siguiente estudio es la de determinar las condiciones de contraste maximo para cada uno
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de los polimeros constituyentes de los dispositivos electrocromicos que se pretenden
construir.

Para ello se determinara la relacion existente entre transmitancia y densidad de
carga redox (directamente asociada con la concentracion de especies absorbentes) para
cada polimero a estudiar. El procedimiento a utilizar para la obtencion de esta
informacion seria el siguiente:

Polimerizacion de peliculas de los polimeros conductores a estudiar, en este caso
PEDOT y PBEDOT-NMCz, con densidades de carga redox crecientes, seguido de la
obtencion de sus espectros de absorbancia en los estados transparente y coloreado; con
esta informacion, pueden calcularse las respuestas fotdpicas ponderadas para cada
pelicula, tal y como se especifica en la seccion 1.3. Representacion de los valores
fotopicos en los estados transparente y coloreado, junto con el contraste
correspondiente, para los polimeros estudiados, en funcion de su densidad de carga
redox, obteniendo el punto de méximo contraste para cada uno de ellos.

Se polimerizaron peliculas de PEDOT con densidades de carga redox
comprendidas entre 0 y 5 mCem™. La densidad de carga redox para cada pelicula se
obtuvo mediante la integracion de la carga consumida durante la caracterizacion
voltamperométrica, llevada a cabo entre -1.15 y 0.05 V vs. Ag/Ag". Esta caracterizacion
se llevo acabo en disoluciones 0.1 M de LiCF3;SOs en acetonitrilo, a una velocidad de
barrido de 100 mVs™'. Se obtuvieron los espectros en sus estados neutro y oxidado, por
medio de la aplicacion de potenciales -1.15 y 0.05 V vs. Ag/Ag’. Los valores

experimentales obtenidos se muestran en la tabla 3.1.2.
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%T valores fotopicos

Densidad de Densidad de . . . .
Transmitancia Transmitancia
carga de carga

. . estado estado Contraste
polimerizaciéon redox

/ mCcm-2 / mCcm-2 oscuro e
4.91 0.53 69.85 93.24 23.39
511 0.56 64 .48 88.69 24.21
502 0.61 67.22 90.47 23.26
545 0.62 70.23 93.14 22.91
11.86 1.06 39.55 82.48 42 .92
11.65 1.25 42.99 85.13 42 .14
13.52 1.49 35.63 80.87 4524
22.90 2.01 21.90 72.87 50.96
36.65 2.72 15.20 67.43 52.22
70.13 4,78 3.36 41.89 38.53
70.13 510 4.07 39.37 35.29

*Experimentos llevados a cabo en disolucion de acetonitrilo 0.1 M LiCF3504

Tabla 3.1.2 Valores de densidad de carga de polimerizacion, densidad de carga redox (obtenida de la
integracion de la carga consumida durante una voltamperometria ciclica entre -1.15 y 0.05 V vs. Ag/Ag’,
velocidad de barrido 100 mVs™) y valores fotopicos asociados (calculados en base a los espectros de
transmisién obtenidos en -1.15 V y 0.05 V vs. Ag/Ag"), para una serie de peliculas de PEDOT

depositadas sobre ITO.

Se representaron los valores de transmitancia en los estados claro y oscuro, junto
con el contraste correspondiente, en funcion de la densidad de carga redox (figura
3.1.14), obteniéndose relaciones exponenciales con un excelente ajuste. Por medio de
estas relaciones fue posible obtener el punto de maximo contraste posible, junto con la

densidad de carga redox asociada.
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Figura 3.1.14 Relacion entre densidad de carga redox y transmitancia fotopica para peliculas de
PEDOT depositadas sobre ITO. Potencial de polimerizacion 1.3 V vs. Ag/Ag" en disoluciéon 20mM
EDOT 0.1 M LiCF;SO; (acetonitrilo). Obtencion de valores de carga redox a través de voltamperometria
ciclica entre -1.15 y 0.05 V vs. Ag/Ag" en la misma disolucién en ausencia de monomero, velocidad de
barrido 100 mVs™'. Valores 6épticos obtenidos a través de espectros realizados en -1.15 V y 0.05 V vs.
Ag/Ag".

La serie experimental fue repetida, obteniendo los correspondientes valores (tabla
3.1.3), y hallando un valor para el maximo contraste de 43.4 + 3.01 %T para una
densidad de carga redox 2.23 + 0.28 mCcem™. Las expresiones generales, obtenidas de la
media entre las cinco series, para los valores de transmitancia, absorbancia y contraste
en funcién de la carga redox electrocrémica de una pelicula de PEDOT serian, siendo x

. 2
el valor de carga total electrocromica, expresado en mCecm™, calculado

experimentalmente para la pelicula:

A (estados claros)= 0.09x-0.01 [3.1.7]
A (estados oscuros)= 0.31x+0.03 [3.1.8]
%T (estados claros)=101.44exp"** [3.1.9]

%T (estados oscuros)=94.08exp™" "> [3.1.10]

AT(contraste)= 101.44exp"%*¥)- 94.08exp "> [3.1.11]
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Valores en el punto de maximo contraste

Densidad de %T fotopica %T fotopica

carga redox estado estado Contraste
/ mCcm-2 claro oscuro
serie 1 2.03 61.85 15.70 46.15
serie 2 1.88 63.81 22.24 41.56
serie 3 2.48 61.60 19.75 41.85
serie 4 222 61.61 21.26 40.35
serie 5 252 64.95 17.86 47.09
Valor medio 2.23 62.76 19.36 43.40
Desviacion standard 0.28 1.53 2.63 3.01

91

Tabla 3.1.3 Valores de contraste maximo obtenible y densidad de carga redox asociada para el PEDOT

%T valores fotopicos

Densidad de Densidad de

Transmitancia Transmitancia

f:argi-a de_ . carga estado estado Contraste
polimerizacion redox 0SCUrO claro

/ mCcm-2 / mCcm-2
0.73 0.60 87.66 97.83 10.18
1.26 0.71 84.99 97.81 12.82
1.42 0.85 81.11 91.08 9.97
1.73 0.91 79.59 95.25 15.66
1.56 0.91 79.28 95.86 16.58
1.62 0.94 79.12 92,72 13.60
1.72 1.13 80.15 95 .51 15.37
5.32 1.94 67.07 81.25 1419
417 2.23 61.75 83.81 22.06
5.62 2.41 55.65 75.03 19.39
12.32 3.85 32.51 60.47 27.96
26.14 7.81 13.31 37.40 24.09

*Experimentos llevados a cabo en disolucién de acetonitrilo 0.1 MLICF3S04

Tabla 3.1.4 Valores de densidad de carga de polimerizacion, densidad de carga redox (obtenida de la

integracion de la carga consumida durante una voltamperometria ciclica entre -0.75 y 0.75 V vs. Ag/Ag’,

velocidad de barrido 100 mVs™) y valores fotopicos asociados (calculados en base a los espectros de

transmision obtenidos en -0.75 Vy 0.75 V vs. Ag/Ag"), para una serie de peliculas de PBEDOT-NMCz

depositadas sobre ITO.
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Asimismo, se polimerizaron peliculas de PBEDOT-NMCz con densidades de carga
redox comprendidas entre 0 y 8.5 mCcem->. La densidad de carga redox para cada
pelicula se obtuvo mediante la integracion de la carga consumida durante Ia
caracterizacion voltamperométrica, llevada a cabo entre -0.75 y 0.75 V vs. Ag/Ag". Esta
caracterizacion se llevo acabo en disoluciones 0.1 M de LiCF5;SOs en acetonitrilo, a una
velocidad de barrido de 100 mVs™. Se obtuvieron los espectros en sus estados neutro y
oxidado, por medio de la aplicacién de potenciales -0.75 y 0.75 V vs. Ag/Ag". Los
valores experimentales se muestran en la tabla 3.1.4.

Los valores de transmitancia correspondientes en funcion de la densidad de carga

redox se representan en la figura 3.1.15.
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Figura 3.1.15 Relacion entre densidad de carga redox y transmitancia fotOpica para peliculas de
PBEDOT-NMCz depositadas sobre ITO. Potencial de polimerizacién 0.65 V vs. Ag/Ag" en disoluciéon
ImM BEDOT-NMCz 0.1 M LiCF;S0; (Acetonitrilo). Obtencion de valores de carga redox a través de
voltamperometria ciclica entre -0.75 y 0.75 V vs. Ag/Ag" en la misma disolucién en ausencia de
mondmero, velocidad de barrido 100 mVs™. Valores opticos obtenidos a través de espectros realizados

en-0.75Vy0.75 V vs. Ag/Ag".
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La serie experimental fue repetida, obteniendo los correspondientes valores (tabla
3.1.5), y hallando un valor para el maximo contraste de 23.36 £ 6.86 %T, para una
densidad de carga redox 4.77 + 0.31 mCem™. Las expresiones generales, obtenidas de la
media entre las cinco series, para los valores de transmitancia, absorbancia y contraste

en funcion de la carga redox electrocromica de una pelicula de PBEDOT-NMCz serian,

A (estados claros)= 0.06x-0.01 [3.1.12]
A (estados oscuros)=0.11x+0.01 [3.1.13]
%T (estados claros)=102.23exp" "> [3.1.14]
%T (estados oscuros)=96.SOeXp('O'zsx) [3.1.15]
AT(contraste)= 102.23exp"""*¥- 96.80exp "> [3.1.16]

siendo x el valor de carga total electrocromica, expresado en mCem™, calculado

experimentalmente para la pelicula.

Valores en el punto de maximo contraste

Densidad de %T fotopica %T fotopica

carga redox estado estado Contraste
/ mCcm-2 claro oscuro

serie 1 514 55.02 29.72 25.30

serie 2 442 54.01 22.30 31.72

serie 3 452 51.81 33.23 18.58

serie 4 474 55,95 41.54 14.41

serie 5 5.02 5413 27.33 26.80

Valor medio 4.77 54.18 30.82 23.36
Desviacion standard 0.31 1.94 7.19 6.86

Tabla 3.1.5 Valores de contraste maximo obtenible y densidad de carga redox asociada para el PBEDOT-

NMCz

La optimizacion del funcionamiento de un dispositivo electrocrémico pasa por

obtener el mejor rendimiento electroquimico de las peliculas constituyentes, asi como la
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optimizacion del contraste obtenible. El desarrollo experimental llevado a cabo en este
estudio, centrado en dos puntos, optimizacion electroquimica y optimizacidon optica de
los materiales, es un paso previo necesario para el estudio de cualquier material que

pretenda ser utilizado en dispositivos electrocromicos.
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3.2 SISTEMAS DUALES. OBTENCION TEORICA Y PRACTICA

DEL MAXIMO CONTRASTE

La caracterizacion electrooptica individual de los polimeros conductores
constituyentes de un sistema dual fue llevada a cabo en la seccion 3.1.3. Cada polimero,
en funcion de sus caracteristicas individuales, presenta ~ un  punto de maximo
contraste, con una carga redox asociada, puesto que los cambios de color son
producidos por la oxidacion o reduccion del polimero. Tanto el contraste méaximo
obtenido, como la carga asociada son diferentes para cada polimero. A la hora de
configurar un sistema dual, estas caracteristicas individuales deben ser tenidas en
cuenta.

Dos objetivos esenciales en la optimizaciéon de sistemas electrocromicos son la
obtencion del méximo contraste posible, y la maximizacion de la vida media del
dispositivo.

La disminucion de la capacidad de reduccion y oxidacion del polimero, y por lo
tanto de las caracteristicas del dispositivo, acortando de esta manera su vida media,
viene motivada por procesos de sobreoxidacion y degradacion, que generalmente
ocurren cuando sometemos al material a potenciales mayores de los correspondientes a
su ventana de oxidacioén-reduccion, como se comprob6 en la seccion 3.1.1. En términos
electroquimicos, el equilibrio 6ptimo entre los dos electrodos constituyentes se
producird cuando éstos tengan la misma capacidad de oxidacion-reduccion, es decir,
cuando tengan la misma densidad de carga redox. En estas condiciones, toda la carga

consumida por el dispositivo puede ser empleada unica y exclusivamente en producir
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procesos de reduccion y oxidacion de las peliculas electrocromicas, evitando la
aparicion de reacciones paralelas que pudiesen provocar la citada degradacion.

Desde un punto de vista exclusivamente Optico, el mayor contraste se obtendria en
principio emparejando en un mismo dispositivo las peliculas que individualmente
presentan el maximo contraste para cada polimero.

Se llevo a cabo un estudio para determinar las condiciones para la obtencion del

maximo rendimiento 6ptico y electroquimico atendiendo a estos dos criterios.

3.2.1 Desarrollo teorico

3.2.1.1 Efecto de la inclusién de capas absorbentes en el contraste de

dispositivos electrocromicos

La ley de Lambert-Beer establece una relacion proporcional entre concentracion de
la especie absorbente y absorbancia resultante. Esta relacion puede ser extrapolada a la
situacion en la que varias especies absorbentes, sin interaccion quimica entre ellas, estan
presentes en disolucion. La ley de aditividad de las absorbancias expone que la
absorbancia total de un sistema con varias especies absorbentes en disolucion, sin
interaccion quimica entre ellas, es la suma de las contribuciones individuales [130].

Para un sistema consistente en la superposicion de varias capas con propiedades de
absorcion diferentes, esta ley también se cumple. Esto puede demostrarse
matematicamente.

La expresion matematica de la absorbancia es el logaritmo negativo del cociente de

intensidades de luz antes y después de atravesar la muestra,
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A=-log(Iy/1;)=eCd [3.2.1]

siendo I; la intensidad antes de atravesar la muestra, Irla resultante al atravesarla, ¢
el coeficiente de absortividad molar, propio de cada material, C la concentracion de
especies absorbentes, y d la distancia recorrida por la luz incidente.

Consideremos dos capas de materiales distintos, como se muestra en la figura

siguiente, (figura 3.2.1)

d,

o

Figura 3.2.1 Esquema tedrico de intensidades inicial y final para sistemas de capas individuales y sistemas bicapa.

con espesores, d; y dp, absortividades molares, €, y €, y concentraciones de

especies absorbentes C; y C, respectivamente. La absorbancia resultante para una luz
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incidente de intensidad I;, para cada uno de ellos, tendra la siguiente expresion

matematica,
A1=-log(If1/Ii)=81C1d1 [3.2.2]
A2=-10g(Ig/Ii)=82C2d2 [3.2.3]

En la situacidon en que tengamos una luz incidente atravesando los dos materiales

consecutivamente, la absorbancia tomara en este caso la expresion

A= -log(I¢/)) [3.2.4]

Y puesto que

-log(Ig/li)=-log(I¢/Ii)-log(I/1i)= €,C1d+ €,Codo= A1 +A, [3.2.5]

esto implica que:

A= A1+A2 [326]

Por lo tanto, y mientras la ley de Lambert-Beer se cumpla para cada uno de los
materiales individualmente, un sistema polimérico electrocromico dual podré ser tratado
de esta manera matematicamente (ec. 3.2.7). La absorbancia total del sistema sera la

suma de las contribuciones individuales de cada polimero,
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AduaIZZAi: A1+A2 i=1 ,2 [ 3.2.7]

siendo A y A; las absorbancias de cada polimero en el estado correspondiente.

Los dispositivos electrocromicos de transmision variable se caracterizan por el
contraste que presentan entre sus estados transmisivo o claro (T.) y no transmisivo u
oscuro (T,). El contraste viene definido por la diferencia entre los valores de

transmitancia en uno y otro estado.

AT:T(;‘TO [ 3.2.8]

La absorbancia y transmitancia de un material electrocromico estan relacionadas

por medio de una relaciéon exponencial,

T=10" [3.2.9]

por lo que la aditividad no se cumple en el caso de las transmitancias. La
transmitancia de un sistema dual en un determinado estado vendrd dada por la
exponencial decimal negativa de la absorbancia del sistema; esta absorbancia es la
resultante aditiva de las absorbancias individuales, por lo que su expresion matematica

serd la siguiente,

Tauar=104=10"44) [3.2.10]
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siendo A; y A, las absorbancias individuales de cada polimero en el estado
correspondiente. La suma de las transmitancias individuales tiene como expresion

matematica en funcion de las absorbancias la siguiente ecuacion,

Ti+T,=102+1074, [3.2.11

por lo que se comprueba inmediatamente que la transmitancia del sistema dual no

es la suma de las transmitancias individuales.

Taua#FT1+T> [3.2.12]

Estas relaciones matemadticas tienen implicaciones en los contrastes obtenibles en

sistemas formados por varias capas absorbentes independientes.

3.2.1.1.1 Efecto de la inclusién de una capa de absorbancia constante en el

contraste de un sistema electrocrémico

Una pelicula de polimero conductor electrocromica puede ser caracterizada
electroquimicamente por medio del valor de la carga de oxidacion o reduccion
consumida en el rango de potenciales para los que se observan cambios en la respuesta
espectral.

Asimismo, la pelicula se caracteriza electrocromicamente por medio de los valores
de absorbancia (o transmitancia) en dos estados limites (aunque existen determinadas
familias de polimeros conductores que presentan varios colores intermedios, como la

polianilina [32]. Para los denominados polimeros conductores de transmision variable,
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la caracterizacion se realiza entre un estado transparente y otro coloreado. El contraste
de cada pelicula se obtiene de la resta de los valores de transmitancia entre los dos
estados limite alcanzables, en este caso el mas transparente y el mas oscuro de los

disponibles para la pelicula concreta.

1.8 1.0
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16 4
—&— Estados claros 08 4 —&— Estados claros
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Figura 3.2.2 Relaciones lineales entre absorbancia en los estados transmisivos (claros) y no
transmisivos (oscuros) para peliculas de a) PEDOT y b) PBEDOT-NMCz, en funcion de la carga redox
electrocromica de la pelicula. Conversion de los valores a transmitancias, para ¢) PEDOT y d) PBEDOT-
NMCz. Los valores de contraste son obtenidos por diferencia entre valores de transmitancia en el estado

claro y oscuro.

Experimentalmente ha sido comprobado (Seccion 3.1.3) que la evolucion de la
relacion entre los valores de carga redox y absorbancia de distintas peliculas, para cada

uno de los estados limite, es lineal. Los valores experimentales obtenidos demostraron
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las siguientes relaciones para el PEDOT: A (estados claros)= 0.09x, A (estados
oscuros)= 0.31x, y para el PBEDOT-NMCz: A (estados claros)= 0.06x, A (estados
oscuros)= 0.11x, respectivamente (figuras 3.2.2.a y 3.2.2.b). Esto permite el calculo,
mediante el paso previo de conversion a transmitancias, del maximo contraste
alcanzable para un determinado material, y la carga redox asociada a ese valor (figuras
3.22.cy3.2.2.d)

El efecto de la inclusién de una capa no electrocromica (y por lo tanto, de
absorbancia definida y constante), puede ser calculado matematicamente por medio de
la aditividad de las absorbancias. Fisicamente, esta situacion representa la adicion de
nuevas capas absorbentes como pueden ser los substratos donde se deposita el polimero
6 el medio electrolitico. Este efecto debe ser tenido en cuenta a la hora del disefio y
fabricacion de dispositivos electrocrémicos, puesto que la percepcion final por parte del
usuario incluye la contribucion de todos los elementos del dispositivo, y no solamente
de los materiales electrocromicos.

Incluyendo la contribucion de una capa de estas caracteristicas, la evolucion de los
valores Opticos para peliculas con distinta carga redox se vera modificada. El efecto de
estd inclusion en los valores de absorbancia sera un desplazamiento positivo y constante
en los valores obtenidos previamente para el polimero, como se muestra en la figura

siguiente (figura 3.2.3.a)
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Figura 3.2.3 Contribucion de una capa de absorbancia fija (absorbancia fotopica 0.07) a los valores

opticos fotopicos del PEDOT en funcion de la densidad de carga redox. a) Efecto en los valores de

absorbancia. b) Efecto en los valores de transmitancia. c) Efecto en los valores de contraste.
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La contribucion de esta capa adicional resulta en una disminucion de los valores de
transmitancia. Sin embargo, y debido a la relacion exponencial entre absorbancia y
transmitancia, el efecto de la adicion de esta capa en dichos valores no es constante. La
disminuciéon es mucho madas significativa para los valores de los estados mas
transparentes (figura 3.2.3.b).

El resultado final (figura 3.2.3.c) es el de una disminuciéon en los valores de
contraste. Puesto que la capa adicional no es activa ni electroquimica ni
electrocromicamente, su inclusion no modifica los valores de carga redox para los

cuales se obtiene el maximo contraste.

3.2.1.1.2 Efecto de la inclusion de una capa de absorbancia variable adicional

en el contraste de un sistema electrocromico

El efecto de la inclusion de capas adicionales de absorbancia variable al sistema en
la respuesta Optica representa una situacion mas compleja. Supongamos la adicion de
una capa que presenta dos estados de color, claro y oscuro, que durante el
funcionamiento del dispositivo se superponen al de la capa electrocromica inicial, es
decir, cuando ésta alcanza su estado transparente, se suma la contribucion del estado
transparente de la capa adicional, e igual para los estados oscuros. En una primera
aproximacion, consideraremos unicamente las propiedades Opticas de esta capa
adicional, sin tener en cuenta el origen de los cambios crémicos (eléctrico, térmico,

etc.).
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Figura 3.2.4 Contribucion de capas de absorbancia variable a los valores opticos fotopicos del PEDOT

en funcion de la densidad de carga redox para dos supuestos con diferentes valores. Capa 1: Absorbancia

en el estado claro 0.03, oscuro 0.075 a) Efecto en los valores de absorbancia. b) Efecto en los valores de

transmitancia. c) Efecto en los valores de contraste. Capa 2: Absorbancia en el estado claro 0.27, oscuro

0.515 d) Efecto en los valores de absorbancia. ¢) Efecto en los valores de transmitancia. f) Efecto en los

valores de contraste.
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Las figuras anteriores muestran el efecto de la inclusién de capas en estas
condiciones en dos casos supuestos. En el primer supuesto, incluiremos una capa
adicional cuya absorbancia en su estado transparente es 0.03, y en su estado oscuro
0.075 (estos valores coinciden con los obtenidos para una pelicula de PBEDOT-NMCz
de 0.5 mCem™ de densidad de carga redox); las relaciones de absorbancia, transmitancia
y contraste del sistema formado por peliculas de PEDOT mas una capa de este tipo,
frente a sistemas Unicamente de PEDOT se representan en las figuras 3.2.4.a, 3.2.4b y
3.2.4.c, respectivamente. En un segundo supuesto, se incluird una capa adicional con
valores de absorbancia 0.27 y 0.515 en sus estados claro y oscuro, respectivamente
(estos valores coinciden con los obtenidos para una pelicula de PBEDOT-NMCz de 4.5
mCem™ de densidad de carga redox). Las relaciones de absorbancia, transmitancia y
contraste para este sistema comparado con la contribucion Unicamente del PEDOT, se
muestran en las figuras 3.2.4.d, 3.2.4.e y 3.2.4.f

Se observa como el efecto de esta inclusion en los valores de absorbancia es, en
cualquiera de los dos casos supuestos, un desplazamiento positivo y constante en los
valores obtenidos previamente para el polimero, pero el desplazamiento no es idéntico
para las evoluciones de los estados claros y oscuros, puesto que la contribucion de la
capa adicional es distinta en cada caso.

Esto transforma las evoluciones de las graficas de transmitancia, obteniendo, por lo
tanto, evoluciones del contraste totalmente distintas a las del polimero individualmente.
El punto de mayor contraste se ha desplazado, y su valor disminuido en ambos casos.
Una observacion significativa es la existencia de rangos en los que la combinacion de
estas dos capas aumenta el contraste respecto al obtenido individualmente por el

polimero.
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3.2.1.1.3 Sistemas electrocrémicos duales. Contribucion de dos capas

electrocromicas al contraste del sistema

La situacion real de los dispositivos electrocrémicos duales presenta una mayor
complejidad. En ella se suman las contribuciones de todos los componentes del
dispositivo: substratos, polimeros y electrolito. Como hemos visto, la contribucion de
los substratos y electrolito (sea solido 6 liquido), capas no electrocromicas y de
propiedades Opticas constantes, es la de una reducciéon en el contraste final, sin
modificacion de las condiciones electroquimicas en las que se produce el maximo
contraste para los polimeros dados. Sin embargo, el contraste obtenido durante el
funcionamiento simultaineo de dos capas electrocromicas (dos capas de absorcion
variable) difiere totalmente del obtenido previamente para cada pelicula individual.

Varias consideraciones deben ser tenidas en cuenta a la hora de determinar la
situacion Optima en la que podemos obtener el maximo contraste para dos materiales
determinados:

Mediante la caracterizacion previa de cada material, es posible obtener las
condiciones electroquimicas y Opticas de maximo contraste. Estas condiciones son
diferentes para cada material.

Asimismo, dentro del rango en el que el material es electrocrémico (es decir, que
sus estados Opticos no sean tan absorbentes como para no distinguir los cambios de
color), y caracterizando a las peliculas por la densidad de carga redox que consumen en
sus procesos de oxidacion-reduccion, pueden existir tantas combinaciones duales como
peliculas diferentes existan en ese rango. Teniendo en cuenta que la unidad de densidad

de carga redox estaria cuantizada por el valor de la carga de un electron (1 6x107° €), y
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los rangos de caracterizacion que se han obtenido previamente (entre 0 y 5 mCem™), el
nimero de combinaciones posibles se eleva considerablemente.

Por ultimo, la configuracion de un dispositivo electrocromico es la de una celda
electroquimica, siendo los polimeros conductores los electrodos de dicha celda. La
reaccion global de la celda, con la reduccion de uno de los electrodos y la oxidacion del
opuesto es unica e implica a los dos polimeros simultaneamente.

La determinacion de las condiciones Optimas de funcionamiento para una
combinacion dual, tanto desde un punto de vista electroquimico como Optico, es el

objeto de estudio del siguiente punto.

3.2.1.2 Obtencidn tedrica del maximo contraste en sistemas duales

3.2.1.2.1 Criterio electroquimico

Se ha visto anteriormente como una pelicula electrocromica puede ser caracterizada
por la carga de reduccion u oxidacién que estd asociada a cambios efectivos de color
(Seccion 3.1.1), lo que se denomind carga electrocromica. Se ha comprobado, a su vez,
que el consumo de carga adicional no produce ningiin cambio asociado en el color, y
que, por el contrario, puede estar asociado a procesos de degradacion directa o indirecta
de la pelicula electrocrémica.

Asimismo, el funcionamiento de un dispositivo electrocromico dual, consistiendo
en una celda electroquimica, implica que la carga consumida para la oxidaciéon (6
reduccion) en un electrodo forzosamente debe ser la misma consumida en el opuesto

para la reduccion (u oxidacion).



3. Resultados v discusion 109

Por lo tanto, y atendiendo a un criterio exclusivamente electroquimico en cuanto a
eficiencia de la carga consumida, es decir, al consumo de carga exclusivamente
electrocrémica, la situacion optima serd la que enfrente en un mismo dispositivo a dos
peliculas caracterizadas con la misma carga electrocromica.

En estas condiciones, y atendiendo a las caracteristicas individuales de cada
polimero previamente obtenidas (Seccion 3.1.3), se estudid la evolucion de las
diferentes combinaciones posibles, para el sistema PEDOT/PBEDOT-NMCz,
obteniendo la evolucidon de los contrastes en funcion de la carga electrocromica de las
peliculas y de este modo prediciendo las condiciones en las que se obtendria el maximo

contraste.

Sistema PEDOT/PBEDOT-NMCz

Las expresiones matematicas para las absorbancias de los estados claros y oscuros
en funcion de la carga redox, se obtuvieron en la seccion 3.1.3., siendo para peliculas
de PEDOT: A= 0.09x (estados claros) y A=0.31x (estados oscuros), y para PBEDOT-
NMCz: A= 0.06x (estados claros) y A=0.11x (estados oscuros), con A=absorbancia y
x= densidad de carga redox expresada en mCem™. Se obtuvo el comportamiento de las
peliculas de estos materiales individualmente, en el rango 0-5mC/cm™. Las evoluciones

en absorbancia obtenidas para cada polimero se muestran en la figura 3.2.2.

En base a estas expresiones matematicas, y mediante las relaciones de aditividad de
la absorbancia demostradas en la seccion 3.2.1, se obtuvieron las respuestas Opticas de
las combinaciones PEDOT/PBEDOT-NMCz, sumando la contribucion de cada material

(figura 3.2.5.a), resultando en una expresion para la absorbancia dual
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A= 0.15x (estados claros) [3.2.13]

A=0.42x (estados oscuros) [3.2.14]

La transformacién de esos valores a porcentajes de transmitancia permitio evaluar
las condiciones en las que se obtiene el maximo contraste y el valor de éste (figura
3.2.5.b). Estos valores corresponden a peliculas de 1.66 mCem™ y un contraste de 36.28

% (56.4y 20.16 % en sus estados claro y oscuro, respectivamente)
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Figura 3.2.5 a) Relaciones de absorbancia en estado claro y oscuro en funcion de la densidad de carga
redox, para un sistema dual PEDOT/PBEDOT-NMCz, supuesto que las dos peliculas tengan la misma
densidad de carga redox b) Conversion de los valores de absorbancia dual a % transmitancia, obteniendo

los valores de contraste por medio de su diferencia

3.2.1.2.2 Criterio oOptico

Previamente, en la seccion 3.1.3, se obtuvieron los comportamientos opticos de

peliculas de material electrocrémico en funcion de su carga redox disponible, para los
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dos polimeros estudiados, PBEDOT-NMCz y PEDOT. Para un rango comprendido
entre 0 y 5 mCem™, se hallo que las relaciones entre absorbancia y carga disponible
mantienen una evolucion lineal.

El orden de combinaciones posibles, atendiendo a su densidad de carga redox, entre
dos peliculas de estos materiales para formar un dispositivo dual es del orden de 10°*
(estrictamente serfan (3.1 x 10'%)x(3.1 x 10'®) combinaciones, teniendo en cuenta que
los valores de carga estan cuantizados por el valor de la carga de un electron, 1.6x10™"°
C). Atendiendo a sus caracteristicas Opticas, en el siguiente estudio se obtuvieron los
contrastes resultantes para cada combinacion, determinando las condiciones y valores
de maximo contraste.

Los valores de absorbancia, transmitancia y contraste se muestran a continuacion.
Las evoluciones para valores de uno de los dos ejes de densidades de carga iguales a
cero corresponderian con los valores para los polimeros individualmente.

De los resultados obtenidos para el sistema, se pueden extraer dos comportamientos
significativos; el primero, que existen combinaciones determinadas para las cuales el
contraste resultante de la unidon de las dos peliculas es mayor que el presentado
individualmente por cada una de ellas, aunque éstas representan la minoria de los casos.
El aumento de contraste debido a una configuracién dual s6lo ocurre para peliculas con
densidad de carga redox menor de 1 mCem™, para las cuales las transmitancias del
PEDOT son suficientemente altas (mayores de 60% en el estado oscuro)

El segundo es que el contraste maximo obtenible por medio de una combinacién

dual es menor que el obtenido para uno de los dos polimeros, en este caso el PEDOT.
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Sistema PEDOT/PBEDOT-NMCz

a) Combinaciones PEDOT / PBEDOT-NMCz
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Figura 3.26 a) Simulacion de los valores de contraste para combinaciones de peliculas
PEDOT/PBEDOT-NMCz, en funcién de la densidad de carga redox, dentro del rango 0-5 mCcm™ b)

Proyeccion sobre el eje correspondiente a PEDOT.
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3.2.2 Obtencion experimental del maximo contraste en sistemas

duales PEDOT/PBEDOT-NMCz

Para la comprobacion experimental de los resultados obtenidos tedricamente en la
seccion 3.2.1, se polimerizaron 5 peliculas de cada polimero sobre ldminas de ITO, de
densidades de carga redox comprendidas entre los rangos 0-5 mCem™ para el PEDOT y
0-8 mCcem™ para el PBEDOT-NMCz, obteniéndose sus espectros fotopicos. Los valores
de caracterizacion de densidad de carga redox fueron 0.74, 1.49, 2.24, 3.63 y 5.42
mCem™ en el caso del PEDOT y 0.91, 2.23, 2.41, 412 y 7.81 mCem™ para el
PBEDOT-NMCz. Tanto los valores de caracterizacion electroquimica como Optica
fueron obtenidos como en anteriores secciones: el calculo de la densidad de carga redox
de cada pelicula se obtuvo por integracién de voltamperogramas llevados a cabo entre -
1.15 y 0.05 V para el PEDOT y -0.75 y 0.75 V vs. Ag/Ag" para el PBEDOT-NMCz, a
una velocidad de barrido de 100 mVs™' en disoluciones 0.1 M de LiCF 3505 en
acetonitrilo. La superficie polimerizada fue 2.1 cm™ en todos los casos. Los espectros de
absorcion entre 350 y 850 nm fueron registrados durante la aplicacion de -1.15 V 'y 0.05
V para el PEDOT y -0.75 y 0.75 V para el PBEDOT-NMCz, y fueron ponderados
fotopicamente como se determina en la seccion 1.3. Los valores opticos para cada serie
polimérica se muestran en la figura 3.2.7. Se obtuvieron los siguientes ajustes para las

absorbancias:
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Figura 3.2.7 Valores opticos fotopicos para peliculas de PEDOT y PBEDOT-NMCz. a) Valores de
absorbancia en los estados claros y oscuros para peliculas de PEDOT con densidades de carga 0.74, 1.49,
2.24,3.63 y 5.42 mCcm™ b) Valores convertidos a % transmitancia, y contraste obtenido por diferencia
entre los estados claros y oscuros. c¢) Valores de absorbancia en los estados claros y oscuros para peliculas
de PBEDOT-NMCz con densidades de carga 0.91, 2.23,2.41,4.12 y 7.81 mCem™ d) Valores convertidos

a % transmitancia, y contraste obtenido por diferencia entre los estados claros y oscuros.
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PBEDOT-NMCz

A=0.1178x (estados oscuros)

A=0.0595x (estados claros)

PEDOT

A=0.3157x (estados oscuros)

A=0.075x (estados claros)

*=0.990

’=0.994

*=0.998

’=0.985

[3.2.15]

[ 3.2.16]

[3.2.17]

[3.2.18]

En clara concordancia con las relaciones obtenidas en la seccion 3.1.3.
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Figura 3.2.8 Valores de contraste fotopico calculados tedricamente para combinaciones duales de

peliculas de PEDOT con densidades de carga redox 0.74, 1.49, 2.24, 3.63 y 5.42 mCcm™ y peliculas de

PBEDOT-NMCz con 0.91,2.23,2.41,4.12y 7.81 mCem™.
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Las posibles combinaciones entre las 5 peliculas de cada polimero son un total de
25. Los valores de contraste calculados tedéricamente mediante el método propuesto en
anteriores puntos se muestran en la figura 3.2.8

Las combinaciones entre peliculas de PBEDOT-NMCz con 0.91 mCem™, y los
cinco valores de PEDOT (serie de maximo contraste en la figura anterior), asi como las
combinaciones entre peliculas de PEDOT de 2.24 mCem™ y los cinco valores de
PBEDOT-NMCz (aproximadamente los puntos de méximo contraste para cada serie de
la figura anterior), fueron testadas experimentalmente con el fin de obtener la

correlacion entre valores obtenidos tedrica y experimentalmente.
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Figura 3.2.9 Comparativa entre los valores de contraste de combinaciones duales PEDOT/PBEDOT-
NMCz calculados tedrica y experimentalmente, para a) densidad de carga para el PBEDOT-NMCz
constante ( 0.91 mCcem™) y densidades de carga de 0.74, 1.49, 2.24, 3.63 y 5.42 mCcem™ para el PEDOT y
b) densidad de carga para el PEDOT constante (2.24 mCcem™) y densidades de carga de 0.91, 2.23, 2.41,

4.12'y 7.81 mCem™ para el PBEDOT-NMCz.

Los dispositivos formados con dichas combinaciones fueron sometidos a saltos
entre 2.2 y -2.2 V en disoluciéon de acetonitrilo 0.1 M LiCF3;SOs, obteniendo sus

respectivos espectros y valores fotopicos. Los valores obtenidos experimentalmente,
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junto con los predichos teéricamente se muestran en la figura 3.2.9, obteniéndose
valores coherentes. Por lo tanto, la wvalidez de las predicciones matematicas

desarrolladas fue comprobada experimentalmente.
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3.3 ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE SISTEMAS DUALES.
FACTORES INVOLUCRADOS EN UN FUNCIONAMIENTO
CORRECTO

En las secciones previas se ha demostrado que la funcionalidad de un material
electrocromico estd directamente ligada a los procesos redox que ocurren en sus
electrodos, encontrandose relaciones lineales entre absorbancia y densidad de carga
redox para peliculas de PEDOT y PBEDOT-NMCz (Seccion 3.1.3). Para cada
polimero conductor, estos procesos ocurren en un determinado rango de potencial.
También se ha discutido el problema de la degradacion electroquimica producida por
sobrepotenciales. (Seccion 3.1.1)

La informacion relativa a las condiciones de trabajo (estado de oxidacion, carga
consumida) de cada electrodo polimérico durante el funcionamiento del dispositivo
resulta 1til para obtener un conocimiento inmediato del estado del material y los riesgos
potenciales, asi como para la optimizacion del funcionamiento del dispositivo. Las
técnicas habituales como la voltamperometria ciclica o cronoamperometria utilizadas en
una configuracion de tres electrodos no son capaces de aportar esa informacion
simultdineamente para los dos electrodos, y el potencial del contraelectrodo no se
controla. Por el contrario una configuracion de dos electrodos, mas acorde con el
funcionamiento real de un dispositivo, consistente en aplicar una diferencia de potencial
conocida entre ambos, sin utilizar un tercero de referencia, no aporta informacion sobre
ninguno de los dos electrodos.

En este estudio proponemos una metodologia de dos pasos para estudiar sistemas
duales basados en polimeros conductores, consistente en la caracterizacion individual de

los materiales constituyentes antes de su uso en el sistema dual, seguido de la obtencion
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de sus parametros electroquimicos (estado de oxidacion, carga consumida) durante el
funcionamiento del dispositivo dual. La inclusion de un electrodo de referencia durante
el funcionamiento del dispositivo en una configuracion de celda de dos electrodos
permite el seguimiento del estado de oxidacion de cada electrodo. Este seguimiento,
junto con la obtencion de los porcentajes de carga util e inutil consumida durante el
funcionamiento del dispositivo proporciona una informacion relevante de cara a
optimizar el funcionamiento del dispositivo y maximizar el tiempo de vida de los
materiales, por lo que el siguiente estudio se ocupa de la obtencion de esta informacion
para distintos sistemas electroquimicos. Se estudiara el sistema electrocrémico dual
PEDOT/PBEDOT-NMCz, asi como sistemas de un solo polimero. Las estructuras de

los mondmeros utilizados se muestran en la figura 3.3.1.

BEDOT-NMCz EDOT
7\
0 o}
{\
S’ /n
Polimero coloreable anédicamente Paolimero coloreable catédicamente
Electrode de trabajo WE Contraelectrodo CE

Figura 3.3.1 Estructuras quimicas y notacion de los polimeros utilizados. Para las combinaciones

duales, el PBEDOT-NMCz fue usado como electrodo de trabajo y el PEDOT como contraelectrodo.

Siguiendo los procesos electroquimicos de los dos electrodos durante el
funcionamiento del dispositivo, se obtendran las diferencias en la distribucion de

potenciales entre sistemas de un solo polimero y sistemas duales.
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Asimismo, se estudiard la influencia que las principales variables electroquimicas y
fisicas como el potencial aplicado, la relacion de carga entre los dos electrodos
constituyentes y el estado de oxidacion inicial de cada electrodo, tienen en el

funcionamiento de sistemas duales.

3.3.1 Metodologia propuesta

3.3.1.1 Caracterizacion individual de los materiales. Ventana de
potencial electrocromica.

Previamente a su uso en un dispositivo dual, cada pelicula es caracterizada
espectroelectroquimicamente, dentro de la ventana de potencial electrocrémica
correspondiente. Esta ventana de potencial electrocromica, es decir, el rango de
potenciales para los cuales existe una variacidon en el espectro optico del material, fue
previamente determinada (Seccion 3.1), siendo —1.15 V a 0.05 V para el PEDOT y —
0.75 V a 0.75 V, respecto al electrodo de referencia Ag/Ag’, para PBEDOT-NMCz.

Cada pelicula es sometida a barridos de potencial ciclicos dentro de su ventana
correspondiente, obteniendo de esta manera, por medio de la integracion directa del
voltamperograma, la carga electrocromica disponible para dicha pelicula, quedando por

lo tanto caracterizada de esta manera.

3.3.1.2 Caracterizacion de sistemas duales. Carga consumida atil y no
atil.

Dos peliculas de PBEDOT-NMCz, previamente caracterizadas individualmente en

configuracion de tres electrodos, por medio de voltamperometria ciclica dentro de su
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ventana de potencial electrocromica, con comportamientos electroquimicos similares
(figura 3.3.2.a), fueron utilizadas para componer un sistema dual. La carga
electrocromica de cada pelicula fue obtenida de los voltamperogramas individuales
anteriores. El dispositivo polimérico dual fue entonces sometido, en la configuracion
indicada en la figura 2.2.3, a cinco ciclos de potencial consecutivos entre -1 y 1.2 V,
empezando en 0 V. Se obtuvo la respuesta voltamperométrica del dispositivo (insertada
en la figura 3.3.2.a) y por medio del multimetro se adquirieron las evoluciones de los
potenciales respecto al electrodo de referencia Ag/Ag” (figura 3.3.2.b).

La carga consumida por el dispositivo se obtuvo por medio de la integracion del
voltamperograma. Este valor se compard con los valores de carga electrocromica de
cada pelicula, obteniendo entonces el tanto por ciento de la carga electrocromica
consumida (resultante de dividir la carga consumida por el dispositivo entre la carga
electrocromica disponible para cada pelicula). Este valor porcentual aporta informacion
acerca de la idoneidad de las condiciones de funcionamiento aplicadas, en términos de
un consumo resultante de carga superior o inferior al disponible para cada electrodo.
Asimismo, cuantifica si el consumo de carga entre los dos electrodos, respecto a la
carga electrocromica disponible, se encuentra compensado. Un dispositivo optimizado

deberia mostrar valores de 100 % para los dos electrodos.
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Figura 3.3.2 Caracterizacion electroquimica de dispositivos PBEDOT-NMCz / PBEDOT-NMCz. a)
Voltamperometrias ciclicas de dos peliculas de PBEDOT-NMCz previas a su utilizacion como parte de
un sistema dual, entre —0.75 and 0.75 V vs. Ag/Ag" en disoluciéon de acetonitrilo 0.1 M LiCF;SOs.
Velocidad de barrido 100 mVs™. La figura insertada muestra la respuesta en corriente del dispositivo
constituido por esas dos peliculas, ciclado en la misma disolucion. Barrido de potencial aplicado entre -1
y 1.2 V. b) Estados de oxidacién simultaneos alcanzados por cada electrodo durante el ciclado del

dispositivo entre — 1 y 1.2 V.
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Se identificaron los valores de carga consumidos dentro y fuera de la
correspondiente ventana de potencial electrocromica, por medio de la evolucion de los
estados de oxidacion de cada electrodo, y la carga consumida en cada rango. Estos
valores fueron comparados con la carga consumida por el dispositivo, obteniendo de
esta manera los porcentajes de carga inutil consumida (resultado de dividir la carga
consumida fuera de la ventana electrocromica para cada electrodo por la carga total
consumida por el dispositivo). Este valor, junto con el anélisis de las evoluciones de los
estados de oxidacion, aporta informacion acerca de posibles procesos de degradacion.

. .. .. , *
Un dispositivo optimizado deberia resultar en valores de 0 % en cada caso .

3.3.2 Aplicacion de la metodologia propuesta

3.3.2.1 Distribucidn de potenciales en sistemas de un solo polimero

Usando la metodologia anteriormente propuesta, se estudid la distribucion del
potencial entre los dos electrodos (ITO-polimero e ITO desnudo) para dispositivos de
un solo polimero (configuraciéon ITO-polimero/electrolito/ITO). Dispositivos de este
tipo, para peliculas tanto de PEDOT como de PBEDOT-NMCz, fueron estudiados
utilizando como contraelectrodo una lamina de ITO desnuda.

La figura 3.3.3 muestra la distribucion del potencial entre los dos electrodos,
polimérico e ITO desnudo, durante el ciclado en la configuracién mostrada en la figura
2.2.3, entre -1 y 1.2 V: la mayor parte del potencial aplicado (90% de la energia) fue

consumida por reacciones electroquimicas en el contraelectrodo de ITO, y s6lo un 10 %

" Nota: Los valores concretos para el dispositivo referido en este punto se muestran mas adelante, en el
punto 3.3.2.2.1, tabla 3.3.1.
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para llevar a cabo reacciones electrocromicas en el polimero. Aunque las reacciones
ocurridas en el electrodo de ITO son ineficientes con respecto a cambios de color,
consumieron la mayor parte de la energia eléctrica E. (Ec=In; + Inp, con 1 y M2
representando los sobrepotenciales de cada electrodo, e I la intensidad eléctrica). Con la
aplicacion de un potencial externo ciclico entre -1 y 1.2 V, los estados de oxidacion de
los electrodos poliméricos en cada caso so6lo cambiaron aproximadamente 0.2 V, de —
0.04 2 0.16 V, vs. Ag/Ag", para el PEDOT (figura 3.3.3.a) y de —0.05 a 0.18 V para el
PBEDOT-NMCz (figura 3.3.3.b). Por lo tanto, aunque se aplicé una diferencia de
potencial relativamente grande al dispositivo, los polimeros conductores

experimentaron pequeias variaciones electrocromicas.

250
—— electrodo ITO a) —— electrodo ITO b)
-+ glectrodo PEDQOT - glectrodo PBENMCz
200 4 E
n 150 .
@]
o
£
Q@
= 100 - E
50 A -
0 T T - T T T T T —~ T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V vs AgAg+ E/V vs AgAg+

Figura 3.3.3 Distribucion de potenciales vs. Ag/Ag" entre los dos electrodos constituyentes de dos
configuraciones electrocromicas de un solo polimero: a) ITO/ PEDOT/electrolito/ ITO y b) ITO
/PBEDOT-NMCZ /electrolito / ITO. El potencial aplicado entre los dos electrodos fue barrido entre —1 y

1.2 'V, comenzando en 0 V, en disolucion 0.1M LiCF;SO; (ACN). Velocidad de barrido 100 mVs.
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Para obtener cambios de absorbancia significativos, se necesitan evoluciones de los
sobrepotenciales poliméricos mdas extensas. Sin embargo, cualquiera que sea el
potencial aplicado al dispositivo, la mayoria de la energia se consume en procesos
electroquimicos ineficientes, en términos electrocromicos, en el electrodo de ITO. Este

resultado reforzo la conveniencia del uso de sistemas duales electrocromicos.

3.3.2.2 Estudio de las variables de funcionamiento de dispositivos
poliméricos duales

Siendo los cambios electrocromicos funcion del cambio en la concentracion de
cromoéforos (polarones y bipolarones) dentro de la pelicula, y siendo esta concentracion
controlada por el consumo de carga redox, cualquier variable que tenga influencia en la
velocidad de consumo de carga tendrd consecuencias en el correspondiente cambio
electrocromico. En este punto se estudiaron el rango de potencial aplicado, la relacion
de carga electrocromica entre los dos electrodos constituyentes, y el estado de oxidacién
inicial de cada material. La metodologia experimental propuesta se usd para obtener
informacion acerca de la influencia que estos factores tienen en el funcionamiento de

los dispositivos poliméricos duales.

3.3.2.2.1 Efecto de los limites de potencial aplicados

Los dispositivos electrocromicos funcionan habitualmente por medio de la
aplicacion de potenciales o corrientes. Para estudiar el efecto de la aplicacion de
distintos limites de potencial, un dispositivo constituido por dos peliculas

ITO/PBEDOT-NMCz fue sometido a barridos de potencial consecutivos entre los
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siguientes limites: -0.75/0.75 V, -1/1.2 V, y -1/1.5 V, en la configuracion mostrada en la
figura 2.2.3. Cada polimero se caracteriz6 previamente por medio de voltamperometria
ciclica, usando un contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia, definiendo
sus densidades de carga electrocromica dentro de las correspondientes ventanas de
potencial electrocrémicas.

Los limites de potencial anddico y catédico (vs. Ag/Ag") alcanzados por cada uno
de los electrodos de PBEDOT-NMCz durante el ciclado del dispositivo, el porcentaje de
carga consumida por el dispositivo comparada con la carga electrocromica disponible
para cada electrodo, y el porcentaje de carga consumida por cada electrodo fuera de su
ventana electrocromica (carga inutil) se calcularon por el procedimiento descrito

anteriormente, y se muestran en la tabla 3.3.1.

Potencial *Potenciales % carga % carga
aplicado alcanzados electrocrémica consumida
I AV IV vs Ag/Ag+ consumida no util

CE WE CE WE CE WE
méximo méaximo adar méximo maximo i
anddico catédico i anddico catédico il

0.75a0.75vV  0.31 -0.39 0.7 0.36 -0.4 0.76 52 51 0.00 0.00

10a12v 036 -079 1.15 0.38 -065 1.03 59 57 0.60 0.00

1.0a15V 042 -1 1.42 048 -0.58 1.06 66 65 3.83 0.00

* La ventana de potencial electrocréomica obtenida previamente para el PBEDOT-NMCz fue de -0.75a 0.75 V vs. AQAQ+

Tabla 3.3.1 Distribucion de potenciales entre elctrodo de trabajo y contraelectrrodo para un dispositivo
PBEDOT-NMCz/PBEDOT-NMCz, junto con los porcentajes de carga electrocromica util y carga no util

consumida, para distintos voltajes externos aplicados.

El aumento del potencial aplicado resulté en un aumento de la carga consumida por
el dispositivo, aumentando, al mismo tiempo, los rangos de potencial recorridos por
cada electrodo. Finalmente, para potenciales aplicados suficientemente altos, los

potenciales alcanzados por los materiales fueron empujados fuera de la ventana qutil.
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3.3.2.2.2 Influencia de la relacion de carga electrocromica entre los electrodos
consituyentes

En secciones previas (secciones 3.1.3 y 3.2) se ha propuesto y utilizado la
caracterizacion de peliculas electrocromicas por medio de su carga electrocrémica,
definida como la carga redox asociada a cambios electrocromicos. El objetivo en este
punto fue determinar el efecto que la variacioén del ratio de carga electrocromica entre
los dos electrodos tiene en el rango de potencial alcanzado por cada electrodo, y en la
carga util consumida, para unas condiciones de chequeo del dispositivo concretas.

Se prepararon peliculas de cada uno de los polimeros estudiados, PEDOT vy
PBEDOT-NMCz, sobre electrodos de ITO por medio de la aplicaciéon del
correspondiente potencial. Después de la polimerizacion, cada pelicula fue ciclada
dentro de su ventana electrocromica para definir su carga electrocromica. Se obtuvieron
peliculas de PBEDOT-NMCz con 2.5 y 1.2 mCem™ y peliculas de PEDOT de 4.00 y
1.34 mCem™, respectivamente. Las peliculas de PBEDOT-NMCz se combinaron con
las peliculas de PEDOT, resultando en cuatro combinaciones duales. Comparando los
valores de sus cargas electrocromicas, los correspondientes ratios fueron: 0.5, 1.1, 1.6 y
3.3.

Cada dispositivo se someti6 a ciclados de potencial consecutivos entre -1 y 1.2 V.
Los dispositivos se chequearon usando el PBEDOT-NMCz como WE y el PEDOT
como CE. Las respuestas voltamperométricas se obtuvieron a través del potenciostato,
mientras que la evolucion del estado de oxidacion de cada electrodo se adquirid a través
del multimetro. La evolucion de los rangos de potencial alcanzados para cada electrodo,

siendo parte de un dispositivo dual, se muestra en la tabla 3.3.2.
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Ratio CE:WE Potenciales alcanzados / V vs Ag/Ag+
CE WE
maximo maximo total maximo maximo total
anédico catédico anédico catédico
Sistema
PEDOT/
PBEDOT-NMCz
3.3 -0.07 -0.37 0.30 0.82 -1.09 1.91
1.6 0.05 -0.42 0.48 0.75 -0.99 1.74
1.1 0.26 -0.70 0.96 0.48 -0.74 1.22
0.5 0.49 -0.80 1.28 0.42 -0.42 0.84

* El potencial aplicado a los dispositivos fue entre -1 y 1.2 V.
PBEDOT-NMCz actué como WE y PEDOT como CE en todos los casos.

Tabla 3.3.2 Distribucion de los potenciales entre electrodo de trabajo y contraelectrodo en funcion del

ratio de carga electrocromica entre los dos electrodos.

Se obtuvo la carga consumida por cada dispositivo, y mediante la comparacién con
la correspondiente carga electrocromica disponible para cada pelicula, el porcentaje de
carga electrocromica consumida por cada pelicula durante el funcionamiento del
dispositivo.

Se obtuvieron las evoluciones de potencial respecto al electrodo de referencia, es
decir, de los estados de oxidacion, para cada electrodo durante el funcionamiento del
dispositivo. Esto permitié la cuantificacion de las cargas consumidas dentro y fuera de
las ventanas electrocromicas de cada pelicula, obteniendo los porcentajes de carga inutil

consumidos por el dispositivo (tabla 3.3.3).
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Carga Carga
electrocromica consumida % carga % carga
Ratio CE:WE para cada por el electrocromica consumida
pelicula dispositivo consumida no util
/mCem-2 /mCecm-2
CE WE CE WE CE WE
Sistema
PEDOT/
PBEDOT-NMCz
353 4.00 1.20 1.16 29.1 96.8 0.0 23.1
1.6 4.00 2.48 213 53.4 86.2 6.5 5.0
1.1 1.34 1.20 0.82 61.3 68.3 17.4 0.0
0.5 1.34 2.48 1.14 85.5 46.2 30.4 0.0

* El potencial aplicado a los dispositivos fuede -1a 1.2V
** PBEDOT-NMCz actud como WE en todos los casos

Tabla 3.3.3 Porcentajes de carga 1til electrocromica y carga no util consumida por dispositivos duales,

en funcion del ratio de carga electrocromica entre sus electrodos.

A partir de los datos de las tablas 3.3.2 y 3.3.3, se observa que un aumento en los
valores de los ratios, correspondiente con un aumento de la carga relativa del CE
(PEDOT) respecto a la del WE (PBEDOT-NMCz), se refleja en un aumento de la
ventana de potencial recorrida por el material con menos carga (PBEDOT-NMCz) y un
aumento del porcentaje de carga consumida por el dispositivo respecto a la carga
electrocrémica disponible para esa pelicula. Se observan tendencias opuestas para el
electrodo complementario.

Las combinaciones con ratio proximos a 1 mostraron los porcentajes de carga
electrocromica consumida mas compensados entre los dos electrodos, como cabia
esperar, pero se observaron porcentajes de carga inutil consumida (17.4 % para el
PEDOT con ratio 1.1).

Las tendencias en los porcentajes de carga inutil consumida no son tan claras. La
disminucién de la carga relativa de uno de los polimeros respecto al complementario se
asocia, atendiendo a los resultados experimentales de las tablas 3.3.2 y 3.3.3, a un

aumento en los porcentajes de carga util consumida y el rango de potenciales alcanzado.
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Como resultado de ese incremento en los rangos de potenciales alcanzados, se aumento
también el porcentaje de cargas inutiles. Para el sistema PEDOT/PBEDOT-NMCz, y
para las condiciones experimentales concretas (potencial aplicado entre -1 y 1.2 V), los
dos electrodos consumieron cargas inutiles en alguno de los casos. Se observo que una
diferencia sustancial entre la carga de uno de los dos electrodos respecto al otro se
traduce en una ventana de potencial recorrida durante el funcionamiento del dispositivo
muy reducida. Por lo tanto, esta es una manera de mantener practicamente el mismo
estado de oxidacion, y por lo tanto un color constante, durante el funcionamiento del
dispositivo. Estos resultados sugieren la posibilidad de usar estas peliculas como capas
de almacenamiento idnico, funcionando como filtros de color. Esto puede ser usado

para obtener combinaciones de colores en dispositivos poliméricos duales.

3.3.2.2.3 Influencia del estado de oxidacion inicial

El control voltamperométrico de un polimero conductor muestra que la velocidad
de consumo de carga cambia a lo largo del voltamperograma con el estado de oxidacion
del polimero. Esto significa que para unas condiciones experimentales concretas, el
rango de potenciales alcanzados, la carga electrocromica util y la variacion de
absorbancia debe ser diferente dependiendo del estado de oxidacion inicial de cada
polimero en el que comencemos a hacer funcionar el dispositivo.

En este apartado se estudiara el efecto que la modificacion del estado inicial de
oxidacion de los polimeros tiene en la evolucion de los potenciales alcanzados durante
el ciclado del dispositivo.

Se estudi6 una combinacion PEDOT/PBEDOT-NMCz, con cargas electrocromicas

de 0.45 mCem™ y 0.39 mCem?™ respectivamente. Después de la caracterizacion
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voltamperométrica individual, el PBEDOT-NMCz se mantuvo en estado reducido y el
PEDOT en estado oxidado, parando los barridos de potencial en los correspondientes
limites. La pelicula de PBEDOT-NMCz reducida fue usada como electrodo de trabajo
en el dispositivo. El dispositivo fue ciclado, comenzando en 0 V y en sentido anddico,
entre -1 y 1.2 V. Para un potencial aplicado de 0 V, ambos polimeros se situaron en -
0.10 V vs. Ag/Ag". Los limites de potencial alcanzados por las peliculas de PEDOT y
PBEDOT-NMCz fueron +0.15 / -0.50 y 0.50 / -1.03 V vs. Ag/Ag" respectivamente: 15
% del rango de potencial cubierto por el PEDOT estaba fuera de su ventana
electrocromica, mientras que este porcentaje fue de 17 % para el electrodo de PBEDOT-
NMCz.

Después de esta experiencia, ambas peliculas fueron reducidas individualmente,
usando un contraelectrodo metalico auxiliar, a —1.55 V y -1.15 V, respectivamente. La
configuracion dual fue reconstruida con los dos electrodos reducidos, y sometida a 0 V.
Los polimeros se situaron en -0.5 V vs. Ag/Ag’. Aplicando el mismo barrido de
potencial, los rango de potencial cubiertos fueron en este caso -0.30 / -0.78 V para el
PEDOT y 0.21 / -1.50 V para el PBEDOT-NMCz, durante el primer ciclo. Todos los
potenciales alcanzados por el PEDOT estuvieron dentro de su ventana electrocrémica,
evitando procesos inutiles y posiblemente degradativos, mientras que un 40 % de los
potenciales recorridos por el PBEDOT-NMCz estuvieron fuera de su ventana
electrocromica. Sin embargo, los limites de potencial alcanzados por los polimeros
durante el ciclado no fueron tan estables como en el experimento previo. Estas

variaciones se muestran en la figura 3.3.4.
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Figura 3.3.4 Evolucion del maximo potencial anddico y catddico alcanzado para cada electrodo durante
cinco ciclos, para un sistema PEDOT/PBEDOT-NMCz. El potencial aplicado fue barrido entre -1 y 1.2V,
en disolucién de acetonitrilo 0.1 M LiCF;SOs (velocidad de barrido 100 mVs™).

a) Evolucion de los potenciales para un sistema PEDOT oxidado / PBEDOT-NMCz reducido en el
comienzo del experimento. El estado de oxidacion inicial de las peliculas se obtuvo deteniendo el
correspondiente voltamperograma individual de caracterizacion en el potencial adecuado.

b) Evoluciéon de los potenciales para un sistema PEDOT fuertemente reducido / PBEDOT-NMCz
fuertemente reducido en el comienzo del experimento. La pelicula de PEDOT se redujo mediante la
aplicaciéon de —1.55 V vs. Ag/Ag’ por 30 segundos y la pelicula de PBEDOT-NMCz fue reducida mediante

la aplicacion de —1.15 V vs. Ag/Ag’ por 30 segundos, en disolucion de acetonitrilo 0.1 M LiCF5SO:s.
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Apéndice. Reconstruccion de los voltamperogramas individuales de los

electrodos constituyentes de un dispositivo dual

Mediante la metodologia propuesta, un barrido de potencial entre los dos
electrodos, AV, es aplicado al dispositivo, a una velocidad constante, s=dAV/dt,
mientras se registra la corriente redox del dispositivo, I4, por lo tanto obteniendo la
respuesta voltamperométrica del dispositivo. La carga consumida por el dispositivo, Qq,
se puede calcular directamente por integracion voltamperométrica. Simultaneamente, el
potencial de uno de los electrodos, Vwe 0 Vg, respecto al electrodo de referencia es
registrado (y por simple diferencia, el potencial del electrodo opuesto, Vceg 6 Ve,
puesto que AV es conocido en todo momento).

La consecucién de la reaccion redox en la celda implica que la corriente que fluye a
través de un electrodo sea la misma que la que fluye en el electrodo opuesto (pero con

distinto signo), y por lo tanto

[=Iwe=-Ice [3.31]

Qe=Qwe=-Qck [33.2]

La obtencion de la evolucion de los estados de oxidacion de cada material
electrodico, y de la intensidad de oxidacion-reduccién en cada momento, permite
reconstruir los voltamperogramas individuales de cada electrodo durante el
funcionamiento del dispositivo dual. Esto permite una comparacién directa con el
voltamperograma de caracterizacion obtenido previamente para cada pelicula dentro de
su ventana electrocrémica, pudiendo cuantificar la carga consumida por la pelicula
durante el funcionamiento del dispositivo fuera de la ventana electrocrémica

correspondiente, asi como la evolucion de los potenciales de oxidacion.
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Figura 3.3.5 Voltamperogramas individuales de las peliculas constituyentes de un dispositivo

PBEDOT-NMCz / PBEDOT-NMCz. Voltamperograma de control y caracterizacion de la pelicula
usada como CE realizado previamente al uso de la pelicula en el dispositivo. = Voltamperograma de
control y caracterizacion de la pelicula usada como WE realizado previamente al uso de la pelicula en el
dispositivo. — ——— Voltamperograma de la pelicula usada como CE reconstruido a través del registro
de la evolucion de su estado de oxidacion durante el ciclado del dispositivo. —*—~— Voltamperograma
de la pelicula usada como WE reconstruido a través del registro de la evolucion de su estado de
oxidacion durante el ciclado del dispositivo. La grafica a) corresponde al dispositivo ciclado entre -0.75

y 0.75 V, b) entre -1 y 1.2 V y c) entre -1 y 1.5 V. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en

disolucion 0.1 M LiCF;S05 (ACN) y velocidad de barrido 100 mVs™.
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Figura 3.3.6 Voltamperogramas individuales de las peliculas constituyentes de dispositivos PEDOT /

PBEDOT-NMCz. Voltamperograma de control y caracterizacion de la pelicula de PBEDOT-

NMCz realizado previamente al uso de la pelicula en el dispositivo. Voltamperograma de control y
caracterizacion de la pelicula de PEDOT realizado previamente al uso de la pelicula en el dispositivo. —~
— © — Voltamperograma de la pelicula de PBEDOT-NMCz reconstruido a través del registro de la
evolucion de su estado de oxidacion durante el ciclado del dispositivo. —— —— Voltamperograma de la
pelicula de PEDOT reconstruido a través del registro de la evolucion de su estado de oxidacion durante
el ciclado del dispositivo. La grafica a) corresponde al dispositivo con ratio entre las cargas consumidas
durante los voltamperogramas de caracterizacion, entre las peliculas constituyentes, igual a 0.5, b) ratio

igual a 1.1, c) ratio igual a 1.6 y d) ratio igual a 3.3. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en

disolucion 0.1 M LiCF;S05 (ACN) y velocidad de barrido 100 mVs™.
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A diferencia de los voltamperogramas habituales, en los que la velocidad de barrido
de potencial es impuesta experimentalmente, los voltamperogramas reconstruidos a
partir de esta técnica presentan la particularidad de mostrar una velocidad de barrido no
constante. La técnica experimental impone una velocidad de barrido constante para la
diferencia de potencial aplicada entre los dos electrodos; sin embargo, la manera en la
que éste se distribuye entre los dos electrodos respecto al electrodo de referencia, y la
evolucién particular para cada uno de ellos estd condicionada por otros factores que
previamente han sido estudiados, como el estado de oxidacion inicial, la diferencia de
potencial aplicado, el ratio entre la capacidad redox de cada electrodo, o el propio
material escogido. Esta particularidad debe ser tenida en cuenta a la hora de comparar
los voltamperogramas reconstruidos con los voltamperogramas de caracterizacion
previamente obtenidos para cada pelicula. Dos voltamperogramas obtenidos a distintas
velocidades de barrido sélo pueden ser comparados mediante la normalizacion de sus

intensidades,

Lnorm,i=li/s (para cada punto i registrado experimentalmente) ~ con s=3V/5t [3.3.3]

siendo s la velocidad de barrido, y tanto OV como 0t, constantes e impuestos

experimentalmente. En el caso de los voltamperogramas reconstruidos, la normalizacion

se lleva a cabo por el mismo procedimiento,

Inorm,iZIi/ S; (para cada punto i registrado experimentalmente) con s=AV;/At [3.3.4]

siendo en este caso, tanto s; como AV; variables y registrados experimentalmente.
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3.4 DISPOSITIVOS EN ESTADO SOLIDO. VENTANAS

INTELIGENTES. SISTEMAS PEDOT / PBEDOT-NMCz

Habitualmente el desarrollo de dispositivos electrocromicos se realiza en
superficies menores de 5 cm®. En este estudio se describe la fabricacion de ventanas
electrocromicas en estado solido basadas en la configuracion dual, con dareas
relativamente grandes, 30 cm?, usando electrolitos poliméricos fotopolimerizados. Los
polimeros conductores utilizados en estos dispositivos fueron electroquimicamente
depositados sobre ldminas de vidrio y PET (tereftalato de polietileno) recubiertas de
ITO. Se discutiran distintos problemas relativos a la polimerizacion electroquimica de
polimeros conductores sobre estas superficies. Adicionalmente, se estudiaré el efecto de
la adicion de plastificante al gel electrolitico en la velocidad de cambio de color de los
dispositivos.

Por 1ultimo, se abordard un significativo problema presente en dispositivos de gran
superficie, frente a los de pequefio tamafio (< 5 cm?); éste es la presencia de
cortocircuitos entre los dos electrodos. La aparicion de estos cortocircuitos disminuira la
capacidad del dispositivo de retener un determinado color en circuito abierto, provocara
un aumento en el consumo de energia, y posiblemente comprometerd el tiempo de
funcionamiento util del dispositivo. En este estudio presentamos el uso de la
voltamperometria ciclica como herramienta para detectar y evaluar dispositivos

electrocrémicos con defectos de este tipo.
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3.4.1 Procesos de electropolimerizacion en superficies grandes de

ITO

Para practicamente todas las ventanas electrocrémicas, los electrodos transparentes
opticamente (OTE) han sido superficies recubiertras de ITO. Recientemente, Reynolds
et al. describieron el uso de PEDOT/PSS como OTE [22].

Normalmente el ITO tiene una resistencia significativamente mayor que los metales
y por lo tanto la electropolimerizacion sobre su superficie resulta en peliculas menos
uniformes (en el caso de substratos de gran superficie) debido a la caida de potencial a
lo largo de la superficie desde el punto de aplicacion del campo eléctrico. Esta falta de
uniformidad serd mds pronunciada para materiales con mayor resistencia que el ITO,
como es el caso del PEDOT-PSS.

Para polimerizaciones sobre superficies de ITO de 58 cm’, este problema fue
solucionado por medio de la inclusién de contactos metalicos sobre el perimetro de la
superficie. Esto se consiguié adhiriendo tiras de cinta de cobre adhesiva sobre los
bordes del cristal. Como resultado se obtuvieron peliculas més uniformes de polimero
conductor. Adicionalmente, como se observa en las cronoculometrias mostradas en la
figura 3.4.1, se consiguid un aumento en las densidades de carga (es decir, en la
velocidad de electropolimerizacion), con el aumento de la superficie de contacto
metalica. En la figura 3.4.1 se compara un contacto metalico puntual, recubriendo un

lateral, y el perimetro completo.
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Figura 3.4.1 Cronoculometrias obtenidas durante la electropolimerizaciéon de PEDOT usando un punto

de contacto metalico (linea continua), un lateral (linea de puntos) y el perimetro completo (linea

discontinua).

3.4.2 Contraste fotopico en los dispositivos EC ensamblados

Puesto que el usuario final percibe el dispositivo como un todo, es importante que

aparte de los propios polimeros electrocromicos, los demas elementos constituyentes del

ensamblado sean suficientemente transparentes en la region del visible. Como se

comprobd anteriormente en la seccion 3.2.1.1.1, la contribuciéon de estas capas de

absorbancia constante disminuira el valor del contraste maximo obtenible. La tabla 3.4.1

muestra una seleccion de los valores predichos para las combinaciones de peliculas

PEDOT / PBEDOT-NMCz, en el rango 0-5 mCem™, (segn ecuaciones 3.2.13 y 3.2.14)

y los mismos valores sumando la contribucion de las restantes capas de un dispositivo,

es decir, cristales de ITO y medio electrolitico.
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DUAL (so6lo polimeros) DUAL (dispositivo)
Densidad de
carga redox/
mCcm-2 %T claro %T oscuro  Contraste %T claro %T oscuro  Contraste

0.0 100.00 100.00 0.00 93.33 93.33 0.00
0.5 84.14 61.66 22.48 78.52 57.54 20.98
1.0 70.79 38.02 32.78 66.07 35.48 30.59
1.5 59.57 23.44 36.12 55.59 21.88 33.M
2.0 50.12 14.45 35.66 46.77 13.49 33.28
2.5 4217 8.91 33.26 39.36 8.32 31.04
3.0 35.48 5.50 29.99 33.1 513 27.98
3.5 29.85 3.39 26.47 27.86 3.16 24.70
4.0 25.12 2.09 23.03 23 .44 195 21.49
4.5 21.13 1.29 19.85 19.72 1.20 18.52
5.0 17.78 0.79 16.99 16.60 0.74 15.85

Tabla 3.4.1 Valores de transmitancia y contraste para combinaciones duales PEDOT / PBEDOT-NMCz,
con densidades de carga iguales para las dos peliculas, en el rango 0-5 mCcm™. Prediccion de la
contribucion de las capas electrocromicas unicamente, comparada con los valores del conjunto de un

dispositivo, incluyendo la absorbancia debida a las capas de cristal y medio electrolitico.

Se observa efectivamente una disminucion en los valores de contraste, siendo el
valor de contraste maximo alrededor de 34 %, en comparacién con el 36 % teniendo en
cuenta unicamente la contribucion de las capas poliméricas electrocromicas.

A su vez, se observa que hay un rango amplio de combinaciones cuyo valor esta
proximo al maximo y es mayor de 30 %, entre 1y 2.5 mCem™. La diferencia entre estas
combinaciones es fundamentalmente la transparencia de sus valores claro y oscuro; un
aumento en la densidad de carga viene acompafiado de estados menos transparentes. La
aplicacion final del dispositivo que se quiera construir debe ser tenida en cuenta a la
hora de escoger los valores de densidad de carga para las peliculas constituyentes.
Valores con estados mas absorbentes pueden ser interesantes para dispositivos cuya
finalidad sea prioritariamente el ahorro energético en refrigeracion, mientras que para su
uso como dispositivos de proteccion ocular, puede ser mas importante el obtener la

maxima transparencia posible en el estado claro, manteniendo tanto en para una como
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para otra finalidad un rango de ajuste suficiente de los valores de contraste (en este caso,
en torno al 30 %).

En nuestro caso, se dio prioridad a la obtencion de los valores de transmitancia mas
altos posibles en el estado claro, por lo que se escogieron las combinaciones de 1
mCem™. Los valores teéricos de transmitancia correspondientes son 66.07 y 35.48 %
(contraste 30.59)

Se polimerizaron peliculas con esta densidad de carga redox, y fueron ensambladas
en dispositivos solidos. Los dispositivos ensamblados en estas condiciones mostraron
un 30% aprox. de contraste (65 % transmitancia fotopica en el estado transparente, 34 %
en el estado coloreado) cuando fueron ciclados entre -1 y 1.4 V, mostrando un excelente
acuerdo con los resultados teodricos. La figura 3.4.2 muestra las fotos de un dispositivo
electrocromico en estado solido en sus estados transparente y coloreado, con

transmitancias fotopicas de 65 y 34 %.
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Figura 3.4.2 Dispositivo dual PEDOT/PBEDOT-NMCz en estado sé6lido con un area electrocromica de
~ 30 cm” en sus estados transparente (65 % transmitancia) y coloreado (34 %)
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Los espectros ponderados de transmision fotdpica de este dispositivo se muestran

en la figura 3.4.3.
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Figura 3.4.3 a) Espectros de transmitancia de un dispositivo en sus estados transparente y coloreado en
comparacion con los b) espectros fotdpicos ponderados.

3.4.3 Potenciales de funcionamiento de los dispositivos en estado

solido

Se obtuvieron voltamperometrias ciclicas de los dispositivos en estado soélido
usando una configuracion de dos electrodos, cortocircuitando los terminales del
contraelectrodo y referencia en el potenciostato. Los electrodos recubiertos de PEDOT
fueron los utilizados como contraelectrodos/electrodos de referencia. La figura 3.4.4
muestra el voltamperograma ciclico de uno de estos dispositivos duales en estado solido
obtenido a una velocidad de barrido de 100 mVs™, junto con su correspondiente cambio

en el porcentaje de transmision a 555 nm.
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Figura 3.4.4 Voltamperograma (figura superior) y cambios en transmitancia a 555 nm (figura inferior)
de un dispositivo dual PEDOT//PBEDOT-NMCz en estado solido medidos en funcion del potencial

aplicado (referenciado respecto al electrodo de PEDOT). Velocidad de barrido 100 mVs™

Durante el barrido anodico desde -1 a 1.4 V el dispositivo cambia desde su estado
transparente al coloreado. A -1 V (es decir, estado transparente), el PEDOT estd en su
estado oxidado mientras que el PBEDOT-NMCz esta en su estado neutro, mientras que
a 1.4 V, cuando el dispositivo esta coloreado, los correspondientes estados se
intercambian. Durante el barrido catddico el cambio en el porcentaje de transmitancia
no recorre el mismo camino marcado originalmente durante el barrido anddico,

mostrando un proceso de histéresis. Este fenomeno fue observado incluso a velocidades
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de barrido muy lentas de hasta 10 mVs”, para todas las composiciones de geles

estudiadas e incluso para dispositivos ensamblados con electrolito liquido”.
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Figura 3.4.5 Evoluciones de la transmitancia a 555 nm en funcion del potencial aplicado a distintas
velocidades de barrido (10, 20, 40, 80, 160 y 320 mVs"'), para a) un dispositivo en estado solido
(composicion del gel 70 % DA/ 30 % PC, ver tabla 2.3.1), y b) un dispositivo con medio electrolitico

liquido (10 mM LiCF;SO; en carbonato de propileno).

" Se construyeron dispositivos con electrolito liquido (10 mM LiCF;SO; en carbonato de propileno),
adecuadamente sellados, substituyendo al gel electrolitico.
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Por lo tanto esta histéresis parece tener su origen en el comportamiento de los
polimeros conductores, y no en la naturaleza del medio electrolitico (sea solido o
liquido). Las evoluciones de la transmitancia a 555 nm en funcion del potencial aplicado
a distintas velocidades de barrido (10, 20, 40, 80,160 y 320 mVs'l), para un dispositivo
en estado solido (composicion del gel 70 % DA/ 30 % PC, ver tabla 2.3.1), y otro con
medio electrolitico liquido (10 mM LiCF3;SOj; en carbonato de propileno), se muestran
en la figura 3.4.5. Una asimetria o histéresis inherente a los procesos anddicos y
catddicos es un fendmeno observado habitualmente en procesos redox de polimeros
conductores. Las diferencias energéticas entre los procesos de dopado y desdopado,
relacionados con cambios estructurales asimétricos necesarios para completarlos, se han
sugerido como posible explicacion [131]. Puesto que el cambio en transmitancia esta
directamente relacionado con los procesos redox, con la creaciéon o eliminacion de
bandas intermedias en el gap de energia del material, la histéresis observada en la
respuesta espectral es inherente al polimero conductor.

Se concluyd que el ciclado entre los limites -1 y 1.4 V era adecuado, al no
observarse ninguna pérdida de contraste. En general, los dispositivos resultaron estables
en esta ventana de potencial con respecto al contraste y la velocidad de respuesta

durante aproximadamente 90000 ciclos [132].
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3.4.4 Optimizacion de la velocidad de respuesta

4

Varias disoluciones basadas en polietilenglicoletileter metacrilato (MA) 6
polietilenglicol diacrilato (DA), 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenona 99% (DMPAP) y
LiCF3SOs;, mezcladas con diferentes cantidades de plastificante (carbonato de
propileno, PC), se usaron en la preparacion de los electrolitos poliméricos, con
composiciones mostradas en la tabla 2.3.1. Disoluciones tnicamente de MA 6 DA, y
con porcentajes de plastificante de 10, 20,30, 40 y 50 % se usaron para este estudio.
Una disolucién de 10mM de LiCF3SO; en PC se usé adicionalmente para estudiar las

diferencias entre electrolitos s6lidos y liquidos.
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Figura 3.4.6 Cambio en el % transmitancia a 555 nm durante la aplicacion de saltos de potencial entre -1
y 1.4V, para dispositivos conteniendo 100 % MA y 100 % DA en la composicion de sus electrolitos (ver

tabla 2.3.1 para la composicion de los geles).
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Se aplicaron saltos de potencial entre -1 y 1.4 V, en la configuracion de dos
electrodos, a los dispositivos construidos con estos electrolitos, y se obtuvo la respuesta
en transmitancia (a 555 nm) para determinar su velocidad de respuesta. Definimos la
velocidad del dispositivo como el tiempo necesario para alcanzar un 90% del valor final
de transmitancia. Sorprendentemente, sin plastificante, los dispositivos con DA
mostraron mayor velocidad que los correspondientes a MA, como se muestra en la
figura 3.4.6.

Se hubiese esperado que un sistema polimérico entrecruzado, como el DA, tuviera
menos movilidad entre sus cadenas, y que por lo tanto los dispositivos construidos con
este material fueran mas lentos que los construidos en base a un polimero lineal como el
MA. Ambos sistemas mostraron similares velocidades una vez mezcados con
plastificador, siendo el MA ligeramente mas rapido. Un cambio sustancial en la
velocidad se obtuvo incluyendo porcentajes de 0 a 20 % de plastificante. La velocidad
en el caso del MA disminuy6 de 90 a 2 segundos, mientras que en el caso del DA, la
mejora fue desde 10 a 2 segundos. El incremento en el porcentaje de plastificante en 30,
40, o 50 %, disminuy6 ligeramente la velocidad en ambos casos, hasta llegar

aproximadamente a velocidades de 1 s (figuras 3.4.7.ay b)
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Figura 3.4.7 Cambio en el % transmitancia a 555 nm durante la aplicacion de saltos de potencial entre -1
y 1.4V, para dispositivos conteniendo distintas composiciones de geles electroliticos basados en a) MA y

b) DA (ver tabla 2.3.1. para las composiciones de los geles)

El uso de un electrolito liquido, PC/ LiCF3S0s3, s6lo disminuy¢ la velocidad unos
0.3 segundos aproximadamente comparada con los polielectrolitos conteniendo >20%
en plastificante. La tabla 3.4.2 muestra los valores de velocidad obtenidos en funcion de

la composicion del electrolito.
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Composicion

Tiempo /s
del gel P
Coloreado Aclarado

100% MA 955 48 6

100% DA 15.9 7.8
50%MA/50%PC 1.5 09
60%MA/40%PC 1.8 0.9
70%MA/30%PC 2.2 1.1
80%MA/20%PC 2.4 1.5
90%MA/10%PC 6.3 3.1
50%DA/50%PC 16 0.8
60%DA/40%PC 1.5 1.1
70%DA/30%PC 2 1.2
80%DA/20%PC 24 1.5
90%DA/10%PC 106 586

100%PC 1.1 06

Tabla 3.4.2 Velocidades para el cambio de estado transparente a coloreado y viceversa, para distintas

composiciones de geles, en dispositivos PEDOT/PBEDOT-NMCz en estado solido

Un comportamiento general observado fue que la velocidad de oscurecimiento o
coloreado fue mayor que la de aclarado. Esta diferencia en algunos casos llego a ser casi
el doble. La configuracion dual implica que, yendo desde el estado transparente al
coloreado, el PEDOT pasa de su estado oxidado al reducido, mientras que el PBEDOT-
NMCz pasa de un estado reducido a oxidado.

Aunque las diferencias en las velocidades podrian ser atribuidas a las diferencias en
la conductividad de los estados oxidado y reducido, o a procesos de compactacion-
relajacion que podrian dificultar el proceso de oxidacion del PBEDOT-NMCZ [133,
134], el hecho de que ambos polimeros estan incluidos simultanemanete en el proceso

hace dificil proponer una tnica explicacion.
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3.4.5 Corrientes de pérdiday memoria de los dispositivos

La presencia de corrientes de pérdida tendra un efecto significativo en la capacidad
de retencion del color en circuito abierto, y ademads incrementara el consumo de energia
de los dispositivos [135]. Aparte de la capacidad del propio polimero conjugado para
retener un estado optico definido, el disefio del dispositivo juega un papel crucial en la
obtencion de tiempos de retencion de color altos. Los dispositivos en estado so6lido
basados en polimeros conductores son similares a los condensadores en cuanto que
almacenan carga eléctrica cuando se les aplica un potencial y posteriormente se dejan en
circuito abierto [136]. En ambos estados, coloreado y transparente, uno de los dos
polimeros se encuentra positivamente cargado, y un contacto eléctrico entre los dos
electrodos tendra como consecuencia la pérdida de carga y por lo tanto del estado
optico.

En la configuracion de nuestros dispositivos, uno de los electrodos es una lamina
delgada de PET recubierta de ITO, con tendencia a doblarse en las esquinas, lo que en
algunos casos puede desembocar en la aparicion de contactos eléctricos entre los dos
electrodos, resultando en una incapacidad del dispositivo para retener su color una vez
que el potencial aplicado es detenido. Esto fue experimentalmente confirmado,
descargando intencionadamente uno de los polimeros sobre el otro, por medio de un
cable conector entre los dos electrodos, observandose una pérdida del estado optico. La
voltamperometria ciclica se us6 como herramienta para detectar dispositivos
defectuosos cortocircuitados. Se conectaron diferentes resistencias de valor conocido
(25, 100, 270, 1000 y 2200 Q) , simulando de esta manera la aparicioén de cortocircuitos

que disiparian la corriente, aumentando de esta manera el consumo eléctrico. La figura
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3.4.8 muestra la serie de voltamperogramas ciclicos obtenidos con estas resistencias de

valor conocido, dispuestas en paralelo a un dispositivo no defectuoso.
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Figura 3.4.8 Voltamperogramas ciclicos de un dispositivo electrocromico en estado solido con diferentes
resistencias de valor conocido: o Q ( i.e. dispositivo sin resistencia afiadida), 2.2 kQ,1 kQ, 270 Q, 100 Q

y 25 Q dispuestas en paralelo. Las primeras tres se muestran ampliadas por claridad.

Se observd que la corriente que atraviesa a través del conjunto
dispositivo+resistencia en paralelo aumenta con valores decrecientes de la resistencia, y
la respuesta en los voltamperogramas se acerca a la de una resistencia purai = V/R. La
posible aparicion de pequefios contactos eléctricos en el dispositivo se identifica con un
comportamiento eléctrico similar al que observamos en este experimento con
resistencias conocidas. Un aumento de este nimero de defectos significa un aumento en
las corrientes de pérdida del dispositivo, es decir, una menor resistencia al paso de estas
corrientes. En este caso, la mayor parte de la corriente consumida seria a través de estos
contactos, puesto que presentarian menor resistencia que el conjunto
polimeros+electrolito, traduciéndose en un voltamperograma cada vez mas semejante al

de una resistencia pura. Por lo tanto, se determind que el uso de la voltamperometria
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ciclica puede ser una buena herramienta para detectar posibles deficiencias en el
ensamblado del dispositivo, con la consiguiente aparicion de contactos eléctricos entre
los dos electrodos, y por lo tanto deducir su comportamiento futuro.

Es importante sefialar que la presencia de estos contactos no afecta a la
transmitancia obtenida en ninguno de los dos estados, transparente y coloreado. El
efecto de estas deficiencias, en forma de contactos eléctricos, es la de ofrecer una menor
capacidad para retener sus estados Opticos, y a su vez, incrementar el consumo de
energia en su funcionamiento innecesariamente.

Una vez determinado que el dispositivo no era defectuoso, mediante
voltamperometria ciclica como se ha descrito en el parrafo anterior, se procedio a
estudiar la capacidad de ajuste de color y retencion Optica. La figura 3.4.9 muestra la
capacidad de ajuste de color y de retencion de un estado determinado de un dispositivo
no defectuoso en estado solido a diferentes potenciales. El dispositivo se mantuvo
inicialmente a -1.1 V y después se aplicaron sucesivos saltos de potencial hasta llegar a
1.4 V, interrumpiendo la aplicacion de potencial 10 segundos después del
correspondiente salto, mientras que se registraba la transmitancia a 555 nm.
Exceptuando el pequenio incremento (entre 1-2 %) en el porcentaje de transmitancia
justo despues de la interrupcion del potencial, el dispositivo retuvo los diferentes
estados de coloracion hasta 24 horas. Como se observa en la figura, la evolucién en
transmitancia desde -1 a 0.2 V es muy gradual, mientras que una variacidbn mas
significativa se observa desde -0.2 a 0.8 V, en concordancia con lo observado en la
figura 3.4.4.

En general, los dispositivos en su estado transparente retuvieron su estado hasta 4

dias, en condiciones de circuito abierto, indicando la ausencia de procesos de
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fotooxidacion. No se observo ningin cambio en el comportamiento dptico en términos

de contraste y velocidad de respuesta a la finalizacion de este experimento.
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Figura 3.4.9 Capacidad de ajuste 6ptico de un dispositivo en estado s6lido PEDOT/PBEDOT-NMCz a

diferentes potenciales, junto con la capacidad de retencion de esos estados en condiciones de circuito

abierto (La transmitancia fue obtenida a 555 nm)
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3.5 SISTEMAS DUALES DE CONTRASTE AUMENTADO.
SISTEMAS PBPMOM-ProDOT//PBEDOT-NMCz Y PDiBz-

PRODOT//PBEDOT-NMCz

En este estudio se describen las propiedades electrodpticas de dos polimeros
conjugados coloreables catdédicamente basados en ProDOT sustituidos, anteriormente
sintetizados por primera vez por Kumar et al [49, 51], y su uso en dispositivos
electrocromicos duales en estado solido. Se ha descrito que estos polimeros presentan
contrastes mayores que el PEDOT, por lo que se comprobara cuales son estos contrastes
y si su inclusion en dispositivos duales supone una mejora en el contraste del sistema.
Los valores de contraste se ponderaran fotopicamente. Los dispositivos seran
construidos utilizando los derivados de poli (ProDOT) como el polimero coloreable
catodicamente, mientras que el poli(3,6-bis(2-(3,4-etilenedioxi)tienil)-N-metilcarbazol)
(PBEDOT-NMCz) sera utilizado como polimero coloreable anddicamente,
constituyendo una configuracion de polimeros complementarios. Los dispositivos
tendran una configuracion similar a la utilizada anteriormente para el sistema PEDOT /
PBEDOT-NMCz, mostrado en la figura 2.3.3. La figura 3.5.1 muestra las estructuras
quimicas de los dos derivados del ProDOT utilizados en este estudio, junto con la del

BEDOT-NMCz.
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a) DBz-ProDOT b} BPMOM-ProDOT

PQQ

b
]

¢} BEDOT-NMCz

Figura 3.5.1 Estructuras quimicas de (a) DiBz-ProDOT (b) BPMOM-ProDOT y (¢) BEDOT-NMCz.

Los sistemas PBPMOM-ProDOT//PBEDOT-NMCz y PDiBzProDOT//PBEDOT-
NMCz se estudiardn en base a la metodologia propuesta, consistente en la
caracterizacion optoelectroquimica individual de cada polimero, parametrizacion y

optimizacion de la mejor combinacion dual en base a la prediccion teorica.

3.5.1 Caracterizacion optoelectroquimica individual de PBPMOM-

ProDOT y PDiBz-ProDOT

La caracterizacion espectroelectroquimica de peliculas de PBPMOM-ProDOT y
PDiBz-ProDOT fue llevada a cabo, con la metodologia usada en la seccion 3.1.1,
determinandose una ventana electrocromica entre -0.8 y 0.4 V vs. Ag/Ag" en los dos
casos. Respecto a sus propiedades oOpticas, el PBPMOM-ProDOT muestra un pico de
absorcion, en su estado neutro, a 581 nm, junto con un hombro a 626 nm, mientras que

el PDiBz-ProDOT muestra un pico a 634 nm con un hombro a 578 nm , tal y como se
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ha descrito anteriormente [49, 51, 52]. La figura siguiente muestra los comportamientos

voltamperométricos y espectroscopicos de los dos polimeros.
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Figura 3.5.2 a) Voltamperograma correspondiente a una pelicula de PBPMOM-ProDOT con una

densidad de carga 0.87 mCcm™, ciclada en disolucién de acetonitrilo 0.1 M LiCF;SOs, a 100 mVs™, entre

-0.8 y 0.4 V vs. Ag/Ag" b) Espectros obtenidos en estado neutro (-0.8 V) y oxidado (0.4 V) en el rango

del visible c¢) Voltamperograma correspondiente a una pelicula de PDiBz-ProDOT con una densidad de

carga 0.76 mCcem?, ciclada en disolucion de acetonitrilo 0.1 M LiCF;S0s5, a 100 mVs'l, entre -0.8 y 0.4 V

vs. Ag/Ag" d) Espectros obtenidos en estado neutro (-0.8 V) y oxidado (0.4 V) en el rango del visible.

La evolucién de la absorbancia en los estados claro y oscuro en funciéon de la

densidad de carga redox fue obtenida para los dos casos, tal y como se describio
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anteriormente para PEDOT y PBEDOT-NMCz (Seccion 3.1.3) obteniéndose las

relaciones siguientes

PBPMOM-ProDOT

A=0.0529x (estados claros) =0.989
A=0.282x (estados oscuros) =0.991
%T (estados claros)=101.2exp"*'*¥

%T (estados oscuros)=85.47exp ">

AT(contraste)= 101 .2exp('°'12") - 85.47exp(‘0'65")

PDiBz-ProDOT

A=0.0413x (estados claros) ’=0.9971
A=0.3098x (estados oscuros) ’=0.9862
%T (estados claros)=100.51exp*"™

(-0.71x)

%T (estados oscuros)=88.77exp
AT(contraste)= 100.51exp'™ - 88.77exp "™

[35.1]
[35.2]
[35.3]
[3.5.4]
[35.5]

[3.5.6]
[35.7]
[3.5.8]
[3.5.9]
[3.5.10]

con x= densidad de carga redox expresada en mCcm™. Las evoluciones de

absorbancia en funcion de la densidad de carga redox para los dos polimeros se

muestran en la figura siguiente.
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Figura 3.5.3 Relacion entre densidad de carga redox y absorbancia fotdpica para peliculas de a)
PBPMOM-ProDOT y b) PDiBz-ProDOT depositadas sobre ITO. En los dos casos, las condiciones
experimentales fueron: potencial de polimerizacion 1.3 V vs. Ag/Ag" en disolucion SmM de monémero,
0.1 M LiCF3S0; (acetonitrilo). Obtencion de valores de carga redox a través de voltamperometria ciclica
entre -0.8 y 0.4 V vs. Ag/Ag" en la misma disoluciéon en ausencia de monémero, velocidad de barrido

100 mVs™'. Valores 6pticos obtenidos a través de espectros realizados en -0.8 V'y 0.4 V vs. Ag/Ag"

Aplicando la ecuacion 3.1.6 para la obtencion del punto de maximo contraste, se
obtuvieron unos valores de contraste fotopico maximo para el PBPMOM-ProDOT de
58.09 % (71.5 y 13.41 % en sus estados claro y oscuro respectivamente), para una
densidad de carga de 2.85 mCcem™, y un contraste fotépico maximo de 65.21 % (75.23 y
10.02 en sus estados claro y oscuro respectivamente), para una densidad de carga de
3.06 mCem™, en el caso del PDiBz-ProDOT. La tabla 3.5.1 compara estos valores con
los obtenidos anteriormente para el PEDOT y PBEDOT-NMCz. Asimismo, se
comparan los diferentes valores obtenidos para todos los polimeros en 555 nm y en las
respectivas Amax (620 nm para el PEDOT, 580 nm para el PBEDOT-NMCz, 581 nm

para el PBPMOM-ProDOT y 634 nm para el PDiBz-ProDOT).
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Valores de maximo contraste

Longitud Densidad de %T %T
Polimero de onda carga redox estado estado Contraste
/ nm / mCcm-2 claro oscuro
PEDOT Fotépico 223 62.76 19.36 43.40
555 nm 2.15 64.24 17.72 46.52
620 nm 1.66 65.45 20.16 45.29
PBEDOT-NMCz Fotépico 4.77 54.18 30.82 23.36
555 nm 5.06 55.45 27.55 27.90
580 nm 4.95 54.37 27.49 26.89
PBPMOM-ProDOT Fotépico 2.85 71.50 13.41 58.09
555 nm 2.52 75.25 12.90 62.36
581 nm 1.99 78.86 10.44 68.42
PDiBz-ProDoT Fotépico 3.06 75.23 10.02 65.21
555 nm 2.94 76.42 8.43 67.99
634 nm 1.61 85.23 468 80.55

Tabla 3.5.1 Valores de contrastes fotopicos méaximos para los polimeros PBEDOT-NMCz, PEDOT,

PBPMOM-ProDOT y PDiBz-ProDOT, y densidades de carga redox asociadas.

Se observa como los valores fotopicos maximos para PBPMOM-ProDOT y PDiBz-
ProDOT superan los obtenidos para el PEDOT, y por lo tanto cabria esperar que la
sustitucion del PEDOT por estos materiales en sistemas duales combinados con
PBEDOT-NMCz, representase un aumento en el contraste de los dispositivos. El hecho
de que los valores de transmitancia en los estados claros sean mas transparentes que los
obtenidos para el PEDOT refuerza esta suposicion, puesto que, como se determin6 en la
seccion 3.2, la transparencia de los respectivos polimeros es fundamental para conseguir
mejores contrastes en una combinacion dual.

Los valores presentados muestran las diferencias existentes entre los valores
obtenidos a una so6la longitud de onda frente a los valores fotopicos. Mientras que los
valores registrados en 555 nm no difieren sustancialmente de los fotopicos, los valores

en Amax pueden ofrecer hasta un 20 % de diferencia (para el PDiBz-ProDOT).
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3.5.2 Combinaciones duales. Valores tedricos de contraste

En base a las relaciones lineales obtenidas en la seccion anterior, se realizo el
calculo teodrico del comportamiento Optico de las combinaciones duales con iguales
densidades de carga, es decir, siguiendo el criterio electroquimico adoptado en la
seccion 3.2.1.2.1, obteniéndose los valores de maximo contraste y las densidades de
carga asociadas.

Las evoluciones del comportamiento Optico en funcion de la densidad de carga

redox se muestran en la figura 3.5.4.
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Figura 3.5.4 Relaciones de transmitancia en estado claro y oscuro en funcion de la densidad de carga
redox, supuesto que las dos peliculas tengan la misma densidad de carga redox, obteniendo los valores de
contraste por medio de su diferencia, para los sistemas duales a) PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz, y

b) PDiBz-ProDOT/PBEDOT-NMCz.

Los valores de contraste maximos obtenidos para la combinacion PBPMOM-
ProDOT/PBEDOT-NMCz fueron 46.29 % (65.02 y 18.73 %T en el estado claro y
oscuro respectivamente), para una densidad de carga redox de 1.70 mCem™. Para el
sistema PDiBz-ProDOT/PBEDOT-NMCz los valores fueron 51.3 % (69.15 y 17.85

%T) para una densidad de carga de 1.69 mCcm™.
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3.5.3 Dispositivos en estado solido

Se construyeron dispositivos en estado sélido en los que PBPMOM-ProDOT 6
PPDiBz-ProDOT fueron usados como los polimeros coloreables catdédicamente, y el
PBEDOT-NMCz como polimero coloreable anddicamente. En cada caso se utilizaron
peliculas con la misma carga redox para los dos electrodos, y los dispositivos fueron
ensamblados con las peliculas de ProDOT en su estado oxidado y las de PBEDOT-
NMCz en su estado reducido, con una configuracién semejante a la mostrada en la
seccion 2.3. La composicion del gel utilizada en los dispositivos estudiados fue 50 %

MA /50 %PC, tal y como se describe en la tabla 2.3.1.

3.5.4 Contraste en los dispositivos

Para la fabricacion de dispositivos solidos, al igual que para el sistema
PEDOT/PBEDOT-NMCz, se escogieron densidades de carga ligeramente inferiores al
punto de maximo contraste, con el fin de incrementar la transparencia del dispositivo,
sin perder apreciablemente el rango de contraste obtenible (Seccion 3.4.2).

Se fabricaron dispositivos con una densidad de carga de 1.5 mCcem™ para el sistema
PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz y 1.6 mCcm™ para el sistema PDiBz-
ProDOT/PBEDOT-NMCz, obteniéndose unos valores de contraste de 46.1 % (59.3 y
13.3 % en los estados claro y oscuro respectivamente), para el primer sistema y 52.0 %
(63.6 y 11.6 %T) para el segundo. Estos valores coinciden con los valores tedricos

calculados para esos valores de densidad de carga: 46.1 % (68.5 y 22.4 %) para el
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sistema PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz y 51.2 % (71.4 y 20.25 %) para el

sistema PDiBz-ProDOT/PBEDOT-NMCz.
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Figura 3.5.5 Espectros de transmitancia de dispositivos basados en a) PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-
NMCz (densidad de carga redox del dispositivo = 1.50 mC/cm?) y b) PDiBz-ProDOT/PBEDOT-NMCz

(densidad de carga redox = 1.56 mC/cm?) en funcidn del potencial aplicado.

La figura 3.5.5 muestra el cambio en el espectro visible de los dispositivos de alto
contraste utilizando PDiBz-ProDOT 6 PBPMOM-ProDOT en funcion del potencial

aplicado. Los rangos de potenciales aplicados fueron 0.9 a -1.5 V para los dispositivos
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PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz y 09 a -14 V para el sistema PDiBz-

ProDOT/PBEDOT-NMCz.

3.5.5 Potenciales de funcionamiento de los dispositivos
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Figura 3.5.6 Voltamperometrias ciclicas de dispositivos electrocromicos duales con (a) PBPMOM-

ProDOT (densidad de carga redox del dispositivo = 1.50 mC/cm?)y (b) PDiBz-ProDOT (densidad de

carga redox del dispositivo = 1.56 mC/cm?®) como polimeros coloreables catodicamente y PBEDOT-

NMCz como polimero coloreable anédicamente, a una velocidad de barrido de 100 mVs'. Los

potenciales estan referidos al electrodo cubierto de ProDOT en cada caso.
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Se obtuvieron voltamperometrias ciclicas, en la configuracion de dos electrodos, de
los dispositivos PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz y PDiBz-ProDOT/PBEDOT-
NMCz mediante el ciclado entre -1.5 y 0.9 V, a una velocidad de barrido de 100 mVs™
(figura 3.5.6)

Los dispositivos d¢ PBPMOM-ProDOT/PBEDOT-NMCz mostraban dos picos de
oxidacion-reduccion, respectivamente, centrados en -1.1 y 0.25 V. Los dispositivos de
PDiBz-ProDOT/PBEDOT-NMCz exhibian voltamperogramas ciclicos muy parecidos
(figura 3.5.6.b).

El pico alrededor de -0.3 V en el barrido anddico para los dispositivos de PDiBz-
ProDOT/PBEDOT-NMCz se observo a velocidades de incluso 10 mVs™. La integracion
de carga de los barridos anodico y catddico demostrod que no era un proceso irreversible
o degradativo.

Como se observa en los voltamperogramas el proceso sustancial de oxidacion-
reduccion se inicia a -0.9 V, lo que concuerda con un cambio en los valores de
transmitancia como se muestra en la figura 3.5.7. No se observa un cambio significativo
de transmitancia hasta -1 V, produciéndose el 90 % del cambio total en un reducido
rango de potencial, entre -1 y 0.8 V. De manera similar, el 95 % del cambio en
transmitancia para el caso de ventanas PDiBz-ProDOT/PBEDOT-NMCz se produce

entre -1.2y 0.6 V.
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Figura 3.5.7 a) Espectro fotdpico en el visible y b) transmitancia fotopica ponderada entre -1.5 y +0.9 V
para un dispositivo electrocromico dual en estado sdlido. Configuracion del dispositivo:
Vidrio/ITO/PBPMOM-ProDOT/Gel-electrolitico/PBEDOT-NMCz/ITO/Vidrio (Las fotografias

insertadas muestran el dispositivo en sus distintos estados opticos, con un area activa de 3 cm x 2.4 cm).

Se observé que los dispositivos ciclaban en esta ventana de potencial (-1.5y 0.9 V)
sin pérdidas aparentes de contraste o carga consumida, durante 2000 ciclos de carga y

descarga.
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3.5.6 Velocidad de respuestay memaoria en circuito abierto

La velocidad de los dispositivos, obtenida mediante la aplicacion de saltos de
potencial entre -1.5 y 0.9 V, tal y como se describe en la seccion 3.4.4, fue 1.2 s en el
paso de transparente a coloreado y de 0.7 s en el inverso.

Los dispositivos mostraron una gran capacidad de retencidén Optica en circuito
abierto. La figura 3.5.8 muestra la transmitancia fotopica de un dispositivo PDiBz-

ProDOT/PBEDOT-NMCz en condiciones de circuito abierto, durante 12 horas.
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Figura 3.5.8 Memoria en circuito abierto para un dispositivo PDiBz-ProDOT/PBEDOT-NMCz
(densidad de carga redox = 0.80 mCcem™) en funcién del tiempo. Los valores de %T fueron fotépicamente

ponderados.

El dispositivo fue sometido a -1.5 6 0.9 V (vs. PDiBz-ProDOT), respectivamente,
durante 10 s, momento en el cual el potencial dejo de ser aplicado. Los espectros de los
dispositivos (entre 850 y 350 nm) fueron obtenidos en intervalos regulares de 30
minutos para las primeras dos horas, y a partir de ahi cada hora durante las 10 horas
restantes. Se calcularon los valores fotopicos usando la ecuacidon anteriormente citada

(Seccion 1.3). Todos los resultados mostrados corresponden a dispositivos en
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condiciones ambientales normales de luz. Después de 12 horas, el porcentaje de
transmitancia del estado transparente decrecidé un 9.3 %, mientras que el estado
coloreado se mantuvo estable. Respecto al estado transparente, se registro un primer
intervalo de pérdida mas rapido, de 0.036 % / minuto, durante las primeras dos horas,
seguido de un ritmo de pérdida mas suave, 0.0085 % /minuto, durante las siguientes 10

horas.
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4 Conclusiones

1. Se discutieron las caracteristicas Opticas necesarias para que un polimero
electrocromico pueda formar parte de un dispositivo de transmisioén variable.
Uno de sus estados, bien sea reducido u oxidado, debe ser transparente en el
rango del visible mientras que el opuesto debe ser fuertemente absorbente
dentro de ese rango. Dos grupos de polimeros pueden ser candidatos, en
funcién de su gap energético: polimeros de alto gap de energia (high band-gap)
y de bajo (low band-gap). Se escogieron para su estudio el poli-3,6-bis(2-(3,4-
etilendioxi)tienil)-N-metilcarbazol ~ (PBEDOT-NMCz) y el poli-3,4-
etilendioxitiofeno (PEDOT) dentro de estos dos grupos, respectivamente. Se
estudiaron las respuestas electrocromicas en funcion del estado de oxidacion,
obteniéndose las ventanas de potencial para las que ocurren cambios
electroquimicos en ambos polimeros, siendo de -1.15 V a 0.05 V para el
PEDOT y -0.75 2 0.75 V vs. Ag/Ag" para el PBEDOT-NMCz. Estos polimeros
presentan comportamientos electrocrémicos complementarios. Una pelicula de
material electrocromico puede ser caracterizada electroquimicamente por el
consumo de carga redox dentro de estos limites de potencial.

2. Se realizé un estudio del efecto del potencial de polimerizacion en la
respuesta electroquimica del material, obteniéndose los valores de eficiencia de
polimerizaciéon (carga redox del material / carga consumida en la
polimerizacioén), asi como los intervalos de potencial de polimerizacion
aconsejables, siendo de 1 a 1.3 V para el PEDOT y de 0.4 a 0.8 V vs. Ag/Ag"
para el PBEDOT-NMCz. La polimerizacion sobre electrodos de ITO,

comparada con la polimerizacion sobre electrodos de platino, resulta en valores
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ligeramente mas bajos para la eficiencia de polimerizacion, probablemente
atribuibles a las caracteristicas conductoras del ITO.

3. La transmitancia de un material esta relacionada exponencialmente con la
concentracion de especies absorbentes. La produccion o eliminacién de estas
especies para un polimero conductor se realiza por medio de los procesos de
reduccion y oxidacion. El contraste de una pelicula se define como la diferencia
de transmitancias entre su estado claro y oscuro. La situacion de maximo
contraste posible para un material debe estar comprendido entre las dos
situaciones en que un polimero conductor no presenta electrocromismo
apreciable, bien porque sus dos estados limite son muy transparentes o por el
contrario muy absorbentes. Se obtuvieron las relaciones de transmitancia en
funcién de la densidad de carga redox del material para los dos polimeros
calculandose los puntos que corresponden con esta situaciéon de maximo
contraste.

4. En base a la ley de Lambert-Beer, se discutié la contribuciéon de la
adicion de distintas capas absorbentes en la evolucion de las respuestas Opticas
de un material electrocromico. La inclusion de una capa de absorbancia
constante resulta en una disminucién de los valores maximos de contraste
obtenibles; sin embargo, los parametros electroquimicos correspondientes a ese
valor méximo no se ven modificados. La inclusion de una capa de absorbancia
variable electrocromica modifica los valores de contraste méximo asi como los
pardmetros electroquimicos.

5. La obtencion del maximo contraste posible en un sistema electrocromico
dual puede ser tratada desde dos criterios distintos, electroquimico y optico. El

criterio electroquimico mantiene iguales los pardmetros electroquimicos



4. Conclusiones 175

(densidad de carga redox electrocromica) de las peliculas constituyentes para
cualquier combinacion, con el fin de garantizar el balance de cargas de
oxidacion-reduccion entre los dos electrodos, evitando de esta manera posibles
reacciones paralelas no relacionadas con la oxidacion 6 reduccion de los
polimeros constituyentes. El criterio 6ptico contempla las combinaciones duales
atendiendo a las caracteristicas Opticas de cada una de las dos peliculas
constituyentes, sin estar condicionado a la igualdad de carga redox entre los dos
electrodos. Se obtuvieron simulaciones matematicas de las evoluciones Opticas
para un sistema dual, en base a las caracterizaciones Optoelectroquimicas de
cada polimero individual. Estas simulaciones se aplicaron al sistema PEDOT /
PBEDOT-NMCz en base a los dos criterios anteriormente mencionados. La
concordancia entre los valores calculados tedrica y experimentalmente fue
comprobada. El desarrollo teérico propuesto es aplicable a cualquier sistema
dual electrocrémico, constituyendo una herramienta util para la optimizacion de
las posibles combinaciones entre distintos polimeros.

6. Se propuso y evalu6 una nueva metodologia para la evaluacion de
dispositivos duales de polimeros conductores. La inclusion de un electrodo de
referencia en dispositivos constituidos por polimeros electroactivos, operados
en una configuracion de celda de dos electrodos, permite un control permanente
del estado de oxidacion de cada electrodo constituyente. Se obtuvo informacion
acerca del comportamiento electroquimico de diferentes sistemas por medio de
esta metodologia, obteniendo por lo tanto confirmacion de su validez.

7. La evolucioén de los estados de oxidacion y carga consumida en sistemas
de un solo polimero (ITO-polimero/electrolito/ITO) fue seguida por medio de

esta metodologia, y mostré que la mayor parte de la energia es consumida por
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los procesos electroquimicos no electrocromicos que ocurren en el electrodo de
ITO, reforzando la conveniencia del uso de sistemas poliméricos duales. El
sistema polimérico dual PEDOT / PBEDOT-NMCz fue estudiado por medio de
la metodologia propuesta y caracterizado electroquimicamente en funcidén de
varias variables: potencial aplicado, ratio de densidad de carga entre las
peliculas constituyentes y estado de oxidacion inicial.

8. El potencial adecuado a aplicar para cada dispositivo debe ser
determinado teniendo en cuenta las ventanas de potencial correspondientes para
cada polimero, evitando el consumo ineficiente de carga.

9. Se estudido la influencia de la variacion del ratio entre las cargas
electrocrémicas de las peliculas constituyentes de un dispositivo. Esta variacién
constituye una herramienta eficiente para modificar los estados de oxidacion
alcanzados por cada polimero durante el funcionamiento del dispositivo. Esto
puede ser usado para maximizar los cambios electrocroémicos en ambas
peliculas o por el contrario, minimizarlos para una de ellas, manteniendo un
estado de oxidacién y color practicamente constante, dependiendo de la
funcionalidad deseada para el dispositivo.

10.  Se observo que los cambios en los estados de oxidacion iniciales de los
polimeros pueden desplazar el rango de potenciales cubierto por cada electrodo,
siendo una herramienta eficaz para evitar sobrepotenciales que puedan provocar
procesos degradativos, aunque son necesarios experimentos de mayor duracion
para confirmar el efecto de la estabilidad de los cambios producidos.

11. La metodologia propuesta permite el seguimiento individual de la
evolucion del potencial durante el funcionamiento del dispositivo, asi como la

obtencion de la carga util consumida, y por lo tanto constituye una herramienta
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potencial para obtener la mdxima eficiencia en los procesos de dispositivos
duales.

12.  Se aplicaron los resultados obtenidos para construir dispositivos
electrocromicos en estado sélido. Se construyeron y estudiaron ventanas
electrocrémicas con un area activa de funcionamiento de aproximadamente 30
cm’. El sistema dual PEDOT/PBEDOT-NMCz mostrd un contraste fotopico
maximo de 30 %. Se trataron problemas relativos al escalado de ventanas
electrocrémicas, incluyendo la deposicion uniforme de polimeros conductores
por electropolimerizacion; asimismo se estudidé la evaluacion del contraste
optico usando unidades fotopicas, el efecto de la modificacion en la
composicion del medio electrolitico en la velocidad del dispositivo, y la
capacidad de detectar y evaluar rdpidamente posibles contactos eléctricos en el
dispositivo, por medio de la voltamperometria ciclica.

13.  Se determind que para la deposicion de superficies suficientemente
grandes como para su uso en gafas o sistemas Opticos similares, es necesario
desarrollar un buen contacto eléctrico a lo largo del perimetro, de cara a obtener
peliculas méas uniformes.

14.  Se propuso el uso de geles electroliticos s6lidos fotopolimerizables por
medio de luz UV. Este sistema de ensamblado representa un método facil y
rapido, para el cual la membrana electrolitica funciona como unioén entre los
dos electrodos y medio conductor idnico. Se utilizaron dos oxidos de
polietileno, polietilenglicoletileter metacrilato (MA) y polietilenglicol diacrilato
(DA) en la composicion de los geles. Las membranas de oxido de polietileno
acabadas en monoacrilato son peores, en términos de velocidad de los

dispositivos estudiados, que las terminadas con dos grupos acrilato, cuando se
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trabaja con electrolitos so6lidos; sin embargo, el funcionamiento de ambas es
semejante con la introduccion de plastificante (carbonato de propileno) en
porcentajes desde el 20 al 50%. Utilizando estas membranas, se obtuvieron
velocidades considerablemente rapidas para el tamafo de estos dispositivos
(aprox. 1 s).

15.  Un problema relacionado con la produccion de dispositivos de gran
tamafio es la tendencia a la aparicion de contactos eléctricos entre los
electrodos, en comparacion con dispositivos de tamafio reducido (< 5cm?). Un
dispositivo cortocircuitado de esta manera ofrecerd una menor capacidad de
retencion del color en circuito abierto, ademas de aumentar el consumo de
energia eléctrica para su funcionamiento inutilmente. Se propuso la inclusion
en el gel electrolitico de cuentas de cristal de didmetros entre 50-100 micras
para evitar estos contactos. Se demostrd que el uso de la voltamperometria
ciclica, en conjuncién con resistencias en paralelo de valor conocido, puede ser

una herramienta para evaluar la extension de esos defectos.

16.  Se construyeron dispositivos electrocrémicos en estado solido basados en
derivados del  ProDOT, Dibencil-ProDOT (DiBz-ProDOT) y
Bifenilmetiloximetil-ProDOT (BPMOM-ProDOT), utilizando configuraciones
duales, y se registraron sus caracteristicas electroopticas en funcion de la

densidad de carga redox de sus polimeros constituyentes.

17. Los dispositivos basados en derivados del ProDOT mostraron
velocidades de cambio de color de aprox 1 s, con contrastes fotopicos de hasta
52 % para el dispositivo completo. De los resultados obtenidos se concluye que
los dispositivos con PDiBz-ProDOT muestran un comportamiento superior a

los que utilizan PEDOT 6 PBPMOM-ProDOT. Por tltimo, los dispositivos
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estudiados exhibieron unas correctas caracteristicas de estabilidad en circuito

abierto, siendo el estado transparente ligeramente mas estable que el coloreado.

18.  Los resultados obtenidos en esta trabajo refuerzan la conveniencia de
usar valores fotdpicos ponderados, cuando las condiciones experimentales lo
permitan, en vez de utilizar valores en una sola longitud de onda. Normalmente
los valores Opticos en la literatura son obtenidos en el punto de absorcion
maxima, Amax , del sistema, o bien a 555 nm. Sin embargo, debe reconocerse
que estos valores pueden diferir sustancialmente de la percepcion real del
dispositivo en funcionamiento por parte del usuario. Los valores obtenidos a
555 nm son mas consistentes con esta percepcion, puesto que el 0jo es mas
sensible a esta longitud de onda, y no diferirdn excesivamente de los valores
fotopicos (los realmente percibidos por el 0jo) mientras que la Apa del
dispositivo en cuestion no se aleje demasiado de estos 555 nm. Para
dispositivos cuya Amax NO se encuentre proxima a 555 nm, se recomienda el uso

de los valores fotopicos.
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durante el ciclado del dispositivo. La grafica a) corresponde al dispositivo ciclado
entre -0.75y 0.75 V,b) entre -1 y 1.2 Vyc) entre -1 y 1.5 V. Todos los
experimentos fueron llevados a cabo en disolucion 0.1 M LiCF3SO3; (ACN) y
velocidad de barrido 100 MVS™. ..o 135
Figura 3.3.6 Voltamperogramas individuales de las peliculas constituyentes de
dispositivos PEDOT / PBEDOT-NMCz. Voltamperograma de control y
caracterizacion de la pelicula de PBEDOT-NMCz realizado previamente al uso de
la pelicula en el dispositivo. Voltamperograma de control y caracterizacion
de la pelicula de PEDOT realizado previamente al uso de la pelicula en el
dispositivo. —"—— Voltamperograma de la pelicula de PBEDOT-NMCz
reconstruido a través del registro de la evolucion de su estado de oxidacion durante
el ciclado del dispositivo. ———— Voltamperograma de la pelicula de PEDOT
reconstruido a través del registro de la evolucion de su estado de oxidacion durante
el ciclado del dispositivo. La grafica a) corresponde al dispositivo con ratio entre
las cargas consumidas durante los voltamperogramas de caracterizacion, entre las
peliculas constituyentes, igual a 0.5, b) ratio igual a 1.1, c¢) ratio igual a 1.6 y d)
ratio igual a 3.3. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en disolucion 0.1
M LiCF3SOs (ACN) y velocidad de barrido 100 mVS™......o.ovivvieieeeeen. 136
Figura 3.4.1 Cronoculometrias obtenidas durante la electropolimerizacion de PEDOT
usando un punto de contacto metalico (linea continua), un lateral (linea de puntos)
y el perimetro completo (linea diSCONtinUA). ........cceevveeriierieniiieiieeieeiee e 141
Figura 3.4.2 Dispositivo dual PEDOT//PBEDOT-NMCz en estado s6lido con un area
electrocromica de ~ 30 cm” en sus estados transparente (65 % transmitancia) y

COLOTEAAD (34 90) et 143
Figura 3.4.3 a) Espectros de transmitancia de un dispositivo en sus estados transparente
y coloreado en comparacion con los b) espectros fotopicos ponderados.............. 144

Figura 3.4.4 Voltamperograma (figura superior) y cambios en transmitancia a 555 nm
(figura inferior) de un dispositivo dual PEDOT//PBEDOT-NMCz en estado solido
medidos en funcion del potencial aplicado (referenciado respecto al electrodo de
PEDOT). Velocidad de barrido 100 mVS™ .......oo.oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 145

Figura 3.4.5 Evoluciones de la transmitancia a 555 nm en funcion del potencial
aplicado a distintas velocidades de barrido (10, 20, 40, 80,160 y 320 mVs™), para
a) un dispositivo en estado sélido (composicion del gel 70 % DA/ 30 % PC, ver
tabla 2.3.1), y b) un dispositivo con medio electrolitico liquido (10 mM LiCF3;SOs3
en carbonato de Propileno). ......c.eecueerieeiiieiiieiieie et 146

Figura 3.4.6 Cambio en el % transmitancia a 555 nm durante la aplicacion de saltos de
potencial entre -1 y 1.4 V, para dispositivos conteniendo 100 % MA y 100 % DA
en la composicion de sus electrolitos (ver tabla 2.3.1 para la composicion de los

Figura 3.4.7 Cambio en el % transmitancia a 555 nm durante la aplicacion de saltos de
potencial entre -1 y 1.4 V, para dispositivos conteniendo distintas composiciones
de geles electroliticos basados en a) MA y b) DA (ver tabla 2.3.1. para las
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Figura 3.4.8 Voltamperogramas ciclicos de un dispositivo electrocrémico en estado
solido con diferentes resistencias de valor conocido: oo Q ( i.e. dispositivo sin
resistencia afiadida), 2.2 kQ,1 kQ, 270 Q, 100 QQ y 25 Q dispuestas en paralelo.
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Figura 3.4.9 Capacidad de ajuste optico de un dispositivo en estado solido
PEDOT/PBEDOT-NMCz a diferentes potenciales, junto con la capacidad de
retencion de esos estados en condiciones de circuito abierto (La transmitancia fue
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Figura 3.5.1 Estructuras quimicas de (a) DiBz-ProDOT (b) BPMOM-ProDOT y (c)
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Figura 3.5.2 a) Voltamperograma correspondiente a una pelicula de PBPMOM-
ProDOT con una densidad de carga 0.87 mCem™, ciclada en disolucion de
acetonitrilo 0.1 M LiCF3SOs, a 100 mVs™, entre -0.8 y 0.4 V vs. Ag/Ag” b)
Espectros obtenidos en estado neutro (-0.8 V) y oxidado (0.4 V) en el rango del
visible ¢) Voltamperograma correspondiente a una pelicula de PDiBz-ProDOT con
una densidad de carga 0.76 mCem™, ciclada en disolucion de acetonitrilo 0.1 M
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Figura 3.5.3 Relacion entre densidad de carga redox y absorbancia fotopica para
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Figura 3.5.4 Relaciones de transmitancia en estado claro y oscuro en funcion de la
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