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Resumen: El electrocromismo es la capacidad de un material para cambiar continua y reversiblemente su color por medio de una
reaccion electroquimica. En el presente articulo se describen las aplicaciones mas relevantes desarrolladas en base a estos materiales,
el proceso de cambio de color, los principales materiales organicos electrocromicos (polimeros conductores) y el proceso de ensam-
blado de los dispositivos. Se discuten asimismo las limitaciones y perspectivas de esta tecnologia en un futuro préximo, tanto en el
campo de la generacion de imagen como en el de la domotica.
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Abstract: Electrochromism is defined as the ability of a material to reversibly and continuously change its colour by means of an
electrochemical reaction. In the present article the most relevant applications of these materials are described, together with the colour
change process, the most widely employed organic electrochromic materials (conducting polymers) and the device assembling
process. Limitations and perspectives of this technology in a near future are also discussed, in the fields of image generation as well
as domotics.
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1. Color y Electrocromismo Dispersion Luz incidente
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depende de la longitud de onda" y la "propiedad de la luz trans-
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longitud de onda". Es, por lo tanto, una percepcion subjetiva de Matenial =

un fendmeno fisico objetivo. Dentro del espectro de radiacion l l
electromagnética el ojo humano es sensible al rango de longi-

tudes de onda comprendido entre 350 y 850 nm., lo que lla- Absorcion

mamos el espectro visible. Cuando un haz de luz incide sobre Espectro visible 350 nm-850 nm

un material ciertas longitudes de onda son absorbidas y otras
reflejadas; si ninguna de las longitudes de onda absorbidas Figura 1. Cuando radiacion electromagnética‘cuya longit}ld de onda
esta dentro del rango del visible, no percibimos ningin cambio ~ comprende entre 350y 850 nm (rango perceptible por el ojo humano)
. . . incide sobre un material, el color que percibimos se corresponde con
y el material pos resulta transparente,.rr.nentras que st se pro- longitudes de onda que no son absorbidas.
ducen absorciones dentro del rango visible, se genera la sen-
sacion de color. La absorcion esta determinada por la configu-
racion electronica del material, concepto que sera tratado con
mas profundidad mas adelante. El color que de una determina-
da sustancia quimica percibimos es el resultado de las longi-
tudes de onda que no son absorbidas (figura 1).

El electrocromismo esta definido como la capacidad de un
material para cambiar reversiblemente su color mediante una
reaccion electroquimica de oxidacion o reduccion provocada
por la aplicacion de un potencial.[ll La aplicacién de un
potencial eléctrico adecuado (anddico o catddico) al material,
en presencia de un electrolito, induce el paso de una corriente
por el dispositivo con extracciéon 6 insercion de electrones

(oxidacion 6 reduccion), modificando la estructura electroni-
ca del material, generando nuevos niveles energéticos elec-
tronicos desocupados u ocupados, respectivamente, lo que
permite que aquellas longitudes de onda cuya energia coinci-
da con el hueco o gap entre un nivel electronico ocupado y
uno desocupado sean absorbidas, provocando las correspon-
dientes transiciones electronicas, y por lo tanto, modificando
el color del material.

2. Aplicaciones: desde el papel electronico al ahorro
energético

Las posibles aplicaciones de los materiales con estas carac-
teristicas 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
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son capaces de soportar) de estos nuevos materiales, si bien el
avance, en ambas propiedades, esta siendo muy rapido en los
ultimos afios. Otras aplicaciones en las que el cambio de color
requiere velocidades y vidas medias menores, estan siendo
explotadas comercialmente. Quiz4 la aplicacion més rele-
vante comercialmente sea el papel electronico, habiendo sido
ya desarrolladas aplicaciones en pantallas de relojes, tarjetas
de crédito o marcadores de precios (figura 2).
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Figura 2. (De izqui
enrollable, de Polymer Vision Inc.; tarjeta de crédito inteligente, de
AVESO; reloj basado en la tecnologia NANO-CHROMICS® de
NTERA Ltd., y edicion limitada del modelo SPECTRUM de SEIKO.

Sin embargo, donde las aportaciones del electrocromismo
son mas significativas es en el campo de la modulacion de
color en dispositivos opticos, hasta ahora controlados por sis-
temas lentos, termocromismo, o con poca capacidad de con-
trol por parte del usuario final, fotocromismo. El interés ge-
nerado por este tipo de dispositivos en el campo de la domoti-
ca y la arquitectura ecoldgica proviene de la capacidad de
control del estado de iluminacion de los habitdculos asi como
de su mejora en el rendimiento energético de la construccion.
Algunos estudios estiman que el uso de ventanas electro-
cromicas en edificios podria representar un ahorro energético
de entre el 30-40 % en refrigeracion.[3]

Simultaneamente, espejos retrovisores capaces de modi-
ficar la absorcion de destellos provenientes de otros vehicu-
los, 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 desa-
rrollados con éxito basandose en este concepto.

Figura 3. El Ferrari Superamerica cuenta con un techo solar electro-
cromico. Los espejos retrovisores antideslumbramiento de Gentex
Co. se encuentran en distintos modelos de automoviles. Varias firmas
han desarrollado soluciones arquitectonicas electrocromicas, como
este techo de Sage Inc.

Electrocromismo de transmision 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.
Habitualmente se denomina dispositivo electrocrémico al que
presenta cambios de absorcion perceptibles por el ojo
humano.[!] Esta concepcidn, incorrecta en términos estrictos,
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debera ampliarse en un futuro préximo, puesto que se estan
desarrollando dispositivos capaces de modular su absorcion
en el rango infrarrojo o ultravioleta.?] La extension de la
absorcion a nuevas longitudes de onda permitira desarrollar
aplicaciones en el campo de la proteccion antirradar o escu-
dos 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 (figura 4). Son
dispositivos concebidos para permitir la variacion controlada
de la absorcion entre un estado, generalmente lo mas trans-
parente posible, y diversos estados de absorcion creciente.
Visible

No visible (UV) No visible (IR)

850 nm

Longitud de
onda A/t

Transmision variable

Figura 4. Existen distintos tipos de electrocromismo en funcion de
las longitudes de onda en la que se produzcan las absorciones:
Visible (entre 350-850 nm), no visible (fuera de este rango) y de
transmision variable. Este ultimo se sitta entre los dos grupos ante-
riores: uno de los estados de color es no visible (transparente) mien-
tras que otro es visible (absorbente).

Los requerimientos en cuanto a variacion optica del dispo-
sitivo dependeran de la aplicacion deseada; visores, gafas o
espejos retrovisores antirreflectantes necesitaran una dismi-
nucion de la transmision hasta el nivel deseado, pero permi-
tiendo en todo momento la vision a través de ellos, mientras
que para ventanas inteligentes integradas en edificios,
automoviles o invernaderos, puede ser deseable un estado
completamente absorbente, por razones de privacidad o de
ahorro energético.

Figura 5. (superior) Dispositivo electrocromico flexible de trans-
mision variable integrado en un sistema de vision desarrollado por
los grupos del Pr. GA. Sotzing (Institute of Materials Science,
UCONN) y Pr. T.F. Otero (Centro de Electroquimica y Materiales
Inteligentes, UPCT) (inferior) Ventana inteligente desarrollada por la
compafiia SAGE.

La capacidad de absorcion de un material se cuantifica a
través de la absorbancia, magnitud definida para una determi-
nada longitud de onda como

A=-log(I{1) (M

Siendo [ la intensidad de la radiacion electromagnética con la
longitud de onda considerada, que incide sobre el material, y
I la intensidad de esa radiacion después de atravesarlo, como
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se muestra en la figura siguiente. Magnitudes derivadas de
ésta son la transmitancia T=10-A, medida de la cantidad de luz
que transmite el material, y el contraste, AT, diferencia de
transmitancia entre dos estados de un mismo material.

L

Figura 6. Una radiacion electromagnética de intensidad inicial I
incide sobre el material. Una vez atravesado, la intensidad resultante
disminuye hasta un valor de Ir. La absorbancia del material, A, se
define como A=-log(Iy/1;).

Por lo tanto los materiales que sean candidatos para su uti-
lizacién en dispositivos de transmision variable deberan tener
la capacidad de variar desde un estado de absorbancia signi-
ficativa (bien sea en estado oxidado o reducido) dentro del
rango del visible, hasta otro cuya absorbancia dentro de este
rango sea lo minima posible.

3. Materiales electrocromicos

Dos tipos de materiales han sido utilizados mayoritariamente
en aplicaciones electrocromicas: los 6xidos de metales de
transicion (inorganicos) y los polimeros conductores (organi-
cos). Entre los primeros destacan por su uso mayoritario el
trioxido de Wolframio (WOj5) [4-6] 6 el pentoxido de Vanadio
(V,05).I7. 8] Las limitaciones de estos sistemas vienen moti-
vadas por las velocidades de cambio de color, los altos poten-
ciales necesarios para completar el proceso, y las dificultades
en el procesamiento y deposicion de los materiales. Las ven-
tajas 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 modifi-
cacion de las estructuras quimicas,[] generando un abanico
de posibilidades en el cambio de color ajustable a cada necesi-
dad concreta y en constante actualizacion.

polimatilanilina palid-metiltiofenc palidmatilpirrol
LOLIPIRROL
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[ O i
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Figura 7. (Superior) Electocromismo (polimero neutro a la izquierda,
oxidado a la derecha) de distintos polimeros conductores: polianili-
na, polimetilanilina, politiofeno, poli-3-metiltiofeno, polipirrol y
poli-3-metilpirrol. (/nferior) Estructura quimica de varios polimeros
conductores: poliacetileno, polianilina, polipirrol y politiofeno.
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Asimismo, las propiedades mecéanicas de los polimeros
pueden permitir la creacion de nuevas generaciones de dis-
positivos flexibles. Recientemente, Reynolds et al. descri-
bieron la construccion del primer dispositivo electrocromico
completamente plastico, constituyendo una primera prueba de
su posible aplicacion.[10]

Polimeros conductores. ;Por qué cambian de color?

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 configuracion de los enlaces moleculares carbono-car-
bono dobles a lo largo de las cadenas esta formada por enlaces
tipo G, estables energéticamente hablando en los que los elec-
trones estan muy localizados, y enlaces de tipo 7, mucho
menos estables, como es sabido, y con posibilidad de deslo-
calizacion. La cadena polimérica, formada por n atomos de
carbono, puede ser tratada, desde un punto de vista teorico,
mediante la teoria de bandas propia de los metales. A pesar de
no contar con una estructura cristalina, los niveles energéticos
de los electrones en una cadena polimérica pueden ser repre-
sentados mediante diagramas de bandas, analogos al caso de
semiconductores inorganicos tradicionales, definiendo de esta
manera un hueco o gap energético entre la banda de valencia
y de conduccién. El proceso de "dopado" se genera por la
inserciéon de atomos ajenos en la estructura cristalina en el
caso de semiconductores inorganicos. En las cadenas
poliméricas conductoras, es la oxidacion o reduccion del
material lo que permite la creacion de niveles energéticos
intermedios dentro del gap de energia, modificando de esta
manera las propiedades del material. Centrandonos exclusiva-
mente en las propiedades opticas, el rango de frecuencias de
la radiacion que son absorbidas por el material en estado neu-
tro viene determinado por el valor de dicho gap energético. El
efecto del dopado (oxidacion 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= he/A 1) para
que una determinada radiaciéon pueda ser absorbida: la
radiacion absorbida se desplaza a un rango de longitudes de
onda mayores.

La creacion de estos nuevos niveles energéticos viene moti-
vada por el proceso de oxidacién, mediante la extraccion de
electrones de la banda de valencia. La reaccion reversible de
oxidacion de una pelicula de polimero conductor (CP) en
presencia de un electrolito constituido por un disolvente
(H,0) y una sal, se suele representar en la literatura como:

0

(CP),+n(A), + mH,0 & [(CPM)S(A-)n (H,0) | +(me)

gel metal

Cadenas neutras Cadenas oxidadas

La reaccion de oxidacion ocurre a través de pasos consecu-
tivos con pérdida de un electron por paso, con entrada de un
contraion (A-) desde la disolucion. Una cadena polimérica se
oxida a través de n pasos consecutivos, pudiéndose establecer
un equilibrio en cada paso, en los que se iran formando, al

I E= Energia, h= Constante de Planck, c= Velocidad de la Luz, A=
Longitud de onda
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aumentar el potencial, los sucesivos compuestos: CP,
(CPHA-, (CP)A~, (CP3A~, (CPH)A~, (CPY)As,
(CP%)A,..., (CPP)A-, en los que CP representa la cadena

del polimero conductor y A- el aniéon que compensa la carga
positiva sobre la cadena. La cadena neutra de polimero con-
ductor tiene una distribucién de los dobles enlaces diferente
de las que tiene un radical cation (polarén en la nomenclatu-
ra fisica), formandose una nueva estructura conjugada, por lo
tanto conductora electronica, a lo largo de varias (de 3 a 6)
unidades monoméricas. La reorganizacion de los enlaces
origina movimientos conformacionales al pasar de una estruc-
tura con rotacion libre entre unidades monoméricas (con
muchas posibles conformaciones) a una estructura plana. Otra
caracteristica de los polimeros conductores, como en todos
los materiales poliméricos, es que las longitudes de las cade-
nas susceptibles de ser oxidadas no son todas iguales: tiene
una distribuciéon maxweliana. Los niveles electronicos
enlazantes y antienlazantes, la anchura del gap y la energia de
los niveles polaronicos y bipolaronicos varia ligeramente de
unas cadenas a otras con distinta longitud: de esta manera, las
bandas de absorcion polaronicas o bipolaronicas son muy
anchas, incluyendo varios cientos de nm.

REDUCCION

30 T T T
300 400 500 600 700 800 900

Figura 8. (Superior) Cambios en la estructura quimica del PEDOT
(polietilendioxitiofeno) durante la oxidacion o reduccién del mate-
rial, con la formacion de polarones y bipolarones. (Inferior) Ajuste
gradual y reversible del espectro de transmision del PEDOT en fun-
cion del potencial (grado de oxidacion) aplicado (potencial referido
al electrodo de referencia Ag/Ag*, 0.456 vs. NHE).

Cuando la concentracion de radicales cationes a lo largo de
la cadena polimérica es elevada, al extraer un nuevo electron
dos radicales-cationes se recombinan para dar un dication
(bipolar6n en la nomenclatura fisica). Los polarones y bipo-
larones generan nuevas bandas electronicas (desocupadas)
entre la banda de valencia y la de conduccion. Los polarones y
bipolarones que se van generando dentro de la pelicula poli-
mérica son los cromodforos cuya concentracion nos dara la
absorbancia mediante la ecuacion de Lambert-Beer. El aumen-
to progresivo de su concentracion con la oxidacion hace que el
material vaya cambiando de color de forma continua con el
grado de oxidacion del polimero: la poblacion de las bandas,
el nimero de orbitales, esta controlado por el numero de elec-
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trones que hemos extraido. Al ser la reaccion electroquimica
reversible podremos ajustar infinitesimalmente el grado de
oxidacion y por lo tanto la absorcion del material.

La figura siguiente muestra las estructuras quimicas del polie-
tilendioxitiofeno (PEDOT) en el proceso de oxidacion, junto
con la creacion de los niveles electronicos asociados. Las dife-
rentes transiciones electronicas permitidas entre estos nuevos
niveles del polimero oxidado corresponden a longitudes de onda
diferentes de las que tiene el polimero reducido, por lo tanto
modificando el espectro de absorcion que presenta el material.

\_/ \_J
Bipolarén

[ BC

EDDZ

BV

Estado de oxidacion

Figura 9. Estructuras quimicas, espectros UV-Vis y niveles electroni-
cos (modelo de bandas) del polietilendioxitiofeno (PEDOT) en el
proceso de oxidacion. Al arrancar electrones, creamos nuevos nive-
les vacios, y por lo tanto nuevas transiciones electronicas posibles
(determinadas por las reglas de exclusion), indicadas con flechas en
el diagrama. Una mayor oxidacién aumenta la poblacion (anchura)
de las bandas polardnicas (BP), permitiendo a su vez el inicio del
proceso de creacion de bipolarones a partir de dos polarones, cuando
el numero de éstos tltimos a lo largo de la cadena es suficientemente
elevado. La poblacion relativa de bandas polaronicas (BP) y bipo-
laronicas (BBP) viene determinada por el grado de oxidacion y por
el propio material. Notacion utilizada: E,: gap energético, diferencia
de energia entre banda de valencia y banda de conduccion. E;: nivel
energético polaronico enlazante. Epo: nivel energético polaronico
antienlazante. Ey,pq: nivel energético bipolarénico enlazante. Ey,p:
nivel energético bipolaronico antienlazante. BPi: banda energética
polarénica. BBP;: banda energética bipolaronica.

Dos tipos de polimeros para aplicaciones de transmision variable

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 radiacion electromagnéti-
ca incidente puede ser absorbida. Teniendo en cuenta estas
observaciones, se deduce que habra dos tipos de materiales
transparentes, es decir que absorban fuera del visible y sus-
ceptibles de originar por oxidacién o por reduccidon nuevos
niveles capaces de absorber en el visible y generar disposi-
tivos de transmision variable: materiales que en uno de sus
estados de oxidacion absorben s6lo en el UV y materiales que
absorben solo en el IR. 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
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eV, como inferior a 1.46 eV, tendrian sus espectros de absor-
cion fuera del visible, resultando transparentes al ojo humano.
Diversos polimeros con caracteristicas muy proximas a éstas
han sido desarrollados en los Gltimos afios.[!!] A los primeros,
con gaps energéticos en sus estados neutros alrededor de 3 eV,
se les denomina polimeros de alto gap de energia y a los
segundos, con gaps cercanos a 1 eV, polimeros de bajo gap
de energia. Puesto que el efecto de la oxidacion de un
polimero es la de desplazar el espectro de absorcion a longi-
tudes de onda mayores, y el efecto de la reduccion es el con-
trario, los polimeros de alto gap de energia absorberan en el
visible en su estado oxidado (coloraciéon anddica), mientras
que los de bajo gap energético lo haran en su estado reducido
(coloracion catodica). Esto puede aprovecharse, como vere-
mos mas adelante, para incluir dos polimeros complementa-
rios en un mismo dispositivo y aumentar el rendimiento del
dispositivo, en los denominados sistemas duales.

Buscando el mayor contraste posible

Los primeros estudios de electrocromismo de polimeros con-
ductores se centraron en el polipirroll!2] y polianilina.[13] El
punto de inflexion historica fue marcado por el desarrollo del
PEDOT (polietilendioxitiofeno),[!4] polimero de bajo gap
energético empleado en multiples aplicaciones!!5] y que épti-
camente tiene la ventaja de presentar una transparencia muy
alta en su estado oxidado frente a un azul intenso, en su esta-
do reducido, resultando en contrastes alrededor del 40 %.[16]
Estas caracteristicas junto con su elevada estabilidad, lo que
permite soportar gran nimero de ciclos de oxidacion-reduc-
cion sin degradarse y sin perder electrocromismo, lo ha con-
vertido en uno de los polimeros mas utilizados en dispositivos
de transmision variable.[15] Su estructura quimica se muestra

en la figura siguiente.
B

Figura 10. (/zquierda) Estructura quimica del polietilendioxitiofeno
(PEDOT), el polimero que mas comunmente se ha utilizado en dis-
positivos electrocromicos de transmision variable. (Derecha) Estruc-
turas quimicas del (a) 3,4-propilendioxitiofeno (ProDOT) y dos mo-
nomeros derivados de ¢l, mediante la introduccion de grupos susti-
tuyentes, (b) dibencil-ProDOT y (c) bifenilmetiloximetil-ProDOT.

Sin embargo, en los ultimos afios, el disefio de nuevos
mondmeros especificamente pensados para aplicaciones elec-
trocromicas ha perseguido la mejora de las propiedades Opti-
cas respecto al PEDOT. La idea mas sencilla es utilizar las
herramientas de la Quimica Organica para modificar la reac-
tividad quimica, y la estructura electronica, de mondmeros
cuyo polimero tenga buenas propiedades electrocromicas,
como el EDOT. Se han sintetizado mondmeros como el
ProDOT (3, 4-propilendioxitiofeno) y derivados de éste por
medio de la introduccion de grupos sustituyentes del H en la
estructura ciclica del anillo de dioxano, como el dibencil-
ProDOT o el bifenilmetiloximetil-ProDOT capaces de exhibir

grandes contrastes en sus Ay, (>60 %).[17 18]
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4. Dispositivos electrocromicos como celdas electroqui-
micas. Sistemas duales y polimeros complementarios

La capacidad de los polimeros conductores para modificar
electroquimicamente no solo sus propiedades Opticas, sino el
volumen, carga almacenada, porosidad, etc. ha sido utilizada
para desarrollar diferentes dispositivos electroquimicos, como
musculos artificiales,[191 displays electrocromicos,20] mem-
branas inteligentes,[2!] baterias poliméricas(22] o superconden-
sadores.[23] Las distintas arquitecturas de los dispositivos
varian dependiendo de la funcionalidad deseada, pero inde-
pendientemente de su configuracion, todos estos dispositivos
no son mas que celdas electroquimicas. Un flujo externo de
electrones provoca procesos de oxidacion (o reduccion) en uno
de los electrodos, junto con el transporte simultaneo de carga
ionica a través del electrolito y la reduccion (oxidacion) del
electrodo opuesto. Las dos reacciones, reduccion y oxidacion,
que tienen lugar en los electrodos, catodo y anodo respectiva-
mente, y un electrolito constituido por un disolvente (liquido o
solido) son los elementos imprescindibles de la celda que
constituye cualquiera de los mencionados dispositivos.
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Figura 11. (Izquierda) Un dispositivo electrocromico es una celda elec-
troquimica, y consta de: dos electrodos (al menos uno de ellos recu-
bierto de material electrocromico, el segundo seria un material con-
ductor electronico) y un medio conductor i6nico entre ellos. (Derecha)
Por medio de la oxidacion o reduccion de la pelicula electrocrémica,
ésta se colorea o transparenta; simultaneamente en el electrodo opuesto
el paso de la corriente producira reacciones que consumen energia y
cambian el ambiente quimico sin producir cambio de color.

Desde esta perspectiva, la eficacia de un dispositivo elec-
trocromico puede aumentarse mediante una configuracion en
la que la celda (el dispositivo) contenga dos electrodos
poliméricos con caracteristicas Opticas complementarias: la
absorbancia aumenta con la oxidacion para uno de ellos, y
con la reduccion en el otro. Los dos se oscurecen simultanea-
mente ya que cuando el primero actiia como anodo y se oxida,
el segundo necesariamente actia de catodo y se reduce. Al
invertir el sentido de la corriente el primer electrodo se
reducirda y el segundo se oxidara: los dos se aclaran. Asi
ambos materiales electrodicos modifican simultaneamente
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 artificiales24] o dispositivos electro-
cromicos duales.[25:26] La figura siguiente muestra la configu-
racion de un dispositivo electrocromico de estas caracteristicas.
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Figura 12. Existen polimeros coloreables por oxidacion (coloracion
anodica) o por reduccion (coloracion catddica). La utilizacion de dos
de estos polimeros simultdneamente en una misma celda constituye el
concepto de sistema dual complementario: aumenta el contraste optico
y la eficiencia de la corriente.

Este concepto, utilizando Uinicamente polimeros conduc-
tores en ambos electrodos, fue aplicado por primera vez en
dispositivos electrocromicos por el grupo del profesor
Reynolds,[27] mediante la sintesis de monémeros derivados del
carbazol que originan polimeros con caracteristicas comple-
mentarias al PEDOT.[28] Cabe destacar, igualmente, las aporta-
ciones que en el desarrollo de los sistemas complementarios ha
tenido el grupo del profesor De Paoli,[2% 301 que habia utiliza-
do con anterioridad el concepto de sistema dual combinando
polimeros conductores con 6xidos de metales de transicion.

Dispositivos en estado solido

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 elec-
trolitos liquidos dentro del dispositivo. En esta direccion, el
uso de distintos electrolitos poliméricos basados en 6xido de
polietileno (PEO) ha sido descrito.[31:32] Aparte de las consi-
deraciones de seguridad, los electrolitos poliméricos, sélidos,
o en forma de gel, aumentan el numero de ciclos de fun-
cionamiento de los dispositivos, evitando la evaporacion del
disolvente desde el medio conductor io6nico. Este es un pro-
blema que se suele presentar cuando se emplean electrolitos
liquidos basados en disolventes organicos. 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.

Una practica 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 disolventes organicos, y la posterior formacion de
la membrana conductora idnica s6lida por medio de la eva-
poracion del disolvente. Una reciente aproximacién, mas
practica de cara a la construccion de dispositivos de gran
superficie, consiste en el empleo de precursores (mondémeros
u oligdmeros) en la preparacion del electrolito, seguida de la
fotopolimerizacion del precursor por medio de radiacion
ultravioleta.[33] Asi se reduce considerablemente el tiempo de
ensamblado del dispositivo y se consigue una excelente
adherencia entre la pelicula de electrolito y los polimeros que
constituyen los electrodos.
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Ensamblado de dispositivos
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Figura 13. El uso de geles poliméricos como medios conductores ioni-
cos permite ensamblar los dispositivos en condiciones de seguridad
para el usuario, evitando posibles accidentes en caso de rotura en pre-
sencia de medio liquido. La figura muestra dos técnicas de ensambla-
do de dispositivos en estado solido, evaporacion y fotopolimerizacion.
La primera consiste en dejar evaporar un solvente organico previa-
mente disuelto en el gel, hasta que éste es suficientemente viscoso
como para unir los dos electrodos; este proceso puede llevar horas si
no se acelera artificialmente. La fotopolimerizacion por radiacion UV
acelera considerablemente el proceso hasta 15-20 minutos.

5. Perspectivas

En el campo de la generacion de imagen, la tecnologia elec-
trocromica basada en materiales organicos tiene ante si el reto
de competir con otras tecnologias mas maduras e implantadas
(tubo de rayos catddicos, plasma, cristal liquido, LEDs,
OLEDs y PLEDs, etc.) con la desventaja de la hasta ahora
insuficiente vida util de los materiales, entendida como
nimeros de ciclos de cambio de color, o su baja velocidad en
el proceso. Sin embargo cuenta con significativas ventajas,
como son el mantenimiento del estado optico en ausencia de
voltaje aplicado, con el consiguiente ahorro energético, el
ajuste gradual de los estados intermedios de color (frente a los
unicamente dos estados accesibles de tecnologias como el
cristal liquido), contraste independiente del 4ngulo de vision,
posibilidad de construccion de dispositivos flexibles y ultra-
planos, o el bajo coste de los materiales. No es probable que
los dispositivos electrocromicos desplacen por completo a
estas tecnologias, sino que las complementen en aplicaciones
especificas. En un mundo saturado, pero continuamente nece-
sitado de dispositivos Opticos de informacion, ocio o entrete-
nimiento (televisores, ordenadores, pantallas de publicidad,
paneles de informacion, teléfonos moviles, etc.), cualquier
tecnologia barata y fiable es bien recibida.

Sin embargo, el campo en el que el electrocromismo esta
llamado a desarrollar més su potencial es la arquitectura
sostenible. La posibilidad de modular la transmision de luz
hacia un habitaculo no so6lo en el rango de la radiacion visi-
ble, sino de la infrarroja y ultravioleta, repercute conside-
rablemente en el confort de los habitaculos (edificios,
automoviles, trenes, aviones, etc), asi como en el ahorro
energético en refrigeracion (al evitar el calentamiento del
mismo), o en calefaccion (al permitir el paso de radiaccion
infrarroja). Se han estimado ahorros energéticos de hasta un
40 %, cumpliendo las ventanas inteligentes electrocromicas,
por lo tanto, una funcién tanto estética y de confort, como
practica, contribuyendo al desarrollo de estructuras eficientes
energéticamente. El escalado a la fabricacion de dispositivos
de gran superficie (al menos 1 m2), asi como los problemas
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derivados de la degradacion de los materiales en condiciones
severas de humedad o temperatura, son los retos mas impor-
tantes a los que se enfrenta esta tecnologia que ya esta
superando el estadio de dispositivos de laboratorio y planta
piloto para transformarse en productos disponibles en el mer-
cado. Son mayoritariamente empresas de caracter marcada-
mente tecnologico, surgidas como spin-offs dentro de las pro-
pias universidades, conjuntamente con grandes multinacio-
nales consolidadas en el sector de la creacién de imagen, las
que lideran el desarrollo de estos productos y marcaran los siguien-
tes avances para esta prometedora tecnologia en los proximos
afios, junto con la generacion de miles de puestos de trabajo.
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