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COMPONENTES

n los ultimos tiempos, el concepto de Domética ha ido
mas ala que la aplicacion de la informética a un control
de las luminarias de un edificio de oficinas segin lailu-
minacién exterior. Hoy en dia, se trata mas bien de un

El efecto electrooptico que presentan diversos materiales con-
siste basicamente en que, mediante la aplicacion de una sefia
eléctrica de excitacion externa, se puede variar alguno de los
términos de larelacion anterior, a expensas de modificar uno o

concepto global de gestion técnica, en el
que estan involucrados los campos de
gestion energéticay del confort. En efec-
to, simultanear el control éptico y térmi-
co de los recintos interiores permite aho-
rros energéticos considerables. El usua-
rio, o bien el sistema, se encargan de
regular laluz que atraviesa una ventana, a
base de oscurecerla por algin método.

Por otro lado, existen otras aplicaciones
en las que un control de la transmitancia
(relacion entre la cantidad de radiacion que
atraviesa un material y la que incide sobre
él) o reflectancia (la misma pero con la
luz que reflgja, no la que atraviesa) resul-
ta de enorme importancia, tal es el caso
de los sistemas de seguridad de vehicu-
los, o los paneles mostradores de infor-
macion (displays).

Pero, ¢cudl es el mecanismo que permi-

te llegar a controlar con facilidad la luz que
pasa através de un material?

Al interaccionar la radiacion con la
materia, aquélla sufre cuatro posibles
procesos [1]: transmision, reflexién, scat-
tering (o redistribucion de la energia
radiante por parte de la materia) y absor-

Espejos retrovisores de coches, fil-
ros de camaras fotograficas y de
video, pantallas de gran tamafio (carre-
teras, aeropuertos), indicadores de
exposicion térmica de alimentos con-
gelados, impresiones de seguridad,
gafas de sol, etc. Los materiales elec-
trocrémicos estan experimentando un
auge en sus aplicaciones proporcional
al que manifiesta la investigacion rela-
cionada con ellos. En este articulo de
revision general se enmarca el ambi-
to de su aplicacion, se describen los
materiales que se emplean y se expo-
ne su funcionamiento. Las aplicacio-
nes y el estado actual de la tecnologia

se expondran en un segundo articulo.

varios de los términos restantes que inte-
gran la citada igualdad, ya que la sumade
todos ellos debe permanecer constante [2].
En términos précticos, esto quiere decir
gque la amplia variedad de dispositivos
basados en materiales que son capaces de
modular la luz, se basa en el balance o
intercambio de energia que tiene lugar
cuando la sefial Optica interactta con el
material.

Asi, los materiales capaces de controlar
el paso de la luz a su través de forma
electronica, pueden clasificarse, de forma
aproximada, en tres tipos:

- Los que mediante la accién de un cam-
po eléctrico producen unareorientacion de
la estructura o las moléculas del material,
dan lugar aun cambio del indice de refrac-
cion efectivo del medio, y por tanto, de su
transmitancia. Un ejemplo de éstos son los
cristales liquidos (CL).

Aquéllos cuyo principio de funciona-
miento se basa en variaciones quimicas
gue provocan la variacion de su tinte
(color) mediante la aplicacion de una ten-
sion externa, como por ejemplo los mate-
riales electrocr 6micos (EC).

cion. Definiendo cuatro coeficientes de potencia relacionados
con los citados fenémenos (T, R, S, A) y, considerando una
sefial luminosa normalizada de potencia unidad, se puede esta-
blecer entre ellos la siguiente relacion:

T+R+St+A=|

Por dltimo, existen unos dispositivos de particulas suspendi-
das (SPD) que estan constituidos por pequefias particulas (micro-
métricas) capaces de absorber la luz visible, y cuyo funciona-
miento se basa en el alineamiento (bajo la aplicacion de una
tension externa) o en un. desorden aleatorio de las mismas (cuan-
do se retira la excitacién eléctrica) que provoca en el primer
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Figura 1. Prototipo de célula monopixel totalmente fabricada con materiales poliméri-
cos por CDETEC (Centro de Tecnologias Electroquimicas, San Sebastian). Arriba; sin
tension aplicada (0 V). Abajo: con tension aplicada (3 V).

cao €l paso de luz a su través y en el Ultimo un bloqueo de la
misma.

Adicionalmente, existe una gama de materiales que también
modifican su transmitancia ya sea utilizando la misma radia-
cién que incide sobre ellos, como ocurre en los materiales foto-
cromicos (radiacion UV principalmente), o bien utilizando una
radiacion térmica (materiales termocrémicos).

A continuacion se detallaran algunos aspectos concretos de cada
uno de ellos:

- En cuanto alos CL, en los tradicionales y bien conocidos dis-
positivos neméticos torsionados (TN-L CD) latransmisién u opa-
cidad del pixel se produce por el balance entre los coeficientes
Ty A (férmula (1)). Estos son los dos mecanismos (transmi-
sién y absorcién) que predominan en presencia o ausencia de
excitacion eléctrica externa (siempre que el dispositivo se haya
elegido en configuracién de "normalmente negro”, esdecir, mon-
tgje con polarizadorcs paralel0s).

Si se utilizan CL colestéricos, |atemperatura produce una varia-
cién del espacio entre planos del material y dalugar a unarefle-
xién selectiva de determinadas longitudes de onda. Ahora, los
coeficientes involucrados seran Ry T o A (dependiendo de las
propiedades 6pticas de la superficie posterior al CL).

En el caso de dispositivos PDLC (dispersiones de CL en poli-
mero), €l balance o intercambio de potencia se realiza funda-
mentalmente entre los coeficientes S (scattering) y T (transmi-
sion) de forma que el resultado neto es una conmutacién posi-
ble entre un estado opaco (para S maximoy T minimo) y un esta-
do transparente (para T maximoy S minimo) en funcién de la
sefial eléctrica externa aplicada a dispositivo.

- Finalmente, el caso de los EC vuelve a referirse a un balance
entre Ty A, ya que los cambios electroquimicos que se produ-
cen en su interior conllevan un cambio real en su composicion
quimica, y por ello lavariacion de todas sus caracteristicas de
absorcion de radiacion. Un comportamiento bastante similar pre-
sentan los SPD, donde también el balance energético se realiza
fundamentalmente entre los coeficientes T y A: cuando las par-
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ticulas estan alineadas espacialmente, disminuye el area efecti-
va de absorcion y la transmision se hace maxima. Por € con-
trario, cuando las particulas estan desordenadas, aumenta el
area de absorcién y la transmitancia disminuye.

Es de destacar que en las tres tecnologias mencionadas (cris-
tal liquido disperso, electrocromicos y particulas suspendidas)
existe la posibilidad de graduar de forma controlada el nivel de
luz transmitido entre los valores maximo y minimo, mediante la
aplicacion de una sefial eléctrica apropiada. Son todos ellos, por
tanto, dispositivos de transmisién Optica controlados eléctrica-
mente.

Los CL tienen como ventgjas més acusadas su bajo tiempo de
conmutacién y que se trata de una tecnologia practicamente
maduray establecida desde hace més de tres décadas. Hasta aho-
ra su precio era mas competitivo que e de los EC. Sin embar-
go, son los materiales EC los que, sobre la generalidad de los
CL, presentan las siguientes ventajas:

e Tienen efecto memoria, y es duradero (puede llegar hasta 48
hotas).

e Su transmitancia no depende de la direccion considerada, y
por tanto, el angulo de vision es mucho mayor.

» Requieren tensiones de conmutacién muy pequefias (de 1 a5
V CC).

 Tienen una capacidad de control continuo y lineal de latrans-
mitancia.

* Frente a los PDLC, presentan la ventaja de que consumen
corriente Unicamente durante la conmutacion de estados de trans-
mision.

Las aplicaciones de los materiales EC se han ido incrementando
considerablemente en los Ultimos afios, en gran medida, a cau-
sa de los grandes recursos de I+D asignados. El precio de un
dispositivo EC esta reduciéndose, y se prevé que pronto alcan-
ce los 100 $/m? [3], a diferencia de los 1000 $/m? con que se
tasaba hace pocos afios [4], Una adecuada linea de fabricacién
puede ser clave para optimizar costes, y algunas perspectivas
optimistas en este sentido ya apuntan algunas posibilidades
para el futuro cercano [5]. Actualmente, los SPD son latecno-
logia mas competitiva en cuanto a precio/area efectiva de panel.

DISPOSITIVOS REALIZADOS CON MATERIALES EC:
¢COMO FUNCIONAN?

El efecto electrocrémico fue explicado por primera vez en
1969 [6]. Inicialmente se traté como una investigacion basica
en materiales, pero pronto se comprendié su interés en domati-
ca, pues los materiales EC podian ser unos excelentes candida-
tos para ventanas de transmitancia variable en un edificio "inte-
ligente", ademas de otras aplicaciones que luego se detallaran

Un dispositivo EC es un recubrimiento multicapa de pocas um
de espesor, consistente en un conductor iénico puro (electroli-
to) situado entre dos capas. una de material EC, y otra de otro
material |lamado electrodo contador. El conjunto se inserta a su
vez entre dos capas de conductor eléctrico transparente (tipica-
mente éxidos de indio-estafio, ITO) [8]. Al aplicar tension alos
conductores transparentes, se produce una reaccion electroqui-
mica en la cual se insertan o extraen iones de la capa EC, lo
que origina un cambio molecular, que conlleva una modulacién
en la dependencia espectral de la transmitancia Optica (en defi-
nitiva, en el color del material). En esencia, una reaccion de
oxidacion reduccion es la responsable del cambio de propieda-
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des. EI nombre de electrodo contador proviene del hecho de
gue cada carga que las moléculas del electrocrémico adquiere
procede de este material (figura 1).

Los dispositivos EC se pueden construir como peliculas rigi-
das o flexibles, principalmente porque el material que se utilice
para fabricarlos sea inorganico u organico, respectivamente. Si
bien el material electrocrémico propiamente dicho esel que cam-
bia de color a realizar la transferencia de carga, se les da el
nombre de "electrocromos’, genéricamente, a las parejas de
materiales que intercambian las cargas entre si, es decir, a elec-
trocrémico, que cambia de color, y a electrodo contador, que
no lo hace [7].

La propiedad mas interesante, y que ha de rentabilizar € uso
de estos materiales, es su "efecto memoria'. En efecto, una vez
eliminada la tensién que produce la suficiente coloracion del
material, éste permanece en su nuevo estado; es la denominada
memoria en circuito abierto. Este efecto tiene sus limitaciones
tanto temporales como de eficiencia, y tanto el tipo de material
como €l proceso de fabricacién influyen en la permanencia del
nuevo estado. Ademas, y a diferencia de los otros tipos de
material, las tensiones implicadas son mucho mas féciles de con-
seguir: por un lado, las excitaciones son précticamente sefiales
CC, y por otro implican tensiones realmente bajas (no superan
los 10 V habitualmente).

El pardmetro clave en su caracterizacién energéticaes e de la
eficiencia electrénica [7], o la relacion entre la disminucién de
latransmitancia Optica del material (medida en %) y lacarga con-
sumida o insertada en la capa de material por unidad de area.
Este efecto puede medirse con un sistema experimental que mez-
claadquisiciones Opticas y eléctricas-electronicasy se representa
con un voltamograma, que traza la variacion de la transmitan-
cia dptica con la tension aplicada o con la corriente inyectada.

En resumen, se trata de un dispositivo que en estado OFF (sin
excitacion eléctrica aplicada) presenta un estado transparente (o
con una determinada coloracion) y, a aplicar una tension CC

Figura 2. Tres posibles configuraciones de un dispositivo EC.

ELECTROCROMICOS

de amplitud suficiente, pasa a un estado ON, en el que su colo-
racion ha variado.

La estrategia de funcionamiento puede ser:
 de tipo encendido/apagado (todo o nada), que podria deno-
minarse la de |os dispositivos biestables (con dos estados de con-
mutacion permanentes).
» detipo lineal, en que & establecimiento de la coloracién en
el dispositivo es gradual, y que se asignara a los llamados dis-
positivos lineales [9].

Pero la disposicién de los elementos no es Unica. Hay tres con-
figuraciones tipicas a trabajar con los EC [10]:
 en solucion: |os electrocromos estén disueltos en un electro-
lito. Si se representa el movimiento de las cargas el ectrénicas por
flechas, la configuracién en funcionamiento podria ser como la
mostrada en la figura 2a
e hibrido: €l electrocromico se deposita en una capa separada
del electrolito y dd electrodo contador. Los iones (tipicamente
de hidrdgeno, litio, sodio o potasio [11]) se intercambian por la
frontera entre las capas. Representando la transferencia idnica
con las flechas, el esqguema en funcionamiento puede ser el de
la figura 2b.

Tanto los de solucién como los hibridos son simples de fabri-
car, pero pueden necesitar una corriente constante para mante-
ner la coloracion conseguida, es decir, para mantener lareaccion.
e como bateria: este es el dispositivo que tiene memoria, aun-
que como contrapartida es mas sensible a la descomposicién
térmica. Su aspecto viene dado en la figura 2c.

La fabricacion de dispositivos EC puede tener una doble apro-

ximacién utilizando cualquiera de las anteriores configuracio-
nes:
« Mediante materiales inorganicos: de todos ellos, el material
estrella es el WO3, cuyas propiedades EC estan amplisimamen-
te estudiadas [11, 12]. En especia los de WO3 desarrollados
por el Angstrém Laboratory de Uppsala. EI cambio del electro-
crémico produce en ellos una coloracion azul intensa.

» Mediante materiales organicos: polimeros conductores de
muy diversos tipos, polipirroles, politiofenos, polianilinas,
metal opolimeros o metal oftalocianinas son los mas emplea-
dos. También se emplean violégenos (sales de bipiridilio).
Existen dispositivos completamente poliméricos, como los
que desarrolla el centro tecnoldgico CIDETEC de San Sebas-
tién.

Los materiales organicos tienen un campo de aplicaciones méas
amplio, aunque estan menos desarrollados y estudiados. Desde
el trabajo de De Paoli y col. [13], € primer dispositivo EC com-
pleto realizado en materiales poliméricos, se han realizado
muchos esfuerzos orientados asus desarrollos. El trabajo de Rey-
nolds y col. [14] es especiamente interesante porque ha encon-
trado una gran eficiencia de coloracion y lo ha aplicado ya en
dispositivos que cambian a diversas coloraciones.

Para su fabricacion, la técnica de sol-gel es la mas empleada,
unida a las de vaporizacion catédica simultanea (sputtering) y
CVD (deposicion quimica en fase vapor) [15].

Aungue, como se ha dicho, es la absorcién de la radiacién la
principal responsable del cambio de coloracion, en la actuali-
dad se estudian otros tipos de dispositivos en los que la modu-

(1) A efectos de una adecuada visualizacion, las figuras no estén a escda,
pues los electrodos son capas muy delgadas.
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Figura 3. Espectros de transmision de la radiacion de un dispositivo EC en dos esta-
dos extremos (medidas llevadas a cabo por el GDAF con un prototipo de dispositivo

suministrado por CIDETEC a par ir de unas muestras de WO, del Angstrom Labora-

tory).

lacion de la reflectancia ([16, 17]) o de la emitancia [12] pue-
den utilizarse en nuevas aplicaciones.

La transmitancia espectral puede variar de un 20 a un 80%
entre los estados coloreado y transparente. Ademés, como se
apreciaen lafigura 3, laforma espectral de latransmitanciavaria
también. En €l caso de la figura, con un EC fabricado con WOS3,
se puede apreciar que en €l estado coloreado (espectro inferior,
el de menos transmisién) la contribucion a la transmitancia del
intervalo azul del espectro (< 500 nm) es mayor que la del res-
to, por lo cua hay un marcado color azul en la luz transmitida.

LOS MATERIALES IMPLICADOS

Para dar un somero repaso de los materiales vamos a orientar-
nos por la estructura habitual descrita, y prestar atencion espe-
cia a los responsables del efecto electrocromico.

Contactos

Habitualmente el 1TU de los contactos es una capa tan fina
gue se puede recubrir un material polimérico sin afectar a sus
propiedades mecéanicas, pero infuyendo ligeramente sélo en la
transmitancia del dispositivo. La deposicion del ITO esta tan
desarrollada en otras tecnologias (especial mente cristal liquido)
gue se emplea habitualmente en estas aplicaciones. Existen
también dispositivos que emplean los mismos materiales poli-
méricos como contactos aprovechando sus propiedades con-
ductoras, lo que permite obtener un dispositivo totalmente poli-
mérieo con el menor nimero de capas posible. Este logro ha
sido recientemente obtenido por CIDETEC en San Sebastian
(18]

Electrolitos

Los electrolitos poliméricos transparentes mas habituales
estén fabricados con 6xidos de polietileno (PEO) cargados con
electrolitos como LiC10,. Los inorganicos suelen emplear sales
como el fosfato de zirconio.

Electrodos contadores

Es necesario que, ademds de un electrodo electrocxdmico de
eficiencia adecuada, haya un electrodo contador enfrentado a él
que tenga una eficiencia cuando menos igual, ya de que lo con-
trario, e balance de cargas no sera compensado. El nimero de
especies electroactivas en el electrodo contador debe ser mayor
que el del electrocromo para maximizar la eficiencia [19].

Perspectiva

Tabla 1. Lugares de investigacién en materiales EC en el mundo
(actualizado a partir de [4])

Pais Entidad

Europa

Suecia Univ. de Uppsala

Coat AB (Gotteborg)

Alemania Flabeg GmbH (Firth)

BASF

Schott Glass (Mainz)
Fraunhofer Institute (Freibuig)
Leybold AG (Aahen)

Dornier (Friedrichshafen)
Flachglas AG (Gelserkirchen)

Reino Unido Pilkington (Lafhom)
Imperial College (Londres)
Oxford Brookes Univ.

Univ. of Southampton

Francia St. Gobain Recherche (Aubervilliers)
P. et Marie Curie Univ. (Paris)

Elf Aqutaine (Lacq.)

Corning Europe (Avon)

C.S.T.B. (Grenoble)

Univ. Lanquedoc (Montpellier)

Univ. Bourdeaux

Domaine Univ. (Grenoble)

Espafa CIDETEC (San Sebastian)
GDAF, Universdad Carlos Ill de Madrid

Dept. Materia Condensada, Universidad de Valladolid

Eslovenia Nat. Inst. of Chem. (Ljubljana)

Letonia Latvian State Univ.

Univ. Roma

Univ. Catania

ENEA (Roma)

CRF Fiat (Orbassano)
Conphoebus (Catania)
Isoclima (Este)

SIV (San Salvo)

talia

Dinamarca Davionics AS (Odense)

Noruega Norwegian Inst. of Tech. (Trondheim)

Asia

Japén Asashi Glass (Yokohama)
Central Glass (Tokio)
Toyota-Cars (Nagakute)
Takai-Rika-Cars
Carmate-Cars
Murakami Kaimeido
Ichiko-Cars (Tokyo)
Nikon - Cars/Eyeglasses (Tokyo)
Shizuoka Univ.

Tokyo Univ.

Tokyo Metrop. Univ.

NIRIN (Nagoya)

Cars

China Chiba Univ.

América

USA Donnelly Corp. (Holland, MI; Tucson AZ)
EIC Labs. (Norwood, MA)
OCLI/Andersen Windows (Santa Rosa, CAj
Tufts Univ. (Medford, MA)
NREL (Golden, Co.)
Gentex (Zeelnd, MI)
SAGE (Piscataway, NJ)
LOF Glass (Toledo, OH)
3M (St. Paul, MN)
Southwall Tech. (Palo Alto,. CA)
Ashwin-Ushas (Freehold, NJ)

Afiliada: DynamIR
Gunbs Assoc. (E. Brunswick, NJ)
Lawrence Berkeley Nat. Lab. (LBNL)
(Berkeley, CA)
PPG Solex
Princeton University

Univ. Of Moncton
Enermodel Engin. Ltd. (Waterloo, Cariada)
Institute de la Rech. Sci. (Varennes)

Canada

Brasil Univ. Campinas

Univ. Sao Paulo

Perl Univ. Nacional de Eng. (Lima)

Electrocromos
Los mas utilizados son los siguientes:
- WOs;. La biblografia desarrollada para el oxido de tungsteno
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Tabla 2. Congresos internacionales dedicados por entero
a la investigacion en materiales y aplicaciones E(
Evento Ano Lugor Publicotion
AICE Ansval Meating 1990 Proceed. en Sol. In Mot
Sol. Colk 1992 75
Symposium CCM 990
1 Symuposiian BC M 1594 Piat. Syme. On Her
Moterial, Yol 14.2
1l Symposiom EL M 1996
IME— T [Rternationo
Meatiog on Becracheomism) 1993 Yenei
IME-3 1948

Lonoees
: 0, U
Go'den. Colorode, US4 P':

LI 2000

IME- 5 2002

Electroctémicn &chn los ar fl-U 3

es enorme. Destaca especialmente la desarrollada por el Dr. C.
G. Grangvist, del Angstrom Laboratory de Uppsala, que publi-
c0O, a amparo de su autoridad en €l tema, un libro de revision
del estado de la tecnologia en 1995 [11]; aunque la necesidad
de una actualizacion bastante selectiva, origind cinco afios mas
tarde un total de 626 referencias [12], o que da una idea de la
velocidad a la que progresa esta investigacion. Lareaccion que
tiene lugar es:

WO; +XM* +x€ MxVO,
aunque realmente la reaccion involucra mas especies (radicales

-OH, agua, etc.). El electrocromismo también tiene lugar debi-
do alos papeles quejuegan W , W y W
¢ Polimeros electroactivos. En la forma de peliculas delgadas,
en realidad, todos los polimeros conductores son electrocrémi-
cos. PPy, polianilinas, politiofenos, etc. Se generan por la oxi-
dacién quimica o electroquimica de moléculas aromaticas esta-
bles. En sus estados oxidados, los polimeros conductores estan
dopados con aniones que colocan electrones en enlaces de tipo
p, deslocalizados, que provocan un gap energético dentro del
visible.

De entre todos, los politiofenos son particularmente interesan-
tes porque poseen estabilidad quimica, y son faciles de sinteti-
zar y de procesar. Son azules en sus estados oxidados (dopados)
y rojos en los reducidos. El tono mas claro que se consigue es
un amarillo, pero el color se puede "sintonizar" segin el moné-
mero de tiofeno usado.

Los politiofenos, con substitucion alcoxi, son también bas-

tante investigados recientemente. En especial, |os basados en €l
poli(3,4-(etilendioxi)-tiofeno) (PEDOT). Su maxima absorcion
se produce en el IR. Ademas, son excepcionalmente estables en
el estado dopado (que es en el que mas conducen).
« Violdgenos. Los compuestos de bipiridilio se utilizaban
como herbicidas o como indicadores redox; el electrocromismo
era una curiosidad entre sus propiedades, pero ha dejado de ser-
lo: ahora son materiales muy empleados en las aplicaciones que
nos ocupan. La reduccién por un electrén provoca una colora-
cion intensa; la de dos electrones origina una menos intensa
pero mas estable. Dentro de la cadena del bipiridilio, se consi-
gue una coloracion u otra seguin el elemento sustituyente del
atomo de nitrégeno que posee.

CENTROS DE INVESTIGACION Y EVENTOS MUNDIALES

El interés despertado en amplios sectores de 1+D en Europay
Estados Unidos por este tipo de materiales confirma su grado
de aplicabilidad. Latabla 1 es unalista de entidades, empresas

ELECTROCROMICOS

y universidades que en la actualidad llevan a cabo 1+D en este
campo concreto, y que han realizado también patentes ya comer-
ciales.

Una idea de la actividad que se viene desarrollando con los
EC es que a finales del afio 2000 habia registradas mas de
1.800 patentes que implicaban de alguna forma a estos materia-
les; deellas, 1.500 sonjaponesas (informacidn recogida de Scien-
ce Archive, Berkeley Lab, EE.UU).

En latabla 2 se reflgjan los lugares de celebracion de congre-
sos internacionales Unicamente dedicados a los materiales EC,
sus aplicaciones, y publicaciones.
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