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Organic Electrochromic Materials: A Brief Review of Viologens,
Phthalocyanines and Some Complexes of Transition Metals

Abstract: An electrochromic material is one that has the ability to change its color reversibly to
undergo redox reactions when stimulated by an electrical current or by an adequate potential
difference. The electrochromic materials can be classified as transition metal oxides,
intercalation materials or organic materials. This work has proposed to do a brief review of the
class of organic electrochromic materials, giving greater emphasis to subclasses of viologens,
phthalocyanines and transition metal complexes. These materials have a wide technological
application, such as windows controllable transmittance (smart window) displays, rear-view
mirrors for vehicles, among other applications.
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Resumo

Um material eletrocrémico é aquele que possui a capacidade de alterar sua coloragdo
reversivelmente ao sofrer rea¢des redox quando estimulado por uma corrente elétrica ou por
uma diferenga de potencial adequada. Os materiais eletrocrémicos podem ser classificados
como o6xidos de metais de transicdo, materiais de intercalagdo ou materiais organicos. O
presente trabalho busca fazer uma breve revisdo sobre a classe dos materiais eletrocrémicos
organicos, especificamente as subclasses dos violégenos, ftalocianinas e complexos de metais
de transicdo. Tais materiais apresentam uma vasta aplica¢do tecnoldgica, como em janelas de
transmitancia controlavel, ou janela inteligente, mostradores e visores, espelhos retrovisores
para veiculos, dentre outras aplicagdes.
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Consideragoes finais
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. Introdug¢ao ao eletrocromismo

O homem moderno geralmente passa
cerca de 80 a 90% do seu tempo dentro de
edificios e veiculos, o que torna de grande
importancia a qualidade desses ambientes.
Cada vez mais, a energia é usada para manter
estes ambientes a um nivel confortavel e
saudavel.

Na Europa, cerca de 40% do fornecimento
de energia é, atualmente, utilizado para

Complexos de metais de transi¢cdao (organometalicos)

aquecimento, arrefecimento, ventilagdo e
iluminagcdao de edificios, bem como para os
aparelhos elétricos." No Brasil, o setor
residencial é o segundo maior consumidor de
energia elétrica, com participa¢do na ordem
de 23% do consumo nacional em 2011,
perdendo somente para o setor industrial.’

Claramente, existe muito a se ganhar com
o desenvolvimento de tecnologias para
regular os fluxos de energia solar e
luminosidade, com gasto energético minimo,
por meio da implementacdo de sensores
eficientes de qualidade do ar, da utilizagdo da

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |[No. 4| |596-629|


mailto:rsoareso@vm.uff.br

Oliveira, R. S. et al.

energia solar para a limpeza e desinfeccdo do
ar, da utilizacdo de janelas inteligentes, as
quais possam regular a luminosidade e o
calor dentro de ambientes, entre outros.

Em um projeto multidisciplinar, a
Universidade de Berkeley construiu um
prédio utilizando janelas inteligentes, ou
eletrocrémicas, e janelas convencionais com
o intuito de verificar o desempenho das
janelas inteligentes a respeito da diminuicdo
do consumo de energia.? Segundo o relatério
apresentado, ocorreu uma reducao diaria do
consumo de energia para iluminacao de 6% a
25% para as janelas inteligentes. Também se
produziu uma reducdo de 19% a 26% no
consumo de energia por demanda por
refrigeracdo, ou seja, estas janelas tém uma
grande importancia na reducdao do consumo
de energia elétrica. Esses estudos sugerem
gue a utilizacdo de janelas inteligentes pode
reduzir o consumo de energia de grandes
edificios entre 15 e 25% por ano.?

Grandes economias de energia sdo
inerentes também em outros estudos, os
quais destacaram, ainda, uma série de
fatores importantes desta tecnologia em uma
janela eletrocrobmica com transmitancia
regulavel entre 3-60% em comparagdo com
uma janela de transmitancia fixa. Analises
similares podem ser feitas no que diz respeito
aos veiculos.* E interessante fazer uma
comparagdo entre janelas inteligentes e as
melhores células solares, de hoje, com o
mesmo tamanho e orientagdo: as células
solares podem gerar certa quantidade de
energia, que é semelhante a poupanga de
energia que as janelas inteligentes podem
proporcionar.’

Os materiais responsaveis, aplicados na
tecnologia, que possibilitam a economia de
energia nas janelas inteligentes, sao
chamados de cromégenos e sdo conhecidos
pela sua capacidade de mudar suas
propriedades O6pticas, em resposta a uma
mudanca nas condicdes do meio. Estes
materiais possuem a propriedade de mudar
sua coloracdo de forma reversivel a partir de
algum estimulo fisico, seja quando expostos a
luz visivel ou ultravioleta, seja quando sofrem
uma variacao de temperatura, uma variagao
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de pressdo ou por meio de algum estimulo
elétrico. A ja referida propriedade de
mudanca de coloragdo do material é
chamada de cromismo, e de acordo com a
origem do estimulo fisico que a ocasiona,
recebe nomes caracteristicos, tais como
fotocromismo,6 termocromismo,7
barocromismo® ou eletrocromismo.’

O eletrocromismo é a propriedade que
tem o maior interesse tecnoldgico, pois sua
manipulacdo é realizada por meio de um
potencial elétrico que pode ser controlado
com maior facilidade quando comparado aos
outros tipos de cromismos. Os materiais que
apresentam esta caracteristica sdo chamados
de eletrocrémicos.*°

Um material eletrocromico é definido
como aquele que tem sua coloracdo alterada
de maneira persistente, mas reversivel, por
uma reacdo eletroquimica de oxirreducao.
Dentre os materiais eletrocrébmicos mais
estudados, pode-se citar os filmes de éxidos
de metais de transicdo, compostos de
coordenacdo, alguns derivados de cianinas,
violégenos e os polimeros condutores.™ A
tecnologia do eletrocromismo é de interesse
de mercados ndo sé de janelas inteligentes,
como também do automobilistico, do
aeroespacial, do militar, do de diversdo,
entre outros, que podem possibilitar grande
movimentag3o financeira.'’

1.1. Classificagbes dos  materiais

eletrocromicos

Os materiais eletrocromicos tém sido
diferentemente classificados na literatura.
Donnadieu,”” além de Ziegler e Howard,"”
classificam estes materiais com base em seu
mecanismo de coloragdo como sendo de dois
tipos:

i) materiais de insercdo de ions, os quais
sdo filmes finos que mudam de cor via
insercdo rapida e reversivel de ions e elétrons
dentro do material.

ii) sistemas de eletrodeposicdo reversivel
nos quais, como o proprio nome implica,
trata-se de uma mudanca de cor efetiva via
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deposicdo e dissolucdo de filmes finos sobre
um substrato condutor transparente.
Exemplos notdveis destes materiais sdo os
violégenos,14 a prata,15 e o bismuto,* entre
outros.

Em outra classificagdo, dada por
Lampert,17 0s materiais eletrocromicos estdo
agrupados em trés classes gerais:

i) a dos dxidos de metais de transicado;
ii) a dos materiais de intercalacdo;
iii) a dos materiais organicos.

Levando em consideracdo as trés classes
gerais destacadas anteriormente, o presente
trabalho discutira o estado da arte dos
materiais eletrocrémicos organicos,
especificamente as subclasses dos
violégenos, ftalocianinas e complexos de
metais de transicao.

1.2. Materiais eletrocromicos organicos

Os materiais eletrocrémicos organicos sao
compostos que possuem a propriedade de
mudar a sua coloragdo ao se aplicar um
estimulo elétrico externo, ou seja, essa
propriedade visual traduz-se em uma
mudanca de alguma regido do seu espectro
de absor¢do UV-Vis-NIR, devido a mudanca
de seus respectivos estados redox. Tais
mudangas podem promover o surgimento
e/ou desaparecimento de bandas no
espectro de absor¢do destes materiais."®"

As alteragdes de coloragdo dos materiais

Oliveira, R. S. et al.

podem estar associadas a mudanca de um
estado de coloragdo transparente para um
estado colorido, ou entre dois estados
coloridos. Quando o material organico
eletrocromico possui mais de dois possiveis
estados redox e exibe vdrias cores, pode ser
chamado de material polieletrocréomico.

Materiais eletrocromicos de todos os tipos
tém atraido a atencdo da comunidade
cientifica. A pesquisa a seguir mostra o
elevado acréscimo no nimero de publicacdes
relacionadas a materiais eletrocromicos,
especificamente materiais eletrocrémicos
organicos. Isto pode ser comprovado por
meio de pesquisas realizadas utilizando-se a
base de dados do SciFinder, em marco de
2013.

Na primeira pesquisa utilizaram-se as
palavras-chaves “electrochromism” e
"electrochromic", sem refinamentos. Foram
encontradas, respectivamente, 4644 e 12385
publicacGes contendo as palavras-chave. A
figura 1(a) mostra o histograma obtido
usando como palavra-chave
"electrochromic", com publica¢ées de 1980 a
2012, demonstrando uma tendéncia
crescente de publicacdes nesta area.

Na segunda pesquisa, conforme a figura
1(b), utilizou-se a palavra "electrochromic" e
foi feito um refinamento com a palavra
"organic". Nela, foram encontradas 2706
publicagdes. Nota-se que o numero de
publicagdes segue uma tendéncia crescente,
especificamente a partir do final da década
de 90.
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Figura 1. Histogramas realizados a partir dos dados extraidos do SciFinder, em margo de 2013:
(a) utilizando-se a palavra “electrochromic” e (b) utilizando-se as palavras “electrochromic" e
"organic”

Realizou-se outra pesquisa para verificar a
quantidade de artigos brasileiros a respeito
de materiais eletrocrémicos (figura 2(a)).
Neste caso, a palavra "electrochromic" foi
utilizada e foi realizado um refinamento com
a palavra "Brazil" no campo Company-
Organization. A pesquisa revelou que os
centros de pesquisa brasileiros publicaram
261 artigos. E possivel verificar, na figura
2(a), que o numero de publicagdes oscilou
entre 1 (no ano de 1984) e 17 (no ano de
2003), tendo, como média, 10 artigos por
ano.

Também foi realizada outra pesquisa para
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verificar a quantidade de artigos brasileiros a
respeito de  materiais eletrocromicos
organicos (figura 2(b)), utilizando a palavra
"electrochromic", refinando a busca com a
palavra "Brazil no campo Company-
Organization e, por ultimo, foi utilizado um
refinamento com a palavra "organic". Neste
grafico, nota-se um comportamento similar
ao anterior, com um total de 24 publicacdes,
e uma publicagdo média de 1,7 artigos/ano. E
importante destacar que, nesta pesquisa, no

periodo entre 1980 a 1989, ndo foi
encontrada nenhuma publicagao.
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Figura 2. Histogramas realizados a partir dos dados extraidos do SciFinder, em margo de 2013,
a partir da década de 1980: (a) utilizando a palavra “electrochromic” e "Brazil" — no campo

Company-Organization — e (b) utilizando as palavras “electrochromic", "Brazil" —

no campo

Company-Organization — e "organic”
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A pesquisa no Brasil, voltada a sistemas
eletrocrdmicos organicos, ndo apresenta um
desenvolvimento comparavel a tendéncia
mundial, o que indica uma necessidade de
ampliacdo de pesquisas para o
desenvolvimento destes materiais,
estimulando, assim, o avango tecnoldgico
nacional.

O eletrocromismo é um fendmeno que,
por varias décadas, vem despertando o
interesse dos pesquisadores. Existem varias
aplicagbes para os materiais eletrocrémicos,
dentre elas, podem-se destacar a aplicacdao
em mostradores e visores, espelhos
retrovisores para carros, viseiras para
capacetes, aplicacbes militares, janelas
inteligentes com a transmitancia controldvel,
sensores, telefones celulares, jornais
eletronicos, controladores térmicos de
espaconaves e satélites.’*** Logo, a aplicagdo
dos materiais eletrocromicos esta
diretamente relacionada as suas
propriedades de mudanca de coloracgdo, tais
como: tempo de resposta, eficiéncia
eletrocrémica, ciclabilidade e durabilidade.
Dependendo das suas propriedades fisico-
guimicas, os materiais podem ser utilizados
em distintas aplicagbes.

Existe uma vasta classe de materiais
organicos eletrocrébmicos que pode ser
dividida em subclasses, tais como,
violégenos, ftalocianinas, compostos de
coordenag¢do, o0s organometdlicos, e
polimeros. Os polimeros eletrocrémicos
condutores, devido a sua ampla aplicagdo,
podem ser considerados como uma classe
especifica e ndo serdo alvo desta revisao.

Dentre as subclasses citadas, os
violégenos tém atraido uma atencdo especial
da comunidade cientifica por serem fortes

Oliveira, R. S. et al.

candidatos a substituir os dispositivos
emissores de luz (light-emitting diodes — LED)
e os de cristal liquido (liquid cristal devices —
LCD), devido ao seu comportamento de
rapida resposta eletroquimica reversivel e
mudangas de cores marcantes entre os
estados reduzido e oxidado.” Logo, a
primeira subclasse dos materiais organicos
eletrocromicos que serd discutida aqui, por
ser muito estudada e bastante relatada pela
comunidade cientifica, é a dos violdgenos.

2. Violégenos

A subclasse dos violégenos corresponde
aos sais organicos 1,1’-dissubstituidos da
4,4 -bipiridina.’®*® Essa subclasse possui uma
vasta histéria como indicadora redox em
sistemas bioldgicos, também sendo utilizada
como herbicida, catalisadora para producdo
de hidrogénio a partir de dgua, mediadora
eletronica e em dispositivos eletrocromicos.

Os violdgenos possuem trés estados redox
conhecidos: o estado dication, o cation-
radical e o estado neutro (figura 3). O estado
bipélaron ou dication é o mais estdvel e,
normalmente, é colorido. A redugdo
eletronica do dication forma o estado cation
radical, em que a estabilidade é atribuida a
completa deslocalizagdo do elétron-radical na
estrutura dos nucleos bipiridinicos. Os
violégenos cations-radicais sao intensamente
coloridos e possuem altos coeficientes de
absortividade molar devido as mudangas de
transferéncia entre os estados formais +1 e
zero das valéncias dos nitrogénios
bipiridinicos, ou seja, devido a uma intensa
transferéncia de carga intramolecular.
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Figura 3. Os trés estados redox comuns dos violdgenos, mostrando as duas reacgées de
transferéncias de elétrons reversiveis: (1) dication, (2) cation radical e (3) espécie neutra

Ao se tratar dos violégenos, deve-se dar
uma atengdo especial aos radicais
substituintes dos nitrogénios, pois,
dependendo da natureza deles, podem
atingir niveis energéticos de orbitais
moleculares que, a principio, provocam
diferentes coloragdes nos cations-radicais.
Grupos substituintes alquilas na 4,4’-
bipiridina, por exemplo, possuem cor
azul/violeta, enquanto grupos arilas, como o
4-cianofenil, geralmente, ddo uma cor verde
para o cation-radical. J& a intensidade de
coloragdo dos violégenos di-reduzidos, ou
espécies neutras, é pequena, sendo estes

normalmente incolores.

O mais simples de todos os violégenos,
esbocado na figura 4, é o 1,1-dimetil-4,4’-
bipiridina, conhecido como metilvioldgeno
(MV), sendo este um dos violégenos mais
estudados para aplicacées em eletrodos
eletrocromicos. Algumas observacdes, a
respeito dos violdgenos, podem ser feitas: a
coloracdo do violégeno ¢é funcdo do
substituinte do nitrogénio e as propriedades
elétricas do material depositado podem ser
feitas pela selecdo do anion, tornando-se,
entdo, condutores ou isolantes eletronicos.

® @
H3C_N/ \ / \N_CH3

Figura 4. Estrutura do 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridinium, conhecido como metilviolégeno (MV)

Dispositivos  eletrocromicos,  usando
diferentes  violégenos  dissolvidos em
carbonato de propileno, foram amplamente
estudados. Por exemplo, Ho e
colaboradores”” mostraram que o 1,1'-
diheptil-4,4'-bipiridina, (HV**) apresentou
uma mudanga de transmitancia de 75% (615
nm) e uma eficiéncia de coloracdo de 169

cm?® C. A figura 5 mostra o voltamograma
ciclico do HV(BF,), em solugdo de carbonato
de propileno em uma janela de potenciais de
0 a -1,5 V (vs. Ag/AgClO,), a fim de evitar a
dimerizagdo irreversivel. Estimou-se o
potencial de oxida¢do (HV*'/ HV') em -1,18 V
e o potencial de redugdao em -1,28 V vs.
Ag/AgClO,.
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos de uma solu¢do 0,05 mol L™ de HV(BF,), em carbonato de
propileno em 0,5 mol L™ de TBABF, (tetrafluorborato de tetrabutilaménio) como eletrdlito
suporte. Reproducdo da ref. 27 com autorizacdo. Copyright© 2003 Elsevier, U.K

Ge e colaboradores®® observaram uma
variacdo de transmitancia de 60% (600 nm) e
um tempo de resposta menor que 2 s para
um dispositivo eletrocrémico baseado em
solugdo de violégeno contendo ions titanio.

©

Outro dispositivo, baseado num violégeno
assimétrico, reportado por Suh e
colaboradores”, mostrou um tempo de
resposta rapido, em torno de 270 ms, sendo
sua estrutura apresentada na figura 6.

Br J_/I
B =
Br

Figura 6. Estrutura do violdgeno assimétrico (brometo de 1-(1-bromopropil)-1'-heptil-4,4'-
bipiridina)®®

Chidichimo e colaboradores® publicaram
um trabalho muito interessante sobre um
filme plastico eletrocrémico no estado sélido,
o qual foi sintetizado a 100°C, por meio da
introducdo de perclorato de 1,1'-dietil-4,4’-
bipiridina e carbonato de propileno, em um
polimero termopldstico, o polivinil formal.
Segundo os autores, o filme ¢é de facil
manuseio e sua aplicagdo em larga escala é

relativamente facil. ] dispositivo
eletrocromico foi submetido a até 10° ciclos
em que processos de coloragdo e
descoloragao mostraram alta reversibilidade
com um tempo de resposta, entre os estados
coloridos, de 10-20 segundos. A figura 7
mostra a estrutura do violégeno usado no
trabalho de Chidichimo e colaboradores.*

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |[No. 4| |596-629|



Oliveira, R. S. et al.

Vq

D

2ClO,

Figura 7. Estrutura do perclorato de 1,1’-dietil-4,4’-bipiridina.*°

Estudos tém sido feitos de modo a
explorar a eletrocromicidade dos violdgenos,
principalmente da utilizagdo destes com
cadeias alquilas substituintes longas. Os
violégenos do tipo heptilvioldgenos (HV), na
forma de sais de bromo, foram bastante
estudados.®® O dication HV possui uma
coloragdo amarela intensa quando sdlido,
devido a transferéncia de carga com o anion
brometo. J4 em solucdo, sua coloracao torna-
se amarelo palido ou incolor quando muito
diluido. Os violégenos substituidos com
grupos alquila, geralmente, possuem o cation
radical de coloragdo azul.

Vergaz e colaboradores® mostraram o
desempenho e os parametros fisico-quimicos
para a caracterizagdo Optica e eletroquimica
de um dispositivo eletrocromico
recentemente patenteado, usando uma
solucdo eletrocromica de um violdgeno. A
figura 8 (a) mostra um diagrama de

cromaticidade em que se nota uma simetria
na resposta do dispositivo ao se aplicar
potenciais negativos e positivos; a figura 8 (b)
mostra os espectros de transmitdncia na
regido de 300 a 900 nm para o dispositivo
eletrocrémico proposto, sendo estes aferidos
nos potenciais de 0 V a 2,5 V, com intervalo
de 0,1 V entre cada espectro. Vale ressaltar
que os espectros de 0 V a 1 V sdo idénticos.
Nota-se, ainda, que, dependendo da
diferenca de potencial aplicada, ocorre uma
mudanga significativa no espectro de
transmitancia do dispositivo eletrocromico
indicando a mudanca de coloragdo do

dispositivo em  diferentes  potenciais.
Segundo o0s autores, esse dispositivo
eletrocromico teve uma variacdo de

transmitancia de 80% para 15% em 600 nm e
tempos de resposta entre 5 e 15 segundos
para a coloragdo (2 V) e descoloragdo (0 V)
para um dispositivo de 8,5 cm? de &rea.
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Figura 8. (a) Diagrama de cromaticidade; (b) espectros de transmitdncia do dispositivo
eletrocromico. Reprodugdo da ref. 32 com autorizagao. Copyright© 2009 Elsevier, U.K.

A figura 9 mostra um grafico em trés
dimensdes, no qual ¢é apresentado o
comportamento da transmitancia (600 nm),

da corrente e do potencial para o dispositivo
baseado no violégeno, citado anteriormente.
Por meio do grafico, foi observada uma
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estabilidade dos processos redox e das
mudancas de coloragdo. No plano A -
transmitancia versus voltagem —, observa-se
uma curva em V com histerese caracteristica
das propriedades quimicas do material. Ainda
nesta mesma face, observa-se que a
velocidade de varredura empregada, a saber,
100 mV s, foi adequada para as mudancas
entre os estados colorido e descolorido. Os
autores relatam que um leve efeito meméria
foi constatado, porém, afirmaram que é
necessario um maior estudo a fim de
relacionar este tipo de comportamento as
caracteristicas quimicas do material.

No plano B — corrente versus voltagem —,
observa-se um voltamograma tipico. Uma
coloracdo, que ndo tem origem nos processos
redox, aparece em baixos potenciais, quando
é aplicado 0 V ao dispositivo montado. Um
segundo processo similar toma lugar quando
a voltagem atinge 1,2 V. A primeira reacdo,
perto 0 V, ndo causa mudanca dptica na faixa
visivel devido ao mediador utilizado na
fabricacdo da emulsdo. O segundo processo,
que se inicia em 1,2 V, é o que causa a
mudanca de colora¢do, uma vez que a reagao
e 0s processos de mudancga de cor iniciam-se
com a aplicagdo da mesma tensdo de
entrada. Assim, este processo redox pode ser
identificado como a mudanga da espécie
dicdtion para cation radical. A reagdo de
formacgao das espécies dicatidnica e neutra,
que produzem duas moléculas de cation
radical, é chamada de comproporcionagdo,*
mas nado aparece no voltamograma quando
todos o0s picos ocorrem simetricamente.
Assim, pode-se concluir que, para valores de
potencial, a espécie neutra ndo é formada.
S3o necessdrias tensGes mais elevadas,
proximas a 2,2 V, a fim de se obter
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coloragdes mais intensas.

No plano C — corrente versus
transmitancia —, observa-se que, para
correntes entre 0 e 4 mA para a varredura
positiva, por exemplo, a corrente, que flui
através do dispositivo, leva ao escurecimento
do filme, o que é comprovado pela variagao
de transmitancia de 80% para menos de 30%,
em 600 nm. Aumentando a corrente até 8
mA, a zona, que é destacada no grafico com
uma elipse de cor ciano, indica que o
dispositivo ndo apresenta uma mudanca
aprecidvel de coloracdo. A partir deste ponto,
a varredura da voltametria ciclica provoca o
aumento da transmitancia, ou seja, volta
para o estado claro, isto é, a transmitancia
atinge seu valor maximo e a corrente, que
passa através do dispositivo, é igual a zero.
Este comportamento do dispositivo é
reversivel tanto na varredura anddica quanto
na catddica — as setas tracejadas no plano C.

Apesar de alguns obstaculos na utilizacdo
dos violégenos em dispositivos
eletrocromicos, tais como os processos de
envelhecimento dos filmes eletrocromicos,
muitos protoétipos desses dispositivos foram
fabricados, incluindo um mostrador
alfanumérico com tempo de resposta de 10-
50 ms e com ciclo de vida maior que 10°.*

Khodorkovsky e colaboradores,® em um

trabalho recente, sintetizaram trés novos
tipos de violégenos e os aplicaram sobre uma
superficie porosa de oxido de titanio,
preparado por deposicao eletroforética, sob
um eletrodo de vidro, recoberto com oxido
de estanho dopado com fluor (fluorine tin
oxide — FTO). A figura 10 mostra um esquema
com as estruturas dos materiais usados pelos
pesquisadores.®
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Figura 9. Grafico em trés dimensbes considerando a corrente, transmitancia e voltagem
triangular aplicada com velocidade de varredura de 100 mV s™. O plano B representa o
voltamograma ciclico. A zona superior assinalada mostra uma sobrecorrente, que é ineficaz do

ponto de vista da coloragdo. Reproducao da ref. 32 com autorizagdao. Copyright© 2009
Elsevier, U.K.
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Figura 10. Trés tipos de violégenos eletrocrédmicos usando o grupamento R = &cido

benzilfosfonico. O violégeno A é o cromdforo azul, B é o croméforo verde e C é o cromdforo
vermelho®

A figura 11 mostra os voltamogramas
ciclicos dos trés violégenos, citados
anteriormente na figura 10, e seus

respectivos espectros de transmitancia,
apresentando suas variacoes de

transmitancia no espectro de 400 a 900 nm.
A aplicagdo de uma tensdo de -1,5 V
promoveu absor¢des maximas em 550 nm

para o violégeno vermelho, 400 nm para o
verde e 400 e 600 nm para o azul.
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos em (a), (c) e (e) e espectros de transmissao (b), (d) e (f)
para os trés compostos: vermelho (a, b), verde (c, d) e azul (e, f). Eletrélito: 0,1 M LiCIO, em
Carbonato de Propileno; Eletrodo de referéncia Ag/AgCl 3M; v = 50 mV s™. Reproducdo da ref.
35 com autorizagdo. Copyright© 2009 Elsevier, U.K.

Os trés violdgenos sintetizados, A, B e C, em uma janela eletrocromica exibindo alto
apresentaram as cores vermelho, verde e contraste dptico, conforme mostra a figura
azul, respectivamente. Tais cores fazem parte  12.
do sistema RGB e, por isso, foram utilizadas
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Figura 12. Células fechadas mostrando os estados coloridos e descoloridos. (a) e (b)
mostram a janela vermelha com a aplicacdo de -5,0 V e a janela descolorida ao se aplicar +2,0
V; (c) e (d) mostram a janela verde ao se aplicar +10 V, que possui um tempo de resposta de
alguns segundos, e a janela descolorida ao se aplicar +2 V; (e) e (f) mostram a janela azul com a
aplicagdo de -6,0 V e a janela descolorida ao se aplicar +1,0 V. Reproduc¢do da ref. 35 com

autorizagdo. Copyright© 2009 Elsevier, U.K.

Komatsu e colaboradores® investigaram
as propriedades eletrocrémicas de dois
violégenos, o 1,1'-dibenzil-4,4'-bipiridina
(BV*) e o 1,1'-diheptil-4,4'-bipiridina (HV*)
em presenca de sais de bromo. Na figura 13,
sdo mostrados dois voltamogramas ciclicos
do BV*, realizados em duas janelas de
potenciais e seus respectivos brancos.
Observa-se a presenca de um pico de
reducdo em -0,6 V (vs. eletrodo de
calomelano sat.), na curva a, correspondente
a reducdo de BV** para BV' que, por sua vez,
pode sofrer dimerizacdo e se cristalizar como
um filme violeta sobre o éxido de estanho
dopado com indio (ITO).

O filme foi parcialmente descolorido em -
0,25 V na varredura reversa e a sua completa
descoloracdo foi verificada em +1,1 V, na qual
se observou uma pequena onda de oxidagdo

gue pode ser atribuida a oxidagdo das
espécies diméricas BV' residuais a BV*".
Quando a janela se estendeu até +1,5 V, o
formato do voltamograma ciclico mudou
drasticamente — curva c da figura 13. Um
aumento da corrente de oxida¢ao em +1,3 V
e a aparicao de um pico de corrende catodica
em -0,1 V foram observadas. Estas ondas
foram, ainda, encontradas nos
voltamogramas para o sistema LiBr (0,1 M)
usado como branco — curva d na figura 13.

Ao se analisar a curva c, na figura 13,
observa-se que a completa descoloragao
ocorreu em +1,1 V, durante a varredura de
potencial na direcdo anddica. A superficie
tornou-se incolor e transparente. No entanto,
isso foi seguido pela formagdo de uma
pelicula branca sobre a superficie do eletrodo
de ITO em potenciais mais anddicos do que
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+1,3 V. A pelicula branca desapareceu em -
0,1 V quando a direcdo da varredura de
potencial foi revertida em 1,5 V e o potencial
foi varrido na dire¢cdo catddica. Na faixa de
potenciais entre -0,25 V a -0,5 V, a superficie
do ITO tornou-se novamente

Oliveira, R. S. et al.

incolor/transparente.

J& na figura 14, s3o apresentadas
fotografias dos eletrodos contendo o 1,1'-
dibenzil-4,4'-bipiridina e seus respectivos
espectros de absorcdo UV-Vis.

L) I v 1 L 1

mA/cm?

ﬁkz

a
b

Current

.
A

—

L L 1

1 L 1

0.5 0.0 05
Potential, E vs. SCE/V

1.0 1.5

Figura 13. Voltamogramas ciclicos do BV** (7 mM) em solucdo aquosa de LiBr (0,1 M),
usando eletrodo de ITO na janela de potenciais de -0,75a +1,2V em (a) e -0,75V a +1,5V em

(c). Os voltamogramas nas curvas b e d sdo

os brancos das curvas a e ¢, respectivamente.

Velocidade de varredura de 20 mV s™. Reprodugdo da ref. 36 com autorizagdo. Copyright©

2009 Elsevier, U.K.
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Figura 14. Fotografias e espectros de absorcao UV-Vis mostrando as varias cores do sistema
eletrocromico BV**/LiBr. (A) Fotografias da superficie do eletrodo de ITO, ao se aplicar -0,3 V
em (a), +1,4 V em (b), e -0,75 V em (c), em um sistema aquoso contendo 7 mM de BV**, em
uma solugdo 0,1 M de LiBr. (B) Espectros de absor¢do de UV-Vis in situ do eletrodo de ITO, ao
se aplicar-0,3Vem (a), +1,4 Vem (b) e -0,75 V em (c). Reproducdo da ref. 36 com autorizacdo.

Copyright© 2009 Elsevier, U.K.

Yang e colaboradores,*” recententemente,
sintetizaram um polivioldgeno. O processo de
cura, utilizando radiagdo ultravioleta,
propiciou uma excelente adesdo do filme
sobre o eletrodo de ITO com boa resisténcia
a solventes, boa estabilidade quimica,
excelentes propriedades Opticas e
eletroquimicas, além daquele poder ser
utilizado para a producgdo de dispositivos com
grande darea. O poliviolégeno apresentou
fotocromismo e eletrocromismo. A figura 15
(a) mostra os espectros de absorcdo no UV-
Vis, ao se aplicar uma série de potenciais de 0
a -2,5 V, na qual observa-se as variagdes de
absorvancia do poliviolégeno, em que as
absor¢des maximas em 400 nm e 610 nm sdo

obtidas devido ao monocation radical do
poliviolégeno, enquanto suas espécies
associadas ou formas diméricas absorvem
cerca de 550 nm.

A figura 15 (b) mostra os espectros de
absorcdo e o tempo de resposta de um
dispositivo eletrocromico que utiliza um
poliviolégeno. Fixou-se o comprimento de
onda de 610 nm para se observar a variagao
de transmitancia do dispositivo, o qual
apresentou tempos de resposta na ordem de
10 s e variagdes de transmitdncia da ordem
de 60%. Ja a figura 15 (c) mostra a estrutura
do violégeno funcionalizado com acrilato
(ACV™).
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Figura 15. (a) espectros de absorcdo do filme de poliviolégeno, (b) comportamento dos
tempos de reposta do dispositivo eletrocromico, que utiliza o poliviolégeno e (c) estrutura do
violégeno funcionalizado com acrilato (ACV**). Reproducdo da ref. 37 com autorizaco.

Copyright© 2011 Elsevier, U.K.

Outra subclasse dos materiais
eletrocromicos  organicos ¢é a das
ftalocianinas e seus derivados, que serd
discutida a seguir.

3. Ftalocianinas e derivados

As ftalocianinas (Pc) sdo compostos
organicos que possuem propriedades muito

interessantes, tais como propriedades

elétricas, Opticas e eletroquimicas, que

podem ser Uuteis em vdrias aplica¢Oes
38-45

tecnoldgicas. Esses materiais podem ser
depositados na forma de filmes finos, e isso
os torna importantes para o desenvolvimento

de dispositivos eletrocromicos.”*® Existem
varios métodos que sdo utilizados para a
deposicdo das ftalocianinas, é o caso da
evaporag¢ao em ultra-alto vacuo,
recobrimento por imersdo, impressao em
tela, dentre outros.*

Um grande nudmero de filmes, de
diferentes metaloftalocianinas, foi estudado
com uma variedade de &atomos centrais,
ligantes axiais, substituintes periféricos, etc.
Essa variedade de possibilidades pode ser
explorada na fabricacdo de dispositivos
eletrocromicos utilizando como base esses
materiais.”®>? A figura 16 mostra algumas
estruturas de ftalocianinas.
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Figura 16. Estruturas de ftalocianinas utilizadas em dispositivos eletrocrémicos

Muitos trabalhos na literatura®**?

utilizam o tipo sanduiche de ftalocianinas, o
qual, por sua vez, utiliza um ion lantanideo,
coordenado a dois anéis de ftalocianinas,
formando um complexo de coordenagado com
elementos terras raras do tipo (LnPc,). Os
complexos LnPc, sdo espécies radicais
neutras em que o estado de oxidagdo do ion
metdlico é 3+. Além de tudo, a neutralidade
eletronica implica em que ao menos um dos
anéis da Pc ndo esteja no seu estado de
oxidacdo usual na forma Pc?. O radical é,
essencialmente, localizado como espécies Pc”
em um dos anéis. Cada complexo,
usualmente, exibe fortes interagbes m-m,
resultando em interessantes propriedades
eletronicas e dpticas. Esses derivados de dois
anéis de Pc apresentam um interesse
adicional por possuirem notaveis
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propriedades de semicondutores, redox e
eletrocrémicas.

Muitos esforcos foram feitos para se
estudar as propriedades eletroquimicas e
sensitivas dos filmes de LnPc, Demonstrou-se
por meio desses estudos que a oxidagdo e a
reducdo reversiveis dos filmes finos de LnPc,
foram acompanhadas por mudangas também
reversiveis de coloragdes, que puderam ser
observadas visualmente. Desde a primeira
referéncia sobre os filmes finos de
bisftalocianina de lutécio ([Lu(Pc),]), com
propriedades eletrocrOmicas, relatada em
1970, um grande numero de
metaloftalocianinas foi investigado devido as
suas promissoras propriedades
eletrocrémicas.

Os filmes de bisftalocianinas de lutécio
possuem uma gama de coloragdes, desde o
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laranja até o violeta, e sdo de facil
preparacio™*. Os filmes de [Lu(Pc),] s3o,
geralmente, formados com uma coloragdo
verde na sublimacdo a vdcuo. Moskalev e
Kirin®* foram os primeiros a reportarem os
espectros das bisftalocianinas de lutécio na
regido do visivel, usando um eletrdlito
aquoso de 0,1 M de KCl. Este material
apresentou cores verde, azul e laranja.

Embora os filmes de bisftalocianinas de
lutécio possam apresentar cinco diferentes
coloragcbes — laranja-amarelo, vermelho,
verde, azul e violeta —, somente a transicdo
azul-verde é utilizada na maioria dos
protétipos de dispositivos eletrocromicos.™
Problemas mecanicos, como a adesdo dos
filmes no substrato e a entrada e a saida de
anions durante as mudancas de coloracdo,
sdo observados nestes materiais. Apesar
dessas dificuldades, 0s dispositivos
eletrocrémicos, baseados nas [Lu(Pc),], com
boa reversibilidade, rdpidos tempos de
resposta e baixa degradacdo maior de 5x10°
ciclos de vida, foram descritos.

Os filmes de [Lu(Pc),] sdo, normalmente,
preparados por sublimacdo a vacuo e isto é
um problema pratico-técnico encontrado ao
se estender esta tecnologia para a fabricacdo
de dispositivos eletrocromicos
manufaturados, porque, além da baixa taxa
de deposi¢do, ha a decomposi¢do parcial das
[Lu(Pc),] sob condig¢Bes de sublimagdo e ha a
presenca de sitios inacessiveis
eletroquimicamente nos filmes resultantes.™

Zhang e colaboradores®™ estudaram o
eletrocromismo das bisftalocianinas de
lutécio ([Lu(Pc),]), na regido do infravermelho
proximo em solugdo, e na forma de filmes
finos depositados em vacuo. Segundo eles, a
([Lu(Pc),]), no estado neutro, possui uma
absorc¢do na regido do infravermelho préximo
(NIR) de 1100 a 1600 nm, no estado oxidado,
a ([Lu(Pc),]) possui um pico de absor¢do em
880 nm, porém, no estado reduzido, ela ndo
apresenta absorcdao na regido do NIR. A
atenuacdao, em 1300 nm, do dispositivo
baseado na solucdo e nos filmes finos de
([Lu(Pc),]) também foi estudada e os
resultados mostraram que ([Lu(Pc);]) é um
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material eletrocromico, que tem um grande
potencial de aplicacdo como atenuador da
radiacdo do NIR.

Rodriguez-Mendez e  colaboradores™
realizaram estudos espectroeletroquimicos
do complexo de Dbisftalocianina de
Praseodimio (PrPc,), cuja formula molecular é
[Pr(Cs,H1igNg),]. Este material foi utilizado
para construir um dispositivo eletrocrémico,
o qual mostrou uma mudanca da cor azul
para a cor verde, passando pelas cores
amarela e vermelha. Outra caracteristica
interessante foi a memdria dptica, pois os
filmes mantiveram a sua colorag¢do na forma
oxidada, quando o circuito estava aberto.
Mais de 10° ciclos de mudancas de
coloracoes foram realizados no dispositivo,
sem que ocorressem mudancas significativas
no espectro de absorcdo. O dispositivo ficou
na coloracdo vermelha por seis meses em
circuito aberto, sendo ciclado novamente por
10° vezes sem mudancas significativas no seu
comportamento.

Gaffo e colaboradores® estudaram as
suas propriedades espectroscopicas,
eletroquimicas e microgravimétricas de
filmes de ftalocianinas de paladio (PdPc). Os
filmes analisados
espectroeletroquimicamente mostraram que,
sem a aplicagdo de tensdo, o material
encontrava-se no estado neutro. Ao se
aplicar 1,17 V vs QRE-Ag — eletrodo de quase-
referéncia de Ag —, o material oxidava-se . Ao
se aplicar 0 V vs QRE-Ag, observaram-se duas
bandas de absor¢ao em 620 e 660 nm e o
filme apresentou uma coloragdo azulada.
Apds a aplicagdo de potenciais mais positivos
(0,95 e 1,17 V vs QRE-Ag), o filme mudou a
coloragdo de azul para purpura,
apresentando uma reducdo de intensidade
da banda em 620 nm. O filme retornou a
coloragdo azul apds aplicar 0,3 V vs QRE-Ag.
Em um trabalho anterior®, o mesmo grupo
de pesquisa estudou uma bisftalocianina de
itérbio (YbPc,), que apresentou coloragdo
azul, verde e laranja, entretanto, apenas o
estado com a coloracdao verde apresentou
estabilidade com a aplicacdo de potenciais no
eletrodo.
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Outra propriedade importante, além do
eletrocromismo, é a adsor¢dao ou dessorc¢do
de gases pelas ftalocianinas, uma vez que isto
modifica as propriedades espectroscdpicas,
Opticas, semicondutoras e redox dos filmes
finos das ftalocianinas, o que abre a
possibilidade de utilizacdo destes compostos
como materiais sensitivos em sensores de gas
e liquido.***®® As propriedades sensitivas
dos filmes finos de ftalocianinas permitiram o
desenvolvimento de sensores resistivos,
Opticos e eletroquimicos, que foram
utilizados para a construgao de narizes
eletronicos — sensores resistivos. Cada
sistema foi utilizado para estimar a qualidade
de uma faixa de alimentos e bebidas.*

Na literatura, sdo apresentado diversos
trabalhos de ftalocianinas, que contém como
ion metélico os ions Fe**, Co*, Ni**, Cu**, Zn%,
Mo*, Mn**, entre outros.”*®*® Yilmaz®

(a)

(b)

N o)
: O

Vo

investigou a espectroeletroquimica dos
filmes finos da ftalocianina de manganés (+3)
[NhtMn(3+)PclL] em solucdo de
dimetilsulféxido  (DMSO). Este estudo
mostrou que o material possui trés processos
redox, sendo dois reversiveis e um,
irreversivel. Verificou-se, ainda, que o anel da
ftalocianina e o ion metdlico complexado
apresentaram atividade redox e estes
processos s3ao 0s responsaveis pelas
mudancas de coloragdo. A figura 17 (a)
mostra a estrutura da ftalocianina sintetizada
e caracterizada espectroeletroquimicamente
na forma de filme fino com o ion manganés
(). A figura 17 (b) mostra os processos de
oxidacdo e reducdo da [NhtMnPcL] e suas
respectivas coloracdes. Vale ressaltar que o
ultimo processo de reducdao é um processo
irreversivel, no qual é formada a espécie
[NhtMn(2+)Pc(4-)L].2

SO5Na

SO;Na

[NtMn(3+)Pc(2-)L] === [NhtMn(2+)Pc(2-)L]" === [NhtMn(2+)Pc(3-)LIZ === [NhtMn(2+)Pc(4-)L]-

Verde escuro Verde

Roxo Roxo brilhante

Figura 17. (a) Estrutura da ftalocianina proposta por Yilmaz®* com o ion manganés (ll) e (b)
esquema dos processos de oxidacdo e redugdo da [NhtMnPcl] com suas respectivas

coloragoes
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Bekaroglu e colaboradores® sintetizaram
um derivado trinuclear de ftalocianina e s-
triazina que apresentou comportamento
eletrocromico bem definido e mudancgas de
coloragcdo entre verde-azul e azul-roxo. O
material apresentou trés processos de
reducdo e um processo de oxidagao, que sao
responsaveis pelas alteragGes de coloragdo

dos filmes do derivado de ftalocianina
investigado.

Outra subclasse de materiais
eletrocrémicos organicos é a dos complexos
de metais de transicdo que utilizam
compostos organicos como ligantes. Sao

conhecidos, também, como organometalicos,
e serao discutidos na préxima segao.

4. Complexos de metais de
transi¢cao (organometalicos)

As espécies moleculares ja foram,
consideravelmente, exploradas devido as
suas propriedades eletrocrémicas. Dentre os
primeiros exemplos, destacam-se os sistemas
baseados nos violdgenos de Fitzmaurice e
colaboradores,®® gue, quando ancorados em
um substrato condutor, mudam da coloragao
azul para a verde por meio de processos de
oxirreducdo reversiveis. Alguns compostos de
coordenacdo também apresentam
propriedades eletrocromicas interessantes.
Esta se¢do busca exemplificar alguns destes
compostos, suas propriedades
eletrocromicas e suas potenciais aplicagdes.

Alguns complexos de metais de transicao
ativos eletroquimicamente podem
apresentar grandes mudangas no espectro de
absor¢do, na regido do infravermelho
préximo (NIR) e, por isso, possuem um
atrativo para os setores de telecomunicagées
Opticas, pois podem ser utilizados como
atenuadores Oopticos. Os compostos de
coordenacdo de ruténio(ll)-dioxoleno,
tris(pirazolil)borato-molibdénio (V) e
complexos de ruténio de valéncia mista
Ru(I)-Ru(lll) mostram fortes absorcGes na
regido do NIR e tém sido utilizados em

Oliveira, R. S. et al.

protoétipos de dispositivos como atenuadores
dpticos variaveis.®’

Segundo Ward,*”” poucos grupos de
pesquisa tém demonstrado interesse nas
propriedades eletrocromicas dos complexos
de metais de transicdo, na regido do NIR
tipicamente de 800 a 2000 nm. Esta, no
entanto, € uma regido de muito interesse
devido a janela de telecomunicagdo que
corresponde aos comprimentos de onda, nos
quais a silica das fibras dpticas é, em sua
maioria, transparente. Consequentemente,
ela é utilizada para a propagacao dos sinais
nas fibras o6pticas das redes de
telecomunicacdes — admissivel na regido de
1300 a 1550 nm. Os materiais utilizados nos
dispositivos eletrocrémicos, que atuam nesta
regido de comprimentos de onda, sdo de
grande interesse, haja vista que podem ser
usados para a modulacdo da transmitancia da
luz com estes comprimentos de onda através
de um estimulo elétrico. Um dispositivo, que
pode ser construido usando estes principios,
é um atenuador dptico,®*”° os quais sdo, por

sua vez, importantes em redes de
telecomunicacdo Odpticas, uma vez que
podem ser usados para compensar as

variacbes de sinais geradas por outros

componentes do circuito.

Os complexos de metais de transigdo tém
sido estudados por diversos grupos de
pesquisa devido a sua possivel aplicagdo
neste campo por algumas razdes, tais como:
caracteristica comum dos complexos de
metais de transicdo de  mostrarem
reversibilidade eletroquimica; alguns
complexos sao fortemente eletrocromicos na
regido do NIR, devido as transicdes de
transferéncia de carga com mudangas no
coeficiente de extincdo de zero a dezenas de
milhares, com um simples processo de
reducdo eletronico; é possivel modificar a
estrutura dos complexos de tal forma que a
absorcao espectroscopica pode ser
controlada e, em muitos casos, é possivel
funcionalizar 0s complexos com
substituintes, os quais permitam ser
incorporados nos filmes finos, tanto por
polimerizagdo ou adsor¢do em uma
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superficie nanocristalina de um oéxido de
metal.”’

Lever e colaboradores” descreveram o
complexo mononuclear [Ru (bipy),(cat)]; bipy
= 2,2’ — bipiridina possuindo dois estados de
oxidacdo reversiveis que sdo referentes as
duplas ligante central cat/sq e sq/q, onde
‘cat’,’sq’ e ‘q’ sdo abreviacGes de catecolato,
1,2-benzosemiquinona monoénion e 1,2-
benzoquinona, respectivamente. As duplas
cat/sq e sg/q apresentaram comportamentos
eletrocrémicos insatisfatérios na regido do

.0
(ypib)oRu O -
o o,
~ cat-cat O _.Ru(bipy),
0]
- e1L+ e -

0
(ypib)aRuT_

\O _O\

) (= __Ru(bipy)

o}
z’o\

(ypib),Ru~ -

0 O.

_ _.Ru(bipy),
(@)

//O\
(ypib)oRu{ O
o

Vo

NIR com a interconvercdo entre os estados
Ru(ll)/cat e Ru(ll)/sq, mostrando o
aparecimento/desaparecimento de uma
absorcdo em 890 nm.”" Yellowlees e
colaboradores’  salientaram que  as
transicdes do NIR s3o mais significativas
guando dois ou mais destes croméforos sao
ligados por um ligante ponte conjugado,
como mostrado na figura 18, na qual o
complexo possui cinco possiveis estados de
oxidagdo.

/O\\
O — __.-Ru(bipy),
o]
rel e

a9

O
(ypib);RU -
0

\
=

~Ru(bipy),

/
O
\

Figura 18. A natureza das espécies ligantes pontes em cada estado de oxidag3do. Yellowlees e
colaboradores’

Similarmente, o complexo dinuclear [2]™
(n=0-4), em que o ligante é uma unidade de
tri-hidroxifluorona com dois sitios de
dioxoleno quelados — a figura 19 mostra a
estrutura deste complexo para n = +1 -,
apresenta trés processos de oxirredugdo
reversiveis e a oxidacdo dos ligantes resultam
em buracos (holes) de baixa energia no
sistema m, resultando, ainda, em transicdes
do tipo transferéncia de carga metal-ligante
(MLCT) nas espécies oxidadas.” A forma do

complexo [2]°, ligante totalmente reduzido,
nao possui absor¢gdes em comprimentos de
onda maiores que 900 nm. A espécie [2]*
possui mdaxima absor¢ao em 1650 nm e a
espécie [2]*" possui maxima absorcdo em
1230 nm. Este complexo, mostrado na figura
19, é polieletrocrdmico com varios estados
de oxidacdo acessiveis e com absorcbes
maximas na regido do NIR devido ao MLCT
envolvendo as formas oxidadas dos ligantes.
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+

Ph
0 Z CN
(ypib),Rul ‘ O _.Ru(bipy),
o e O

Figura 19. Estrutura do complexo dinuclear [2]™ (n=1)"

O complexo trinuclear [3]"" (n=3-6), com o
ligante hexa-hidroxitrifenileno, também é
polieletrocrémico,”*  possuindo  quatro
estados redox estaveis baseados na
interconvercao redox do ligante, a partir de
sg-sg-sq para g—qg—q, de acordo com a figura
20, onde sq = unidade semiquinona e q =

unidade quinona. A transferéncia de carga
metal ligante, (MLCT do Ru(ll) para o ligante,
movimenta as bandas de absorcdo no
espectro UV-Vis-NIR de 1170 nm (sqg-sg-sq)
para 759 nm (g-g-q), com intensidades
maiores que 70000 dm?® mol* cm?, com as
etapas de oxidacdo do ligante.

— — 3+ . _ 4+
RU-G
X
)
2 +0.34 V
(I ru| 2
ol/ -
B Il?u"o‘ i B ]
el =gy =Y sq, sq, q
>
(40
N~
S
- _ 6+ a + _ 5+
Ru-o
Ot

9.9, 9

O, |+1.03V
Sog. -
(¢

$q,49.9

Figura 20. Interconvercdes redox para o complexo trinuclear [3]™ (n=3-6)"*

Nogueira e colaboradores’” efetuaram
estudos eletrocromicos para eletrodos
nanocristalinos de TiO,, modificados pelo
cromdéforo complexo
{[Ru(dcbpy),Cl],(BPEB)}* ((BPEB = 1,4-bis[2(4-
piridil)etenillbenzeno)), encontrando um
eletrodo eletrocromico, que apresenta um
alto contraste e uma alta eficiéncia

eletrocrémica (109 cm?C*' em 633 nm), além
de poder ser utilizado em dispositivos de
armazenamento de energia solar,
apresentando uma eficiéncia de conversdo
de fotocorrente (IPCE, Photon-to-electron
conversion efficiency) maior que 70%.

Outro tipo de material hibrido, o
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TiO,/complexo, foi estudado por Toma e
colaboradores.”® Este hibrido é composto por
TiO, nanoporoso e clusters de triruténio

[RuzO(OOCCH;)s(py).(BPEB)]PFs  (dispositivo
formado por
FTO/TiO2/Complexo/Eletrdlito/FTO) e

apresentou um tempo de resposta para
mudanca de cor na ordem dos milissegundos
e uma excelente estabilidade
espectroeletroquimica quando ciclado acima
de cem ciclos entre 0,5 e 1 V — eletrdlito 0,1
M CF;SOsLi e 0,05 M de ferroceno em
acetonitrila. Outro trabalho semelhante’”’ foi

apresentado, anteriormente, pelo mesmo
grupo de pesquisa. Nele, os autores
descreveram o comportamento
espectroeletroquimico do complexo
hexanuclear  [RusO(Ac)e{(pz)Fe(CN)s}s]° (ac:
acetato; pz: pirazina) em eletrodos
modificado de niquel. Os eletrodos

mostraram uma resposta reversivel por mais
de 50 ciclos, entre 0 e 1V vs Ag/AgCl,
utilizando-se como eletrélito um tampao de
acetato e NaCl.

Outro grupo de complexos eletrocromicos
é o que possui o molibdénio como atomo
central. 0] complexo mononuclear
[Mo(Tp)(0)CI(OPh)], onde [Tp =
hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato],
reportado por Enemark e colaboradores,”
possui mudangas de estado de oxidagao
reversiveis de Mo(VI) para Mo(V) e Mo(V)
para Mo(lV) em potenciais facilmente
alcancados, que alteram o espectro de
absorc3o deste material.”*®

Ainda dentro da classe dos complexos
eletrocromicos, ha, também, os complexos
dinucleares de valéncia mista. Foi descoberto
que complexos dinucleares, onde ha um
significante acoplamento eletrénico metal-
metal, podem mostrar um estado de valéncia
mista, uma transicdo de transferéncia de
carga inter-valéncia (IVCT), a partir do metal
mais rico eletronicamente para o mais
pobre.®> Em um grande nimero de casos,
estas transi¢cGes ocorrem na regido do NIR e
sdo muito intensas. Embora ndo ocorram nos
estados isovalentes, cada complexo é um
excelente candidato a preparagdo de
materiais, os quais podem ser usados em

Vo

dispositivos eletrocrémicos.® Esta
caracteristica sé foi explorada por War®” em
um trabalho de 2005 .

Wang e colaboradores® mostraram que a
unidade do complexo dinuclear de Ru(ll)
apresentou uma intensa transicao IVCT,
guando oxidado para o estado Ru(ll)-Ru(lll),
podendo ser incorporado dentro de filmes
poliméricos.

Muitos ligantes de cadeia curta sdo ideais
para propiciarem um forte acoplamento
eletrénico entre os centros metalicos e,
consequentemente, uma intensa transicao
IVCT que pode propiciar uma transicdao na
faixa de 1350 a 1650 nm que é exatamente a
faixa de interesse das empresas de
telecomunicagdes.

Bignozzi e colaboradores® prepararam
complexos dinucleares assimétricos, que
continham uma unidade carboxilato, ligada
ao terminal do ligante piridinium e, que,
também, possuiam propriedades
eletrocrdmicas muito interessantes, além de
possuirem intensas mudancas de coloragdo
visiveis, nos diferentes estados de oxidacdo.

Alves e colaboradores,® em um recente
trabalho, investigaram as propriedades
eletrocromicas de filmes finos derivados de
tetra-2-piridil-1,4-pirazina e
hexacianoferrato, em filmes de multicamadas
polieletroliticas adsorvidas, sendo essa a
primeira descricdo desse processo na
literatura. A macromolécula foi depositada
sobre substrato de ITO por meio de auto-
montagem e a morfologia dos eletrodos
modificados  foi  estudada  usando-se
microscopia de for¢a atdomica, que mostrou a
homogeneidade dos eletrodos. Os eletrodos
modificados apresentaram comportamento
eletrocromico excelente com coloragao
intensa e persistente, e com um contraste
cromatico de aproximadamente 70%. Além
disso, este sistema atingiu eficiéncia
eletrocrémica elevada, mais de 70 cm*C' a
630 nm, e um tempo de resposta que pode
ser medido em milissegundos e alta
estabilidade na ciclabilidade, 10° ciclos. A
figura 21(a) mostra a montagem do sistema;
a estrutura do polimero é mostrada na Figura
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21(b); e a imagem esquemadtica da 2(c).
montagem do eletrodo é mostrada na figura
(A) ITO/glass
-
(B)
N N l".
] - [~ %
(%( L0 3ENS JENS
- 'r):’g (C,::r.)%j >8>
..«{\.. we” [ en w” [ew
uc”c——\—c mﬁ%ﬁcn—j f‘cn—v ':—Iu‘ uli\-'f—:u—-f ¢ =
LA e 2 AN
% =] =]
o R o
©
polv[Fe(TPPZ)FeCN|
PAH
PVS
PAH
Imo

Figura 21. (a) Funcionalizagdo redox

in situ de PAH/PVS/PAH/ITO pelas espécies

[Fe,(TPPZ)(H,0)¢]*" e [Fe(CN)¢]*- na modificacdo sequencial da superficie do eletrodo por

processos covalente. (b) Estrutura polimérica

supramolecular do filme de poli[Fe(TPPZ)FeCN].

(c) Estrutura idealizada dos filmes de poli[Fe(TPPZ)FeCN]/PAH/PVS/PAH em um eletrodo de
ITO. Reproducgdo da ref. 85 com autorizacdo. Copyright© 2012 American Chemical Society,

E.U.A.

A figura 22 mostra os voltamogramas
ciclicos, o perfil da variagao de transmitancia
ao longo do ciclo e a curva potenciodinamica
para o sistema estudado de
poli[Fe(TPPZ)FeCN]/PAH/PVS/PAH em um
eletrodo de ITO. Observa-se, na figura 22 (a),
que os picos redox foram ampliados e
deslocados para potenciais catddicos ao se
mudar o eletrélito, no entanto, a resposta
eletroativa manteve-se e ndo foram

observadas alteragbes drasticas na variagdo
de transmitancia (figura 22 (b)), conforme
esperado. Esta é a grande diferenca deste
filme supramolecular, quando comparado
com o azul da Prussia, visto que o tppz
promove um aumento da cavidade dentro da
estrutura cristalina e facilita a insergdo e
retirada dos ions de sddio. Ja a figura 22 (c),
mostra, na curva da diferencial | d% T/ dE |,
gque o estado transparente é recuperado
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totalmente depois da reducao, indicando que
as reagbes sdo altamente reversiveis de

Vq

acordo com os processos eletroquimicos e
modulag¢do de cores.
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Figura 22. (a) Voltamogramas ciclicos, (b) %T em 633 nm e (c) Perfil potenciodindmico
(d%T/dE) de poli[Fe(TPPZ)FeCN]/PAH/PVS/PAH em um eletrodo de ITO. A solugdo eletrolitica
em (a) foi de 0,1 M de KCl e em (b) foi de 0,1 M de NaCl. A velocidade de varredura foi de 10
mV s™. Reproducdo da ref. 85 com autorizagdo. Copyright© 2012 American Chemical Society,

E.U.A.
A figura 23 mostra o dispositivo
eletrocromico, fabricado por Alves e

colaboradores,®> e uma foto das coloragdes

ao se aplicarem os potenciais 0 e +1,6 V. O

dispositivo apresentou estabilidade quimica,
estabilidade nas variacdes de coloracgdes, por
mais de 30 dias, e tempo de resposta da
ordem de milissegundos.
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Figura 23. (a) Representacdo esquematica do dispositivo eletrocromico e em (b) Aparéncia

do dispositivo eletrocrémico ao se aplicarem os
85 com autorizagdo. Copyright© 2012 American

O azul da Prussia e seus analogos, tém
sido amplamente investigados devido a sua
potencial aplicacao em dispositivos
eletrocrémicos.®* Torresi e colaboradores®’
sintetizaram e caracterizaram
espectroscopica e eletroquimicamante
nanoparticulas de hexacianoferrato de cobre.
As nanoparticulas foram imobilizadas sobre
ITO, por meio da deposicdo eletrostatica,
camada por camada. Esses eletrodos
modificados apresentaram interessantes
propriedades eletrocromicas, mudangas de

potenciais de 0 e +1,6 V. Reproducao da ref.
Chemical Society, E.U.A.

coloragdo, de marrom para laranja, quando
oxidado e apresentaram alta estabilidade. A
eficiéncia eletrocromica calculada (AA/AQ),
para um eletrodo com 20 bicamadas, foi de
3,8 cmZC'l, em 540 nm.

Zarbin e colaboradores,® em um trabalho
recente, sintetizaram um nanocompadsito,
baseado em nanotubos de carbono (CNT) e
azul da Prussia (PB), com aplicagdo em
eletrodos  eletrocromicos. Os  filmes
produzidos apresentaram eficiéncia

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |[No. 4| |596-629|



Oliveira, R. S. et al.

couldmbica entre 91 e 94%, eficiéncia
eletrocrémica entre 61,1 e 138,6 cm? C?,
tempo de resposta entre 1,1 e 3,2 segundos e
razdo de carga de oxidagdo/reducdo entre

Vo

0,17 e 0,69 mC cm™. A figura 24 mostra a
diferenca das imagens de MEV de filmes do
compésito, comparado ao filme de azul da
Prussia.

Figura 24. Imagens e MEV de filmes ITO/CNTs/PB em (a) e (c) e o filme convencional de PB em
(b) e (d). Reproducdo da ref. 88 com autorizagdo. Copyright© 2013 Elsevier, U.K.

Uma série de complexos de azul da
Prussia, derivados do complexo
pentacianoferrato  (Il), com o ligante
isonicotinamida, foram estudados por Toma
e colaboradores.® Os materiais
apresentaram propriedades eletrocromicas
reversiveis interessantes para aplicacdes em
mostradores e visores e também em canais
seletivos a ions em sistemas aquosos. Em
outro trabalho, Bueno e colaboradores®
estudaram o mecanismo eletrocromico de
mudanga de coloragdio de compostos
moleculares de hexacianoferratos de ferro,
0s quais sdo chamados de FeHCF. Neste
trabalho, é feito um estudo das mudangas
cristalograficas, as quais ocorrem na
estrutura do FeHCF, e que sao decorrentes da

alteragdo de material

eletrocrémico.

coloragdo do

A segdo a seguir mostra, de modo geral,
algumas outras classes de compostos
organicos eletrocrémicos.

5. Outros

Em 1987, foi reportada uma série de
derivados de ftalatos, que mostrou intensas
mudancas de cor, causadas por estimulos
elétricos e para os quais o processo de
coloragdo dependia de suas estruturas
moleculares e de sua temperatura.’ Todavia,
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nessa investigacdo, ndo houve focalizagdo no
sistema de mudancas de cores e na
eletroquimica destes materiais. O mecanismo
de mudanca de coloracdo destes materiais e
as estruturas quimicas das espécies coloridas
ainda ndo sdo bem conhecidos, entretanto,
Kobayashi e colaboradores® investigaram as
caracteristicas eletroquimicas dos derivados
de tereftalatos, de modo a estimar o
mecanismo de mudanca de coloragdo destes
materiais em um protdtipo de dispositivo
eletrocrémico. As propriedades
eletroquimicas dos derivados de tereftalatos
apresentaram mudancas de coloragdes

Oliveira, R. S. et al.

reversiveis a partir das trés cores primarias,
por meio de um estimulo eletroquimico. O
dispositivo nao apresentou perdas
significativas no espectro de absor¢do apds
1000 ciclos de mudancgas de coloragao.
O protétipo do dispositivo eletrocromico
fabricado possuiu as cores primarias ciano,
magenta e amarelo, — a figura 25 mostra as
coloracOes e os espectros de absorcdo do
dispositivo eletrocromico, proposto por
Kobayashi e colaboradores®® — e pode ser
aplicado em jornais eletronicos devido ao seu
alto potencial de mudanca de coloracao.

Absorbance (arbitrary)

n

400 500

(@)

Wavelength / nm

o o o

600 700

Figura 25. Espectros de absorcdo e cores dos dispositivos eletrocrémicos, propostos por
Kobayashi e colaboradores,”* onde DAB = diacetilbenzeno; DEB = dietil ester bifenil cido
dicarboxilico e DMT = dimetiltereftalato. Reproducdo da ref. 92 com autorizacdo. Copyright©

2007 Elsevier, U.K.

A figura 26 reproduz uma imagem, obtida
com uma camera digital, do dispositivo
eletrocréomico (ECD), anteriormente
discutido, mostrando oito cores diferentes:
preto (B), magenta (M), ciano (C), amarelo
(Y), azul (B), vermelho (R), verde (G) e branco
(W), da esquerda para a direita e, ainda,
mostra como esse dispositivo eletrocrémico
de 3 camadas foi montado. Uma cor deste

ECD de trés camadas foi baseada no processo
de mistura de cores. Os autores confirmaram
gue é possivel controlar um tom de cor em
cada camada, por meio da variagdo da tensdo
aplicada. Esses fatos indicam claramente que
o dispositivo eletrocrémico proposto é um
potente candidato a ser aplicado em papéis
eletrénicos multicoloridos.
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Figura 26. Imagem de uma camera digital do dispositivo eletrocrémico fabricado em trés
camadas, com resolucdo de 8x8 pixels e unidade de matriz passiva. Reproducdo da ref. 92 com

autorizacdo. Copyright© 2007 Elsevier, U.K.

A sintese, eletropolimerizagdo e
caracterizagdo espectroeletroquimica de um
novo tertiofeno, foram reportadas por
Berridge e colaboradores,” a fim de se
mostrarem as mudangas no espectro de
absor¢do UV-Vis-NIR do material ao se
realizar a voltametria ciclica na janela de +1,0
a +1,7 V. A figura 27 mostra a estrutura do
polimero. O espectro de absor¢cdo do

mondmero e do polimero mostrou um valor
maximo de absor¢do para o mondémero em
357 nm, correspondendo a transi¢do m—mt* da
unidade de tertiofeno conjugada. Este valor é
deslocado batocromicamente no polimero
com um pico maximo em 467 nm e um
ombro em 544 nm. A eficiéncia da coloragao
foi de 381 cm” C* a 650 nm.

Figura 27. Estrutura do polimero sintetizado por Berridge e colaboradores®
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Yin e colaboradores™ sintetizaram dois
materiais eletrocromicos organicos derivados
de oligotiofenos, 5,5”-biformil-2,2’:5’,2"” —
tertiofeno (OHC-3T-CHO) e 2,3,4,5-
tetratiofenil-tiofeno (X-T), e fabricaram trés
dispositivos  eletrocromicos com  esses
materiais e analisaram suas propriedades
eletrocromicas. Um dispositivo foi formado
por ITO/OHC-3T-CHO/solugdo com
eletrélito/ITO exibindo reversibilidade,
mudancas claras de coloracdo de amarelo
para verde azulado na

S
OHC \’

Oliveira, R. S. et al.

eletroquimica,
ITO/OHC-3T-

dopagem/desdopagem
enquanto os dispositivos
CHO/gel condutor/ITO e ITO/OHC-3T-
CHO/filtro de papel/ITO apresentaram
mudancas de coloracdo de amarelo para
verde. O dispositivo ITO/XT/solugdo com
eletrdlito/ITO mostrou reversibilidade, claras
mudancas de coloracdo entre laranja
amarelado e cinza na dopagem/desdopagem
eletroquimica. A figura 28 mostra as
estruturas do OHC-3T-CHO e do X-T.

S CHO

Figura 28. Estrutura dos compostos OHC-3T-CHO e X-T%

Sharmoukh e colaboradores® sintetizaram
uma série de derivados de isoftalatos,

o

P—

R'O OR'

O O

R' = 5-hexenil

conforme a figura 29, e estudaram as
propriedades eletrocromicas dos mesmos.

OR'
O O

R'O

Eletrocromismo

Figura 29. Eletrocromismo de derivados 5-substituidos isoftalatos™

Os grupos funcionais, na posi¢cdao 5 do
isoftalato, tém uma influéncia significativa
sobre a cor observada. Em particular, um
grupo nitro eletroquimicamente  ativo,
provoca multicolora¢do, indicando que as
propriedades eletrocromicas podem ser
manipuladas, modificando-se a posi¢do 5 do

isoftalato, podendo, deste modo, criar novos
derivados com cores que podem ser amarelo,
vermelho, roxo, laranja, azul, entre outras.
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6. Consideragdes finais

O campo do eletrocromismo vem se
desenvolvendo bastante ao longo dos anos, o
que pode ser observado e constatado pelo
crescente numero de publicacGes
relacionadas a este tema. Um dos principais
motivos de estimulo, nesta area, reside no
fato de que estes materiais podem vir a ser
utilizados em  sofisticados dispositivos
tecnoldgicos com diversas aplicabilidades. No
presente  artigo de revisdo, foram
apresentados alguns dos materiais
eletrocrémicos organicos e algumas de suas
subclasses com o intuito de mostrar, de
modo amplo, uma d4rea de pesquisa muito
interessante e a possibilidade de novos
materiais organicos serem sintetizados e
utilizados em dispositivos eletrocromicos.
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