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Ambito del nanomateriall
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Sistemi solidi confinati entro pochi nm (< 100 nm) su una, due o
su tutte e le tre dimensioni danno luogo rispettivamente a
nanostrutture bi-dimensionali (2D), monodimensionali (1D) e
zero-dimensionali (0D)

2D: film sottili e monostrati

1D: nanotubi di carbonio;
polimero coniugato conduttore;
filo quantico (quantum wire)

0D: nanoparticelle metalliche;
nanocristalli di semiconduttore
(quantum dots)
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Structure of solids

Microstructure or

oealor Unit cell or Nanostructure cerarpic textgre:
etac average over seve(al grains, grain
R crystal interatomic boundaries,
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inhomogeneity
Determine Determine by Determine by Determine by scanning
spectroscopically diffraction transmission electron electron microscopy
(IR, NMR, ESR, techniques microscopy (TEM) and (SEM) and elemental
Mdssbauer, EELS, (XRD, ND, ED) pair distribution analysis (EDAX, EPMA)
EXAFS, XANES, etc.) function analysis (PDF)

of diffraction data



Optical microsco
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Working ranges of various techniques used for viewing solids. TEM = transmission electron
microscopy; HREM = high-resolution electron microscopy; SEM = scanning electron microscopy
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Schematic diagram showing the principle of AFM
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Principles of the STM experiment



platinum tip

Y2H, H*

Rt TR palladium cluster

Gold substrate

Principle of the measurement of the catalytic activity of a
Pd-nanocluster on a Au(111) substrate in an SECM experiment



nanomateriali per smart buildings

Sistemi funzionali 2D
film sottili (spessore < 1000 nm) costituiti da
precursori nanoparticellari con diametro < 50 nm

sistemi nanostrutturati con morfologie dalle
caratteristiche micro- (< 2nm), meso- (2-50 nm) e
macroporose (50-100 nm)



nanomateriall
In smart buildings

nanomateriali impiegati come
specie attive in smart windows

v 4 \

regolazione della trasmissione della conversione d el | 0 e nuemimgsia
radiazione solare ai fini del trasportata dalle radiazioni solare

risparmio energetico per i ed artificiale in energia elettrica per
condizionamentod el | 6ari a soddisfacimento consumi interni
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Comparison between different smart windows,

Smart Activation Colour Advantages Disadvantages Thermal Optical performance
windows performance
Photochromic Light Bleach No activation Manufacturing UV protector, darken and
electricity, No  difficulties for large lighten at sunlight and dusk
fogey effect, sizes, limited
Automatic application,
Cannot reduce heat
gain,
More darker in the
winter than the
summer
TC Heat Colored High energy No outside visibility,  Reflecting Reflecting infrared light
saving, No manufacturing heat gain
activation difficulties for large
electricity sizes
EC Voltage/ Colored Energy saving  Activation electricity is Control the  Reversibly changing color
current needed amount of when a burst of charge is
heat applied, control the amount
of light
Liquid Crystal Voltage Bleach Control privacy No energy saving, No High heat Transmit incident light
outside visibility, gain
Actvaton electricity is
needed
Suspended Current Bleach Instantaneous  Limited in size, Energy UV protector, Reduction of
Particle control of light, Activation electricity is saving infrared light,
Outside needed
visibility,
Have wide
range of

transmittance
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Comparison of electric lighting energy and cooling energy between different
glazing types



Celle solari a colorante semitrasparenti
[dye-sensitized solar cells (DSC) o Gratzel cell]
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Solar radiation
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For a path length s through the atmosphere, and solar radiation incident at angle z
relative to the normal to the Earth's surface, the air mass coefficient is given by:

S o 1
a
Yatm COS Z

AM =

where vy, IS the path length at zenith (i.e.,normal to the Earth's surface) at sea level

1
cos z + 0.50572 (96.07995 — z) 16464

AM =



=9 km .
Yatm ssinz
B = A
S5C052Z

Y
DS C

’ effective

atmosphere
i. Pythagorasapplied toright-angle triangle OAB :
R;= 6371 km (Re+ Yam)? = (Re+ 5 cos2)? + (s 5in 2)°

; Re2+ 2 ReVarm + Vatm> = Re2+ 2 Res o5z +52 cos?z+ s2sin? z

ReZ+ 2 ReVarm + Yarm® = ReZ +2 Rgs cos z + 52 (cos? z +sin? z)
2 ReVatm + Yarm? = 2 Rgscosz + 62

0=s"+2Rcscosz = (2 ReVam * Yatm )

ii. Solve quadraticfors:

s = {-2R.cosz + V[(2Recos2)? + 4(2 ReYor + Varr2) 1 1/ 2

s = V[(Recos z)2+ 2 ReVuy + Va2 ] — Recosz
AM = s /vy, 5 r=Rg/VYum= 708




Abstract

L'ideadi un edificio con caratteristichedinamicheg i.e. un edificio i cui costituenti
strutturali posseggonoproprieta chimicofisiche modulabili a seconda delle
variazioni delle condizioni ambientali (sia di tipo naturale, come le variazioni
climatiche, che indotte da fattori non controllabili da chi abita nell'edificio) e
adesso piu  facilmente realizzabile grazie all'adozione di materiali ésmartg
(intelligenti) nella preparazione e la configurazione degli elementi
architettonico/strutturali R St f QS R\elf Ac@hfegso qui  considerato
I'aggettivo osmart€ va attribuito ai materiali (o a quei dispositivi che ne fanno
uso) che sono capacidi modificare opportunamente le proprie caratteristiche
chimicofisiche in modo da migliorare o mantenere uno stato di comfort
nell'edificio (chediventa cosi"smart building"). Nel far questo e desiderabileche
Il materiale Gsmart€ agiscaattraverso processirapidi, efficienti, a basso impegno
energeticoe minimo impatto ambientale | materiali Gsmarte con caratteristiche
strutturali/morfologiche controllate a livello del nanometro sono principalmente
Impiegati in finestre elettrocromiche ed elementi strutturali fotovoltaici
(finestre, pareti, tetti). Con questi dispositivi, facenti funzione strutturale,
I'edificio manifesterebbele sue caratteristiche "smart' per quanto concernelil
controllo della trasmissione della radiazione luminosa dall'esterno al suo
iInterno, e la conversioneutile dell'energia luminosa da radiazioni solare ed
artificiale



Cromogenico si dice di un materiale capacedi cambiarele proprie
proprieta ottiche [assorbanzaA), trasmittanza (T), riflettanza (R)] in
rispostaad una variazionedi fattori esterni ambientalicome, ad es,
energia/intensita della radiazione incidente, temperatura, campo
elettrico applicato

capacitadi un elementostrutturale (e.g. finestra) di variare
e modulareunadeterminata proprietachimicofisica

caratteristica di un materiale (o dispositivo) di variare
opportunamenteuna caratteristicachimicofisicaal fine di mantenere
uno stato di comfort RS f f Q dzSe§uyfdidslla variazionedi una
condizioneesternanon controllabileR I £ f QsteSs&fgeiillfaicko selt
activated




not dynamic

—

40 -

394

‘ Clear glass

30 -

Tinted glass
25 -

20 - Reflective glass
15 ¢

10 -

Cooling energy (kWh/m2)

0 1 L) |l 1 ' 1 L '

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Electric lighting energy (kWh/m2)

Comparison of electric lighting energy and cooling energy between different
glazing types



Elettrocromismo (EC) Fenomenoche si verificain un dispositivo(e
non su materialeisolato) e che consistenel cambioreversibiledi A/R
(generalmentenel visibile) nel materiale attivo quando questo viene
ossidato(ECanodico) o ridotto (ECcatodico)tramite applicazionedi

un voltaggio




Fotocromismo Cambiamentoreversibiledelle proprie proprieta
ottiche di un materiale in seguito ad irraggiamentocon luce di
energia specifica(/.,. < valore tipico di soglia) Le proprieta
ottiche di partenzavengonorecuperateunavolta cheil materiale
vienriportato nellacondizionedi buio




Termocromismo Cambiamentareversibiledelle proprie proprieta
ottiche di un materiale in seguito a riscaldamento || materiale
recupera le proprieta ottiche di partenza una volta che viene
raffreddatoriportato allatemperaturainiziale
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Tum
\
\ 107"
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e Che cos'e un materiale elettrocromico (e.c.)

Un materiale e.c. € una specie capace di cambiare le sue
proprieta ottiche in modo reversibile e durevole per effetto
dell'applicazione di una corrente o di un campo elettrico in

questa.

ee Definizione dielettrocromismo anodico e catodico

Nel primo caso il materiale presenta uno stato ossidato
colorato ed uno stato ridotto incoloro, mentre nell'altro si

verifica esattamente l'opposto.



Materiale Colorazione

Colore nello stato disattivato Colore attivato

MoO; catodica trasparente blu
V,05 catodica giallo blu*
NiO ** anodica marrone chiaro trasparente
Co0,’ anodica giallo chiaro grigio scuro
IrO, anodica trasparente blu
blu di Prussia anodica bianco blu
polianilina anodica trasparente verde®
complessi catodica verde blu-violetto

lantanidi-ftalocianine

anodica verde

® la colorazione blu si ottiene se lo spessore del film & maggiore di 150 nm
con x compreso tra 1 e 1.5

per x compreso tra 1.3 e 2

**

o

esistono ulteriori stati di colorazione col procedere dell'ossidazione, che non sono
pero reversibili
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_ (+) substrato di quarzo

o di vetro non
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_@__l —= alla pompa

principio di funzionamento dello sputtering reattivo catodico condotto a
tensione costante. L'effetto nebbia sta ad indicare il gas di ioni

ed elettroni che costituisce il plasma. Nel disegno non ¢é mostrato lo strato
sottile di ITO sul substrato che pud esserci 0 meno a seconda dello scopo

per il quale il campione viene preparato




beccuccio perlo ] =]

SPruzzo \

— substrato riscaldato
(400°C)

soluzione acquosa di W(CO)

aerosol

9000000006000

nastro trasportatore




MHWO;3; + XM+ + Xxe- < MxWOs

(chiaro) (blu scuro)

dove M+ é H+, Li+, Nat+, K+ e Ag+

La (1) e stata realizzata per \via
elettrochimica con celle del tipo:

(2) vetro/ITO/WO3 /MClO4 in CP/M

in rosa viene indicato l'elettrodo di lavoro, in verde il
controelettrodo coincidente con quello di riferimento e in
azzurro l'elettrolita. Le barrette nere rappresentano le
interfasi. CP é il carbonato di propilene (solvente), e M un
metallo (Li e Na nel caso in questione). Per I'inserzione del
protone si sono usati come elettrolita una soluzione di acido

trifluoroacetico in CP e come controelettrodo il Pt



Cathodic electrochromic materials

WO; +xH" +e) =H W' “TIOJ

(I—x)
colorless

deep blue

WO, —|—;JE(L1+ + E_:l — L11Wﬂ 1’1?;?03

(1—x)
colorless

deep blue

MoO; + x(M* + &) = H, Mo, N[-::IIC};

(1—x)
colorless

deep blue

V,05 +x(M* +e) =MV VYO,
brown-yellow

very pale blue



Anodic electrochromic materials

Ir(OH); = IrO, - H,O + H" + ¢,

colorless blue-gray

Irf(OH); + OH™ =1rO, - H, O + H,O + e~

colorless blue-black

Ni(OH), + OH™ = NiO - OH+H,O + e~

pale green brown-black






Electrochemical cell
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LiClO,
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schema per la misurazione
simultanea di grandezze

W: Elettrodo di Lavoro (Wo3 su ITO e vetro)
C: Controelettrodo (Li,Na,Pt)

ottiche ed elettriche & odecioiaiol | g S 1 R: Elettrodo di Riferimento (Li,Na,Ag/Agcl)
o oo
? 7 galvanostato ﬂ
vinterfaccia
YA/D ;
4 745
T o
g %% finestre di
7 P vetro ottico
/ 7 /ﬁ/ﬂ
/ .
7
7 /
raggio ' / | raggio
trasmesso F incidente T T
I
G detector di
|-||-||— trasmittanza cella di misura
T batteria di
accumulatori detector
= :
3f' Pb o :iaf%g':so di riflettanza
stress (f.e.m.=6V) ALIMENTATORE e stress
g out riflett, :
istema di )
acquisizione £ out stress o

ia computer
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= ottaedro di WO,

evidenziano i piani di scorrimento che modificano

la disposizione a scacchiera che s'avrebbe se gli ottaedri di WO,
condividessero solo i vertici. In questo modo con la presenza di
piani "shear" € possibile avere ottaedri che mettono

in compartecipazione anche gli spigoli



H He
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al Si P S Cl Ar
K Ca Sc Ti VCr MnFeCo Ni Cu Zn Ga Ge AsSe Br Kr
RbSr Y Zr NbMoTc RuRhPdAg CdIn Sn SbTe I Xe
Cs Ba La"HfTaW ReOs Ir Pt AuHg Tl Pb BiPo At Rn
Fr Ra Ac™

*Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
**Th Pa U

In questa tavola periodica sono stati
evidenziati gli elementi finora conosciuti
come specie ‘ospiti' nei  bronzi di

tungsteno
chemical vselectrochemical



(3)

L'assorbimento ottico che si osserva
viene attribuito ad un trasferimento di
intervalenza. Questo consiste nel
passaggio di un elettrone da un atomo
di W nello stato d'ossidazione piu
basso ad un altro atomo di W nello
stato d'ossidazione piu alto secondo la

W, (V) + W (VD) <> W, (VD + Wg(V)

Nella (3) l'energia non viene assorbita

da wuna transizione elettronica, ma
viene assorbita come fonone.
L'accoppiamento del fonone  con

I'elettrone durante il suo spostamento
viene chiamato polarone



Fonone

Fotont: Ak- k' Fotone |

(a) (b)

Eccltazione dell'elettrone attraverso lintervallo proibito per assorbimento
di fotone. In (a) ¢ rappresentato il processo diretto In cul nessan fonone €
richiestozin (b) ¢ raffigurato Invece il processo Indiretto dove ¢ necessario
Minwervento di un fonone affinché venga conservato Il vettore d'onda durante
I'eccitazione attraverso la parte pia stretta  dell'intervallo  proibito
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rappresentazione del piano di incidenza nel
dispositivo per la misura della riflettanza; gli
specchi concavi, mostrati in grigio chiaro nella fi-
gura, deviano il fascio incidente sul campione so-
vrastante (1) con un angolo di incidenza di 5°
rispetto all'asse del sistema (segnato con un trat-
teggio verde nel disegno)



Scanning electron micrographs for: (a) WO; film obtgined in
100% O: atmosphere, (b) WO3 + W200ss film obtained in Ar + 38%

O: atmosphere (the same magnification as in (a))
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Spectral transmission (normal) properties of five common float glasses used in windows.
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Spectral ransmittance of a clear polyethylene terephthalate (polyester) film used in window solar control products
A 0.13 mm thick film is shown,



Spettri battuti ad ogni Schm'2

di Na intercalati (J=-8.34*10 GAcm' 2)
nel campione preparato per evaporazione con s= 290nm
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materiale elettrocromico
a conduzione mista

: r
elettrolita a :‘ ?:sd;g?gﬁ (eelett onico
conduzione

ionica Dbloccante il
trasferimento d

elettroni controelettrodo a condu-
zione mista che puod
essere  un  elettrocromico
complementare all'altro
0 un materiale a bassa
modulazione ottica per
riduzione/ossidazione

substrato di vetro

struttura di un dispositivo elettrocromico a finestra. Nella figura

non viene mostrato il generatore di tensione collegato alla cella
mediante i conduttori elettronici trasparenti
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Swiching sequence of a laminated electrochromic glass manufactured by Gesimat GbH, Berlin, Germany, This electrochromic
Gevice usestungsten oxide and Prussian blue 25 complementary lectrochromic laers and ion-conducting poly(vinylbutyrl) s the

polymer elctrolte
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Glass PVB Interlayer film
(polyvinyl butyral)

— Glass

PVB
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https://www.google.com/imgres?imgurl=http://chinaglassmaterials.com/wp-content/uploads/2010/07/Laminated-Glass-with-Polyvinyl-Butyral-PVB-Interlayer-Film-Failed-in-Boiling-Test.jpg&imgrefurl=http://chinaglassmaterials.com/laminated-glass-polyvinyl-butyral-pvb-interlayer-film-failed-boiling-test/&tbnid=p_IuAzMvWvbhKM&vet=10CA8QxiAoCmoXChMIkL-QoKLD6wIVAAAAAB0AAAAAEAw..i&docid=c8RDSP00uLJ0CM&w=320&h=240&itg=1&q=polyvinyl butyral)&ved=0CA8QxiAoCmoXChMIkL-QoKLD6wIVAAAAAB0AAAAAEAw
https://www.google.com/imgres?imgurl=http://chinaglassmaterials.com/wp-content/uploads/2010/07/Laminated-Glass-with-Polyvinyl-Butyral-PVB-Interlayer-Film-Failed-in-Boiling-Test.jpg&imgrefurl=http://chinaglassmaterials.com/laminated-glass-polyvinyl-butyral-pvb-interlayer-film-failed-boiling-test/&tbnid=p_IuAzMvWvbhKM&vet=10CA8QxiAoCmoXChMIkL-QoKLD6wIVAAAAAB0AAAAAEAw..i&docid=c8RDSP00uLJ0CM&w=320&h=240&itg=1&q=polyvinyl butyral)&ved=0CA8QxiAoCmoXChMIkL-QoKLD6wIVAAAAAB0AAAAAEAw

ELECTROCHROMIC

DEVICE




SPECTRAL RESPONSE

Solar Transmittance, Ts

Visible Transmittance, Tv

Near-IR Reflectance

SWITCHING VOLTAGE
MEMORY

SWITCHING SPEED

CYCLIC LIFETIME
LIFETIME

OPERATING TEMPERATURE

T, BLEACHED) = 50->70%
T, (COLORED) = <10-20%

T, BLEACHED) = 50->70%
T, (COLORED) =<10-20%

R,;. BLEACHED)=10-20%
R,:. (COLORED) =>70%

1-5 VOLTS

1-24 HOURS

1-60 SECONDS
>10K-1M CYCLES
5-20 YEARS

-30 to 70°C




GENTEX =

CORPORATION .

GENTEX EC™ WINDOW DEVICE

The Gentex EC™ window is a variable transmission, solution-phase,
electrochromic device.
Operating Voltage 0.4 to 1.4 volts DC

Current at 1.2 Volts Peak 75 mA
Steady State 100 mA

Approximate Transmission
Range for CIE

Curve White Light 78% to 7%
Cycle Life Greater Than 105 cycles
Storage Temperature Range -60°C to +120°C

Operating Temperature Range -40°C to +70°C

Coloring Speed
70% to 20% 5 seconds at 1.2 volts

Clearing Speed
20% to 70% 7 seconds at short circuit

Caution: Leaving the device in the colored state for prolonged periods of
time may result in a temporary fatigue problem where slow to
clear bands of color may appear along the edges of the device.

Coloring the device in the presence of sunlight may cause
irreversible degradation in performance of the device.

NOTE: As compared to this relatively inexpensive device, specially
designed devices can be provided which are significantly
improved with respect to transmission range, color, speed,
fatigue, and sunlight exposure. Please contact Gentex
Corporation, Dr. Harlan J. Byker at 616-772-1800 for more
information.

600 N. CENTENNIAL, ZEELAND, MI 49464, 616/772-1800
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Spectral transmission and reflectance as a function of applied voltage
for an electrochromic window utilizing a gel electrolyte



Optical Performance of a Laminate Electrochromic Window

Transmission Characteristics

% of Solar Spectrum* | %, Weighted lluminant A
Bleached 59.2 79.6
Colored @ 0.50 V 26.8 42.8
Colored @ 0.75 V 5.6 10.0

Reflection Characteristics

% of Solar Spectrum* | %, Weighted Hluminant A
Bleached = 15.4 12.7
Colored @ 0.50 V 12.4 9.6
Colored @ 0.75 V 12.0 8.7

* With reference to air mass 2 (AM2) between 300 nm to 2500 nm
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Current Density (yA/cm®)
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Dispositivo elettrocromico n PET

_PET
A TCO

" EC anodic layer
i____d

Control unit 1 Electrolyte layer

3 \ . EC cathodic layer

U/ TCO
PET

Transmittance (%)

500 1000 1500 2000 2500
Wavelength (nm)
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(a):con 22mcCm” % inseriti aJ=-3.06*10 ®Acm 2 (-1.99V vs Pt)
(b):spettro battuto dopo aver lasciato il sistema a circuito aperto
per 15 ore (-0.148V vs Pt}

self-bleaching



Spettri durante l'intercalazione con J=-8.35 pAcm Z.

battuti ogni 1.05 mCem 2 di Na introdetti.
Il campione di W03 @ stato preparato per sputtering

ed ha uno spessore di 140 nm,
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Fotografia del campione di WO3; preparato per sputtering a diversi

gradi di Na inserito. Da sinistra verso destra : vetrino di WOj3 puro,
vetrino di Nagp ,WO3 corrispondente alla massima D.O., vetrino di
Nag gWO3 con ['aspetto tipico del bronzo.

| campioni vengono mostrati in trasparenza. La fotografia €& stata
fatta attraverso il vetro di una camera a guanti(dry-box), nella quale
| campioni vengono conservati.
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Portacorrente e sostegno

_—""in acciaio

Substrato di PE

0 vetro sottile (1 mm) film di Wo3

" livello dell'elettrolita

L

Fascio laser di prova Fascio trasmesso






