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Kurzzusammenfassung

Die vorliegend Arbeit befasst sich mit Methoden zur Herstellung strukturierter elektrochromer
Funktionsschichten flir elektrochrome Anzeigevorrichtungen sowie deren elektrische
Ansteuerung. Fir die indirekte Strukturierung der Funktionsschichten konnten erfolgreich
Laser eingesetzt werden. Die Strukturierung kann hierbei zur vektoriellen Unterteilung von
Funktionsschichten erfolgen oder durch flachige Strukturierung, d.h. gréRere Bereiche der
Schicht werden abtragen. Durch die beiden Bearbeitungsmethoden konnten erfolgreich
elektrochrome Festanzeigen und Segmentanzeigen hergestellt werden. Mit dem Siebdruck-
verfahren wurde eine direkte Strukturierungsmethode als Alternative untersucht die es er-
laubt, die Elektrodenschichten bereits in strukturierter Form aufzubringen. Weiterhin wurden
Steuerschaltungen fiir den automatisierten Betrieb elektrochromer Fenster und Displays
unter Anwendung eines alternativen Ladekonzeptes entwickelt. Die Regelungsschaltung
kann auf einfache Weise den jeweiligen Bedurfnissen angepasst werden. Bei der Unter-
suchung der Auswirkungen des veranderten Ladekonzeptes stellte sich eine Verdopplung
der Lebensdauer der Testzellen im Vergleich zum herkdmmlichen Ladeverfahren, heraus.
Weiterhin wurde eine Steuerschaltung flir elektrochrome Segmentanzeigen gebaut, die es
erlaubt, die hergestellten EC-7-Segment-Anzeigen computergesteuert, unter Verwendung

des neuen Ladekonzeptes anzuwenden.



Abstract

Methods for the production of structured electrochrome function layers and electrical drives
for electrochrome displays are studied in this thesis. Lasers were successfully used for the
indirect structuring of the function layers. The structuring can be carried through by vectores
or by flat structuring, meaning lager areas of the layers are removed. By means of both
methods electrochrome segment displays could be successfully produced. The sieve printing
method was examined as an alternative direct structuring method, which allows the electrode
layers to be found in their already structured form. Furthermore an electrical control circuit
was developed for the automated operation of electrochrome windows and displays by
applying an alternative loading-method. The control circuit can be adapted to respective
needs in a simple way. During the testing of the effects of the alternative loading-method, it
turned out that the lifespan of the test-celles doubled compared to the conventional loading-
method. Furthermore an electrical control circuit was built, which allows the produced
electrochrome 7 segment displays to be controlled by computer when applaying the
alternative loading-method.



Inhalt

Inhalt

I = 1= (Vo PSP 1
2 Stand der TECRNIK....... . e e 4
2.1 EleKtroChromi€.....ccoo e 4
2.1.1 Das elektrochrome PhAnomen ... 5
2.1.2 Der elektrochrome Mechanismus ... 6
2.1.3 Der Aufbau der elektrochromen Zelle ... 7
2.1.3.1 Die transparente, elektrisch leitfahige Schicht ..............cccccooiis 8
2.1.3.2 Die ArbeitSelektrode . ........uuuiuiiiiiiiiiiiiii 9
2.1.3.3 Die GegeneleKirode ..........coooiiiiiiiiiiiiieeeee e 11
2.1.3.4 Der EIeKIrOlyt. . ..o 11
2.2 EC-Displays durch die Strukturierung der Funktionsschichten................................... 13

2.2.1 Techniken zur Bereitstellung von Beschichtungen in homogener und
Strukturierter FOIM ... 15
2.2.1.1 Arten der StruKtUMEIUNG .........uuuiiiiiieiieiiiiieieieieeeeaeer e 15
2.2.1.1.1  VeKtorstruKtUMeruNg ........oooeeeiiiie et e e e e e 15
2.2.1.1.1.1  Das Matrix-Display ..........ceiiiiiiiiiiiei e 16
2.2.1.1.2 FIAchenstrukturierung.........couuiiiii i e e eeens 18
2.2.1.2 Techniken zur StruKtUMErUNG ...........evviiiiiiiiiiiiiiiiiii i 19
2.2.1.2.1 Indirekte Strukturierung der Funktionschichten............ccccooeeiieeiiiinnnnnnnn. 19
2.2.1.2.2 Direkte Strukturierung der Funktionschichten ..............cccccccciiiiiiiiinen. 19
2.2.2 Verfahren zur Darstellung der Funktionsschichten............cccoooiiiiieee, 19
2.2.2.1 Physikalische Darstellung der Funktionsschichten .............cccccoiiiiiiiiinnnnnnn. 19
2.2.2.1.1 Kathodenzerstaubung ...........ccuuiiiiiiiiiiii e 19
2.2.2.1.2 Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD)........ccccocoiiiiiiiiiiiiiiiieennen. 21
2.2.2.1.3 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)..........cccouiiiieiiiiiiiiiiiiiieeen. 21
2.2.2.1.4 SPrUNPYIOIYSE ...ttt 21
2.2.2.1.5 Elektrochemische Abscheidung ...........cccuuiiiiiiiiiiiiiii e 22
2.2.2.2 Der SOI-GEI-PrOZESS ......uvuuriiiiieiiiiiiiiiiiiiiieiierineeennernreenrrennnreaereaneena————————————————— 23
2.2.2.3 SiebdruckvVerfanren ........ ..o 23
2.3 Elektrische Ansteuerung elektrochromer Module............ccccoooviiiiiiciiiii e 25
2.3.1 Einsatzbereich fir die Ansteuerung elektrochromer Module ................................. 25
2.3.2 Ladekonzepte fir elektrochrome Module ..................cccc 26

2.3.3 Spezielle Anforderungen bei der Ansteuerung elektrochromer
ANZEIGEVOITICNIUNGEN ... e e e e e 28

B T4 11 511 v U | T 29



Inhalt 1

4 EXperimentelles ... 31
4.1 Elektrochrome Zellen...........cooo oo 31
4.1.1 Beschichtungsverfahren ..o 31
4.1.2 Montage der EC-MOAUIE............c..uuiiiiiiieiiieee et 35
4.1.3 Das WoIframoXid=-SOl ........cccoeiiiiiiiiiiiiie e e e e e e 36
4.1.4 Das Cer-THan-SOl .........uueiiiiiiiiiie e e e e e e 36
T I L= gl e 1= £ o] Y P 36
4.2 StruktUMErUNG ..o, 37
4.2.1 Mechanische Strukturierung ..........cccccooi 37
4.2.2 NA:YAG-LASET ..ottt e e e e e e et e e e e e e e e e e rreeeeeeeeeaans 37
4.2.3 COz-Laser-Gravur-System...........ccccciiiiiiiiii e 38
S 1 =Y o Yo | o2 SRR 40
4.2.4.1 Herstellung der thixotropen Pastengrundlage (Paste) ..........ccccccuviuuuinnnnnnnnnnes 41
4.2.4.2 Herstellung einer CeTiO4-Basislosung (CeTi-LSg.) ...ccoviiiiiimiiiiiiiiiiiiiiiieee, 42
4.2.4.3 Peroxowolframsaure zur Herstellung der Siebdruckpasten...............cccceeeeee. 42
4.2.4.4 Herstellung einer TiCls-Basisloung zur Katalyse.............cccccviiieiiieiiiniiiiiie. 42
4.3 UntersuchungsSmethOdEN...........uuiiiiiiiiii e 42
G T I o 10T g T (Y 42
4.3.2 Raster-Kraftmikroskopie (AFM) .......oooo i 43
4.3.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) / Energy Dispersive X-ray Spektroskopy
(=1, TSR SORPPRRP 44
R | OS] 011 (A 01 (o] o = 45
4.3.5 UV-VIS-NIR-SpektroSKopi€ .........cccovviiiiiiiiiiiee e, 45
N G I 1Y T T= T g = 1= P 45
4.3.7 MeilNAUS-PC-KArte ........cooiiiiiiiiiiiiiii e e e e e e e 46
4.3.7.1 Zeitabhangige TransmisSiONSMESSUNGEN........uuuuuiiiiiiiiiieeeeeeeee e eeee e eeaee e e e ee e 46
4.3.7.2 Zeitabhangige Zellenstrom und Zellenspannungsmessungen.............c.ccc...... 47
4.4 Ansteuerung elektrochromer Module und Displays ..........cccevveiiiiiiiiiecicceicieee e, 48
4.4.1 Platinenherstellung ......cooooiiiiiiii et aeeenae 48
4.4.2 Keithley - MURIMELET .......cooi e e e e e e e 49
4.4.3 OSZIOSKOD ..ccoiiiiiiiiieeeeeee 49
4.4.4 Puls- / FUNKLIONSGENEIatOr..........eiiiiiiieie ettt 50
O ErQEDNISSE ... 51
5.1 Displays durch Strukturierung elektrochromer Funktionsschichten............................ 51

5.1.1 Herstellung elektrochromer Displays durch chemische Ablésung von

FUNKEONSSCNICNTIEN ...ttt e e 53



Inhalt 1]

5.1.1.1 Versuche zur Abldsung von FTO-Schichten durch naszierenden
WaSSErStOff ..o 53
5.1.1.2 Versuche zur indirekten Strukturierung einer Wolframoxid-Schicht durch
AlKAlISCRES ALZEN ... e, 54

5.1.1.3 Versuche zur direkten Strukturierung der Wolframoxid-Schicht durch

Verwendung €iNer Maske ...........coiiiiiiiieiiiiie e 55
5.1.2 Mechanische Strukturierung der Funktionsschichten............................. 56
5.1.3 Strukturierung mit einem CO,-Laser............cccceeiiiiiiii 62
5.1.4 Strukturierung durch Bearbeitung mit einem Nd:YAG-Laser................................. 68
5.1.5 Strukturierung mehrfach beschichteter Glaser mit dem CO.-Lasersystem ........... 73

5.1.6 Grenzen bei der Displayherstellung durch lineare Strukturierung — Das

A=Y EST= T BT 1< o] - YR 80
5.1.7 Flachige Strukturierung der Funktionsschichten des EC-Moduls ......................... 82
5.1.7.1 Theoretische Uberlegungen zur flachigen Strukturierung bei EC-
DISPIAYS..... ettt 82
5.1.7.2 Erste Schritte zur flachigen Strukturierung..........c.occciiiiiee 83
5.1.7.3 Praktische Umsetzung der flachigen Substratstrukturierung .......................... 86
5.1.7.4 Flachige Strukturierung bei niedrigem Energieeintrag in die Oberflache —
selektiver Abtrag der WO3-Schicht............oooviiiiiiiiee s 90
5.1.7.5 Flachige Strukturierung bei hdherem Energieeintrag in die Oberflache ......... 95
5.1.8 Elektrochrome Anzeigevorrichtungen durch Verwendung vektorieller und
selektiver Strukturierung der Funktionsschichten ...............cccccoeeeee, 107
5.1.8.1 Elektrochrome Symbol- bzw. LOgoanzeige.............uuvvvvvvivvnivniiinniiiniiiinnennns 107
5.1.8.2 Elektrochrome Segment-ANZEIgE ............uuvuviriiiiiiiiiiiiiiiiiiiaaaaees 109
5.1.9 Untersuchungen zur Strukturierung der Gegenelektrode ..................ooeoeeeeee. 112

5.1.9.1 Untersuchungen bei gleichem Flachenverhaltnis von WO3- zu CeTiO,-

EIEKIIOAE ... 115
5.1.9.2 Untersuchungen bei unterschiedlichem Flachenverhaltnis von WO3- zu
(O7Y O o 1=Y C o Lo [ IR 116
5.1.9.3 Untersuchungen bei versetzter Ansteuerung von WO;3- zu CeTiO,-
ELEKETOTE ... 118
5.1.9.4 Konsequenzen fur die Herstellung von EC-Displays ............ccccvviiieeeeiinnnnes 120
5.1.10 Strukturierte Schichten durch Serigraphie..........ccccccoiiiiiiiiiieeen 121
STt I 0 e 0\ o) {17 o ] o PSR RPRRTRR 121
5.1.10.2 Technologische Voraussetzungen fiir die Herstellung nanoskaliger
Schichten in optischer Qualitat durch SiebdrucK............ccccoceeeiiiiiii . 123

5.1.10.3 Herkdbmmliches Vorgehen zur Herstellung von Siebdruckpasten................. 124



Inhalt [\

5.1.10.4 Entwicklung einer geeigneten Pastengrundlage...............ccccccceiiiiiniiinnnnnnnn. 125
5.1.10.5Erste Schritte zur Herstellung von elektrochromen Funktionsschichten

auf K-Glas durch Siebdruck ...........oooeviiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeees 130
5.1.10.6 Katalytischer Einfluss von Titandioxid auf den thermischen Abbau

organischer Bestandteile der Siebdruckpaste..............cccccvviiiiiiiiiiiiiiciienenn, 132

5.1.10.7 Herstellung einer Siebdruckpaste flir die Bereitstellung von WO;-

SChIChEEN <. 134
5.1.10.8 Herstellung einer Siebdruckpaste fir die Bereitstellung von CeTiO,-
SChIChEEN <. 139
5.1.10.9Herstellung einer elektrochromen Zelle mit siebgedruckten
FUNKEONSSCICNTEN. ... 143
5.2 Ansteuerung elektrochromer Module.............cooiiiiiiiiiiiiii e 146
5.2.1 Steuerung von elektrochromen Scheiben oder Logo-Displays...........cccceeeeeennnnn. 146

5.2.1.1 Herkdbmmliches Verfahren des Farbens und Entfarbens elektrochromer

/0T L] = 146
5.2.1.2 Einfihrung eines veranderten Ladekonzeptes..........ccccovvviiiiiiiiiiiiiiiienieennee, 151

5.2.1.2.1 Vorversuche zur Ansteuerung von EC-Modulen mit

vorgeschaltetem ViIierpol.........ooooiiiiiie e 152
5.2.1.2.2 Ansteuerung von EC-Modulen unter Verwendung eines

vorgeschalteten RC-Gliedes ............evieviiiiiiiiiiiic e 155
5.2.1.2.3 Ladeverhalten bei unterschiedlicher Dismensionierung des RC-

GlIEAES ...t 160

5.2.1.3 Untersuchung des Ladeverhaltens bei Verwendung unterschiedlicher

Elektrolytschichten und Variation der ZellengréRRe.............ccceeeeeeieeiinnnn. 167

5.2.1.4 Untersuchungen des Ladeverhaltens bei unterschiedlichen
B =T 0] 0= = 1 18] = o ST 170
5.2.1.5 Einflhrung einer Strombegrenzungs-Schaltung ...........ccccccvviiiviiiiiiiiiiiniinnnn, 174
5.2.1.5.1 Erzeugung einer Stabilisierten Steuerspannung fir EC-Module.......... 174

5.2.1.5.2 Erzeugung einer Stabilisierten Steuerspannung fir EC-Module bei

hdéheren Ausgangsleistungen.........cccooooeiiiiii e, 176
5.2.1.5.3 Erweiterung der Steuerschaltung zur Vermeidung von

Stromspitzen beim Ladevorgang..........oooouiiiiiiiiiieiiniiiiieeeeeee e 179
5.2.1.5.4 Versuche zur Anwendung der Steuerschaltung..........ccccccovcvviieenneenn. 180
5.2.1.5.5 Ladeverhalten elektrochromer Module unter Verwendung der

Strombegrenzungs-Schaltung ... 183

5.2.1.6 Erweiterung der elektrischen Ansteuerung durch gepulstes Laden der
/T T L] 189



Inhalt V

5.2.1.7 Entwicklung einer Steuerung zur Anwendung des Ladekonzeptes auf

elektrochrome MOAUIE. ..........oovviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e eeeaeeereees 194
5.2.1.7.1 Steuergerat flr Farbe- und Entfarbevorgang mit Zeitvorgabe ............. 194
5.2.1.7.2 Steuergerat zum Einschwingen der Module mit Zeitvorgabe................ 196

5.2.1.7.3 Vervollstandigung des Ladekonzeptes flir EC-Zellen durch
Einfihrung eines Abschaltkriteriums fiir den Ladevorgang.................. 199

5.2.1.7.4 Entwicklung eines digitalen, multifunktionalen Steuergerates flr

EC-MOAUIE ... .t 204

5.2.1.7.5 Auswirkungen des veranderten Ladekonzeptes ...........cccccvvvvvvvvnnnnnnnnns 215

5.2.2 Ansteuerung elektrochromer Anzeigevorrichtungen..........cccccccceeeiiiieieeeiicceenee, 224
5.2.2.1 Ansteuerung elektrochromer Festanzeigen ..........cccccccviieiiiiiiiieecciin e, 224
5.2.2.2 Ansteuerung elektrochromer Segmentanzeigen. ...........cccccvvvvvvvvvivnivniiinnnnnnn. 224
5.2.2.2.1 Das computergesteuerte EC-Steuergerat.............ccoovvvrivriiinnrinnnnnnnnnnn. 226

6 ZUSAMMENTASSUNG ...ceiiiiiiiiiiiti it e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aannnes 230
A YU 11 o] Lo G PSRRI 232
8 ANNGNG e e e e e e e e e e e e e aae 233
Anhang A: Dimensionierung der Steuerschaltung fur elektrochrome Module...................... 233

Anhang B: Layouts fur die Platinen des EC-Steuergerates mit zugehoérigen

=T 0 Tt =T ] ] =T 1= o T 235
Anhang C: Inbetriebnahme des Steuergerates aus Bild 134 (Seite 211):......cccoiiieeiiiniins 237
Anhang D: Schaltplan fur EC-Steuergerat das mit zwei Steuerkndpfen betrieben wird....... 239



Einleitung 1

1 Einleitung

Anzeigevorrichtungen zur Darstellung von Informationen jeglicher Art ricken immer mehr in
den Mittelpunkt des Interesses der verschiedensten Anwendungsbereiche. Hierbei sind bei-
spielsweise Anzeigeelemente flir Werbezwecke, aber auch Informationstafeln zur allgemei-
nen Informationsdarstellung, wie beispielsweise an Bahnhoéfen, Flughafen oder Einkaufs-
zentren zu nennen. Die Anforderungen an derartige Vorrichtungen sind in den letzten Jahren
immer anspruchsvoller geworden. Da die herkdmmliche Kathodenstrahlréhre (CRT, Cathode
Ray Tube) die Anforderungen fir viele Anwendungen nicht mehr erfiillen kann, werden
derzeit alternative Technologien entwickelt, um den gewachsenen Anspriichen gerecht zu
werden. Dies bezieht sich neben geringerem Gewicht oder der zunehmenden Groflie der
Displays, die bei Videowalls beispielsweise in Fuligédngerzonen oder Anzeigetafeln in
Stadien immer mehr zunimmt, auch auf den Energieverbrauch zur Anzeige der Informa-
tionen. Die Technologien, welche zur Zeit auf diesem Gebiet zur Anwendung kommen, sind
ursprunglich fur deutlich kleinere Dimensionen entwickelt worden. Hierbei sind vor allem die
LCD- (Liquid Crystal Display) aber auch die LED-Technologie (Light Emitting Diode) oder
PDP (Plasma Display Panel) zu nennen [1-7].

Wahrend die LCD-Technologie zunachst in Armbanduhren und kleineren Geraten zur Anzei-
ge von Informationen in Form von Segmentanzeigen angewandt wurden, konnten durch eine
aktive Ansteuerung der einzelnen Bildpunkte bei Aktiv-Matrix-LCD (AMLCD) die Eigenschaf-
ten derartiger Displays auch flr grofRflachigere Anwendungsgebiete (z.B. Computer-
Monitore) deutlich verbessert werden. Fir die Ansteuerung der Pixel gibt es verschiedene
Lésungen, von denen die am haufigsten eingesetzte Variante mit Diinnschichttransistoren
(TFT-LCD, Thin Film Transistor LCD) arbeitet. Dabei Gibernehmen Transistoren aus Silizium,
die direkt in jeden Bildpunkt integriert sind, die Verstarkung der Steuersignale. Vorteile der
LCD-Technologie sind sehr geringe Stromaufnahme zur Informationsanzeige. Sie eignen
sich fur Anwendungen an gut ausgeleuchteten Orten, da die Anzeigen Uber keine eigenstan-
dige Beleuchtung verfligen. Nachteile dieser Technologie sind neben einer weniger naturlich
wirkenden Farbdarstellung vor allem die winkelabhangige Betrachtung, was eine deutliche
Wahrnehmung der dargestellten Information nur innerhalb fester Sichtkorridore gewahr-
leistet. Aber auch die deutlich steigenden Herstellungskosten mit zunehmender GrofRe der
Anzeige sind zu beachten. Die Umsetzung einer grof¥flachigen Anzeigetafel ist aus finan-
ziellen Grinden unter Verwendung dieser Technologie nicht rentabel.

Die LED-Technologie zeichnet sich dagegen durch ihre Licht emittierende Eigenschaft aus
und ist dadurch flr wenig beleuchtete Bereiche besonders gut geeignet. Bei Verwendung
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von LED-Anzeigen in gut beleuchteten Bereichen ist dagegen eine Kontrasterhéhung not-
wendig, welche durch entsprechend lichtstarke Leuchtdioden umgesetzt werden muss.
Dabei ist bei grofl¥flachigen Anzeigen im AuRenbereich, vor allem die Moglichkeit einer
direkten Sonneneinstrahlung auf die Anzeigevorrichtung zu beriicksichtigen, bei der es auch
dann immer noch mdglich sein soll, die dargestellten Informationen deutlich zu erkennen. Die
notwendige elektrische Energie zur Darstellung ist hier ein zentrales Problem. Dennoch sind
LED-Anzeigen die einzige Technologie, welche bisher fir grof3flaichige Anzeigevorrichtungen
zur Anwendung kommt. Aufgrund der GréRe der LED sind Darstellungen im mittleren
Format, wie z.B. grafikfahige Displays fir Monitore, oder PDA’s (Personal Digital Assistant)
mit dieser Technik nicht moglich.

Plasmadisplays (PDP) sind wie schon die LED-Displays selbstleuchtende Anzeigen und
dadurch insbesondere flir die Ablesbarkeit des Displays unter groRen Betrachtungswinkeln
sehr vorteilhaft. Da die Groflie der Plasmakanale allerdings nach unten begrenzt ist, kdnnen
mit der PDP-Technologie keine hochauflésenden Displays hergestellt werden. Nachteile der
PDP-Technologie sind weiterhin die hohe Leistungsaufnahme, groles Gewicht und die
Schwierigkeit, gleichzeitig hohe Helligkeit und guten Kontrast zu erreichen.

Weitere Technologien zur Herstellung von Displays sind Elektrolumineszenz-Diplays (ELD),
Feldemmissions-Displays (FED) und Vakuumfluoreszenz-Displays (VFD). Diese kommen
allerdings vorwiegend bei kleinen Formaten zur Anwendung [5].

Durch die veranderten Anforderungen fir die Informationsdarstellung durch grof3e, aber auch
kleinere Displays, fur Anwendungen unter verschiedensten dufleren Bedingungen, ist ein
neuer Markt mit einem damit verbundenen neuen Anforderungsprofil entstanden. Eine opti-
male Display-Technologie fir alle Anwendungszwecke existiert heute noch nicht [1]. Die
Nutzung der bisher verwendeten Technologien muss daher Uberdacht werden und gegeben-
enfalls durch die Nutzung alternativer Technologien erganzt werden. Eine derartige Techno-
logie, welche sich fir die Umsetzung als Informationsanzeige aufdrangt, ist die Elektro-
chromie. Elektrochrome Module sind aktiv steuerbare Vorrichtungen, welche eine kon-
trollierte Transmission, bzw. Reflexion im sichtbaren und infraroten Bereich des Spektrums
ermoglichen. Durch die vom Anwender gesteuerte, kontinuierliche Einstellung der Farbung
der Module ist es moglich, die Gegebenheiten den jeweiligen Bedurfnissen optimal anzu-
passen, wodurch diese Technologie zunehmend Beachtung findet. Anwendungen sind z.B.
Warmeschutzfenster, sogenannte ,smart windows®, die z. B. das Eindringen der Sonnen-
energie in Gebaude regulieren. Elektrochrome Module bestehen aus einem Verbundsystem
das aus verschiedenen Beschichtungen zusammengesetzt ist, welche unterschiedliche Auf-
gaben erfillen. Hier sind die einzelnen Beschichtungen homogen lber die gesamte Flache
des Moduls aufeinander aufgebracht. Durch eine Strukturierung der einzelnen Schichten in
einem speziellen Design ist es moglich, elektrochrome Anzeigevorrichtungen herzustellen.
Derartige elektrochrome Displays (EC-Displays) [8,9] kbnnen bei Verwendung geeigneter
Herstellungsverfahren, deren Entwicklung Bestandteil der vorliegenden Arbeit sind, auch
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grof¥flachig und kostenglinstig produziert werden. Auch die Darstellung der Informationen
kann dabei kostenglinstig gestaltet werden, da wegen des sogenannten Memory-Effektes
nur zum Umschalten (Einfarben und Entfarben) der Information elektrische Energie bendtigt
wird. Zur Darstellung selbst, auch Uber langere Zeitrdume, bis hin zu Tagen, kdnnen
Informationen ohne zusatzlichen Energieaufwand angezeigt werden. Weiterhin ist die An-
zeige der Informationen winkelunabhangig in der Betrachtung, was einen deutlichen Vorteil
gegenuber der LCD-Technologie darstellt. Herkdmmliche Methoden zur Strukturierung der
Funktionsschichten der Module, die im Kapitel 2 - Stand der Technik vorgestellt werden,
haben sich allerdings bisher als unzureichend herausgestellt.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist es daher, eine Alternative zu finden, welche die her-
kdommlichen Methoden ersetzen und dadurch eine rentable Herstellung elektrochromer Dis-
plays ermdglichen kann. Im Rahmen der vorgenommenen Untersuchungen konnten zwei
unterschiedliche Methoden entwickelt werden, die es erlauben, auf vollkommen neue Weise
elektrochrome Funktionsschichten in strukturierter Form herzustellen und dadurch elektro-
chrome Displays (EC-Displays) zu bauen.

Ein weiterer Gesichtspunkt bei der Entwicklung von Displays ist deren Ansteuerung, die not-
wendiger Weise etwas umfangreicher ist, als die eines unstrukturierten Moduls mit nur zwei
Schaltzustanden. Daher wurden Untersuchungen beziiglich der Ansteuerung elektrochromer
Anzeigevorrichtungen vorgenommen, die sich ebenso auf die Ansteuerung elektrochromer
Module im Allgemeinen beziehen, wodurch sogar die Technologie im Ganzen weiterent-
wickelt werden konnte.
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2 Stand der Technik

Fiar die Weiterentwicklung der elektrochromen Verglasung zu elektrochromen Displays ist
einerseits der elektrochrome Mechanismus ein grundlegender Vorgang fir die Herstellung
eines jeden elektrochromen Moduls und damit auch fiir elektrochrome Anzeigevorrichtungen.
Daher ist es notwendig, diesen Mechanismus im Folgenden zunachst zu beschreiben. An-
dererseits ist der Aufbau einer elektrochromen Zelle und die Strukturierung der flachigen
Funktionsschichten in einem elektrochromen Modul ein notwendiger Schritt zur Weiterent-
wicklung zu einem EC-Display, mit dem Informationen dargestellt werden kénnen. Daher
wird im Anschluss aufgezeigt, wie elektrochrome Zellen zusammengesetzt sind und welche
Methoden zur Bereitstellung strukturierter Schichten im Laufe der bisherigen Entwicklung
von elektronromen Anzeigevorrichtungen zur Anwendung kamen. Im weiteren Verlauf wird
dann noch die Ansteuerung elektrochromer Module beschrieben, die eine Anwendung elek-
trochromer Anzeigen flr den Benutzer erst mdglich macht. Hierbei wird unterschieden
zwischen der Ansteuerung elektrochromer Module, mit und ohne strukturierten Funktions-
schichten.

2.1 Elektrochromie

Elektrochromie bezeichnet den Vorgang, das Transmissionsverhalten von bestimmten Mate-
rialien flr elektromagnetische Strahlung im infraroten und sichtbaren Wellenlangenbereich,
unter Verwendung von elektrischer Energie zu verandern. Dabei ist es moéglich, den Grad
der Transmission in einem bestimmten Bereich aktiv zu steuern und kontinuierlich einzu-
stellen. Im Jahr 1953 wurde der Effekt durch die Blaufarbung von Wolframoxid von T. Kraus
[10,11] entdeckt. Durch die Arbeiten von S. K. Deb 1969 [12] und 1973 [13] mit WO; rickte
dieser Effekt mehr in den Bereich technischen und wissenschaftlichen Interesses. Heute sind
viele Materialien bekannt, die elektrochrome Eigenschaften zeigen. Man unterteilt diese in
organische und anorganische Substanzen [14], welche meistens in Form dinner Schichten
[15] Verwendung finden. Aufgrund des hohen wirtschaftlichen Interesses sind zunehmend
auch Firmen auf diesem Gebiet tatig [16,17].

Um den Effekt der Einfarbung der elektrochromen Schicht nutzbar zu machen, ist es notwen-
dig, eine elektrochemische Zelle zu bauen, in der das elektrochrome Material in Form einer
dinnen Schicht vorliegt und zumindest eine der beiden Elektroden bildet. Durch das Anlegen
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einer duleren elektrischen Spannung ist es dann mdglich, den Transmissionsgrad der
Schicht zu andern. Die Anwendungsgebiete dieser Technologie sind sehr weitreichend, wie
z. B. zur Verglasung, u.a. im Automobilbau. Hier soll durch elektrochrome Fenster die
transmittierte Energie in den Innenbereich des Autos reguliert werden (Blendschutz,
Warmebilanz, etc.). Auch im Bereich der Architekturverglasung ist die Verwendung solcher
Module, so genannter ,smart windows® (intelligente Fenster) [18-21], eine interessante
Alternative zu Jalousien oder Vorhangen. Weitere Anwendungsgebiete sind elektrochrome
Spiegel, die im Automobil die Blendung des Fahrers durch das nachfolgende Fahrzeug
verhindern sollen. Auch bei Brillen ist die Verwendung dieser Technologie eine interessante
Alternative zu photochromen Glasern, da sie dem Nutzer die Mdglichkeit geben, auf die
Starke der Sonneneinstrahlung aktiv zu reagieren und jeder Zeit eine Verdunklung bzw. eine
Aufhellung der Brille zu ermdéglichen.

2.1.1 Das elektrochrome Phanomen

Elektrochrome Schichten kdnnen entweder aus organischen oder anorganischen Substan-
zen gebildet werden. Im Falle der organischen Materialien wird die Einfarbung durch eine
Redoxreaktion verursacht [14,21]. Beispiele hierfiir sind Polypyrol [22], Polyanilin [23], oder
Metallorganyle [21]. Der Vorteil solcher Materialien ist ein schnelles Schaltverhalten, aller-
dings macht eine geringe Langzeitstabilitdt die Verwendung fur dauerhaft funktionierende
Module problematisch. Als anorganische elektrochrome Materialien finden vorwiegend Oxide
der Ubergangsmetalle, wie z. B. WO;, Verwendung. Bei diesen Metalloxiden kommt es zur
Einfarbung durch gleichzeitige Einlagerung von lonen und Elektronen in das Kristallgitter. Es
entstehen dadurch stabile Charge-Transfer-Verbindungen. Die Stabilitat dieser Verbin-
dungen ist u. a. Ursache fur den sog. ,Memory-Effekt” im stromlosen Zustand des elektro-
chromen Moduls. Man unterscheidet drei Gruppen anorganischer Verbindungen [24]: Die
erste Gruppe sind anodisch farbende Ubergangsmetalloxide, d.h. die Oxidation des
Ubergangsmetallions fiihrt zur Einfarbung. Weiterhin gibt es kathodisch farbende Metall-
oxide, die durch Reduktion des Metallions farben. Ferner existieren Materialien, die sowohl
oxidativ als auch reduktiv farben, wobei die Farbung der beiden Redoxzustande unter-
schiedlich ist. Das WO3; gehdrt der zweiten Gruppe an und ermdglicht somit das Schalten
vom transparenten in den gefarbten Zustand, in dem die Schicht eine blaue Farbe annimmt.
Speziell fir die Anwendung als Verglasung und somit auch als Anzeige von Logos in
elektrochromen Fenstern, ist der transparente Zustand Grundvoraussetzung. Weitere Bei-
spiele dieser Gruppe sind Molybdanoxid (MoOs) [25,26] oder Nioboxid (Nb,Os) [21,27], die
ebenso wie Wolframoxid vom transparenten in einen blaufarbigen Zustand tUbergehen. Es
gibt allerdings auch Materialien, die andere Farbungen annehmen kdnnen, wie beispiels-
weise Wismutoxid (Bi,O3) [28], das im gefarbten Zustand braun ist.

Eine weiterer wichtige Eigenschaft elektrochromer Module ist die Farbintensitat beim Einsatz
als Sonnenschutz. Hier unterscheiden sich die verschiedenen Materialien, wobei WO; eine
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sehr starke Einfarbung ermdglicht. Weiterhin spielt die Schaltgeschwindigkeit eine wichtige
Rolle. Dies gilt sowohl fiir die Dauer der Einfarbung der elektrochromen Schicht, als auch flr
die Entfarbezeit, welche sich durchaus voneinander unterscheiden konnen. Weiterhin fir den
technischen Betrieb einer elektrochromen Zelle die Langzeitstabilitdt der elektrochromen
Verbindung im Bezug auf Schaltstabilitdt und Umwelteinwirkungen wichtig. Der flieBende
Strom bei jedem Schaltvorgang bewirkt eine starke Belastung der elektrochromen Funk-
tionsschichten. Wie man aus der Literatur [29] weil}, kann ein zu hoher Stromfluss zu einer
Zerstorung der Schichten, besonders in den Randbereichen flihren. Diese Bereiche der EC-
Schicht werden nach dem Schaltvorgang am starksten belastet.

Aber auch aullere Einflisse, wie die Belastbarkeit durch sehr hohe und niedrige Tem-
peraturen, oder starker UV-Strahlung, sind zu beachten. Das Betreiben der EC-Module bei
unterschiedlichen Temperaturen hat Auswirkungen auf die Schaltgeschwindigkeit, wahrend
starke UV-Strahlung zu einer direkten Schadigung der Funktionsschichten fiihren kann.

2.1.2 Der elektrochrome Mechanismus

In der vorliegenden Arbeit wird WO;3; als Material fur die elektrochrome Funktionsschicht
verwendet. WO; liegt in der Oxidationsstufe +6 vor und ist als solches farblos. Durch das
Anlegen einer aufBeren Spannung und dem damit verbundenen Stromfluss, werden
Elektronen und Kationen zur Ladungskompensation in die Schicht interkaliert, was zu einer
teilweisen Reduktion des Wolframs fiihrt. Es liegt dann in den Oxidationsstufe +5 und +6 vor.
Man spricht von der Bildung einer Wolframbronze, was durch Gleichung (1) zum Ausdruck
gebracht wird [30].

WOY'+ x e+ x M M W, WO, (1)
mit0 <x<0,4
M = H, Li, Na, K, ...

Diese Gleichung gibt allerdings die relevanten Prozesse der Reaktion nicht vollstandig
wieder. Die notwendigen Kationen werden von einem ionenhaltigen Elektrolyten, welcher in
flissiger, oder fester Form vorliegen kann, bereit gestellt, wodurch Gleichung (1) nur als
vereinfachte Darstellung angesehen werden kann. Die Oxidationsstufen +5 und +6 des
Wolframs liegen nebeneinander vor. Durch das Vorhandensein der zweiten Oxidationsstufe
+5 werden sog. Polaronen in der Schicht erzeugt. Unter Polaronen versteht man einen
freibeweglichen Zustand eines Elektrons in festen Isolatoren, der energetisch noch unterhalb
der Zustande des Leitungsbandes liegt, weil das Elektron seine Umgebung dielektrisch
polarisiert und gegeniber dieser Potentialmulde eine verminderte, potentielle Energie
erworben hat [15,31]. Die Ursache fiur die Farbung der WO;-Schicht ist, wie das bei den
meisten elektrochromen Materialien der Fall ist, die so genannte Polaronenabsorption. Die
Umgebung des zusatzlichen Elektrons wird polarisiert. Diese Polarisation und das
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zusatzliche Elektron kénnen unter Absorption eines Photons von einem Wolframatom der
Oxidationsstufe +5 zu einem Wolframatom der Oxidationsstufe +6 springen und dadurch
Polaronenabsorption aufzwingen [15]. Die (iberschiissige Energie wahrend des Ubergangs
wird als Photon abgegeben.

W)/ +W,) — s WY W, (2)

Wie in Gleichung (1) beschrieben wurde, kénnen ionisierter Wasserstoff (Protonen) und
Kationen, wie Lithium (Li*), Natrium (Na®), oder Kalium (K*), also Elemente der ersten
Hauptgruppe des Periodensystems dienen. Die Verwendung von Protonen zur Einlagerung
fihrt zwar zu einer schnelleren Farbung, was durch den hohen Diffusionskoeffizienten von
H* bedingt ist. Die Lebensdauer der Zelle wird allerdings durch die Korrosion der Filme stark
reduziert [30]. Man bevorzugt es daher, Elektrolyte, die Lithiumionen, zum Einbau in die
WO,-Schicht bereitzustellen. Ein solches System wird auch in der vorliegenden Arbeit
verwendet [170].

2.1.3 Der Aufbau der elektrochromen Zelle

Die elektrochrome WO3-Schicht bildet einen Teil des EC-Moduls. Die weiteren Bestandteile
eines EC-Moduls sollen im Folgenden naher erlautert werden.

Ein sandwichartiges Flnfschichtsystem bildet den inneren Teil der elektrochromen Zelle.
Dieses wird auf beiden Seiten von einer Glasscheibe begrenzt, die spater im gebrauchs-
fertigen Zustand eine Schutzfunktion fur die EC-Zelle erfillt und andererseits, wahrend des
Herstellungsprozesses als Substrat dient, um die Funktionsschichten aufzubringen. Diese
beiden Glassubstrate werden nach dem Aufbringen aller notwendigen Beschichtungen zu
der elektrochromen Zelle zusammengebaut. Als erste Funktionsschicht befindet sich auf
beiden Glasscheiben eine transparente, elektrisch leitfahige Schicht. Als nachstes folgen die
elektrochromen Elektrodenschichten. Die eine ist die bereits angesprochene WO;-Schicht,
welche die Einfarbung des Moduls ermdglicht und die i. A. als Arbeitselektrode bezeichnet
wird. Sie wird auf eine der beiden Substratscheiben derart aufgebracht, dass sie die darunter
liegende leitfahige Beschichtung bedeckt. Auf das zweite Glassubstrat wird ebenfalls eine
elektrochrome Funktionsschicht auf der leitfahigen Beschichtung aufgebracht. Diese Schicht
hat die Aufgabe, lonen zu speichern, ohne dabei ihre transparente Eigenschaft zu verlieren.
Man bezeichnet diese Schicht gemalf ihrer Funktion als lonenspeicherschicht, oder auch als
Gegenelektrode. Die darunter liegenden elektrisch leitfahigen Schichten dienen zur Versor-
gung der Elektrodenschichten mit elektrischen Ladungen. Diese leitfahigen Schichten sind
mit Kontakten versehen, die nach aufien gefiihrt werden und spater zur Steuerung des elek-
trochromen Moduls verwendet werden. Nachdem die Elektrodenschichten aufgebracht wur-
den, mussen sie durch eine Elektrolytschicht miteinander verbunden werden. Diese Schicht
ermoglicht den Transport der lonen, die die Einfarbung der Arbeitselektrode bewirken. Da die
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Elektrolyt-Schicht von dufleren Einflissen, wobei vor allem die Luftfeuchtigkeit zu nennen ist,
geschitzt werden muss, wird die EC-Zelle nach der Montage mit einem feuchtigkeitsun-
durchlassigen Naturkautschukband versiegelt. Damit ist die elektrochrome Zelle vollstandig
und kann durch die nach aullen geflhrten Anschliisse geschaltet werden. Zur Veran-

schaulichung des Aufbaus einer solchen Zelle soll das folgende Bild 1 dienen.

N OO A WO -

Bild 1: Schematischer Aufbau und Funktion eines elektrochromen Moduls

: Glassubstrat

: Transparente, elektrisch leitfahige Schicht
: Elektrochrome Arbeitselektrode

: lonenleitender Elektrolyt

: lonenspeichernde Gegenelektrode

: Transparente, elektrisch leitfahige Schicht
: Glassubstrat

NOGORWN-=

Im Folgenden werden die verwendeten Funktionsschichten eingehender beschrieben.

2.1.3.1 Die transparente, elektrisch leitfahige Schicht

Diese Schichten sind direkt auf die Glasoberflache aufgebracht und haben die Aufgabe, die
elektrochromen Elektroden, einerseits die WOs-Arbeitselektrode und andererseits die ionen-
speichernde Gegenelektrode, mit Elektronen zu versorgen. Die von aul3en angelegte elektri-
sche Spannung zur Steuerung der EC-Zelle liegt direkt an diesen beiden Schichten an und
versorgt eine der beiden Schichten mit Uberschusselektronen, wahrend aus der gegeniiber-
liegenden Schicht die freien Ladungstrager abgezogen werden. Um einen guten Ladungs-
transport zu den funktionellen Schichten zu gewahrleisten, werden niederohmige Materialien
bendtigt da die Schaltzeiten proportional zum Flachenwiderstand der verwendeten leit-
fahigen Schicht sind [32]. Eine weitere Voraussetzung, welche die Schicht erfiillen muss, ist
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eine hohe Transparenz fur elektromagnetische Wellen im sichtbaren Bereich (380 nm —
800 nm) da die Absorption der Lichtintensitat durch die leitfahigen Schichten eine Aufhellung
der elektrochromen Module begrenzen wirde. Zur Verwendung als elektronenleitende
Schicht werden Halbleiter-Materialien verwendet. Beispiele hierfir sind mit Zinn dotiertes
Indium(lll)oxid (engl. indium tin oxide, ITO) [15,33-35], mit Fluor dotiertes Zinnoxid (engl.
fluorine doped tin oxid, FTO) [15,36,37], mit Antimon dotiertes Zinnoxid (engl. antimony
doped tin oxid, ATO) [15] oder auch mit Aluminium dotiertes Zink(Il)oxid [15]. Bevorzugt sind

hierbei ITO und FTO, die mit Flachenwiderstanden von 200 Q. bis zu 5 Q. hergestellt

werden kénnen [38]. Die Transmissionswerte dieser Materialien sind bei ITO etwas besser,
als bei FTO-Schichten und liegen bei 70 % - 90 % im sichtbaren Spektralbereich. Diese
Transmissionswerte sind fur den Gebrauch in einem elektrochromen Verbundsystem
ausreichend, die Widerstandswerte sind dagegen mitverantwortlich fur die Schaltzeiten der
EC-Module, die im Sekunden bis Minutenbereich liegen.

2.1.3.2 Die Arbeitselektrode

Fir die Verwendung als elektrochrome Funktionsschicht beschrankt man sich aufgrund der
schlechten Eigenschaften, bezlglich der Langzeitstabilitdt von organischen Schichten meist
auf anorganische Materialien. Die folgende

Tabelle 1 gibt einen kurzen Uberblick Uber einige der bekanntesten anorganischen
Materialien.

Tabelle 1: Beispiele anorganischer elektrochromer Materialien

kathodisch farbende anodisch farbende kathodisch und anodisch far-
elektrochrome Verbindungen | elektrochrome Verbindungen Zﬁzg:nelektrochrome Verbin-
WO; [10,12,13]

MoO; [39] NiOy [14,21] V,05 [40,41]

Nb,Os [21,27] IrO, [21] CoOy [42,43]

TiO, [15] Fes[Fe(CN)e]s [45] Rh,0; [21,62]

Bi,O; [28]

Am geeignetsten fir den Einsatz in elektrochromen Systemen erscheint Wolframoxid (WO3)
[12,13]. Es ist das Material das in der vorliegenden Arbeit Verwendung findet und ist das
bisher am intensivsten untersuchte Material mit elektrochromen Eigenschaften. Grund hierfir
ist die hohe Farbeeffizienz (engl. Colouration Efficiency: CE), die definiert ist als die
Anderung der optischen Dichte, pro eingelagerter Ladungseinheit bei einer bestimmten




Stand der Technik 10

Wellenldnge des Lichtes. Sie wird fir WO; zwischen 40 cm?C (A = 550 nm) und 130 cm?/C
(A = 800 nm) angegeben.

Ein weiteres Material, das wie auch WO; kathodisch farbt, ist Molybdanoxid (MoO3;). Auch
diese Verbindung zeigt wie schon das WO; eine blaue Einfarbung. Die Farbeeffizienz diese
Materials ist mit der von Wolframoxid vergleichbar stark, allerdings nicht vollkommen rever-
sibel, was einen erheblichen Nachteil dieses Materials darstellt.

Nioboxid (Nb.Os) weist im Gegensatz zu den beiden oben genannten Materialen eine nicht
so starke hellblaue Einfarbung auf. Schnelle Schaltzeiten und Transmissionsanderungen von
20 % bis 80 % werden in der Literatur angegeben [25,103]. Gegen eine kommerzielle Ver-
wendung sprechen hierbei die hohen Rohstoffkosten.

Grau-griin wird der eingefarbte Zustand von Titandioxid (TiO,) beschrieben [15]. Es hat gute
elektrochrome Eigenschaften und ein sehr gutes langzeitstabiles Verhalten [15]. Durch eine
spezielle Behandlung der Oberflache oder durch die Dotierung der TiO2-Schichten kénnen
auch andere Farben bewirkt werden.

Wismutoxid (Bi,Os) ist ein Material, dessen elektrochrome Eigenschaften noch nicht sehr
intensiv untersucht wurden. In der Literatur werden Schichten beschrieben, die einen
FarblUbergang von transparent zu dunkelbraun zeigen [28].

Die bisher besprochenen Materialien sind alle kathodisch farbende Verbindungen, die einen
Ubergang von einem transparenten in den gefarbten Zustand erméglichen. Im Folgenden
werden Materialien diskutiert, die anodisch einfarben.

NiOy ist eine anodisch farbenden Verbindung die eine bronzefarbene Einfarbung zeigt [14].
Ein weiteres anodisch farbendes Material ist Iridiumoxid (IrO,). Der Farblbergang geht von
transparent zu tiefblau bis schwarz und wird in der Literatur als schnell und gut reversibel
beschrieben [21].

Eisenhexacyanoferrat mit gemischten Oxidationsstufen des Eisens wird als Preuflisch Blau
bezeichnet (Fe4s[Fe(CN)g]3) [44,45]. Es findet ein Farblibergang von transparent zu blau statt.
Vanadiumoxid (V20s) ist eine Verbindung, die keinen farblosen Zustand hat. Die Einfarbung
von Vanadiumoxid andert sich von Gelb nach Blau. Da die gelbe Farbung nicht sehr stark ist,
wird es oft als Gegenelektrode zu WO; verwendet [46]. Abhangig vom Herstellungsverfahren
konnten auch schon andere Farben wie griin, grau oder rot beobachtet werden [47,48].

Auch bei Kobaltoxid (CoO,) und Rhodiumoxid (Rh,O3) kbnnen verschiedene Farbibergange
beobachtet werden, wobei bei beiden Verbindungen kein transparenter Zustand existiert.
Rhodiumoxid ist zudem ein sehr teueres Material, was die Verwendung in elektrochromen
Funktionsschichten fir eine industrielle Produktion uninteressant werden Iasst.

Der strukturelle Aufbau der elektrochromen Materialien spielt bei der Verwendung als
elektrochrome Funktionsschicht eine groRe Rolle [10,49,50]. Die Schichten kdénnen beim
Aufbringen entweder eine amorphe oder eine kristalline Struktur annehmen. Dies beeinflusst
die elektrochromen Eigenschaften. Eine amorphe Struktur bewirkt eine Auflockerung der
Schicht, wodurch eine bessere Kinetik des Ein- und Ausbaus von lonen vermutet wird, als
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dies in der kristallinen Form der Fall ist. FUr eine gute Funktionsweise der elektrochromen
Materialien ist eine gute lonenleitfahigkeit erforderlich da eine ausreichende Kinetik fir den
Ein- und Ausbau der lonen in die Schicht gewahrleistet sein muss.

2.1.3.3 Die Gegenelektrode

Die Gegenelektrode wird oft auch lonenspeicherschicht genannt. Diese Bezeichnung weist
bereits auf die Aufgabe dieser Funktionsschicht hin. Die lonen, die zum elektrochromen Ein-
farben einer kathodisch farbenden Arbeitselektrode notwendig sind, werden von der Gegen-
elektrode bereitgestellt, wie dies z. B. bei WO3; notwendig ist. Beim Farben und Entfarben der
Arbeitselektrode werden dort lonen in die elektrochrome WO;- Schicht ein- bzw. ausgebaut.
Diese lonen missen beim Farbe- bzw. Entfarbevorgang im elektrochromen Modul verscho-
ben werden. Bei kathodisch farbenden Materialien sind im gefarbten Zustand die lonen in die
Arbeitselektrode (WO3-Schicht) eingebaut. Beim Entfarben werden sie dort, durch das Anle-
gen der auleren elektrischen Spannung abgezogen und in die Gegenelektrode eingebaut.
Optisch passive Materialien, also Verbindungen, bei denen der Einbau von lonen keine An-
derung der Transparenz bewirkt, finden in den meisten Fallen Anwendung als Gegenelek-
trode in elektrochromen Modulen. Bisher konnten schon viele solcher Verbindungen gefun-
den werden, die selbst keinen Beitrag zu der Farbung der EC-Zelle leisten. Als Beispiel flr
lithium- bzw. protonenbasierende elektrochrome Dinnschichtsysteme sind Ceroxid (CeO,)
[51,52] und Mischoxide mit CeO,, wie z.B. CeO,-TiO,, CeO,-ZrO, oder Ce0,-SiO, [30,53-61]
zu nennen. Die Kinetik des Ladungseinbaus ist im Falle von CeO, sehr langsam, beim CeO,-
TiO, konnten hier wesentlich bessere Ergebnisse erzielt werden. Dieses Material wird in der
vorliegenden Arbeit als Standard verwendet. Neben hoher Transparenz sind die
Bestandigkeit gegen UV-Licht und eine gute Reversibilitdt bezlglich des Ein- und Ausbaus
der lonen, sowie die Bestandigkeit innerhalb eines groflen Temperaturintervalls (ca. -20 °C
bis +90 °C) weitere Eigenschaften, die von der Gegenelektrode gefordert werden.

2.1.3.4 Der Elektrolyt

Der Elektrolyt wird auch als lonenleiterschicht bezeichnet und befindet sich im EC-Modul
zwischen den beiden Elektrodenschichten. Die lonen, die sich entweder in der Arbeits- oder
in der Gegenelektrode befinden, missen durch diese Schicht hindurch transportiert und beim
Umschalten des Moduls zur Ladungskompensation in die jeweils gegenuberliegende
Elektrode eingebaut werden. Die transportierten lonen kénnen H*, Li*, Na* oder K* sein. Die
lonenleitfahigkeit sollte gréRer als 10° S/cm sein, da sich eine gute ionische Leitfahigkeit
positiv auf die Schaltgeschwindigkeit des EC-Moduls auswirkt. Weiterhin muss die
elektrische Leitfahigkeit des Elektrolyten sehr gering sein, um einen Kurzschluss innerhalb
der elektrochromen Zelle zu vermeiden. Typischerweise werden elektrische Leitfahigkeiten
< 1072 S/cm gefordert, wodurch der jeweilige Farbezustand lange aufrechterhalten werden
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kann (Memory-Effekt). Wie schon die Gegenelektrode, muss der lonenleiter ebenfalls eine
hohe Transparenz im sichtbaren Bereich haben. Elektrolyte kénnen in fester, aber auch in
fliussiger Form verwendet werden. Feste Elektrolytschichten sind fir den Einsatz in der
Produktion wesentlich attraktiver als FlUssigelektrolyten, da keine Gefahr des Auslaufens bei
Beschadigung des EC-Moduls besteht. In der Literatur werden Elektrolyte in vier Gruppen
eingeteilt [170]: Diese sind Festkorperelektrolyte, Flissigkeitselektrolyte, Polymerelektrolyte
und Kompositelektrolyte.

Festkorperelektrolyte weisen im Allgemeinen eine gute Stabilitat bezlglich der Temperatur-
behandlungen und eine gute UV-Bestandigkeit auf. Allerdings ist eine sehr geringe lonenleit-
fahigkeit bei Raumtemperatur, sowie tieferen Temperaturen ein groRRer Nachteil dieser
Elektrolyte. Beispiele fUr protonenleitende Elektrolyten sind ZrO,, Al,O; [62,63], oder als
lithiumionenleitende Festkorperelektrolyte Li/MgF,, LisN, LioWO,, [62, 64-69].

Flissige Elektrolyte weisen eine wesentlich héhere lonenleitfahigkeit aufgrund der héheren
lonenbeweglichkeit auf, bei gleichzeitig vernachlassigbarer elektrischer Leitfahigkeit.
Verwendung finden beispielsweise verdinnte Sauren wie H3;PO, [70] oder organische bzw.
wassrige Losungen von Alkalisalzen. Besonderes Interesse finden hierbei Lésungen von
Lithiumsalzen, wie z.B. Lithiumperchlorat in Propylencarbonat oder Ethylencarbonat [71] flr
den Einsatz in elektrochromen Systemen. Eine zuverlassige Abdichtung der Zelle, um ein
eventuelles Auslaufen zu vermeiden, machen die Handhabung solcher Systeme allerdings
sehr schwierig.

Eine weitere Gruppe der lonenleiter stellen die Polymerelektrolyte [72] dar. Die mechanische
Flexibilitat ist verglichen mit der der Festelektrolyte sehr hoch. Allerdings sind hier, wie bei
den Festkorperelektrolyten meist nur unbefriedigende lonenleitfahigkeiten bei Raumtem-
peratur und darunter, sowie eine geringe UV-Stabilitat entscheidende Nachteile solcher Sys-
teme [73,74]. Beispiele fur polymere Protonenleiter sind Poly-2-acrylamid-2-methylpropan-
sulfonsaure (Poly-AMPS) [75,76], aber auch Mischungen von Phosphorsdure oder Schwefel-
saure [77-79] mit Polymeren, wie Polyethylenoxid (PEO). Weitere Beispiele werden in
[62,80-81] beschrieben.

Kompositelektrolyte tragen ihren Namen durch die bei der Herstellung verwendeten anorga-
nisch-organischen Komposite, welche die Fahigkeit besitzen, Lithiumsalze zu l6sen. Es wird
oft auch die Bezeichnung ,,Ormolyt” verwendet (organically modified ceramic elektrolyte). Sie
stellen eine sehr vielversprechende Alternative zu den Festkdrper- bzw. Polymerelektrolyten
dar und ermdglichen es, auf die gewlinschten Elektrolyt-Eigenschaften, wie z. B. lonenleit-
fahigkeit, aber auch auf die mechanische Beschaffenheit Einfluss zu nehmen. Es handelt
sich dabei um anorganisch-organische Kompositwerkstoffe [82,83]. Die Lithiumleitfahigkeit,
die im vorliegenden Fall von besonderem Interesse ist, wird bei der Synthese des Ormolyten
durch das Einbringen der Lithiumsalze erzielt. Die lonenleitfahigkeit der Kompositelektrolyte
kann dabei sogar Werte annehmen, die vergleichbar mit denen der Flissigelektrolyte sind,
ohne dabei deren Nachteile in Kauf nehmen zu muissen [84,85]. Fur die Herstellung
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elektrochromer Zellen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein am INM entwickelter
Ormolyt verwendet [170].

2.2 EC-Displays durch die Strukturierung der Funktionsschichten

Durch die Strukturierung der Funktionsschichten wird das Einsatzgebiet dieser interessanten
Technologie auf die Herstellung von Displays oder grof¥flachigen Anzeigevorrichtungen
erweitert. Durch die Madglichkeit einer sehr detaillierten Strukturierung der elektrochromen
Funktionsschichten kann erreicht werden, Informationen darzustellen und somit eine kosten-
glnstige Alternative zu bestehenden Systemen zu liefern.

Beispiele fir die Bereitstellung strukturierter, elektrochromer Schichten und die dadurch
mdgliche Herstellung elektrochromer Displays werden in [86-101] beschrieben. In [86] wird
ein elektrochromes Display mit strukturierten Funktionsschichten beschrieben. Fir die
nachtragliche Strukturierung von flachigen Funktionsschichten (indirekte Strukturierung)
werden mechanische Methoden (Ritzen, Kratzen, Schaben oder Frasen) oder chemische
Behandlungen beispielsweise durch Atzenbehandlungen unter Verwendung von Masken aus
Photolack vorgeschlagen. Als direkte Strukturierung der Funktionsschichten kann das
Aufbringen strukturierter Schichten ohne nachtraglichen Strukturierungsvorgang bezeichnet
werden. Hierfir werden Druck- oder Sputtertechniken vorgeschlagen.

Eine elektrochrome Anzeigevorrichtung mit segmentiertem Aufbau wird in [88] beschrieben.
Als Verfahren zur Formgebung der Funktionsschichten werden Nal3- bzw. Trockenatzen (mit
Atzgas CF,) sowie Siebdruck unter Verwendung von Masken aus Resist-Lack der spater bei
Herstellungsprozel wieder duch verdiinnte Salzsaure entfernt werden kann, eingesetzt.

In [90,99] wird ein Herstellungsverfahren einer elektrochromen Anzeigevorrichtung
beschrieben, das zur Strukturierung der Funktionsschichten auch eine Atztechnik verwendet.
Diese Erfindung bezieht sich auf 7-Segmentanzeigen mit einer Strukturierung der leitfahigen
Schicht die ein gleichmaRiges Einfarben der Segmente ermdglichen soll.

Eine elektrochrome Festanzeige zur Darstellung eines vorbestimmten Musters wird In [94]
vorgestellt. Die Herstellung der Funktionsschichten erfolgt hierbei durch herkdmmliche
Methoden wie Aufdampfen und Aufsuttern. Es wird ein Verfahren vorgestellt bei dem unter
Beibehalt der herkdbmmlichen Methoden die Qualitdt der Strukturierung der
Funktionsschichten verbessert werden kann. Dies wird erreicht durch eine zusatzliche
isolierende Schicht zwischen Glassubstrat und erster Funktionsschicht des urspriinglichen
elektrochromen Systems.

Eine elektrochrome Anzeigevorrichtung wird ebenfalls in [100] beschrieben. Zur Herstellung
werden leitfahig beschichtete Substrate verwendet, die in elektrisch voneinander getrennte
Segmente aufgeteilt sind und die einzeln kontaktierbar sind. Auf die Verfahren zur
Strukturierung der Schichten wird dabei allerdings nicht explizit eingegangen.

Ein Verfahren zur Herstellung einer elektrochromen Anzeigevorrichtung wird in [101] vorge-
stellt, bei dem die Herstellung strukturierter Schichten durch Verwendung eines photolitho-
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graphischen Verfahrens umgesetzt wird. Die Strukturierung betrifft die elektrisch leitfahige
und die ionenleitfahige Schicht des elektrochromen Systems. Durch die Strukturierung in
Zeilen und Spalten kann auf diese Weise ein elektrochromes Matrixdisplay hergestellt
werden.

Ebenfalls ein elektrochromes Matrixdisplay wird in [102] vorgeschlagen. Durch Zeilen und
Spalten ist es auch hier moglich, einzelne Pixel anzusteuern. Zur Herstellung der einzelnen
Beschichtungen werden bekannte Verfahren, wie Elektronenstrahl-Aufdampfen, sputtern,
CVD, PVD oder Sprihprozesse angegeben. Die Strukturierung erfolgt durch einen
Atzvorgang unter Verwendung einer Maske.

EC-Displays wie sie in den oben beschriebenen Veroffentlichungen vorgestellt wurden
haben wichtige Vorteile zu den bestehenden Display-Technologien. Dies ist zunachst die
winkelunabhangige Betrachtung, die nicht wie bei den LCD-Anzeigen auf einen festen
Bereich eingeschrankt ist. Eine wichtige Eigenschaft elektrochromer Systeme, die speziell fur
eine langfristige Anzeige von Informationen hoch interessant ist, ist der sog. ,Memory-
Effekt”, der die Darstellung der Information auch ohne die Bereitstellung von elektrischer
Energie ermdglicht. Nur zur Farbung bzw. Entfarbung der Anzeige ist eine Spannung
erforderlich. Nach dem Abschalten der Energieversorgung wird der Farbezustand der
elektrochromen Schicht fur einen bestimmten Zeitraum beibehalten, bis das erneute Anlegen
einer Spannung diesen Zustand andert. Ein weiterer Vorteil der EC-Displays im Vergleich zu
den genannten Flussigkristallanzeigen ist die einfache Herstellung von grofRflachigen An-
zeigevorrichtungen. Wahrend die Herstellung von groRen LCD-Anzeigen sehr kostenauf-
wendig ist, ist die Fertigung grofflachiger elektrochromer Anzeigevorrichtungen, beispiels-
weise fir Werbezwecke oder zur Preisanzeige (an Tankstellen, etc.) mit modernen
Produktionstechniken einfacher zu realisieren. Die Anwendung von EC-Anzeigen liegt
hauptsachlich im Bereich der Darstellung von nicht rasch wechselnden Informationen, da die
bendtigte Zeit zur Einfarbung im Vergleich zu herkémmlichen Anzeigevorrichtungen (LCD,
LED) langer ist [103,104]. Diese hangt von der GréRRe des Displays ab, bzw. der effektiven
Flache, die durch die Summe aller mdglichen einfarbbaren Flachensegmente bestimmt wird.
Diese Flache kann im Falle einer Mehrsegmentanzeige wesentlich kleiner sein, als die
Gesamtflache des Displays. Zusatzlich kann man auch EC-Anzeigen mit der Funktion der
»smart windows® kombinieren und dadurch ,Festanzeigen® mit einem Sonnenschutzfenster
kombinieren. Somit kénnen z.B. Firmenlogos werbewirksam und gleichzeitig funktionell sein.
Durch die Verwendung eines inversen Firmenlogos wird die Funktion als Sonnenschutz
bestmdoglich umgesetzt, da eine grol3e, schaltbare Flache zur Verfigung steht. Dies ist im
folgenden Bild 2 gezeigt.
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Bild 2: INM-Logo in zwei unterschiedlichen Darstellungen — normal (I.) und invers (r.)

Das Bild 2 zeigt das INM-Logo einmal in herkémmlicher Darstellung und einmal invers.
Hierbei ist eine langere Farbezeit, bedingt durch die Grofle der einzufarbenden Flache, die
bei diesem Beispiel durch ein inverses Firmenlogo fast der gesamten Flache des Fensters
entspricht, etwas hoher. Da sich im Bereich von Architekturverglasung allerdings oft eine
automatische Ansteuerung anbietet, stellt dies kein grofieres Problem dar.

Im Folgenden sollen nun unterschiedliche Verfahren, die zur Herstellung der strukturierten
Funktionsschichten in den elektrochromen Displays [86-101] im bisherigen Verlauf der
Entwicklung zur Anwendung kamen, etwas naher beschrieben werden.

2.2.1 Techniken zur Bereitstellung von Beschichtungen in homogener und
strukturierter Form

Fir die Bereitstellung von Beschichtungen, wie sie zur Herstellung der elektrochromen
Zellen und somit auch in elektrochromen Anzeigevorrichtungen notwendig sind, gibt es viele
unterschiedliche Mdglichkeiten [86-98,105-107]. Je nach Art der Anzeige, d.h. ob es sich z.B.
um ein Display zum Anzeigen von feststehenden Logos, bzw. Schriftziigen oder um eine
Mehrsegmentanzeige handelt, missen unterschiedlich viele Funktionsschichten in
strukturierter Form vorliegen. Dabei unterscheidet man zwei Arten der Strukturierung.

2.2.1.1 Arten der Strukturierung

2.2.1.1.1 Vektorstrukturierung

Die Vektorstrukturierung ist eine Strukturierung durch diinne Linien, welche eine homogen
vorliegende Beschichtung in Teilbereiche zerlegt, die dann nicht mehr miteinander verbun-
den sind. Dies ist beispielsweise flr elektrisch leitfahige Beschichtungen eine wichtige Struk-
turierungsart mit der es mdoglich ist unterschiedliche Bereiche eines EC-Displays mit
elektrischer Energie zu versorgen.
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2.2.1.1.1.1 Das Matrix-Display

Ein Beispiel fir die Anwendung der vektoriellen Strukturierung ist das Matrix-Display. Dies ist
eine der ersten und einfachsten Ausfihrungen von elektrochromen Anzeigen durch eine
Aufteilung der homogenen Funktionsschichten in Zeilen bzw. Spalten wie es z.B. in [101]
beschrieben wird. Ein derartiges Matrix-Display konnte auch am INM bereits [108] hergestellt
werden. Zunachst muss dabei die Frage geklart werden, welche Funktionsschichten der
Anzeige strukturiert werden muissen. Von den flinf Schichten, aus denen sich ein EC-Modul
zusammensetzt, ist flr vier davon eine Strukturierung notwendig. Im folgenden Bild 3 ist
gezeigt, auf welche Weise die Strukturierung am Beispiel der Gegenelektrode und der
darunter liegenden FTO-Schicht vorgenommen wird.

Y

LBFFFR
[

FTO
Glas
Kontakte

Bild 3: Vektorielle Strukturierung der Gegenelektrode durch parallele Linien

Bild 3 zeigt das FTO-beschichtete Glas, welches mit CeTiO, als Elektrodenschicht versehen
worden ist. Im nachsten Schritt folgt eine Strukturierung sowohl der FTO-Schicht als auch
der darauf befindliche CeTiO,-Schicht in voneinander getrennte Spalten. Die vektorielle
Strukturierung geschah hierbei durch mechanische Einwirkung mit einem Glasschneider.
Durch Messung des elektrischen Widerstandes zwischen den jeweiligen Kontaktierungs-
flachen der FTO-Schicht, die am unteren Ende in Bild 3 zu sehen sind, konnte gezeigt
werden, dass sowohl die CeTiO,-Schicht als auch die darunter liegende FTO-Schicht
vollstandig elektrisch voneinander getrennt werden konnten. Diese Methode der Strukturie-
rung ist fir den kommerziellen Einsatz nicht geeignet, konnte aber in diesem Laborversuch
erfolgreich angewandt werden. Im nachsten Schritt wurde das im Modul gegeniberliegende
Substrat mit der darauf befindlichen WOs-Arbeitselektrode auf die gleiche Weise in Zeilen
unterteilt; auch hierbei erfolgte eine vollkommene Durchtrennung der beiden Schichten, so
dass keine elektrischen Ladungen mehr zwischen den einzelnen Zeilen flieRen konnten. Bild
4 zeigt, wie die so strukturierten Scheiben dann zu einem Modul zusammengefiigt werden.
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Bild 4: Zusammensetzung des EC-Moduls aus strukturierten Substraten

Durch die senkrecht zueinander angeordneten Zeilen der Arbeitselektrode und die Spalten
der Gegenelektrode entsteht ein Raster mit einzelnen Pixeln. Durch die selektive Ansteu-
erung einzelner Zeilen bzw. Spalten des EC-Moduls ist es nun mdglich, gezielt nur be-
stimmte Pixel des EC-Moduls zu farben. Auf diese Weise lassen sich beispielsweise Zahlen
oder Symbole darstellen. Dies soll in der folgenden Grafik (Bild 5) veranschaulicht werden.
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Bild 5: Ansteuerung des Pixels 5/lll des Raster-Displays. Angesteuert wird die dritte Spalte und
die fiinfte Zeile des Displays.
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In dem gezeigten Bild 5 ist als Beispiel das Pixel in der funften Zeile und der dritten Spalte
ausgewahlt worden. Um dieses Pixel einzufarben, muss eine elektrische Spannung zwi-
schen der Zeile 5 der Arbeitselektrode und der Spalte Ill der Gegenelektrode angelegt wer-
den. Die Ubrigen Zeilen und Spalten bleiben entweder unangesteuert, oder es wird eine elek-
trische Spannung angelegt, die das Beibehalten des entfarbten Zustandes der Ubrigen Pixel
bewirkt.

2.2.1.1.2 Flachenstrukturierung

Eine Strukturierung der Schichten in der Art, dass nur auf ausgewahlten Flachen der elektro-
chromen Anzeige eine Schicht vorliegt, ist fur die Herstellung einiger EC-Module unumgang-
lich. Durch dies Art der Strukturierung der Schichten ist es mdglich die elektrochrom farben-
de Schicht zur Anzeige von Informationen zu verwenden und bestimmte Symbole oder
Ziffern und Zahlen anzuzeigen, indem die Schicht genau diese Form erhalt und dadurch das
Symbol detailgetreu angezeigt werden kann. Durch Verwendung dieser Methode kdnnen
elektrochrome Festanzeigen, d.h. Anzeigen bestimmter Symbole (z.B. Logos) oder Seg-
mentanzeigen zur Darstellung variabler Informationen hergestellt werden. Ein wichtiges
Beispiel flir segmentierte Anzeigen sind die weit verbreiteten 7-Segmentanzeigen. In Bild 6
ist eine solche Anzeige schematisch dargestellt.

Bild 6: Schemadarstellung einer 7-Segmentanzeige. Die Segmente sind blau
eingefarbt und entsprechen der flachig strukturierten Wolframoxidschicht.

Um eine Strukturierung zu erreichen, sind zwei Techniken zur Realisierung moglich. Man
kann unterscheiden zwischen direkter und indirekter Strukturierung.
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2.2.1.2 Techniken zur Strukturierung
2.2.1.2.1 Indirekte Strukturierung der Funktionschichten

Bei der indirekten Strukturierung wird die Beschichtung zunachst homogen aufgebracht. An-
schliefend werden in einem weiteren Arbeitsschritt die Bereiche der Schicht, Uberall dort
wieder selektiv entfernt, wo sie nicht bendtigt werden, bzw. wo sie nicht vorliegen durfen.

2.2.1.2.2 Direkte Strukturierung der Funktionschichten

Im Gegensatz zur indirekten Strukturierung kénnen die Beschichtungen auch gleich nur dort
aufgebracht werden, wo sie spater auch vorliegen sollen. Dadurch kann der Arbeitsschritt
des selektiven Abtrags der Beschichtung eingespart werden. Dieses Vorgehen kann als
dirkete Strukturierung der Funktionsschicht bezeichnet werden.

Eine Einteilung der verwendeten Verfahren in direkte und indirekte Strukturierungsverfahren
ist allerdings nicht allgemein mdglich, da Funktionsschichten durch ein Verfahren, welches
eine direkte Strukturierung erlaubt, trotzdem nachtraglich in einem weiteren Arbeitsschritt
einem weiteren Strukturierungsvorgang unterzogen werden kénnen und damit dann indirekt
strukturiert werden. Dies kann notwendig sein, wenn beispielsweise zwei Funktionsschichten
gleichzeitig strukturiert werden sollen.

2.2.2 Verfahren zur Darstellung der Funktionsschichten

Einige Verfahren, die fir die Darstellung der Funktionsschichten bekannt sind, sollen im
Folgenden kurz vorgestellt werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird weiterhin eine
neue, weiterentwickelte Methode aufgezeigt, mit der es madglich ist, strukturierte Schichten
fur die Herstellung von elektrochromen Anzeigen bereitzustellen, die im Gegensatz zu den
herkdmmlichen Verfahren flr eine Produktion weitaus geeigneter ist.

2.2.2.1 Physikalische Darstellung der Funktionsschichten
2.2.2.1.1 Kathodenzerstiaubung

Dieses Verfahren, welches auch als ,Sputtertechnik bezeichnet wird, findet beispielsweise
bei J. Washo in [94] aber auch in [86,89,95] zur Herstellung einer elektrochromen Anzeige-
vorrichtung Anwendung. Es ist ein Beschichtungsverfahren zum sog. ,Aufstduben® von
dinnen Beschichtungen, das oft in der Halbleitertechnik (Dinnschichttechnik) Anwendung
findet. Zur Bildung einer WOQO3-Schicht auf einem Substrat wird ein sog. ,Target‘ aus
hochreinem WO; (Reinheit 99,99%) [94] oder aus Wolframmetall benétigt. Das Verfahren
besteht darin, dass man dieses Target und das Substrat einander gegentiberstehend in einer



Stand der Technik 20

Sputtervorrichtung anordnet. Zunachst wird die Luft aus dem Inneren der Vorrichtung so weit
abgesaugt, dass eine Atmosphare von etwa 4,00-10° mbar bis 6,65-10° mbar eingestellt
wird. Dann wird das Sputtern ausgel6st, d.h. Argon- und Sauerstoffgas werden unter einem
bestimmten Druck eingefiihrt, und durch beschleunigte Ar'-lonen werden Targetatome
herausgeschlagen (,abgestaubt®) [109]. Diese reagieren mit Sauerstoff und setzen sich dann
auf das gegenuberliegende Substratmaterial ab. Die Geschwindigkeit der Bildung der
Schicht hangt von der Variation der Prozessparameter ab und liegt im Bereich von ca. 10
nm/min [110,111]. Dieses Verfahren ermdglicht die Bildung einer homogenen Beschichtung
auf dem Substratmaterial.

Direkte Strukturierung: Will man eine vorgegebene Struktur der Beschichtung erreichen
und nicht die gesamte Flache beschichten, wird der Einsatz einer Maske notwendig um die
direkte Strukturierung zu ermoglichen. Alle Bereiche des Substrates, welche nicht mit der
Schicht versehen werden sollen, werden dabei mit einer Maske abgedeckt, so dass sich die
zerstdubten Partikel nur auf den Freirdumen des Substrates niederschlagen kdnnen. Auf
diese Weise ist die Herstellung sehr feiner Strukturen der Beschichtung auf direktem Weg
maoglich.

Indirekte Strukturierung: Eine alternative Methode, eine vorgegebene Struktur zu erhalten,
ist die Verwendung der Atztechnik mit vorheriger Maskierung und damit die indirekte
Strukturierung der Schicht. Dabei wird zunachst, beispielsweise mit dem beschriebenen
Kathodenzerstaubungsverfahren, eine homogene Schicht auf das Substrat aufgebracht. Im
nachsten Schritt wird eine Resist-Druckfarbe auf alle Flachen aufgebracht, welche spater als
Beschichtung erhalten bleiben sollen (z.B. durch photolithographische Verfahren). Entweder
durch Atzen in einem alkalischen Bad oder durch Anwendung eines Sputter-Atzverfahrens
oder eines Plasma-Atzverfahrens werden dann die frei liegenden Bereiche der Schicht
abgetragen. Im Falle der Verwendung eines alkalischen Bades wird die WO3-Schicht durch
die Flussigkeit an allen Stellen, die nicht mit der Resist-Maske bedeckt sind, aufgelost. Der
Resist-Lack selbst wird durch das alkalische Bad nicht angegriffen und schitzt die darunter
liegenden Bereiche der WO;-Beschichtung vor der Zersetzung durch die alkalische Loésung.
Danach wird der Resist-Lack wieder entfernt, und zurtick bleibt die gewlnschte Struktur der
WOs-Schicht.

Ein Nachteil der indirekten Strukturierung ist, dass durch das nachtragliche Abatzen von
Teilen der WO;-Beschichtung das sog. ,Unterkriechen® der alkalischen Ldosung unter die
Rander der verwendete Maske des Resist-Lackes bewirkt wird, dass nicht exakt die
gewunschte Form der Struktur abgebildet werden kann. Dies fuhrt zur ungewollten Ablésung
von Teilen der Struktur in den Randbereichen und somit zu einer Unscharfe der Anzeige.

Die Verwendung dieses Verfahrens zur Herstellung elektrochromer Anzeigevorrichtungen
wird in der Literatur unter anderem in [86,88,89,94] angegeben.
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2.2.2.1.2 Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD)

Bei der physikalischen Gasphasenabscheidung (Physical Vapor Deposition) wird ebenfalls in
einer speziellen Vorrichtung der Druck reduziert [112,113]. Das Material, welches spater die
Schicht bilden soll, im vorliegenden Fall z.B. zur Herstellung einer WO3;-Schicht das
Wolframoxid, wird in hochreiner Form (Reinheit 99,99%) zu einem Block geformt [94]. Dies
geschieht z.B. durch Pressen von WOs-Pulver mit einer Tablettenpresse, die dann in ein
Metallschiffchen aus Wolfram, Molybdan oder Tantal gelegt wird. Durch Widerstandsheizen
(oder alternativ durch einen Elektronenstrahl [94]) mittels eines elektrischen Stroms, der
durch das Metallschiffchen geschickt wird, wird der WO;-Block erhitzt, bis er verdampft. Der
WO;-Dunnfilm schlagt sich dabei durch Kondensation auf dem Substrat nieder und bildet
somit die gewiinschte Schicht. Das Substrat muss sich dabei auf einer vorgegebenen
Temperatur (z.B. 300 °C) befinden. Der Abstand zwischen Substrat und verdampfbarem
Material ist mit etwa 25 cm ca. funf mal groRer als beim Sputterverfahren, wogegen die
Schichtbildungsgeschwindigkeit in etwa vergleichbar ist mit der beim Sputterverfahren. Die
Abscheidungsgeschwindigkeit ist dabei abhangig von dem durch das Metall geleiteten
elektrischen Strom. Auch hier ist wieder durch Verwendung einer Metallmaske, die bei der
Schichtbildung eng am Substrat anliegt und Teilbereiche des Substrates verdeckt, die
Herstellung von scharfen Strukturen durch direkte Strukturierung mdéglich. Aber auch die
Entfernung von Teilbereichen und damit die indirekten Strukturierung der Beschichtung
mittels des Atzverfahrens kann hier natiirlich angewandt werden, um die Schicht nachtréglich
zu strukturieren, wie dies im vorigen Abschnitt beschrieben wurde. Unter Anderem wird in
[88,89,91] die Verwendung dieses Verfahrens vorgeschlagen.

2.2.2.1.3 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Bei der chemischen Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition) werden flichtige
anorganische oder metallorganische Verbindungen, die man als ,Precursor” bezeichnet, mit
Hilfe eines Tragergases in einen entsprechend temperierten Reaktor geleitet. Die Tempera-
turen, bei denen gearbeitet wird, liegen im Allgemeinen zwischen 500 °C und 1100 °C, vor-
zugsweise zwischen 800 °C und 1000 °C [114,115]. Im Reaktor werden sie am erwarmten
Substrat zersetzt, wobei sich Material als fester Film auf dem Substrat ablagert [116-118].
Auch hier ist sowohl durch die Verwendung der Maskierungstechnik, als auch durch nach-
tragliche Atzverfahren die Erzeugung von strukturierten Schichten méglich. Die Anwendung
dieses Verfahrens wird in [88,89,91,94,95] beschrieben.

2.2.2.1.4 Spriihpyrolyse

Bei diesem Verfahren werden die betreffenden Schichten durch Zerstauben einer wassrigen
Lésung auf dem erhitzten Substrat erzeugt. WO;-Schichten konnten durch die Verwendung
von HegW2039'15,5 H,O auf einem vorgeheizten Tragermaterial erfolgreich hergestellt
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werden. Uber die Substrattemperatur kann dabei auf verschiedene Eigenschaften der
erzeugten Schicht Einfluss genommen werden. Auch hier ist der Einsatz von Maskierungen
fur die Bereitstellung von strukturierten Schichten méglich [98,119].

2.2.2.1.5 Elektrochemische Abscheidung

Kathodische Reduktion einer wassrigen Peroxowolframsdure fuhrt hier zu der Bildung einer
WOs-Schicht. Eine elektrische Spannung, die am Substrat anliegt, welches aus einem
elektrisch leitfahigen Material bestehen muss, fihrt zur Abscheidung von Wolframoxid auf
der Oberflache. Die zweite Elektrode kann beispielsweise aus Gold bestehen. Transparente
leitfahige Elektroden, wie sie in elektrochromen Modulen verwendet werden, kdnnen mit
diesem Verfahren zur Herstellung von WO3;-Beschichtungen herangezogen werden [88,120].
Durch Variation der Spannung wird die Schicht in der gewilinschten Form erzeugt, die
anschliefend noch einer Temperaturbehandlung unterzogen werden kann. Ein Problem
dieser Methode ist, dass die Homogenitat, bedingt durch den hohen Widerstand der
transparent leitfahigen Schicht, meist nicht den gewilinschten Vorgaben entspricht [88,121].

Die genannten Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen stellen fiir die Verwendung
zur Bereitstellung der Funktionsschichten flr elektrochrome Module interessante Wege dar.
Allerdings sind mit den Vorteilen, von denen vor allem die Mdglichkeit der einfachen
Herstellung strukturierter Schichten schon wahrend des Schichtbildungsprozesses (direkte
Strukturierung) auch Nachteile verbunden, wenn eine serielle Produktion angestrebt wird.
Besonders die Vakuumtechniken sind flr die Herstellung von elektrochromen Funk-
tionsschichten nur fir kleine Module geeignet. Die Erzeugung groRflachiger, homogener
Schichten ist mit grolen Schwierigkeiten verbunden und alleine durch die hohen Produk-
tionskosten, die bei Verwendung solcher Techniken entstehen, fir eine Serienfertigung nicht
geeignet. Weiterhin geht die Erzeugung des Vakuums in der daflir notwendigen Apparatur
mit einem erhéhten zeitlichen Aufwand wahrend der Produktion einher. Die Erzeugung der
Beschichtung auf elektrochemischem Weg ist nur mit geringen Abscheideraten moéglich und
daher auch nur fur kleine Flachen geeignet, die unbefriedigende Reproduzierbarkeit macht
auch diese Technik fur den Einsatz in der Serienproduktion uninteressant. Eine Alternative
zu diesen Verfahren stellt die sog. Sol-Gel-Technologie dar [122-132]. Ein groRer Vorteil ist,
dass zum Beschichten kein Vakuum erzeugt werden muss. Dies flhrt zum einen zu
geringeren Fertigungskosten, und zum anderen zu zeitlichen Einsparungen bei einer
seriellen Produktion von EC-Modulen. Bei diesem Verfahren stehen zudem zahlreiche
Méglichkeiten der Variation von verschiedenen Prozessparametern zur Verfliigung, die eine
Méoglichkeit zur Einflussnahme auf die unterschiedlichsten Schichteigenschaften zulasst.
Tauch- und Sprihbeschichtungen erméglichen die Herstellung von grof3flachigen Beschich-
tungen mit sehr guter Qualitat [133]. Dies stellt die Grundlage fiir die Produktion von homo-
genen Beschichtungen, wie sie bei elektrochromen Fenstern bendtigt werden. Ein Nachteil,
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der bei der Verwendung solcher Beschichtungen fur den Bereich der Anzeigevorrichtungen
allerdings gravierend ist, ist das Problem der Strukturierung. Die Schichten, die bei der
Herstellung durch Verwendung des Sol-Gel-Verfahrens erzeugt werden kdénnen, sind
ausschliefllich Uber die gesamte Flache des Substrates verteilt. Fir die Anwendung dieser
Technik im Bereich der Anzeigevorrichtungen sind Weiterentwicklungen im Bereich der
indirekten Strukturierung notwendig, die im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich vorgenommen
werden konnten. Aufgrund der gewonnenen Ergebnisse, ist die Verwendung der Sol-Gel-
Technik auch fir die Herstellung von elektrochromen Anzeigevorrichtungen von zentraler
Bedeutung. Der hierfur zugrunde liegende Prozess soll daher im Folgenden kurz be-
schrieben werden.

2.2.2.2 Der Sol-Gel-Prozess

Der Sol-Gel-Prozess ist ein seit langerem bekanntes und auch fiir die Zukunft viel versprech-
endes Verfahren [122-132] mit dem es mdglich ist, auf nasschemischem Wege, keramische
oder amorphe Produkte herzustellen. Bei der Anwendung des Sol-Gel-Prozesses sind die
niedrigen Prozesstemperaturen flr eine Vielzahl von Anwendungen sehr interessant und
kénnen in einigen Fallen neue Entwicklungsmdglichkeiten ertffnen. Durch Variation der
Prozessparameter und eine zielgerechte Reaktionsfiihrung ist es moglich, auf Produkt-
eigenschaften, wie Struktur oder mechanisches Verhalten, Einfluss zu nehmen. Beim Sol-
Gel-Prozess werden keramische oder amorphe Materialien durch die Verwendung einer
kolloidalen Beschichtungslosung geeigneter reaktiver Verbindungen, die als Sol bezeichnet
wird, hergestellt. Wenn der Prozess gestartet wird, kommt es durch Hydrolyse und Konden-
sation zunachst zu einer Gelierung des verwendeten Sols. Das so erhaltene sog. Gel ist ein
Festkorper, der aus mindestens zwei Phasen besteht, wobei eine feste Phase ein Netzwerk
[134] bildet, welches eine flissige Phase unbeweglich macht [135]. AnschlieRend wird es
dann zur Herstellung des Endproduktes durch thermische oder photochemische Hartung in
eine feste Substanz Uberfiuhrt. Eine detaillierte Beschreibung fir den Sol-Gel-Prozess wurde
unter anderem durch Brinker und Scherer angegeben [136].

2.2.2.3 Siebdruckverfahren

Eine weitere Methode zur Bereitstellung von Komponenten elektrochromer Systeme stellen
Druckverfahren dar [137-142]. Es wurden bereits verschiedene Versuche zur Herstellung
elektrochromer Anzeigen durch Verwendung von Drucktechniken veréffentlicht.

In der Publikation von Robert Parker [143] wird beispielsweise ein Display flir den Consu-
mer-Bereich vorgestellt, welches beispielsweise thermochrom oder auch elektrochrom ist
und durch Verwendung der Drucktechnik hergestellt wird. Die Energieversorgung funktioniert
dabei mittels einer kleinen Batterie, die in Kombination mit dem Display erzeugt wird. Das
gesamte System, welches also das Display und die dazugehorige Batterie umfasst, wird
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dabei auf ein Substrat aufgedruckt. Die so entstandene Anzeigevorrichtung ist dabei als
feststehende Anzeige vorgesehen und wird zum einmaligen Gebrauch verwendet. Eine
aufwendige Steuerung der Anzeige wird hier nicht benétigt, wodurch das Display eine sehr
kompakte Form erhalt. Anwendungsbereiche flir derartige Anzeigen sind beispielsweise
exklusive GruRRkarten, Werbung in Zeitschriften oder CD-Hdillen.

Ein weiteres Beispiel bei dem ein drucktechnisches Verfahren Anwendung findet, wird von S.
Wada vorgestellt [144,145]. Hierbei wird mit einer isolierenden Schicht in der elektrochromen
Zelle gearbeitet, die in strukturierter Form vorliegt. Mittels drucktechnischer Verfahren wird
diese auf ein transparentes, elektrisch leitfahiges Substrat aufgebracht. Die Bereiche des
elektrochromen Moduls, in denen diese Isolierschicht nicht vorliegt, werden von der elektro-
chromen Schicht ausgeflillt. Diese elektrochrome Beschichtung wird mittels elektrochemi-
scher Abscheidung einer elektrochromen Verbindung hergestellt.

Die Herstellung elektrochromer Displays durch das Auftragen eines elektrisch leitenden,
nicht-lonen-leitenden Decklacks Uber Drucktechniken auf die Elektroden eines EC-Systems
wird in [146] beschrieben. Der Nachteil dieses Verfahrens ist, dass sich keine scharfen Kan-
ten abbilden lassen, da die Lithium-lonen aus dem Elektrolyten durch die elektrochrome
Schicht unter den Abdecklack wandern.

Durch Verwendung von Druckpasten, die aus einer Mischung einer elektrochromen Sub-
stanz und einem Pigment bestehen, wurden nicht transparente EC-Displays realisiert [147].
Durch die Verwendung kohlenstoffhaltiger Druckpasten wurden - wie in [148] beschrieben —
nicht-transparente Gegenelelektroden flir Displays hergestellt. Derartige Gegenelektroden
wurden auch auf metallischen Substraten erzeugt [149].

lonen-leitende Polymere wurden ebenfalls durch Drucktechniken aufgebracht, z.B. M. Green
et al. in [150].

In [151] wird die Herstellung halbleitender Metalloxidschichten durch Druckverfahren be-
schrieben. Allerdings bezieht sich dieses Patent ausschlieBlich auf die Herstellung halblei-
tender Schichten, deren Bandeigenschaften durch Dotierung veranderbar sind.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll ein Verfahren aufgezeigt werden, mit dem es
moglich ist, elektrochrome Funktionsschichten in optischer Qualitat zu drucken und dadurch
eine weitere Mdéglichkeit zur Herstellung grof3flachiger elektrochromer Dipslays mittels eines
etablierten industriellen Beschichtungsverfahrens erreicht werden kann. Die Verwendung
des Druckverfahrens zur Bereitstellung elektrochromer Funktionsschichten ist in die Gruppe
der direkten Strukturierung einzuordnen. Es ist somit mdglich bereits bei der Erzeugung der
Schicht eine Struktur vorzugeben. Eine nachtragliche Strukturierung der Schicht und evtl.
zusammen mit darunter befindlichen Schichten wird dadurch allerdings nicht ausge-
schlossen. Eine indirekte Strukturierung ist immer als nachtraglicher Arbeitsschritt moglich
und kann auch hier zur Anwendung kommen.
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2.3 Elektrische Ansteuerung elektrochromer Module

In den bisherigen Kapiteln wurde die Herstellung elektrochromer Module und deren Funk-
tionsweise beschrieben. Zum Schalten der Module missen Lithium-lonen in die elektrochro-
men Funktionsschichten ein- bzw. ausgelagert werden. Dies geschieht durch das Anlegen
einer elektrischen Spannung, die Uber die transparenten, elektrisch leitfahigen Schichten die
elektrochromen Funktionsschichten mit Ladungen versorgen und dadurch die lonenwan-
derung von der Arbeitselektrode zur Gegenelektrode und umgekehrt bewirkt. Die Hohe
dieser Spannung ist durch die chemischen Reaktionen, die in der Zelle beim Schalten
ablaufen, begrenzt, nicht aber auf welche Weise diese Spannung erreicht wird. Hier gibt es
verschiedene Moglichkeiten, wie dies bewerkstelligt werden kann. Da das Farben und
Entfarben der elektrochromen Zellen mit einer Umlagerung von elektrischen Ladungen in
Form von lonen und Elektronen verbunden ist, geht damit gleichzeitig eine Speicherung von
Energie einher. Dieser Vorgang ist bei Akkumulatoren in der Elektronik gut bekannt. Ebenso
wie im Bereich der elektronischen Akkumulatoren findet auch bei den elekrochromen Zellen
wahrend des Vorganges des Be- und Entladens ein reversibler chemischer Prozess statt.
Wie man bei den Akkumulatoren schon seit langer Zeit weil3, ist beim Prozess des Auf- und
Entladens die Verwendung von speziellen Ladetechniken notwendig, um die Lebensdauer
der Akkumulatoren zu erhéhen. Auf den Markt gelangen immer mehr neue Ladegerate, und
Ladebausteine, die nach immer besseren Ladealgorithmen arbeiten. Es ergeben sich
allerdings auch immer wieder Probleme mit Akkumulatoren durch standig steigende
Anforderungen. Dies liegt daran, dass dieser Technologiesektor jahrelang nur einseitig
weiterentwickelt wurde. An Universitaten und in Laboratorien von Batterieherstellern wird seit
langem an Energiespeichertechnologien gearbeitet, aber dieses Wissen wurde von der
Elektronikindustrie nicht Gbernommen. Um eine Batterie optimal zu handhaben, werden
Batterieladung und Batterienutzung immer weiter verbessert. Die Beschreibung der
Ladetechniken wird oft zu Ladegeraten oder Batterien mitgeliefert. Das ,Gewusst wie“ ist
allerdings niemals komplett. Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass man auf dem
Gebiet der Akkumulatoren lange die Weiterentwicklung von Ladetechniken und die damit
verbundene schonende Behandlung der Akkus stark vernachlassigt hatte. Heute jedoch hat
man erkannt, dass die Verwendung von geeigneten Ladekonzepten fir die Langlebigkeit von
Akkumulatoren unverzichtbar ist.

2.3.1 Einsatzbereich fiir die Ansteuerung elektrochromer Module

Wie bereits beschrieben wurde, funktionieren elektrochrome Module durch die Einlagerung
von elektrischen Ladungstragern. Wenn auch der Einsatzbereich von elektrochromen Zellen
ein vollig anderer ist als der von elektronischen Akkumulatoren, so ist der zugrundeliegende
Vorgang dennoch durchaus vergleichbar. Aus diesem Grund ist es notwendig und sinnvaoll,
die Erkenntnisse, die bei der Ansteuerung von Akkumulatoren gewonnen wurden, zu bertick-
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sichtigen. Die Verwendung von Ladekonzepten, die vergleichbar sind mit denen, die bei
elektronischen Akkumulatoren Anwendung finden, ist flir den sinnvollen Betrieb von
elektrochromen Zellen unumganglich. Die Erhéhung der Lebensdauer der Zellen ist nur ein
positiver Aspekt der dadurch erreicht werden kann, da der Prozess des Ladens und
Entladens der eigentliche Betriebsmodus elektrochromer Module ist. Ein weiteres Motiv ist
die Berucksichtigung des Zellenalters bei der Ansteuerung. Da sich mit zunehmendem
Zellenalter verandert die Ladungskapazitat einer elektrochromen Zelle andert, muss dies
auch bei der Ansteuerung bericksichtigt werden. Weiterhin erméglicht die Bereitstellung
einer elektrischen Steuerung erst eine einfache Handhabung und Bedienung der
elektrochrome Module. Speziell fir EC-Displays ist eine erweiterte Ansteuerung fir die
Anwendung im Alltag unverzichtbar damit die Informationsdarstellung gezielt gesteuert
werden kann. Aber auch fir Laboranwendungen sind Steuervorrichtungen fir Messzwecke
und zur Weiterentwicklung der elektrochromen Technologie notwendig die spezielle
Anforderungen erfillen kénnen.

2.3.2 Ladekonzepte fiir elektrochrome Module

Im Gegensatz zu Akkumulatoren wird allerdings bei elektrochromen Modulen die Spannung
nicht nur mit zunehmender Entladung verringert, sondern auch die elektrische Spannung
umgepolt, wobei der Betrag der Spannung dann nicht notwendiger Weise derselbe sein
muss. Durch das Umpolen der Spannung addieren sich die Betrage der Farbe- und
Entfarbe-Spannung dann sogar noch, wodurch die Belastung der Zelle noch zusatzlich
erhoht wird, was die Verwendung eines geeigneten Ladekonzeptes noch dringender erfor-
derlich macht. Weiterhin kdnnen elektrische Parameter, wie Ladestrom und Ladespannung,
die bei der Ansteuerung elektrochromer Module wichtig sind, durch die Verwendung einer
Steuerschaltung direkt zuganglich gemacht werden. Das bedeutet, dass durch eine
entsprechende Steuerelektronik zu jedem Zeitpunkt des Ladevorgangs der Ladestrom und
die Ladespannung Uberwacht werden und zur Umsetzung eines optimalen Ladevorgans
variirt werden kénnen. Es kénnen allerdings auch andere wichtige Parameter iberwacht und
in den Ladeprozel3 mit einbezogen werden. Hierbei kann beispielsweise die Zellentrans-
mission permanent durch eine Photodiode gemessen werden und und der Transmissions-
grad beim Ladeprozel® bertcksichtigt werden. Weiterhin kann die Temperatur bei der An-
steuerung der elektrochromen Zellen durch die Verwendung von Temperaturempfindlichen
elektronischen Bauteilen (PTC, NTC) in den Ladevorgang einbezogen werden und der Lade-
prozeld an die dulderen Bedingungen optimal angepal’t werden. Durch den direkten Zugang
zu den entsprechenden Parametern wird die Verwendung von Abschaltkriterien, die auf un-
terschiedliche Arten realisiert werden koénnen, erst mdglich, denn durch eine autarke
Steuerung des Ladevorgangs koénnen automatisch unterschiedliche Einflisse, wie bei-
spielsweise Temperaturanderungen in der Umgebung der Zelle, beim Farben und Entfarben
der EC-Zellen berlcksichtigt werden. Abhangig vom Einsatzbereich der elektrochromen
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Module und der zu erwartenden aufleren Bedingungen ist die Verwendung von elektroni-
schen Erweiterungen der Steuerschaltung, die den Ladevorgang den jeweiligen Erforder-
nissen anpassen, dann erst mdglich. Dies kann beispielsweise durch die elektronische Uber-
wachung bestimmter duferer Parameter wie z.B. Temperatur oder Sonneneinstrahlung
geschehen.

In der Literatur findet man viele verschiedene Ansatze, fur die Ansteuerung von EC-Modulen.
Bei Yamamoto, Tetusya et al. wird beispielsweise das Output-Signal durch eine Timer-
Schaltung begrenzt, wodurch eine Uberladung der Zelle verhindert werden soll [152]. Das
Entfarben wird durch ein Kurzschliellen der Zelle umgesetzt, was allerdings eine starke
Belastung der Zelle mit sich bringt.

H. Ballmer beschreibt ein Verfahren, bei dem die Zellen durch die Verwendung einer
galvanostatischen Zellenansteuerung in Kombination mit einem digitalen Zahler zu einer
Uberwachung der eingelagerten Ladungsmenge genutzt wird [153,154].

W. P. Sjursen beschreibt ein Verfahren zum Ansteuern einer EC-Zelle unter Verwendung
einer Referenz-Impedanz. Der Ladestrom der EC-Zelle wird sténdig mit dem Referenzstrom
durch die verwendete Referenz-Impedanz mittels eines Komparators verglichen und die
Steuerung der EC-Zelle entsprechend angepasst. Dieses Verfahren ermoglicht eine indirekte
Uberwachung der eingelagerten Ladung und des momentanen Ladezustandes der EC-Zelle
[155].

Von G. Tulloch et al. wird ein Verfahren vorgestellt, bei dem die Ansteuerung der EC-Zelle
mit der Spannung eines photovoltaischen Elements gekoppelt ist. Das Verfahren beinhaltet
verschiedene Spannungen fir das Farben und Entfarben der Zelle und verwendet ein
Abschaltkriterium fur den Ladevorgang. Dies wird durch die Verwendung einer Mikropro-
zessorgesteuerten Schaltung umgesetzt [156].

Ein sehr interessantes Verfahren wird von I. Skryabin in [157] vorgestellt. Die Ziele bei der
Ansteuerung der EC-Zelle sind hier weitestgehend vergleichbar mit denen bei der
Ansteuerung elektrischer Blei- oder Lithium-Akkumulatoren. Zunachst wird mit einem
konstanten Strom geladen und die Spannung Uberwacht. Bei Erreichen einer vorgegebenen
Maximalspannung wird potentiostatisch weitergeladen. Die Ansteuerung erfolgt Uber
getrennte Stromkreise, zwischen denen bei Erreichen der Maximalspannung umgeschaltet
wird. Weiterhin wird ein Abschaltkriterium durch das Unterschreiten eines vorgegebenen
Wertes des Ladestromes definiert. Das Verfahren arbeitet immer nach einem festen
Ereignisablauf und beginnt stets mit einem kompletten Entfarbevorgang der EC-Zelle bevor
der Ladevorgang startet. Das Verfahren eignet sich sehr gut fir die Ansteuerung elektro-
chromer Fenster oder von elektrochromen Festanzeigen mit unveranderlicher GroRe der
einzufarbenden Flache. Bei der Ansteuerung elektrochromer Displays ist allerdings eine
Weiterentwicklung notwendig, die es erlaubt, auch eine Umfarbung der Anzeige ohne
kompletten Entfarbeschritt vorher durchfiihren zu missen. Weiterhin muss berUcksichtigt
werden, dass die elektrochrome Flache der Zelle durch Varrialtion der Segmente variabel ist.
Ein Zuschalten von Segmenten ist im vorliegenden Patent nicht vorgesehen und konnte bei
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Verwendung des beschriebenen Verfahrens eine vorzeitige Zerstérung der Anzeige-
vorrichtung bewirken.

Weitere Verfahren werden beispielsweise in [158-162] beschrieben. Die beschriebenen
Verfahren verwenden teilweise alternative Konzepte oder sind allgemein fiir die Ansteuerung
von EC-Modulen vorgesehen. Sie berlcksichtigen allerdings nicht die speziellen Anfor-
derungen die bei der Ansteuerung von elektrochromen Anzeigevorrichtungen.

2.3.3 Spezielle Anforderungen bei der Ansteuerung elektrochromer Anzeige-
vorrichtungen

Eine sehr wichtige Eigenschaft, die die elektrochromen Module, von denen bisher die Rede
war, von den Eigenschaften elektrochromer Displays bzw. Anzeigevorrichtungen unterschei-
det, ist die wirksame GrofRe der elektrochrom einzufarbenden Flache. Wahrend bei den elek-
trochromen Modulen die flr die Herstellung von Fenstern oder dergl. verwendet werden die
Flache eine konstante GroRe ist, muss dies flir elektrochrome Anzeigevorrichtungen nicht
immer gelten. Durch die verschiedenen Variationen, die in Form von unterschiedlicher Grolze
und Anzahl der einzufarbenden Bereiche des Displays (z.B. durch Segmente in Segment-
anzeigen oder Pixel in Matrixanzeigen), zur Darstellung der Information genutzt werden
kénnen, entstehen auch zusatzliche Anforderungen an die elektrische Ansteuerung eines
solchen Displays. Mit unterschiedlich grolen Bereichen der elektrochrom einzufarbenden
Schicht sind auch unterschiedliche Ladungskapazitaten verbunden. Eine Ansteuerung die
diesen Anforderungen genugt, sollte in der Lage sein, zu jedem Zeitpunkt auf sich ein-
stellende Anderungen reagieren zu kénnen und unter allen Umsténden eine Zerstdérung des
Displays durch Uberladung oder Ubersteuerung zu verhindern. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wird ein Verfahren vorgestellt, mit dem es mdglich ist, eine Ansteuerung von
elektrochromen Modulen wie auch elektrochromen Anzeigevorrichtungen umzusetzen. Die
Ansteuerung der elektrochromen Anzeigevorrichtungen erfolgt dabei auf der Grundlage der
Ansteuerung elektrochromer Fenster. Durch die Verwendung einer Erweiterungsschaltung
wird dann die Ansteuerung elektrochromer Dipslays ermdglicht. Die Anzahl der anzu-
steuernden Teilbereiche der elektrochromen Anzeige ist durch die vorgestellte Steuer-
schaltung nach oben nicht begrenzt und kann prinzipiell beliebig erweitert werden.
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3 Zielsetzung

Die Herstellung neuer Anzeigevorrichtungen auf Basis elektrochrom farbender Metalloxid-
schichten ist das Ziel dieser Arbeit. Die Grundlage zur Fertigung dieser neuen Displays bildet
die am INM entwickelte Technologie der elektrochromen Verglasung.

Die Anwendungsgebiete elektrochromer Anzeigen sind vielfaltig, jedoch ist die Herstellung
bislang nur mit hohem Aufwand mdglich gewesen, wodurch der Einsatz der elektrochromen
Technologie bisher unrentabel ist. Im Gegensatz zur elektrochromen Verglasung, welche
eine homogene Verdunklung der gesamten Flache eines Fensters erfordert, ist zur
Darstellung von Informationen mittels dieser Technologie, die Bereitstellung strukturierter
elektrochromer Funktionsschichten notwendig. Die Schichten, welche in einem EC-Display in
strukturierter Form vorliegen, kdnnen auf unterschiedliche Weise in die gewinschte Form
gebracht werden, wobei hier die elektrochrome Wolframoxidschicht von zentraler Bedeutung
ist. Einerseits ist eine Strukturierung bereits beim Beschichtungsvorgang madglich (direkte
Strukturierung), andererseits kann eine homogene Schicht, nachdem sie aufgetragen wurde,
partiell wieder entfernt werden (indirekte Strukturierung). Diese beiden prinzipiell verschie-
denen Ansatze sollen fur die Entwicklung alternativer, kostenglnstigerer Herstellungs-
methoden weiterentwickelt werden. Fir die am INM angewandte Beschichtungstechnologie
durch das Tauchbeschichtungsverfahren bietet es sich hierfir zunachst an, eine homogen
vorliegende Schicht nachtraglich zu strukturieren. Im Rahmen der Untersuchungen dieser
Arbeit soll eine neue Mdglichkeit gefunden werden, die Schichten selektiv zu bearbeiten bzw.
zu entfernen. Hierbei ist zwischen zwei verschiedenen Strukturierungsvarianten zu unter-
scheiden. Die Bearbeitung einer Schicht ist primar von ihrer Funktion im Modul abhangig.
Eine Schicht, welche z.B. die Aufgabe erfiillt, elektrische Energie zu transportieren und eine
weitere Funktionsschicht damit zu versorgen, kann durch eine vektorielle Strukturierung, d.h.
durch dinne Linien, die den elektrischen Kontakt unterbrechen, bearbeitet werden. Eine
Funktionsschicht, wie die elektrochrome Wolframoxidschicht, welche durch ihre Farbung
flachig im Modul wirkt, kann dagegen nicht vektoriell, sondern muss flachig bearbeitet
werden. Bearbeitungstechniken, wie beispielsweise photolithographischen Verfahren, haben
sich als unzureichend (vgl.: indirekte Strukturierung, Kap 2.2.2.1.1) und sehr kostenintensiv
erwiesen und konnten sich nicht fur eine Produktion elektrochromer Displays durchsetzen.
Im vorliegenden Fall soll ein neuartiges Verfahren zur nachtraglichen Strukturierung der
Funktionsschichten herangezogen werden. Die Verwendung eines Laserdirektschreibver-
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fahrens zur Bearbeitung der Funktionsschichten soll die Strukturierung durch einen erheblich
geringeren arbeitstechnischen Aufwand und eine damit verbundene Verringerung der
Herstellungskosten im Vergleich zu herkdbmmlichen Methoden ermdglichen.

Aber auch eine zweite Mdglichkeit zur Bereitstellung strukturierter Schichten soll untersucht
werden; ein Verfahren, welches fir eine strukturierte Beschichtung von Glasern seit langem
bekannt ist, ist das Siebdruckverfahren. Durch die Entwicklung von Siebdruckpasten fir die
jeweiligen Funktionsschichten soll es moglich werden, flachige Schichten fur elektrochrome
Module unter Verwendung dieser Beschichtungstechnik herzustellen. Da das Siebdruckver-
fahren nicht nur fir flachiges Bedrucken einer Oberflache herangezogen werden kann, ist
dadurch naturlich auch eine strukturierte Beschichtung (direkte Strukturierung) maéglich.
Durch die Verwendung strukturierter Schichten in einem EC-Modul werden Untersuchungen
zur Beweglichkeit der lonen im Elektrolyten notwendig. Zur Farbung eines EC-Fensters ist
eine Beweglichkeit senkrecht zur Funktionsschicht notwendig und ausreichend. Bei struktu-
rierten Funktionsschichten kann allerdings eine zu stark ausgepragte tangentiale Beweglich-
keit das Farbeverhalten der Displays beeinflussen und soll daher untersucht werden.

Neben dem Aufbau der elektrochromen Module aus den einzelnen Funktionsschichten, ist
bei der Anwendung auch die Ansteuerung von zentraler Bedeutung. Bei der Entwicklung
elektrochromer Module wurde dieser bedeutende Bereich in der Vergangenheit allerdings
nicht mit der gleichen Aufmerksamkeit bearbeitet, wie es bei der Wieterentwicklung der
Funktionsschichten der Fall war. Ein vergleichbarer Vorgang ist aus der Entwicklung von
elektrischen Energiespeichern (Akkumulatoren) in der Elektronik bekannt. Die bahnbrechen-
den Entwicklungen auf diesem Gebiet durch Verwendung spezieller Ladetechniken waren
Anlass fir eine Uberarbeitung der Ansteuerung der EC-Zellen, da auch bei EC-Modulen
elektrische Energie gespeichert, bzw. elektrische Ladungen umgelagert werden. Die Ver-
wendung alternativer Ladetechniken zur herkdmmliche Ansteuerung sollte nach diesen
Uberlegungen auch bei den EC-Modulen fiir eine Verbesserung der Ausgangssituation sor-
gen und somit zu einer qualitativen Verbesserung der gesamten Technologie flihren.
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4 Experimentelles

4.1 Elektrochrome Zellen
4.1.1 Beschichtungsverfahren

Fir die Herstellung von Beschichtungen durch Anwendung des Sol-Gel-Verfahrens stehen
verschiedene Methoden zur Verfigung. Diese sind unter anderem die Rotations- oder
Schleuderbeschichtung (Spin-Coating) [136,163], bei der das Sol durch die Zentrifugalkraft
auf dem Substrat verteilt wird, die Sprihbeschichtung (Spray-Coating) oder die Tauchbe-
schichtung (Dip-Coating) [164,165]. Das Tauchbeschichtungsverfahren wird zur Herstellung
transparenter oxidischer Schichten auf Flachglas genutzt, da sich mit dieser Methode bis zu
mehrere Mikrometer dicke Schichten auf groRen Substraten erzeugen lassen. Bei der
Beschichtung von mehreren Quadratmeter grol3en Substraten findet die Tauchbeschichtung
in der Industrie bereits Anwendung [122]. Auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit, wird der
Sol-Gel-Prozess unter Verwendung des Tauchbeschichtungsverfahrens zur Bereitstellung
sowohl der Arbeits- als auch der Gegenelektrode verwendet. Die einzelnen Arbeitsschritte
bei der Fertigung eines elektrochromen Moduls sollen im Folgenden beschrieben werden.

Der erste Schritt besteht in der Bereitstellung eines geeigneten Substratglases. Verwendet
wird im vorliegenden Fall sog. K-Glas. Darunter versteht man einseitig beschichtetes
Floatglas, wobei die Beschichtung aus FTO (vgl. Kap. 2.1.3.1) besteht. Zuerst muss das K-
Glas in die gewunschte GroRe bzw. Form zugeschnitten werden. Verwendet wurden
Glasdicken zwischen einem und vier Millimeter Dicke. Die Glaser mit vier oder auch drei
Millimeter Dicke eignen sich sehr gut fur die meisten Anwendungen, da sie durch die gute
Eigenstabilitat das Modul zusatzlich vor aulleren mechanischen Einwirkungen, die zur
Zerstorung des Moduls flihren kénnen, schitzen. Wenn EC-Module flir spezielle Anwen-
dungen sehr dinn bereitgestellt werden missen, kdnnen auch Substratglaser mit Dicken bis
herunter zu einem Millimeter verwendet werden. Beim Zurechtschneiden des Glases ist
darauf zu achten, dass die Oberflache nicht durch Glasstaub oder Ahnliches verunreinigt
wird.

Fir die Erzeugung einer homogenen Beschichtung durch das Tauchbeschichtungsverfahren
muss die Oberflache der zu beschichtenden Glasseite in einem einwandfreien und sauberen
Zustand vorliegen. Nachdem die Scheiben in der gewlinschten Form vorliegen, missen sie
in einem zweiten Arbeitsschritt griindlich gereinigt werden. Das Reinigen und anschlieliende
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Trocknen der Glaser geschieht in einer Glasreinigungsmaschine mit einem speziellen Reini-
gungsprogramm zur Intensivreinigung der Glasoberflachen. So wurde ein definierter Aus-
gangszustand fir alle Beschichtungsvorgange erreicht und eine gleichmafige Benetzung der
Oberflache mit der verwendeten Beschichtungsldsung gewahrleistet. Da die Schicht nur auf
einer Seite des Substrates erzeugt werden soll, namlich als zweite Schicht auf der FTO-
Beschichtung (bzw. ITO-Beschichtung), wird die Rlckseite des Substrates mit einer Folie us
Polypropylen beklebt, die nach dem Tauchbeschichtungsprozel wieder entfernt wird.
Dadurch wird bewirkt, dass die Beschichtungsldsung nur auf der Seite des Substrates eine
Schicht erzeugt, welche mit FTO beschichtet ist. Jetzt beginnt der eigentliche Beschichtungs-
prozess der im folgenden Bild 7 schematisch dargestellt ist.

1. Eintauchen in die Be- 2. Definiertes Herausziehen 3. Temperaturprogramm
schichtungsldsung bei einer festgelegten Geschwin-
digkeit.

Bild 7: Schematische Darstellung des Tauchbeschichtungsverfahrens

Das vorbehandelte Substrat wird in eine Kivette mit der Beschichtungsldsung getaucht.
Durch Einsatz einer in Form und Volumen angepalten GroRRe der Kiivette kann die bendtigte
Menge an Beschichtungslésung klein gehalten werden. Dies ist im ersten Teil von Bild 7 zu
sehen.

Nachdem das Substrat in die Beschichtungslésung eingetaucht wurde, bleibt es fiir eine be-
stimmte Zeit in dieser Position, damit die Losung die Oberflache auch in den oberen Berei-
chen, die beim Eintauchvorgang zuletzt Kontakt mit der Lésung bekommen, gut benetzen
kann. Nach dieser Verweildauer wird das Substrat mit einer definierten gleichmaRigen Ge-
schwindigkeit aus dem Bad herausgezogen. Wahrend das Glas aus der Losung bewegt wird,
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wird an der Oberflache des Bades ein Teil der Lésung in einer viskosen Grenzschicht mitge-
fuhrt. Dies ist in Bild 8 schematisch dargestellt.

U aufgebrachter
Film
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Bild 8: Schematische Darstellung des auf dem Substrat abgeschiedenen Films der Beschich-
tungslosung [131]

%,

Bild 8 zeigt die fur das Tauchbeschichtungsverfahren relevanten Vorgange wahrend des
Herausziehens des Substrates. Die Dicke hy der Schicht, d.h. an der Stelle x=0 im Bild 8,
lasst sich nach der Formel von Landau-Levich [166] flr den Fall kleiner Substratge-
schwindigkeiten vy und geringer Viskositat der Losung n bstimmen. Das Prinzip hierbei ist,

%
dass bei der Schichtdicke hy die Zugkraft, welche gegeben ist durch nTO die

Gravitationskraft, gegeben durch p-g-h und die Oberflaichenspannung v,, an der

Grenzflache Flussigkeit-Luft im Gleichgewicht sind. Dann ergibt sich folgender Zusammen-
hang fur die Dicke der sich bildenden Schicht:

hy = 0,94 (Mo

YLV%\/@

mit  p: Dichte der Lésung
g : Erdbeschleunigung
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Wenn nun das Substrat aus der Beschichtungslésung gezogen wird, fliet ein Teil der
Losung von der Oberflache in das Bad zurlick, wahrend der innere Teil der Losemittelschicht
durch die Benetzung auf der Oberflache haften bleibt. Bei der Beschichtung wurde eine

Ziehgeschwindigkeit von 4" verwendet. Beim weiteren Austritt aus dem Sol kommt es

durch den Kontakt dieses zurlickbleibenden Filmes mit der Atmosphare zum Verdampfen
des Losemittels. Die auf der Oberflache verbleibende Schicht erhalt eine keilahnliche Form,
die in einer wohl definierten Trockenlinie endet (x = 0 in Bild 8) [131]. Wahrend des
Verdampfens des Losemittels beginnen nun die flir den Sol-Gel-Prozess relevanten
Vorgange, Hydrolyse und Kondensation [124]. Diese fiihren zu der gleichmaRigen
Verfestigung der Gel-Schicht. Damit dieser Prozess vollstandig abgeschlossen werden kann,
muss nach dem Herausziehen aus dem Sol wieder fiir eine bestimmte Zeit, welche wenige
Minuten betragt, gewartet werden.

Um die jeweilige Funktionsschicht spater Kontaktieren zu kénnen, wurden die Substrate
nicht vollstandig in die Beschichtungslésung eingetaucht. So ergab sich eine etwa 0,5 cm bis
1 cm breiter Streifen, in dem die darunter liegende leitfahige Schicht offen lag. Auf diese
Weise sind sowohl die farbende Wolframoxid- als auch die ionenspeichernde Cer-Titan-
Oxidschicht erzeugt worden. Das folgende Bild 9 zeigt das beschichtete Substratglas:

Elektrochrome
Funktionsschicht\A

Elektrisch 7
leitfahige Schicht

Bild 9: Kontaktierung der elektrisch leitfiahigen Schicht des Substrates

Nachdem die Schutzfolie auf der Riickseite des Substratzes dann wieder entfernt wurde,
wird das Substrat in einem Ofen einer Temperaturbehandlung unterzogen, wodurch sich die
Metalloxidschicht ausbildet. Im Anschluf3 an diesen Arbeitsschritt kann nun eine Methode zur
indirekte Strukturierung der Schichten folgen. Die farbende Wolframoxidschicht steht dabei
im Vordergrund, denn durch die Gestaltung dieser Funktionsschicht ist es spater méglich die
Zelle als EC-Display fir die Darstellung von Informationen zu verwenden. Eine Strukturie-
rung der lonenspeicherschicht ist allerdings nicht ausgeschlossen um evt. die Schalteigen-
schaften (Schaltzeiten) des Displays zu beeinflussen.
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4.1.2 Montage der EC-Module

Es liegen nun zwei beschichtete Substrate vor. Das eine tragt die farbende Elektrode, d.h.
die elektrochrome Wolframoxidschicht. Auf dem zweiten Glassubstrat befindet sich die
Gegenelektrode, d.h. das Cer-Titan-Oxid. Diese beiden Substratglaser werden im nachsten
Arbeitsschritt zunachst mit den elektrischen Kontakten versehen. Hierflr wird auf der offen-
liegenden der elektrisch leitfahigen Schicht ein Kontaktstreifen aus Kupfer aufgebracht. Da
sich dieser allerdings nur im auersten Randbereich des elektrochromen Moduls befindet,
stort die Eigenschaft der Nichttransparenz dieses Kupferstreifens nicht weiter. Auf diesem
kann dann ein Kabel aufgel6tet werden, welches zur Ansteuerung nach aufen gefiihrt wird
und das nach Beendigung der Zellmontage an ein Steuergerat angeschlossen wird.

Als nachstes werden die beiden Substrate mit der beschichteten Seite einander zugewandt
unter Verwendung eines 1mm starken Klebebandes (dieses wird auch als ,Abstzandhalter-
band“ bezeichnet) zu einem Modul verbunden. Dies ist im folgenden Bild 10 dargestellt.
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Abstandhalterband

Bild 10: Montage der elektrochromen Zelle

Durch das Abstandhalterband entsteht ein abgeschlossener Hohlraum, in den der flissige
Elektrolyt eingefullt werden kann. Durch ein spezielles Temperaturprogramm wird der Elek-
trolyt gehartet. Damit ist der Herstellungsprozess einer elektrochromen Zelle, wie sie fur EC-
Fenster und EC-Displays verwendet wird, beendet.
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4.1.3 Das Wolframoxid-Sol

Das vom INM entwickelte Tauchbeschichtungssystem flir die farbende WO;-Schicht beruht
auf einer ethanolischen Lésung von Peroxowolframsaure. Zur ihrer Synthese wurden
umfangreiche Untersuchungen von S. Cramer v. Clausbruch und T. Traulsen durchgefuhrt
[167,168]. Die Synthese der Beschichtungslésung wird in [167-170] beschrieben.

Beschichtung:

Die WO3-Schicht wird im Tauchbeschichtungsverfahren mit einer Ziehgeschwindigkeit von
3-4mm/s auf die optisch transparente Elektrode (OTE), bevorzugt K-Glas (FTO-
beschichtetes Floatglas), aufgebracht. Die Beschichtung wird in einem klimatisierten Raum
(20 % r. F., 22 °C Raumtemperatur) durchgefihrt. AbschlieBend wird die Schicht fur drei
Stunden bei 175 °C verdichtet.

4.1.4 Das Cer-Titan-Sol

Als Gegenelektrode wird eine Mischoxidverbindung aus Cer und Titan verwendet. Diese wird
aus getrocknetem Ce(NOs); und Ti(O'Pr), im Molverhéltnis 60 : 40 hergestellt. Die Synthese
der Beschichtungslésung wird in [167-170] beschrieben.

Beschichtung:

Die Schicht wird wie die elektrochrome WO;-Schicht im Tauchbeschichtungsverfahren mit
einer Ziehgeschwindigkeit von 4 mm/s auf K-Glas (FTO-beschichtet) oder ITO-Glas
aufgebracht. Zur reproduzierbaren Herstellung der Schichten werden diese in einem
klimatisierten Raum (20 % r. F., 22 °C Raumtemperatur) hergestellt. Die Schichten werden
abschliel3end fiir 15 min bei einer Temperatur von 450 °C verdichtet.

4.1.5 Der Elektrolyt

In der Dissertation von P. Zapp [170] wurde ein anorganisch organischer Kompositelektrolyt,
bestehend aus 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS), Tetraethylenglykol (TEG),
Lithiumperchlorat und Zirkonium-I1V-propylat entwickelt und anwendungsbezogen charakteri-
siert. Die Synthesevorschrift flr diesen Elektrolyten ist in [170] angegeben.

Die vormontierte EC-Zelle kann mit diesem Elektrolyten beflllt und anschlieRend thermisch
ausgehartet werden. Die Temperatur wird dabei innerhalb von 5 Stunden mit konstanter
Aufheizrate auf 105 °C gebracht und anschlief3end fir 12 Stunden gehalten, bevor sie Uber
einen Zeitraum von weiteren 5 Stunden linear auf Raumtemperatur abgesenkt wird. Der
Herstellungsprozess der elektrochromen Zelle ist danach beendet.
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4.2 Strukturierung

Wie in Kap.2.2 (S.13 ff.) bereits beschrieben wurde, ist fir die Herstellung von elektrochro-
men Anzeigevorrichtungen die Bereitstellung strukturierter Schichten notwendig. Im Vorder-
grund stehen hierbei die transparente, leitfahige Schicht (TCO, Transparent Conductive
Oxide) und die elektrochrome Arbeitselektrode aus Wolframoxid. In der vorliegenden Arbeit
wurde hauptsachlich FTO-beschichtetes Floatglas (fluorine-doped-tin-oxide) verwendet.

4.2.1 Mechanische Strukturierung

Zur Bearbeitung der Oberflachen von unterschiedlich beschichteten Substratglasern wurden
Polieraufsatze der Firma SSP (Steidle Polier- und Schleif- Werkzeuge GmbH) verwendet.
Die unterschiedlichen Aufsatze fiir die Arbeiten am FTO-beschichteten Substratglas, sowie
an der Wolframoxid-Beschichtung sind in der folgenden Liste aufgefuhrt:

Tabelle 2: Polierwerkzeuge zur mechanischen Strukturierung der Funktionsschichten

Poliergerat Hersteller
Gummipolierer Firma SSP
Pumice-Bims-Polierer Firma SSP
Alphaflex Firma SSP
Silipol-Technikpolierer Firma SSP
Mega-Diapol Stiftpolierer Firma SSP
Baumwollpinsel Firma SSP
Filzlinse (mont.) Firma SSP
Filzkérper 4 HP Firma SSP
Miniblrsten (mont.) 12mm Firma SSP

4.2.2 Nd:YAG-Laser

Fir Strukturierungsversuche an der elektrisch leitfahigen FTO-Schicht mit Laserstrahlung im
UV-Bereich wurde ein Laser der Firma Quantel verwendet. Dieser kann mit einer maximalen
Durchschnittsleistung von bis zu 20 W arbeiten. Es handelt sich hierbei um gepulste Laser-
strahlung mit einer maximalen Energie pro Puls von 2 J bei Pulsweiten von < 20 ns. Die
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Wellenlange kann in einem Bereich von 190 -4000 nm eingestellt werden. Fur die
vorgenommenen Versuche wurde eine Wellenlange von 355 nm fest eingestellt. Die Puls-
rate lag bei 15 Hz bei einer Pulsweite von 6 ns. Weiterhin wurde die Laserleistung auf
80 mW eingestellt.

Mit Hilfe eines Motors wurde das Substrat mit konstanter Geschwindigkeit linear in einer
Richtung durch den Laserstrahl geflihrt. So war die Erzeugung gerader Linien auf der
Substratoberflache mdéglich. Dies ist im folgenden Bild 11 dargestellt.

A Motor

I at

Laserstrahl

Probenhalterung

Schiene

Bild 11: Versuchsaufbau zur vektoriellen Strukturierung mit dem Nd:YAG-Laser. Das Substrat
wird vertikal bewegt. Dadurch erzeugt der Laser eine Linie auf der Oberflache.

Der Nd:YAG-Laser wurde zur Strukturierung der FTO-Schicht von K-Glas eingesetzt. Es
wurde eine Geschwindigkeit der Probe durch die Verwendung des Motors von 340 um/s
gewahilt.

4.2.3 CO,-Laser-Gravur-System

Fir die Strukturierung der Substrate mit einem Laser, der Laserstrahlung im IR-Bereich
liefert, wurde ein CO,-Laser der Firma Universal Lasersystems verwendet. Es handelt sich
hierbei um ein Laser-Gravur-System (Typ: X2-600), welches im Gegensatz zum Nd:YAG-
Laser mit einem XY-Verschiebetisch gekoppelt ist. Dabei werden in der Probenkammer des
Systems zwei Umlenkspiegel derart Uber die zu strukturierende Oberflache bewegt, dass der
Laserstrahl senkrecht auf die Oberflache trifft. Der Laserstrahl wird mit Hilfe einer Linse,
welche sich nach dem zweiten Umlenkspiegel im Strahlengang befindet, genau auf die
Oberflacher des Substrates fokussiert. Der Brennpunkt des Laserstrahls befindet sich so
immer in der Ebene der Oberflache des Substrates, so dass die Strukturierung der
Oberflache an jedem Punkt erfolgen kann. Dies wird in Bild 12 noch einmal verdeutlicht.



Experimentelles 39

Beweglichkeit

weglichkeit

Fokussierungs-
I _—r

/

linse

Umlenkspiege
<]>

Bild 12: Schematischer Strahlengang des Lasergravur-Systems

Das Lasersystem ist aufgrund des Ublichen Anwendungsbereiches, welcher die Bearbeitung
der Oberflache verschiedenster planer Materialen vorsieht, fir die in dieser Arbeit
durchgefiihrten Strukturierungen von elektrochromen Funktionsschichten planer Substrate
sehr gut geeignet. Durch die steuerbare Spiegeloptik ist im Gegensatz zum sehr einfachen
Versuchsaufbau bei Verwendung des Nd:YAG-Lasers zweidimensionale Strukturierung
mdglich und zwar nicht nur linear sondern auch flachig. Durch eine hohe Prazision (Herstel-
lerangabe: 1000 dpi) bei der Ansteuerung einzelner Punkte auf der zu bearbeitenden
Oberflache kann eine vorgegebene Flache zeilenweise abgerastert werden, so dass eine
geschlossene Flache des Substrates bearbeitet werden kann. Die technischen Daten des
Lasersystems sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: technischen Daten des CO,-Lasersystems

Wellenlange des Lasers 10,6 ym

Frequenz 4,5 kHz

Pulsweite 3,3 us
Laserleistung 50 Watt (bei 100 %)

variabel einstellbar

Strukturierungsgeschwindigkeit | 1650 mm/s (bei 100 %)

variabel einstellbar

Laserfokus bei 2"-Linse 0,005" (=0,127 mm)
Auflésung bis zu 1000 x 1000 dpi
Arbeitsflache 812 x 457 mm? bei einer maximalem

MaterialgroRe von 940 x 584 mm?

Ansteuerung mit einem PC
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Bild 13 zeigt das Laser-Gravur-System mit Probenkammer, Lasercartridge und X-Y-Umlenk-

spiegel. Das Gravursystem wird Uber einen Computer angesteuert.

Laser-Cartridge

/ Probenkammer

X-Y-Umlenkspiegel
und Fokussierlinse

Bild 13: Aufbau des Laser-Gravur-Systems mit Probenkammer, Lasercartridge, X-Y- Umlenk-
spiegel und Steuercomputer.

4.2.4 Siebdruck

Beim Siebdruck wird ein Gewebe Uber einen Druckrahmen gespannt und an den bildfreien
Stellen mittels manueller oder fotomechanischer Mallnahmen abgedeckt. Mit einer Rakel,
einer Leiste mit aufgesetzter Gummilippe, wird die Druckpaste Uber die gesamte Siebflache
verteilt und gleichzeitig das Gewebe auf den Untergrund gedriickt, welcher die an den
durchlassigen Stellen hindurchgepresste Paste aufnimmt. Der Druckprozess ist im Bild 14
dargestellt.



Experimentelles 41

offene (druckende) Partien

Rakel

Siebrahmen

‘/_)7 Schablone j Druckpaste t

| ‘D—n—rﬁ/oo o ﬂjﬂ

T
1 - I
N
Drucktisch Substrat

Bild 14: Schematische Darstellung des Siebdruckverfahrens. Die Rakel schiebt die Druckpaste
tiber das Sieb. Auf dem Substrat wird auf diese Weise eine Schicht der verwendeten
Druckpaste aufgebracht.

Fir die Herstellung der siebgedruckten Beschichtungen wurde eine halbautomatische
Siebdruckmaschine (Typ SH-1400) der Firma Fleischle verwendet. Diese bietet die Mdglich-
keit, auf planen Substraten eine Flache von bis zu 1400 mm x 1000 mm zu bedrucken. Fir
die vorgenommenen Siebdrucke wurden ,Normal-Standard Bolting Cloth - TBC* - Siebe mit
einem Edelstahlgewebe verwendet. Die weiteren Eigenschaften der verwendeten Siebe sind
in Tabelle 4 zusammengefasst:

Tabelle 4: Eigenschaften der verwendeten Drucksiebe

mesh, Zoll = 25,4 mm 325 mesh / cm®
Drahtdurchmesser 30 um
Maschenweite 50 um
offene Siebflache 39 %
Gewebedicke 63 um
theoret. Farbvolumen 25 cm® / m?

Die Druckgeschwindigkeit betrug 17 cm/s. Fur die verwendete Rakel gelten folgende Eigen-
schaften: PU, Duplex 75° / 95° shore A; rechtwinklig, sharp edged profile, Druckwinkel: -20°.

4.2.4.1 Herstellung der thixotropen Pastengrundlage (Paste)

Zu 100 g Diethylenglykolmonobutylether (DEGMBE) werden bei Raumtemperatur unter
kraftigem Rihren 9 g Hydroxypropylcellulose (HPC) zugegeben. Die Dispersion wird bis zur
vollstandigen Losung der HPC bei Raumtemperatur gerihrt. Das Herstellen der Losung kann
durch Erwarmung auf etwa 60 °C beschleunigt werden. Diese Lésung wird heily durch ein
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Glasfaser-Vorfilter druckfiltriert, um ungeloste Bestandteile zu entfernen. Man erhalt eine
viskose, klare und farblose Pastengrundlage.

4.2.4.2 Herstellung einer CeTiO,-Basislosung (CeTi-Lsg.)

Es werden zunachst zwei Lésungen hergestellt:

Losung 1: 4 g Titantetrachlorid werden unter wasserfreiem Stickstoff (Waschflasche, Silica-
gel) langsam zu 15 g eisgekihltem 98 proz. Ethanol getropft. Es entsteht eine klare gelbliche
Lésung.

Lésung 2: 11.2 g Cer(lll)-nitrat — Hexahydrat werden in 15 g Ethanol geldst.

Lésung 1 und Lésung 2 werden unter kraftigem Rihren zusammengegeben und an-
schlieRend filtriert (Filter: 0.5 p oder feiner). Man erhalt eine klare, intensiv gelb-orange
gefarbte Lésung. Das molare Verhaltnis Ce : Ti entspricht 55: 45 (= 1:0.82). Dies ist die
CeTiO,-Basislosung.

4.2.4.3 Peroxowolframsaure zur Herstellung der Siebdruckpasten

Zur Synthese der Peroxowolframsaure wurden umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt
(S. Cramer von Clausbruch und T. Traulsen [167,168]). Alle Synthesen beruhten auf dem
Prinzip, in einer ethanolischen Lésung von Peroxyessigsaure Wolframpulver aufzulésen.

Synthese der Peroxowolframsaure: siehe Kap. 4.1.3 — Seite 36

4.2.4.4 Herstellung einer TiCl,-Basisloung zur Katalyse

Fir die Untersuchung des katalytischen Einflusses eines Titanzusatzes in der Druckpaste
wurde die folgende Lésung als Bestandteil ausgewahlt. Die Herstellung erfolgte hierbei nach
dem folgenden Rezept: 4 g Titantetrachlorid werden unter wasserfreiem Stickstoff langsam
zu 25 g eisgekuhltem 98 proz. Ethanol getropft. Dies hat unter strenger Beachtung der
Sicherheitsvorschriften fur Titantetrachlorid zu erfolgen. Es entsteht eine klare gelbliche

Loésung; die filtriert wird (Filter: 0,5 p).

4.3 Untersuchungsmethoden
4.3.1 Profilometer

Zur Bestimmung der Dicke der zu strukturierenden elektrochromen Funktionsschichten oder
siebgedruckter Schichten wurde ein Nadelprofilometer der Firma Tencor (Modell P-10) ver-
wendet. Dies ermdglicht die Bestimmung der Schichtdicke durch Messung der Stufenhdhe
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der Funktionsschicht, da beim Tauchbeschichtungsverfahren immer ein Teil des Substrates
unbeschichtet bleibt (vgl. Bild 9, Seite 34). Bei dem Gerat wird die zu vermessende Be-
schichtung auf dem jeweiligen Substrat in horizontaler Richtung unter einem vertikal beweg-
lichen nadelférmigen Tastkopf, welcher auf der Oberflache aufliegt, hindurchbewegt. Mit Hilfe
eines an den Tastkopf gekoppelten Wegaufnehmers und daran angeschlossenen Rechners
erhalt man ein digitales Oberflachenprofil der Beschichtung, bzw. des Schichtrandes der
Funktionsschicht.

Die Messung der Schichtdicke erfolgte jeweils an 3 unterschiedlichen Stellen des Schicht-
randes auf dem Substrat mit einer Messung der Oberflachenstruktur Gber eine Strecke von 8
bis 10 mm, wobei etwa 30 % dieser Strecke auf dem unbeschichteten Substrat und der Rest
auf der Funktionsschicht lokalisiert ist. Anhand der sich ergebenden Oberflachenprofile sind
in direkter Umgebung der Schichtkante Randeffekte zu beobachten. Die Bestimmung der
Schichtdicke erfolgte durch Differenzbildung zwischen unbeschichteter und beschichteter
Substratoberflache (in entsprechendem Abstand zu den Randeffekten) aus dem erhaltenen
Oberflachenprofil, wobei ein Fehler von ca. 10 % auftritt.

4.3.2 Raster-Kraftmikroskopie (AFM)

Der schematische Aufbau des Raster-Kraftmikroskops ist in Bild 15 dargestellt.

Photodetektor  Laserstrahl

Federbalken

Bild 15: Schematische Darstellung des Grundprinzips des Raster-Kraftmikroskops.
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Eine sehr feine Spitze, die an einem kleinen Federbalken befestigt ist, tastet die zu untersu-
chende Oberflache des Substrates ab. Damit Proben- und Spitzenbeschadigungen und ein
damit verbundener Verlust der Aufldsung verhindert werden, muss die Messkraft sehr klein
gehalten werden. Zur Kraftmessung wird ein Laserstrahl von der Rulckseite des Federbal-
kens in einen positionsempfindlichen Photodetektor reflektiert. Kleinste Durchbiegungen des
Federbalkens im Nanometerbereich ergeben bereits ein deutlich messbares Signal am
Photodetektor.

Eine elektronische Rickkopplung halt die Messkraft wahrend des Rastervorganges konstant,
indem sie die Messspitze der Oberflachentopographie folgend auf und ab bewegt. Dies wird
auch als Kontaktmodus des AFM bezeichnet. Die feinsten Positionsanderungen wahrend
des Rasterns und der Hohennachregelung werden durch piezoelektrische Stellglieder re-
alisiert. Fir die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurde ein Gerat der Firma
TopoMetrix verwendet (Typ TMX 2000 Explorer SPM).

4.3.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) / Energy Dispersive X-ray Spektroskopy
(EDX)

Zur Untersuchung der Oberflachenbeschaffenheit der laserstrukturierten Substrate, sowie
zur Bestimmung der Zusammensetzung der Oberflache, also zur Detektion von Schichtfrag-
menten nach der Bearbeitung mit dem CO,-Laser bzw. dem Nd:YAG-Laser, wurde ein hoch-
auflésendes Rasterelektronenmikroskop (HREM) der Firma JEOL (Japan), Typ JSM 6400 F
verwendet. Bei der Rasterelektronenspektroskopie wird ein Elektronenstrahl erzeugt, der
Uber Magnetspulen abgelenkt und gebindelt wird. Die Oberflache der Probe wird
zeilenweise (innerhalb einer Zeile Punkt flir Punkt) von dem geblindelten Elektronenstrahl
gescannt. Zur Abbildung wird das zu untersuchende Objekt mit einfallenden Elektronen einer
fest voreingestellten Energie bestrahlt. Der Elektronenstrahl wechselwirkt mit Atomen und
Elektronen des gescannten Materials, was zum Austreten von Sekundarelektronen und
rickgestreuten Elektronen unter anderem fiihrt, welche ihrerseits zur Abbildung des unter-
suchten mikroskopischen Bereiches genutzt werden. Die mikroskopischen Untersuchungen
der bearbeiteten Substratoberflachen wurden mit Beschleunigungsspannungen von 10 keV
bzw. 15 keV durchgefuhrt.

Das Gerat bietet weiterhin die Moglichkeit, EDX-Untersuchungen an den zuvor
mikroskopierten Substraten durchzufihren. Bei dem EDX-Verfahren emittiert die zu
untersuchende Probe, welche mit energiereichen Primarelektronen bestrahlt wird, charak-
teristische Rontgenstrahlung. Die Primarelektronen stoRen Elektronen aus kernnahen Scha-
len der Probenatome heraus. In die entstandenen Licken fallen Elektronen aus weiter vom
Atomkern entfernt liegenden Elektronenschalen. Die Energiedifferenz zwischen den beiden
hierbei beteiligten Elektronenschalen kann als Konkurrenzprozeld zur Augerionisation auch
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Rontgenstrahlung emittiert werden und ist fur jedes Element charakteristisch. Die Aus-
wertung der im Rontgenspektrum enthaltenen Spektrallinien erlaubt es, die Elementzusam-
mensetzung der Probe zu identifizieren und Uber die Intensitat auch zu quantifizieren. Hierzu
wird die Réntgenstrahlung hinsichtlich ihrer Energie analysiert und die jeweilige Intensitat der
Spektrallinien gemessen. Dadurch Iasst sich die Elementzusammensetzung der Oberflache
der Substrate bestimmen. Dabei ist zu beachten, dass die EDX-Information durch die Ein-
dringtiefe des Primarelektronenstrahls nicht nur von der Oberflache des Substrates, sondern
bis in eine Tiefe von etwa 1 ym, zustande kommt. Dies ist besondes bei den sehr diinnen,
nanoskaligen Schichten zu beachten, die durch die Verwendung der Sol-Gel-Technologie
bereitgestellt werden. Dadurch ist es ebenfalls mdglich, eine unter der Oberflache liegende
Schicht des Schichtpaketes zu detektieren. Dies wurde bei der Auswertung der Ergebnisse
bertcksichtigt.

4.3.4 IR-Spektroskopie

Fir die Transmissionsmessungen an der elektrochromen Wolframoxidschicht wurde ein FT-
IR Spektrometer IFS 25 der Firma Bruker verwendet. Die Beschichtungen wurden auf
Silizium-Wafern aufgetragen, da diese fir elektromagnetische Strahlung im IR-Bereich eine
ausreichende Transmission aufweisen, um die Absorption der aufgetragenen Beschichtung
messen zu kénnen.

4.3.5 UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Spektroskopische Untersuchungen im ultravioletten und im visuellen Wellenlangenbereich
wurden mit Hilfe eines Cary 5E UV-VIS-NIR-Spectrophotometers der Firma Varian vorge-
nommen. Die Untersuchungen dienten zur Bestimmung der Transmission elektromagne-
tischer Strahlung der FTO-Schicht bei der Wellenldange des Nd:YAG-Lasers (355 nm). Die
Transmission wurde hierbei von beschichtetem und unbeschichtetem Glas in einem
Wellenlangenbereich von 315 nm bis 400 nm gemessen. Die Differenz der ermittelten Mess-
werte ist ein Mal fur die Transmission der FTO-Schicht.

Weiterhin wurde mit Hilfe des Cary 5E UV-VIS-NIR-Spectrophotometers die Transmission
der EC-Zellen im visuellen Wellenlangenbereich bestimmt. Der Wert der Transmission bei
550 nm stand hierbei im Vordergrund, da bei dieser Wellenlange die Empfindlichkeit des
menschlichen Auges am groRten ist [171]. Der optische Eindruck eines Betrachters
entspricht somit am Besten diesem Wert der gemessenen Transmission.

4.3.6 Thermoanalyse

Fir die thermogravimetrischen Untersuchungen an den Siebdruckpasten wurde ein Thermo-
analysesystem TG/DTA 320 der Firma Seiko Instruments eingesetzt. Die Einstellung des
Gerates sind bei den jeweiligen Versuchen angegeben.
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4.3.7 Meilhaus-PC-Karte

Fur die Messung der Zellenstrome, Zellenspannungen und der Transmissionsdiagramme bei
der Entwicklung einer Steuerschaltung bzw. der Untersuchung der Auswirkung veranderter
Ladekonzepte fir elektrochrome Module wurde eine Messkarte der Firma Meilhaus (DAQ
Board, ME-2600 PCI Board) verwendet. Die Eigenschaften der Messkarte sind der folgenden
Auflistung zu entnehmen:

333 kHz/12 bit A/D Umwandlung.

Opto-isoliert bis zu 500 V.

16 single-ended / 8 differential channels.

Max. Spannungs-Messbereiche: 210V /0...10 V.
2x 16 TTL digital I/0 channels.

12 bit D/A Umwandlung

analoge Output-Kanale

4.3.71 Zeitabhdngige Transmissionsmessungen

Zur Messung der zeitabhangigen Transmissiondiagramme der elektrochromen Zellen wurde
eine Photodiode (BPW 21) der Firma Centronics und eine Leuchtdiode der Firma Telefunken
(CQY 72) verwendet. Die Transmissionsmessungen mittels dieser Methode erlauben eine
zeitgleiche Aufnahme von Transmission, Zellenstrom und Zellenspannung. Dabei wurde die
Leuchtdiode, die Licht bei 550 nm emittiert, auf einer Seite der EC-Testzelle direkt
gegenulber der Photodiode positioniert. Der Messaufbau ist in Bild 16 zu sehen.
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Photodiode

Leuchtdiode

Halterung

EC-Zelle

Bild 16: Messaufbau zur Bestimmung der Transmission der EC-Zellen. Auf den zeitlichen Ver-
lauf der Transmission wird durch Messung der Photodiodenspannung in Abhangigkeit von der
Zeit zuriickgeschlossen.

Auf diese Weise konnte die Anderung der Transmission der EC-Zelle durch die Messung der
Photodiodenspannung erfasst werden. Unter Verwendung der Meilhaus-PC-Karte kann die
Photodiodenspannung zeitlich aufgeldst erfasst werden und somit ein Transmissions-Zeit-
Diagramm erzeugt werden.

4.3.7.2 Zeitabhidngige Zellenstrom und Zellenspannungsmessungen

Die Meilhaus-PC-Karte kann neben der Photodiodenspannung noch drei weitere
Spannungen zeitlich parallel erfassen. Dadurch kann die Zellenspannung und auch der
Zellenstrom parallel zur Transmissionsmessung aufgezeichnet werden. Zur parallelen
Messung von Zellentransmission, Zellenspannung und Zellenstrom wurde der Aufbau aus
Bild 17 verwendet.
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EC-Modul

£ |

EC-Steuer-
gerat

Bild 17: Messaufbau zur gleichzeitigen Erfassung von Transmission,
Zellenspannung und Zellenstrom.

Die Spannungen Up,, Ugc und Ugr kénnen mit der Meilhaus-PC-Karte erfasst und
zeitaufgelost dargestellt werden. Die Spannung U, liefert dabei die Information Uber die
Transmission der EC-Zelle, Ugc giebt die momentane Zellenspannung an und Ug ist ein
Maf fur den momentanen Zellenstrom. Als Widerstandswert fir R wurde 12 gewahlt um zu
verhindern, dass der Zellenstrom durch diesen MeRwiderstand zu stark gestort wird. Dabei
musste allerdings darauf geachtet werden, dass die Spannung uber R noch grof3genug ist
um mit der Meilhauskarte aufgezeichnet zu werden. Diese Bedingungen werden bei einem
Widerstandwert von R=1Q2 optimal erfiillt. Die Spannung die Gber dem Widerstand R abfallt
ist direkt dem Zellenstrom proportional und kann in den Zellenstrom umgerechnet werden

(1mV £ 1mA).

4.4 Ansteuerung elektrochromer Module und Displays
4.4.1 Platinenherstellung

Fir die Herstellung der Steuergerdate wurden gedruckte Schaltungen entworfen und
hergestellt. Dies Iasst sich in drei Arbeitsschritte unterteilen, die im Folgenden beschrieben
werden:

Belichten

Fir den Entwurf des Layouts der Platinen wurde das Grafik-Programm Designer 7.0 (Fa.
Micrografx) verwendet. Die fertige Vorlage des Layouts wurde dann auf die mit Photolack
beschichtete Platine gelegt. In einem UV-Belichtungsgerat der Firma Isel-Automation wurden
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diese Platinen dann belichtet ( 4 x 15 W - UV-Rdhren, Wellenlange: 365 nm, Belichtungszeit:
2,5 min).

Entwickeln

Im nachsten Arbeitsschritt miissen die Platinen entwickelt werden. Hierfiir diente ein speziell

daflir vorgesehener Universalentwickler (RS 690-849) der Firma RS Components GmbH

(Konzentration:”Tg). Die belichtete Photoschicht der Platine wurde in dem Entwicklerbad

schnell aufgeldst. Zurtick blieb die unbelichtete Flache der Photoschicht auf der Platinen-
oberflache. Nach dem Entwickeln musste die Platine mit Wasser abgesplilt werden.

Atzen

Als Atzmittel wurde Eisen-lll-Chlorid verwendet (Konzentration Eisen-lll-Chlorid: 12 ). Die

Platine wird nach dem Entwicklungsvorgang in die Atzlésung getaucht. Nach 10 - 15 Minuten
hat sich das offen liegende Kupfer der Platine abgeldst, und die Platine kann mit Wasser
abgesplilt werden. Die verbleibende Photoschicht wird mit Aceton entfernt.

Die Platine kann nun mit den erforderlichen Bohrungen versehen und anschlieend mit den
elektronischen Bauteilen bestlckt werden.

44.2 Keithley - Multimeter

Fiar verschiedenste Anwendungen zur Bestimmung von ohmschen Widerstanden zur
Messung von elektrischen Strémen und Spannungen wurde ein Multimeter 2000 der Firma
Keithley verwendet. Dieses zeichnet sich durch seine hohe Genauigkeit Gber einen sehr
grolten Messbereich aus. Die Grundgenauigkeit liegt im Gleichspannungsbereich bei
0,002 % und im Widerstandsbereich bei 0,008 %. Das Keithley Multimeter 2000 ist ein
Hochgeschwindigkeits-Multimeter mit bis zu 50 Messwerten pro Sekunde bei 6% Stellen. Die
Messbereiche des Multimeter 2000 liegen bei:

Gleichspannung: 0,1 pV bis 1000 V
Gleichstrom: 10 nA bis 3 A
Widerstandsmessung: 100 uQ bis 120 MQ

4.4.3 Oszilloskop

Fir die Untersuchung und die Uberpriifung der Funktionsweise der digitalen Steuereinheiten
der Schaltgerate diente ein Oszilloskop der Firma Tektronix (Tektronix 2246). Es handelt sich
um ein 4-Kanal-Oszilloskop mit einer Bandbreite von 100 MHz. Das Gerat wurde flr
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Untersuchungen von zeitabhangigen Strémen und Spannungen in den unterschiedlichsten
Bereichen eingesetzt.

4.4.4 Puls-/ Funktionsgenerator

Fir die Entwicklung der digitalen Steuerelektronik fand ein Puls- / Funktionsgenerator der
Firma Kontron Messtechnik Anwendung. Dieser kann Sinus-, Dreieck- und Rechtecksignale,
sowie positive, negative und TTL-Pulse im Frequenzbereich von 2 mHz bis 20 MHz gene-
rieren und diese mit einer Ausgangsamplitude von 1 mVgs bis 30 Vs ausgeben. Das Aus-
gangssignal kann in seiner Symmetrie zwischen 10 % und 90 % verandert werden. Die
Frequenzgenauigkeit liegt bei + 3 % vom Anzeigewert.

Durch dieses Gerat konnten die unterschiedlichsten digitalen und analogen Signale simuliert
werden, was fur die Entwicklung der EC-Steuergerate eine notwendige Voraussetzung dar-
stellte.
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5 Ergebnisse

Die Unterduchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit gliedern sich in zwei Themenscher-
punkte. Einerseits wurden neue Methoden zur Strukturierung elektrochromer Funktions-
schichten entwickelt die im ersten Teil dieses Kapitels beschrieben werden. Dabei sind direk-
te und indirekte Strukturierungsverfahren untersucht worden. Andererseits wurden ange-
passte Steuerelektroniken entwickelt, welche die dadurch mdgliche, einfache Handhabung
der elektrochromen Module und im Speziellen der EC-Displays erméglichen und die Anfor-
derungen bei der Entwicklung und auch fiir den Gebrauch der Module optimal erfillen.

Wie in Kap. 2.2 (S.13 ff.) und Kap.4.2 (S.37) bereits beschrieben wurde, ist flr die Herstel-
lung von elektrochromen Anzeigevorrichtungen die Bereitstellung strukturierter Schichten
notwendig. Im Vordergrund stehen hierbei die transparente, leitfahige Schicht (FTO) und die
elektrochrome Wolframoxidschicht. Welche Wege als Alternative zu den bereits beschrie-
benen Methoden zur Darstellung der Strukturierung maoglich sind, soll im Folgenden gezeigt
werden. Das Ziel ist es, eine Methode zu finden, welche die bisherige Herstellungsprozesse
vereinfachen soll. Erst durch eine Verbesserung bei der Bereitstellung der strukturierten
Schichten wird eine Produktion elektrochromer Displays wirtschaftlich.

5.1 Displays durch Strukturierung elektrochromer Funktionsschichten

Wie in Kap. 2.2.1.1 (S.15) beschrieben wurde, ist die Strukturierung der Schichten prinzipiell
auf unterschiedliche Arten méglich. Einerseits kdnnen homogene Schichten durch dinne
Linien (vektorielle Strukturierung) in voneinander getrennte Bereiche unterteilt werden.
Andererseits kénnen die Funktionsschichten nur in bestimmten Bereichen des Moduls
vorliegen, wahrend sie in anderen Bereichen vollkommen fehlen (flachige Strukturierung).
Die vektorielle Strukturierung der Schichtstrukturierung ist fir Funktionsschichten die
permanent im transparenten Zustand vorliegen (z.B. FTO) ausreichend. Da eine Unterteilung
durch dinne Linien einfacher und oft schneller zu realisieren ist als der flachige Abtrag der
betreffenden Schicht, ist diese Art der Strukturierung in vielen Fallen vorzuziehen und findet
auch in der Literatur oft Anwendung [172]. Dies gilt vor allem dann, wenn die Schicht bereits
in homogener Form auf dem gesamten Substrat vorliegt und nachtraglich wieder entfernt
werden muss.
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Ein flachiger Abtrag oder eine vektorielle Strukturierung kann je nach Anforderung nur flr
eine Funktionsschicht oder aber auch gleichzeitig fir mehrere Funktionsschichten erwiinscht
sein.

Ein Beispiel fur ein elektrochromes Display welches ausschliel3lich durch Verwendung der
vektoriellen Strukturierung erzeugt werden kann ist das Matrix-Display das in Kap.2.2.1.1.1.1
(S.16) beschrieben wurde. Mit dem beschriebenen Display kann man beliebige Kombinatio-
nen der einzelnen Pixel eingefarben und dadurch Informationen anzeigen.

Ein so aufgebautes elektrochromes Anzeigeelement hat allerdings einige Nachteile. Die
gleichzeitige Ansteuerung einer beliebigen Kombination von Pixeln ist bei einem Raster-
schema nicht ohne weiteres mdglich. Wenn man gleichzeitig zwei Pixel ansteuern will, die
weder in der gleichen Zeile, noch in der gleichen Spalte liegen, kommt es zur ungewollten
Einfarbung von weitern Pixeln. Der Grund ist, dass es hierbei notwendig wird, zwei Zeilen
und zwei Spalten des Displays flr die notwendige Umfarbezeitspanne anzusteuern. Dadurch
schalten allerdings nicht nur die beiden gewunschten Pixel. Es ist unumganglich, auch zwei
weitere Pixel mitzuschalten, da jede Zeile, die angesteuert wird, mit jeder Spalte einen
Kreuzungspunkt hat. Im genannten Beispiel haben die beiden Spalten bzw. Zeilen vier
Kreuzungspunkte gemeinsam. Obwohl man nur bei zwei Kreuzungspunkten umfarben will,
werden die beiden Anderen zwangslaufig mitgeschaltet. Um dieses Problem zu umgehen, ist
nur eine zeilenweise Ansteuerung der Anzeige moglich. Die bendtigte Zeit zur Einfarbung
eines beliebigen Musters wird sich dadurch um einen Faktor, der gleich der Zeilenzahl des
Displays ist, vervielfachen. Bei entsprechend hoher Auflosung, d.h. kleinen Pixeln, erhoht
sich auch die Zeilenzahl des Displays. Damit werden die Schaltzeiten, die pro Zeile im
Bereich der bekannten Intervalle der elektrochromen Fenster liegen, zur vollstandigen
Darstellung einer neuen Information entsprechend grof3.

Ein weiteres Problem, das allerdings mit der Erhéhung der Ansteuerungszeiten nicht zu be-
heben ist, wird als ,Cross Talk“ bezeichnet. Dabei handelt es sich um die ungewollte Far-
bung von nicht angesteuerten Pixeln des Displays in direkter Umgebung der angesteuerten
Bereiche. Dieser Effekt beruht auf der ionischen Leitfahigkeit des Elektrolyten. Die Zeile der
WO,-Eelektrode, die angesteuert wird, farbt, obwohl die gegenuberliegende Spalte der
CeTiO,-Elektrode nicht geschaltet wird. Durch einen zusatzlichen Entfarbezyklus der ent-
sprechenden Pixel nach der Einfarbung der Information kann dieses Problem zwar ab-
geschwacht, aber nicht vollig behoben werden. Dies wirkt sich allerdings zusatzlich negativ
auf die Schaltzeiten der Anzeige aus und stellt daher keine akzeptable Lésung dar.

Das beschriebene Beispiel stellt somit keine akzeptable Ausflihrung eines Displays dar, wie
es der Anspruch der vorgenommenen Untersuchungen ist. Allerdings kann hieran bereits
deutlich gemacht werden, wie die Strukturierung der Funktionsschichten zu verstehen ist und
welche Probleme sich ergeben. Eine vektorielle Einteilung einzelner Schichten des EC-
Moduls wird allerdings, in welcher Form auch immer, fur die Herstellung einer elektrochro-
men Anzeige notwendig sein. Daher ist die Erforschung der Moglichkeiten zur Erzeugung
solcher Strukturgebungsmethoden zwingend notwendig.
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Wie weiter oben bereits angesprochen, ist fur die Strukturierung der Funktionsschichten, wie
sie im Fall des Raster-Displays notwendig war, ein einfacher Glasschneider ausreichend.
Dadurch ist es mdglich, die Schichtflachen voneinander zu trennen und auch den elektri-
schen Kontakt zwischen benachbarten Bereichen zu unterbrechen. Diese Eigenschaften
sind notwendige Vorraussetzungen, um die Funktionsweise der vorgestellten Anzeige zu er-
moglichen. Naturlich ist diese Art der Strukturgebung der Schichten mit einigen Nachteilen
verbunden. Zunachst ist durch die starke mechanische Beanspruchung der Materialien ein
unkontrolliertes Abplatzen der einzelnen Schichten und von Teilen des Substratglases nicht
zu vermeiden. Dies flhrt zu optischen Qualitatseinbulen der Anzeige. Da die GroéRRe dieser
Fehler unabhangig von der Pixelflache ist, verschlechtert sich dadurch die optische Qualitat
mit zunehmender Auflésung des Displays. Um dies zu verhindern, wurden zahlreiche
Versuche mit dem Ziel vorgenommen, mit dem Ziel, eine alternative Strukturierungsmethode
zu finden.

Die Methode, mittels des Glasschneiders die Trennung der Schichten zu erzeugen, kann auf
verschiedenen Weise umgangen werden. Einerseits ist die Verwendung einer mechanischen
Alternative denkbar, aber auch auf chemischem Weg sollte es mdglich sein, die Schichten zu
bearbeiten. Hierflir wurden zahlreiche Versuche unternommen.

5.1.1 Herstellung elektrochromer Displays durch chemische Ablésung von
Funktionsschichten

5.1.1.1 Versuche zur Ablésung von FTO-Schichten durch naszierenden Wasserstoff

Ziel der ersten Untersuchungen ist es, eine Methode zu finden, die es ermoglicht, die
transparent leitfahige FTO-Schicht des K-Glases zu bearbeiten, bevor eine weitere
Funktionsschicht auf das Substrat aufgebracht wird. Hierflir soll eine Chemikalie herange-
zogen werden, welche die FTO-Schicht angreift, bzw. in der Lage ist, sie aufzulésen. Ver-
suche mit sauren Losungen, wie beispielsweise Salzsaure oder auf alkalischem Weg durch
Natronlauge, brachten nicht die gewlinschten Erfolge. Erst durch die Verwendung von
naszierendem Wasserstoff (Zn+HCI) konnte eine ausreichende Wirkung auf die FTO-Schicht
erzielt werden. Bei ersten Laborversuchen wurde zur Untersuchung der Auswirkung des
naszierenden Wasserstoffs eine K-Glas-Probe in ein Zn+HCI-Bad getaucht. Dabei konnte
festgestellt werden, dass sich die FTO-Schicht auf diese Weise flachig ablosen lasst. Es
handelt sich hierbei allerdings um einen zeitaufwendigen Vorgang, der einige (ca. 5-6 Std.)
Stunden in Anspruch nahm, bis sich die Schicht vollkommen abgel6st hatte. Durch eine
gezielte Bearbeitung der Oberflaiche auf vorher festgelegten Bereichen ist somit eine
Einteilung der FTO-Schicht in voneinander getrennte Bereiche prinzipiell moglich. Durch die
Eingrenzung der zu bearbeitenden Oberflachenbereiche auf diinne Linien ist man also in der
Lage, sowohl vektoriell als auch flachig die FTO-Schicht zu strukturieren. Dies geschieht
durch Verwendung einer Maske, die vor dem chemischen Ablésen der FTO-Schicht auf
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bestimmte Teilbereiche des Substrates aufgebracht werden muss. Die Maske muss nach
dem Entfernen der FTO-Schicht leicht wieder zu l6sen sein, um die optische Qualitat der
darunter befindlichen Schicht nicht zu beeintrachtigen.

Ein ahnliches Verfahren wird bei der Herstellung von Leiterplatinen angewandt. Hier wird mit
einem Photoresist-Lack als Maske gearbeitet. Nach Belichten der Lackschicht kénnen Teile
der Schicht in einem Entwicklerbad entfernt werden. Nach dem Atzen der Platine, welches
die Kupferschicht der Platine Uberall dort, wo sich kein Lack befindet, entfernt, (diese
Kupferschicht entspricht dabei der zu bearbeitenden FTO-Schicht) wird der Lack abgeldst
und die darunter liegenden Leiterbahnen werden freigelegt. Eine vergleichbare Vorgehens-
weise kdnnte auch angewendet werden, um die FTO-Schicht zu strukturieren. Fir eine
Maske, welche die bendtigten Bereiche der FTO-Schicht schitzen soll, wird PVB
(Polyvinylbutyral) verwendet. Dieses wird in geldster Form (in Aceton) auf die FTO-Schicht
aufgetragen. Nach dem Trocknen wird das so vorbereitete Substrat in die Lésung getaucht.
Unter standigem RlUhren wurde beobachtet, dass sich das FTO auf den offen liegenden
Bereichen langsam auflost. Allerdings hilt die PVB-Schicht bei den vorgenommenen
Versuchen fiir die benétigte Zeit der Einwirkung der Losung nicht stand und I6ste sich immer
wieder ab. Durch mehrmalige Erneuerung der Maske gelingt es jedoch, die FTO-Schicht in
die gewlinschten Testbereiche zu unterteilen. Zwar ist eine elektrische Separierung der
Flachen erreicht worden, allerdings ist die Qualitdt der FTO-Strukturierung durch die
Notwendigkeit der mehrmaligen Erneuerung der Maske und eines allmahlichen Auflésens
der Maske, das in den Randbereichen der einzelnen Maskenteile beginnt, nicht mehr
ausreichend um, eine elektrochrome Anzeige mit hoher optischer Qualitat herzustellen.

Wie die vorgenommenen Versuche zeigten, ist die Strukturierung der FTO-Schicht auf
chemischen Weg zwar madglich, aber der damit verbundene Zeit- und Kostenaufwand ergibt
keine Verbesserung zu bestehenden Methoden. Eine FortfUhrung der Versuche zur
Strukturierung der FTO-Schicht auf chemischem Wege wird daher in dieser Arbeit nicht
weiter verfolgt. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels sollen daher fir die Strukturierung der
FTO-Schicht alternative Vorgehenswiesen gesucht werden.

5.1.1.2 Versuche zur indirekten Strukturierung einer Wolframoxid-Schicht durch alka-
lisches Atzen

Die transparente leitfahige FTO-Schicht des Moduls ist allerdings nicht alleine Gegenstand
der vorgenommenen Untersuchungen. Die elektrochrome Elektrode ist noch vor der TCO-
Schicht die wohl wichtigste (weil farbende) Funktionsschicht des Moduls. Diese Schicht in
strukturierter Form anzufertigen, ist zur Herstellung einer elektrochromen Anzeige
unumganglich. Daher wurden Versuche unternommen, eine homogene Wolframoxidschicht
partiell zu entfernen. Im Vergleich zur Bearbeitung der FTO-Schicht sind die Gegebenheiten
hier allerdings komplizierter. Da die Wolframoxidschicht unmittelbar auf der FTO-Schicht
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liegt, ist bei der Bearbeitung der WO3-Schicht sicherzustellen, dass ausschlieRlich die WO;-
Schicht bearbeitet wird, wahrend die FTO-Schicht unversehrt bleibt und keine
Beeintrachtigung der optischen Qualitat eintritt. Verschiedene Versuche, diese Forderung
durch nachtragliches chemisches Ablésen der WOs;-Schicht zu erflillen, brachten keine
akzeptablen Erfolge. Durch alkalische Ablésung der Wolframoxidschicht mit wassriger
Kalilauge konnten keine scharfen Kanten erzeugt werden, die notwendige Vorraussetzung
fir eine qualitativ ansprechende Strukturierung sind. Aus diesem Grund sollten auch hier
alternative Wege zur Strukturierung gesucht werden.

5.1.1.3 Versuche zur direkten Strukturierung der Wolframoxid-Schicht durch Verwen-
dung einer Maske

Durch Verwendung einer Maske, aufgebracht vor der Beschichtung, sollte die WO3-Schicht
gezielt nur auf bestimmte Bereiche des Substrates aufgebracht werden. Dieses Verfahren
wird in ahnlicher Weise auch bei physikalischen Beschichtungsverfahren umgesetzt, z.B.
beim Sputtern. Fir erste Versuche wurde eine speziell vorbereitete Klebefolie aus Polypro-
pylen mit dem ausgeschnittenen Muster der WO3;-Schicht auf das Substrat aufgebracht. Dies
ist im folgenden Bild 18 dargestellt.

a) / \_FTO-Schicht
<~ Glas

b) / /FTO-SChicht
e \_Folie
/ S \_ Glas
£ /
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Bild 18: Praparation eines Substratglases fiir die Tauchbeschichtung mit einer aufgebrachten
Maske aus Polypropylen

Wie in Bild 18 gezeigt, liegen die zu beschichtenden Bereiche des K-Glas-Substrates weiter-
hin frei. Im nachsten Schritt wurde das Substrat mit Wolframoxid beschichtet. Nach
Entfernen der Maske konnte das Muster in der gewiinschten Form auf dem Substrat erzeugt
werden. Dies ist in Bild 19 dargestellt.
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WOs-Schicht
Folie
FTO-Schicht

b) \ WO4-Schicht

.// FTO-Schicht

Bild 19: Tauchbeschichtung mit Maske (Wahrend in der oberen Darstellung a die Maske noch
vorhanden ist, zeigt die untere Darstellung b das Substrat nach dem Entfernen der Maske)

Probleme ergaben sich dabei allerdings im Bezug auf die Homogenitat der erzeugten
Wolframoxidschicht. An Randern der Maske bildeten sich Bereiche mit erhéhter
Schichtdicke. Grund hierfir ist das Ansammeln von Sol beim Beschichtungsprozess, das
durch die Oberflachenbeschaffenheit der Maske nicht mehr als homogener Film ablaufen
kann. Diese Inhomogenitat in der Wolframoxidschicht flihrte bei der Ansteuerung des Moduls
zu Bereichen unterschiedlicher Einfarbung.

5.1.2 Mechanische Strukturierung der Funktionsschichten

Eine Qualitatssteigerung der Strukturierung (gegenuber Kap. 5.1.1) durch Verwendung einer
mechanischen Alternative gelang zunachst durch die Verwendung eines Gravurstiftes.
Dieser ermdglichte es, durch Verwendung verschiedener Aufsatze, die Oberflache von
Substraten auf zahlreiche Arten zu bearbeiten. Die Groe der zur Verfugung stehenden
Aufsatze nimmt Einfluss auf die zu bearbeitende Flache. Es werden beispielsweise Produkte
angeboten, die flir die flachige Bearbeitung eines Substrates herangezogen werden kdnnen,
wahrend andere eine punktuelle Bearbeitung ermdglichen. In Bild 20 sind einige solcher
Gravur- bzw. Polierwerkzeuge, die getestet wurden, zu sehen.
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—————
Bild 20: Polier-Aufsatze fiir mechanische Oberflachenbearbeitung

Um eine vektorielle Strukturierung der Schichten zu erreichen, bietet es sich an, einen
Polierstift zu verwenden, der eine detailierte Bearbeitung der Oberflache erlaubt. Aufsatze,
die dies ermdglichen, sind meist kugelférmig ausgearbeitet und werden mit verschiedenen
Durchmessern angeboten. Zur Herstellung vektorieller Strukturen eignen sich besonders
sehr feine, diamantbesetzte Gravurwerkzeuge. Durch kurzes Aufsetzen des Gravierstiftes,
der mit variabler Umdrehungszahl betrieben wurde, konnte (durch Veranderung des
reflektierten Lichtes an der Oberflache) beobachtet werden, dass auf der Deckschicht des
Substratglases damit eine Wirkung erzielt werden kann. Ziel ist es, die FTO-Schicht in
elektrisch voneinander getrennte Bereiche zu unterteilen, daher wurden auf einem K-Glas-
Substrat geschlossene Linienziige in Form von Rechtecken oder Kreisen graviert und
anschlielend der elektrische Widerstand zwischen zwei Punkten der FTO-Schicht mit einem
Ohmmeter (Keithley-Multimeter, Kap. 4.4.2) gemessen, wobei einer innerhalb des geschlos-
senen Linienzuges und einer aullerhalb gelegt wurde. Dabei lag der experimentell ermittelte
Wert Uber dem, mit dem Messgerat ermittelbaren Hochstwert (120 MQ), was darauf
zurtickschlielen lasst, dass die FTO-Schicht erfolgreich durchtrennt werden konnte. Um
einen Vergleich zur Strukturierung mit einem Glasschneider zu untersuchen, wurden die
beiden folgenden Aufnahmen in Bild 21 mit einem Lichtmikroskop aufgenommen.



Ergebnisse 58

-
LAY
:

|::o‘."

wing

&

A f
55 |

> ’,
o
- -
.

Bild 21: Vektorielle Strukturierung der FTO-Schicht einmal mit einem Glasschneidewerkzeug
(I.) und einmal mit einem Gravierstift (r.). Als Gravierstift wurde ein Diamantschleifstift (Kugel-
form @ 1mm) verwendet.

Die linke Darstellung in Bild 21 zeigt eine Vergroferung einer Linie, die mit dem Glasschnei-
der erzeugt wurde, wahrend die rechte Abbildung die Strukturierungslinie zeigt, die mit dem
Gravierwerkzeug angefertigt wurde. Experimente mit beschichteten K-Glas-Substraten (WO,
oder CeTiO,-beschichtet) zeigten, dass auch eine weitere auf der FTO-Schicht befindliche,
elektrochrome Funktionsschicht keine Auswirkung auf das gewilinschte Ergebnis hat. D.h.
die Strukturierung erfolgt dann durch beide Schichten hindurch. Die Ermittlung des Wider-
standswertes zwischen Zeilen bzw. Spalten der FTO-Schicht bei Substraten, die mit denen
in Bild 3 und Bild 4 (S.16,17) vergleichbar strukturiert wurden, ergaben die gleichen Resul-
tate, was auf eine vollstandige Trennung der Schichten riickschlieRen Iasst.

Die optische Qualitdt dieser Strukturierungsmethode zeigt, verglichen mit der bei der
Verwendung eines Glasschneiders, eine deutliche Verbesserung, da das unkontrollierte
Abplatzen von Schichtfragmenten bzw. Substratglasteilchen verringert werden kann. Die
Breite einer so erzeugten Linie betragt bei Verwendung des Glasschneiders ca. 1 mm. Die
Linie, die mit dem Gravierwerkzeug erzeugt wurde, ist mit ca. 0,3 mm etwas schmaler. Beide
Linien sind allerdings durch die mechanische Einwirkung matt. Da das Substratglas und die
ubrigen Schichten eines EC-Moduls transparent sind, fallen die auf diese Weise erzeugten
Linien dem Betrachter bei ndherem Hinsehen ins Auge. Daher wurde versucht, die optische
Qualitat der Linien durch alternative Gravier-/Polieraufsatze zu verbessern.

Durch Verwendung eines Polierstiftes aus Hartgummi mit eingearbeitetem Diamantstaub war
eine deutliche Verbesserung der optischen Qualitdt moglich. Auf den mit diesem Werkzeug
hergestellten strukturierten K-Glas-Substraten sind die Strukturierungslinien mit blofiem
Auge fast nicht mehr zu erkennen. Die erzeugte Strukturierung konnte mit einem Licht-
mikroskop nur sehr schwer sichtbar gemacht werden, da keine mechanischen Schaden
mehr auf dem Substrat vorhanden waren, die eine Lichtbrechung bewirkten. Um eine
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Vorstellung zu bekommen, wie die Bearbeitung mittels des verwendeten Polierstiftes auf die
Schicht wirkt, wurde eine Raster-Kraft-Mikroskop-Aufnahme an der Kante einer so erzeugten
Linie angefertigt, die in Bild 22 dargestellt ist.

<+—— Glas
FTO
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Bild 22: Glassubstrat mit FTO-Schicht und einer vektoriell strukturierten Linie. Die Linie wurde
mit einem Hartgummi-Poloierstift mit eingearbeitetem Diamantstaub erzeugt. Die linke Kante
der strukturierten Linie wird als AFM-Aufnahme gezeigt; Pseudo-3D-Profil
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Bild 22 zeigt auf der oberen Seite schematisch das K-Glas mit einer strukturierten Linie und
den Bereich, in dem die AFM-Untersuchung vorgenommen wurde. Das so erhaltene Bild der
Oberflache des Substratglases an der Strukturierungskante ist in Bild 22 unten zu sehen.
Wie deutlich zu erkennen ist, konnte die Oberflache sehr gut selektiv bearbeitet werden. Wie
weiterhin zu sehen ist, ergibt sich durch diese Art der Bearbeitung eine auf mikroskopischer
Ebene sehr zerklUftete Kante der Strukturierungslinie, die mit dem bloRRen Auge allerdings
nicht mehr wahrnehmbar ist. Zwischen den Randbereichen der Strukturierungslinie ergibt
sich eine weitestgehend homogene Oberflache in der nur kleine Kratzer zu erkennen sind.
Daraus lasst sich ableiten, dass durch die Bearbeitung mit dem Polierwerkzeug Material an
der Oberflache wegen unterschiedlicher mechanischer Eigenschaften zum darunter
liegenden Substratmaterial abgetragen wurde. Bild 23 zeigt ein Héhendiagramm Uber die
Strukturierungsante entlang der eingezeichneten Linie des AFM-Bildes.
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Bild 23: AFM-Aufnahme aus Bild 22 in zweidimensionaler Darstellung und zugehériges Héhen-
diagramm iiber der Kante der Strukturierungslinie in der FTO-Schicht auf dem Glassubstrat.

Wie man in Bild 23 gut erkennen kann, ist im linken Teil der AFM-Abbildung die ange-
sprochene Deckschicht noch auf dem Substratglas, wahrend sie rechts vollstandig abge-
tragen wurde. Wie dem Hohendiagramm auf der rechten Seite der Abbildung deutlich zu
sehen ist, reicht die Strukturierung bis zu einer Tiefe, an der ein Material mit abweichenden
mechanischen Eigenschaften angrenzt. Um zu untersuchen, ob es sich dabei um das
Glassubstrat handelt, wurden durch Messungen der elektrischen Leitfahigkeit zwischen
Punkten der FTO-Schicht, welche durch eine Strukturierungslinie voneinander getrennt sind,
unternommen. Dabei hatte sich gezeigt, dass kein elektrischer Strom mehr flie3t, wodurch
die Vermutung bestatigt werden konnte, dass es sich bei der abgetragenen Deckschicht um
die FTO-Schicht handelt. Das freigelegte Glas bleibt, wie die AFM-Aufnahmen in Bild 22 und
Bild 23 zeigen, also weitestgehend unversehrt. Dies ist der Grund flir die gute optische
Qualitat der erzeugten Struktur. Ausschlaggebend fir die gute mechanische Bearbeitungs-
fahigkeit der FTO-Oberflache ist die Oberflachenbeschaffenheit der Schicht. Diese ist auf
mikroskopischer Ebene sehr rau, was das folgende Bild 24 zeigt.
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Bild 24: AFM-Aufnahmen der Oberflache der strukturierten FTO-Schicht mit unterschiedlichen
VergroBerungen und Hohenprofil der FTO-Oberflache; Die vergroBerte dreidimensionale
Darstellung des FTO-Ausschnitts aus dem linken Teilbild ist im Pseudo-3D-Profil dargestelit.

Wie in Bild 24 zu sehen, setzt sich die Oberflache aus sehr vielen kleinen Fragmenten zu-
sammen, die auch teilweise saulenformig herausragen. Diese Struktur hat viel Ansatzpunkte
fur die Bearbeitung mit dem Polierwerkzeug und ermdglichten die relativ leichte Entfernung
der Schicht auf mechanischem Wege. Sobald die FTO-Schicht entfernt ist, ist dies an einem
Restreflex der Oberflache zu erkennen, der unter bestimmten Lichtverhaltnissen sichtbar
wird. Diese Art der Bearbeitung ist allerdings aufwendig. Die durchgefuhrten Versuche
konnten die prinzipielle Machbarkeit dieser Methode jedoch zeigen.

Die verwendeten Polier- bzw. Gravierwerkzeuge sind zur Herstellung eines Prototypen
geeignet. Fur eine Verwendung zur Serienfertigung missten entsprechende Automatisie-
rungsvorrichtungen vorhanden sein, die fur eine Bereitstellung von bearbeiteten Substraten
in entsprechender Stlickzahl geeignet sind.
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5.1.3 Strukturierung mit einem CO,-Laser

Eine Alternative zur mechanischen Strukturierung, wie sie hier bisher angewandt wurde,
stellt allerdings auch die Verwendung von kommerziell erhaltlichen Gravursystemen dar, die
eine Bearbeitung von Oberflachen durch den Einsatz von geeigneten Lasersystemen
ermoglichen. Diese nutzen die Absorption des Laserlichtes an der Oberflache der zu
bearbeitenden Objekte aus. Durch die Fokussierung des Laserlichtes mit hoher Intensitat auf
einen sehr kleinen Bereich der Oberflache kdnnen Strukturen mit sehr hoher Auflésung
(>1000 dpi) erzeugt werden. Laser, die fur eine solche Anwendung herangezogen werden,
sind u.a. CO,-Laser. Sie lasern im Bereich einer Wellenlange von 10 um. Um zu
untersuchen, ob Laser fur eine Strukturierung von Funktionsschichten genutzt werden
kénnen, wurden an der verwendeten FTO-Schicht Messungen vorgenommen, die im
Folgenden zusammengefasst wurden.

Um die bereits vorgestellten Bearbeitungsmaoglichkeiten fiir die Herstellung strukturierter
Schichten zu verbessern, wurde fiir die folgenden Untersuchungen ein CO,-Laser der Firma
Universal Lasersystems verwendet (vgl. Kap. 4.2.3). Mit dem Lasersystem ist es innerhalb
einer Probenkammer mit einer X-Y-Umlenkoptik mdglich, plane Oberflachen gezielt anzu-
steuern und somit jeden Punkt der Oberflache beispielsweise von Glassubstraten, wie sie flr
die elektrochromen Module verwendet werden, anzusteuern und zu bearbeiten. Auf diese
Weise kdnnen sowohl vektorielle als auch flachige Strukturierungen vorgenommen werden.
Um einen Vergleich zur mechanischen Bearbeitung zu erhalten, wurden Versuche
unternommen, bei denen mit unterschiedlichen Laser-Leistungen und Schreibgeschwin-
digkeiten jeweils ein Rechteck auf die Oberflache eines K-Glassubstrates strukturiert wurde.
Dies ist in Bild 25 dargestellt.

— Umlenkspiegel

[

Laserstrahl

Bild 25: Vektorielle Strukturierung der FTO-Schicht mit dem CO,-Laser

Das Rechteck hatte dabei die AusmafRe 5x10 mm? Um nun zu Uberprifen, welche
Auswirkungen die Bearbeitung mittels des Lasers auf die FTO-Schicht hat, wird nach dem
Strukturierungsvorgang der elektrische Widerstand zwischen dem inneren und dem aufleren
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Bereich des jeweiligen Rechtecks gemessen. Die Vorgehensweise ist dabei ahnlich wie bei
der mechanischen Bearbeitung der FTO-Schicht. Da das Rechteck einen geschlossenen
Linienzug darstellt, ist zu erwarten, dass bei einer erfolgreichen Bearbeitung der FTO-
Schicht kein elektrischer Strom mehr zwischen dem inneren Bereich des Rechtecks und dem
umgebenden Rest der FTO-Schicht flie3en darf. Wie stark die Einwirkung des Lasers auf die
FTO-Schicht ist, hdngt u.a. von der Intensitat J des Laserstrahls ab.

J=>": P=4W ; A=0,0127mm>

P
A

Diese ist bei optimaler Justierung des Laserfokus zur Substratoberflache von zwei Faktoren
abhangig. Einerseits ist die eingestellte Laserleistung P proportional zur Intensitat J,
andererseits ist auch die Schreibgeschwindigkeit, mit welcher der Laserfokus Uber die
Oberflache der FTO-Schicht geflihrt wird, eine wichtige Variable, die die eingestrahlte
Energie des Lasers E pro Flache A der FTO-Schicht mafigeblich beeinflusst. Je héher die
Geschwindigkeit der Umlenkoptik des Lasersystems ist, desto geringer ist die Energie der
Laserstrahlung, die auf die Oberflache des Substrats gelangt. Um dies zu untersuchen und
dadurch die Strukturierungsparameter zu optimieren, wurden Versuche mit variabler
Laserleistung und verschiedenen Schreibgeschwindigkeiten der Umlenkoptik vorgenommen.
AnschlieRend wurde der ohmsche Widerstand der FTO-Schicht gemessen. Die
Strukturierung mit den Messpunkten fur die Widerstandbestimmung ist im folgenden Bild 26
dargestellt.

Bild 26: Vektorielle Strukturierung der FTO-Schicht in elektrisch voneinander getrennte Be-
reiche. Eingezeichnet sind Messpunkte zur Bestimmen des elektrischen Widerstandes
der FTO-Schicht.

Um zu vergleichen, wie sich der Schichtwiderstand &ndert, wurde zwischen den Punkten A
und B gemessen. Die Werte wurden mit dem Widerstand zwischen den Punkten C und D
verglichen. Das Diagramm in Bild 27 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen bei kon-
stanter Laserleistung von 4 W und variabler Schreibgeschwindigkeit der Umlenkoptik.
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Bild 27: Schichtwiderstand liber einer Strukturierungslinie bei Variation der Strukturierungsge-
schwindigkeit der Lasers. (Laserleistung P = 4 W)

Wie das Bild 27 deutlich zeigt, werden durch das Experiment die Erwartungen erflllt. Bei
hohen Schreibgeschwindigkeiten kann nicht mehr geniigend Energie pro Flacheneinheit auf
die zu bearbeitende FTO-Schicht eingestrahlt werden, um dort die Schicht anzutragen. Je
geringer die Geschwindigkeit der Umlenkoptik wird, desto intensiver ist die Bearbeitung der
Schicht. Bei einer Grenzgeschwindigkeit von 30 % des Maximalwertes (v, =1650%") ist

max

die Intensitdt J gerade so grof3, dass die FTO-Schicht noch nicht merklich durchtrennt

werden kann. Bei Geschwindigkeiten, die kleiner sind als Vv, =495 wird die FTO-
Schicht durch eine dinne Linie zerteilt. Bei V5, =429 kann eine um den Faktor 1000

geringe Leitfahigkeit nachgewiesen werden und bei v,,,, =363 eine um den Faktor von

etwa 10° kleinere Leitfahigkeit. Bei noch geringeren Geschwindigkeiten kann keine Leitfahig-

keit der Schicht mehr gemessen werden. Fir v <363™™ ist durch eine seitliche

Kontaktierung der FTO-Schicht der Innenbereich des Rechtecks nicht mehr anzusteuern. Die
Bearbeitung eines Substrates, wie sie hier vorgenommen wurde, setzt voraus, dass das
Material den auftreffenden Laserstrahl absorbiert und dadurch aufgeheizt wird. Bei einer
genugend hohen Intensitat kann das Material demnach verdampft werden, wodurch die leit-
fahige Verbindung zwischen dem Innenbereich des Rechtecks und der umgebenden FTO-
Schicht unterbrochen wird. Eine Bearbeitung des K-Glases kann nun auf verschiedenen
Weisen erfolgt sein. Die erste Mdéglichkeit ist, dass durch die Absorption des Laserstrahls
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innerhalb der FTO-Schicht geschieht. Dadurch kénnte erreicht werden, dass die Schicht ent-
fernt wird, ohne das darunter liegende Glassubstrat zu zerstoren. Da FTO allerdings als IR-
Reflektor eingesetzt werden kann, liegt die Vermutung nahe, dass ein Teil des Laserstrahls
das Glassubstrat erreicht und dort ebenfalls durch die Absorption der Strahlung das Glas
bearbeitet wird. Dadurch kann dann die darauf befindliche Schicht mit entfernt werden. Dies
kann durch genauere Untersuchungen einer Strukturierungslinie herausgefunden werden. In
Bild 28 ist eine mikroskopische Aufnahme zweier strukturierten Linien zu sehen, wie sie mit

den Parametern P =4W , v =165 erzeugt wurde.

4 mm

Bild 28: Licht-Mikroskopaufnahmen von zwei laserstrukturierten Linien auf einer K-Glasober-
flache (r.). Die linke Darstellung zeigt vergroBert eine der vektoriellen Strukturen.

Die beiden Linien in der rechten Darstellung von Bild 28 befinden sich in einem Abstand von
4 mm, wobei die linke in einem Detailausschnitt etwas vergrofRert in der linken Darstellung

gezeigt ist. Die Parameter wurden entsprechend gewahlt (v, =165%" ), um eine sichere

Durchtrennung der FTO-Schicht zu erreichen, was durch Messung der Leitfahigkeit (mit dem
Keithley 2000), welche bei Null liegt, eindeutig belegt werden konnte. Weiterhin wurde eine
EDX-Messung (Kap. 4.3.3) innerhalb der strukturierten Linie und auf der unstrukturierten
FTO-Schicht vorgenommen, mit der es mdglich ist, die vorhandenen Elemente an der
Oberflache bei einer geringen Eindringtiefe ( bis zu 1 ym) zu bestimmen. Das Diagramm in
Bild 29 zeigt die gewonnenen Ergebnisse.
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Bild 29: EDX-Messungen auf und neben der strukturierten Linie des K-Glas-Substrats von Bild
28. Griin ist die Messung innerhalb der Struktur gezeigt. Die schwarze Linie stellt die
Messung auf der unbearbeiteten FTO-Oberfliche des Substrates dar.
Anregungsenergie bei der Messung: 10 keV (innerhalb der Struktur) bzw. 15 keV
(Substrat ohne Struktur).

Durch die Ergebnisse wie in Bild 29 im Falle der unstrukturierten FTO-Oberflache konnte
deutlich die Existenz von Zinn (Sn) nachgewiesen werden. Ein weiterer Peak, der deutlich zu
sehen ist, ist der des Siliziums. Dieser stammt vom Glas unter der FTO-Schicht und kann
durch die FTO-Schicht hindurch (Dicke ca. 250 nm) aufgrund der Eindringtiefe der EDX-
Messung noch deutlich belegt werden. An dem Ort der Strukturierungslinie ist dieser Peak
deutlich starker ausgepragt. Dies weist darauf hin, dass die FTO-Schicht hier entweder
dunner ist oder ganz entfernt werden konnte. Da aber die nachfolgenden Peaks zwischen
3,5 keV und 4,5 keV bis auf einige Counts, die allerdings anderen Elementen zugeordnet
werden kénnen (hauptsachlich Ca), vollig verschwunden sind, ist die Entfernung der FTO-
Schicht damit bewiesen.

Im Gegensatz zu den bisherigen mechanischen Methoden ist die Linie wesentlich scharfer
erzeugt worden, und zwar bei sehr geringen Abplatzungen von Glasfragmenten an den
seitlichen Randern der Linie. Die Breite der Linie ist von ca. 1mm bzw. 0,3 mm (vgl. Kap.
5.1.2) auf ca. 150 ym verringert worden. Wie bei genauerer Betrachtung von Bild 28
weiterhin vermutet werden kann, ist mit der Strukturierung der FTO-Schicht auch das
Glassubstrat strukturiert worden. Um Gewissheit zu erlangen, ist eine Untersuchung der
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Strukturierten Linie mit dem AFM vorgenommen worden. Das folgende Bild 30 zeigt das
Ergebnis dieser Untersuchung.
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Bild 30: Hohendiagramm einer laserstrukturierten K-Glas-Oberflache. Das Profil wurde mit dem
AFM abgetastet. Das Bild setzt sich aus drei unterschiedlichen AFM-Aufnahmen zusammen,
damit der gesamte Querschnitt dargestellt werden kann.

Das in Bild 30 gezeigte Diagramm wurde aus drei AFM-Aufnahmen zusammengesetzt und

zeigt einen Querschnitt durch eine mit dem Laser gezogene Linie (V,,, =165, P =4 W)

auf einem K-Glas-Substrat. Wie deutlich zu sehen ist, wurde durch die Einwirkung des
Laserstrahls eine fast 4 um tiefe Kerbe in das Substrat strukturiert. Dadurch wurde die FTO-
Schicht, deren Dicke bei ca. 250 nm bis 300 nm angegeben wird, durchtrennt. Dabei ist das
darunter befindliche Glas zu einem Teil ebenfalls abgetragen worden, und an den seitlichen
Begrenzungen der Linie ist ein kleiner Wall durch das geschmolzene Glas entstanden. Diese
UnregelmaRigkeiten in der Oberflache sind der Grund dafir, dass die strukturierte Linie mit
dem Auge bei genauerem Betrachten noch wahrgenommen werden kann, da dort Licht
gestreut wird, was die Transparenz des Glases beeintrachtigt. Die optische Qualitat dieser
Strukturierungsmethode kann allerdings, verglichen mit den vorangegangenen
Strukturierungsveruschen (vgl. Bild 21) als sehr gut bezeichnet werden, was durch die
gezeigten Mikroskopaufnahmen (vgl. Bild 28) eindeutig bestatigt wurde. Eine Strukturierung
auf diese Weise bildet eine gute Basis fur die Herstellung von elektrochromen Anzeigen, wie
sie im vorliegenden Fall hergestellt werden sollen.
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5.1.4 Strukturierung durch Bearbeitung mit einem Nd:YAG-Laser

Um die optische Qualitat der vektoriellen Strukturierung noch zu steigern, wurden weiter-
fihrende Untersuchungen mit einem Nd:YAG-Laser durchgefiihrt. Der Laserstrahl hat im
vorliegenden Fall eine Wellenlange von 355 nm und wird gepulst betrieben. Die Pulsrate liegt
bei 15 Hz bei einer Pulsweite von 6 ns. Es wurde untersucht, ob sich die Oberflache des K-
Glases auch bei anderer Wellenldnge bearbeiten Iasst. Zunachst wurde die Transmission,
der FTO-Schicht des verwendeten K-Glases in einem Wellenlangenbereich von 325 nm bis
800 nm bestimmt. Hierfir wurden Messungen mit FTO-beschichtetem Glas (K-Glas) und
Glas ohne FTO-Schicht durchgefihrt. Fir die FTO-Schicht ergibt sich daraus das in Bild 31
dargestellte Transmissionsspektrum.
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Bild 31: Transmissionsspektrum einer FTO-Schicht des K-Glases. Die Transmission der FTO-
Schicht ergibt sich aus Messungen an einem beschichteten und eines
unbeschichteten Substrat.

Dem Bild 31 sind deutlich die guten transparenten Eigenschaften der FTO-Schicht im sicht-
baren Wellenlangenbereich (400 nm — 800 nm) zu entnehmen. Die Transmission nimmt im
UV-Bereich ab. Die Mdglichkeit einer erhohten Absorption in der Schicht lasst eine
Bearbeitung mit einem Laser in diesem Wellenldngenbereich zur Strukturierung der FTO-
Schicht erfolgversprechend erscheinen. Aus diesem Grund wurde der Nd:YAG-Laser fur
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Strukturierungsversuche herangezogen. Im Gegensatz zum vorgestellten CO,-Lasersystem
war hier nur eine lineare Bearbeitung der Oberflache mdglich (vgl. Kap. 4.2.2). Mit dem in
Kap. 4.2.2 beschriebenen Versuchsaufbau wurde zunachst eine geeignete Laserleistung
bestimmt bei der eine elektrische Trennung der FTO-Schicht bewirkt werden kann. (Hierfur
wurde eine vergleichbare Vorgehensweise wie in Kap. 5.1.3 gewahlt.) Die Leistung kann fur
die im Folgenden gezeigten Resultate auf 80 mW festgelegt werden. Weiterhin wurden
Versuche bei unterschiedlichen Fahrgeschwindigkeiten des Substrates durchgefiihrt. Die
Geschwindigkeiten, mit denen sich die Probe bewegt, liegt in einem Bereich von 200 pm/s
bis ca. 400 um/s und muf® auf die Pulsrate des Lasers abgestimmt werden, die bei 15 Hz
liegt. Somit ist es moglich, gentgend Laserpulse auf der Oberflache des Substrates entlang
der Linie zu erzeugen, dass durch die Aneinanderreihung der einzelnen Punkte eine
geschlossene Linie entsteht. Die Pulsweite des Lasers liegt bei den vorgenommenen Ver-
suchen bei 6ns. Wie die Untersuchungen zeigen, ist es durch die vorgenommene
Bearbeitung der Oberflache gelungen, die leitfahige Verbindung der FTO-Schicht, wie das
schon mit dem CO,-Laser gezeigt werden konnte, erfolgreich zu unterbrechen. Wie mit
bloRem Auge bereits erkennbar ist, konnte im Gegensatz zur Verwendung des CO,-Lasers
allerdings die optische Qualitdt der erzeugten Linie noch mal gesteigert werden. Die im
folgenden Bild 32 gezeigte Strukturierung einer K-Glas-Oberflache zeigt das Ergebnis, das
bei einer Probengeschwindigkeit von 340um/s und den bereits erwdhnten Lasereinstellungen
erreicht werden konnte.

FTO Glas FTO

100 pm

i

Bild 32: Strukturierung einer Linie auf der K-Glas-Oberfliche mit dem Nd:YAG-Laser. Die
strukturierte Linie hat eine Breite von ca. 150 ym.

Wie in Bild 32 zu sehen ist, wurde durch die Einwirkung des Laserstrahls eine ca. 150 ym
breite Linie erzeugt, die in der Bildmitte vom oberen zum unteren Bildrand verlauft. Der
Bereich der Oberflache im Inneren der Linie ist, wie man dieser Abbildung schon entnehmen
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kann, deutlich homogener als dies mit den bereits vorgestellten Verfahren erzeugt werden
konnte (vgl. Kap. 5.1.2 und Kap. 5.1.3). Hier konnten ungewollte Zerstérungen der Oberfla-
che fast vollig vermieden werden. Um dies noch genauer zu erkennen, wurde auch hier die
Struktur mit dem AFM untersucht. Das folgende Bild 33 zeigen die daraus gewonnenen

Ergebnisse.
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Bild 33: AFM-Untersuchungen der Strukturierungslinie die mit einem Nd:YAG-Laser erzeugt
wurde. Die obere Darstellung zeigt die Strukturierungskante. In der unteren Darstellung ist die
Breite der Struktur zu erkennen. Pseudo-3D-Profil
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In Bild 33 ist im oberen Teil die linke Kante der strukturierten Line zu sehen. Diese verlauft in
der Darstellung parallel zum Bildrand. Wie gut erkennbar ist, hat sich bei dieser
Strukturierungsmethode eine scharfe Strukturierungskante am Ubergang zur FTO-Schicht
gebildet. Dies steigert die optischen Eigenschaften der Strukturierung. In der darunter
liegenden Darstellung verlauft die Strukturierungslinie diagonal durch das Bild von links
unten nach rechts oben. Dadurch sind beide Rander der Linie in Bild 33 (unten) zu sehen.
Auffallend bei diesen Ergebnissen ist, dass sich im Bereich der Strukturierung eine sehr
homogene, glatte Oberflache ergibt. Dies ist auch in Bild 34 deutlich zu erkennen.
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Bild 34: AFM-Untersuchung der Strukturierungslinie, erzeugt mit einem Nd:YAG-Laser im
linken Teil des Bildes ist die AFM-Aufnahme aus Bild 33 (unten) in 2-dim Darstellung gezeigt.
Rechts daneben ist jeweils ein Hohendiagramm bei unterschiedlichen Verlaufen durch die
AFM-Aufnahme dargestellit.

In Bild 34 wird das Hohendiagramm einmal senkrecht (oben) zur Strukturierungslinie und
einmal parallel (unten) zur Linie in der entstandenen Vertiefung gezeigt. Im oberen Teil von
Bild 34 ist im Hohenprofil an beiden Seiten der Rand der FTO-Schicht zu sehen. Es ist durch
die Bearbeitung auf beiden Seiten der Strukturierung eine sehr scharfe Kante entstanden.
Zwischen den beiden Stufen ist es gelungen, die FTO-Schicht vollstandig zu entfernen. Dies
ist den EDX-Untersuchungen in deutlich zu entnehmen. Die schwarze Linie zeigt die Ergeb-
nisse der EDX-Untersuchung vor der Strukturierung. Deutlich zu erkennen sind hier die
typischen Sn-Peaks im Bereich von ca. 3,4 keV bis ca. 4,4 keV. Nach der Strukturierung sind
dageben in diesem Bereich nur noch zwei Peaks bei ca, 3,69 kev bzw. 4,01 keV zu
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erkennen. Diese beiden Peaks kdnnen dem Element Kalcium zugeordnet werden. Weiterhin
entspricht der Peak bei ca. 0,51 keV dem Sauerstoff im Floatglas. Waren noch Sn-
Ruckstande auf dem Glas vorhanden miisste der charakteristische Sn-Peak bei ca. 3,4 keV
auch bei der griin dargestellten EDX-Messung nachzuweisen sein. Das vollige Fehlen dieses
Peaks lasst auf die erfolgreiche Entfernung der FTO-Schicht schlieRen.
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Bild 35: EDX-Messungen auf und neben der strukturierten Linie des K-Glas-Substrats von
Bild 32. Griin ist die Messung innerhalb der Linie gezeigt. Die schwarze Linie stellt die
Messung auf der unbearbeiteten FTO-Oberflache des Substrates dar.
Anregungsenergie bei der Messung: 10 keV.

In dem Bereich der Strukturierung hat sich eine weitestgehend ebene Oberflache gebildet,
die ca. 300 ym unterhalb des Niveaus der FTO-Oberflache liegt. Beim Vergleich der
Querschnitte dieser Strukturierung mit der des CO,-Lasers (vgl. Bild 30) ergeben sich
deutliche Unterschiede. Dort ist eine eher U-formige Vertiefung entstanden. Der Grund
hierfir ist der groRe Unterschied in der Wellenlange der verwendeten Laser und der
eingestrahlten Laserintensitat. Der CO.-Laser hat durch seine langwellige Strahlung nicht die
Méglichkeit, Strukturen so exakt und scharf auszubilden, wie dies mit der kurzwelligen
Strahlung des Nd:YAG-Lasers moglich ist. Weiterhin ist durch die Laserleistung des CO»-
Lasers (4 W bei 4,5kHz und einer Pulsweite von 3,3 ys) der Energieeintrag in die
Substratoberflache deutlich gréRer als dies bei dem Nd:YAG-Laser (80mW bei 15 Hz und
einer Pulsweite von 6ns) der Fall ist. Dadurch wird im Fall der Strukturierung durch den
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Nd:YAG-Laser weniger Material abgetragen, wie den Querschnitten der Bilder Bild 30 und
Bild 34 zu entnehmen ist, da das Volumen angetragenen Materials der Querschnittsflache
der Vertiefung in den Bildern Bild 30 und Bild 34 proportional ist. Diese Querschnittsflache
betragt fiir den CO,-Laser ca. 350 pm? (vgl. Bild 30) und beim Nd:YAG nur etwa 50 pm? (vgl.
Bild 34). Ebenso ist die Absorption der UV-Strahlung in der FTO Schicht und nicht erst im
darunter liegenden Glas ausschlaggebend fir die gute optische Qualitat der Strukturierung
mit dem Nd:Yag-Laser.

In Bild 34 (unten, rechts) ist ein Héhendiagramm im mittleren Bereich der Talsohle, parallel
zur strukturierten Linie entstanden. Auch hier sind kaum UnregelmaRigkeiten in der Hohen-
struktur der entstandenen Oberflache zu erkennen. Der Hohenmalstab der beiden Dia-
gramme in Bild 34 ist fur den direkten Vergleich identisch und verdeutlicht die tatsachliche
Beschaffenheit der Oberflache daher recht gut. Aufgrund der geringen unregelmafigkeiten
an der Oberflache der Strukturierungslinie und aufgrund der geringen Ausdehnung ist sie mit
dem Auge kaum wahrnehmbar.

AbschlieRend zu diesen Untersuchungen ist zusammenzufassen, dass die Strukturierung
mittels des CO,-Lasers zu guten Resultaten fuhrt, der UV-Laser aber noch eine deutliche
Verbesserung bringt. Im Weiteren soll auf die Strukturierung mit dem CO,-Laser
zurtickgegriffen werden, da dieser mit einer Umlenkoptik ausgestattet ist, die die Erzeugung
von feinen Strukturen durch das gezielte Anfahren einzelner Punkte erméglicht. Bei der
hohen raumlichen Aufldsung des CO,-Lasersystems von bis zu 1000 x 1000 dpi ist dies eine
hervorragende Voraussetzung flr die Herstellung elektrochromer Anzeigen bzw.
Strukturierungen, die zu deren Herstellung notwendig sind. Die Strukturierung der FTO-
Schicht ist bei der Herstellung elektrochromer Anzeigen allerdings nur ein erster Schritt. Wie
bereits kurz beschrieben wurde, ist die Beschichtung des K-Glases ein wichtiger
Arbeitsschritt bei der Herstellung elektrochromer Module. Wie sich das Vorhandensein einer
weiteren Funktionsschicht auf die Strukturierungseigenschaften der Substratglaser auswirkt,
wird in Kapitel 5.1.5 beschrieben.

5.1.5 Strukturierung mehrfach beschichteter Glaser mit dem CO,-Lasersystem

Die bisher gezeigten Untersuchungen beziiglich der Strukturierung der Oberflache des K-
Glases bilden die Grundlage fir das weitere Vorgehen, die fur die Herstellung elektro-
chromer Anzeigen durchgefihrt wurden und sind notwendige Voraussetzung flir eine erfolg-
reiche Strukturierung der Funktionsschichten in den EC-Modulen. Wie bereits gesagt wurde,
ist die elektrochrome Wolframoxidschicht als die farbgebende Schicht im Modul auf die FTO-
Schicht des K-Glases aufgebracht. Mit dem beschriebenen Tauchbeschichtungsverfahren ist
es nur moglich, homogene Schichten ganzflachig auf dem Substrat zu erzeugen (vgl.
Kap. 4.1.1). Aus diesem Grund muss festgestellt werden, ob die Strukturierung der FTO-
Schicht auch durch eine darauf befindlichen Beschichtung mdglich ist. Deshalb wurden mit
Wolframoxid beschichtete K-Glas-Substrate fir Strukturierungsuntersuchungen hergestellt
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und mit dem CO,-Lasersystem auf die gleiche Art bearbeitet, wie dies schon mit dem
unbeschichteten K-Glas geschehen ist. Im folgenden Bild 36 sind die Ergebnisse zum

Vergleich einander gegenlibergestellt.

Bild 36: Licht-Mikroskopaufnahmen einer Strukturierungslinie (P .ser = 4W, Strukturierungsge-
schwindigkeit = 165 1™ ) auf einem WOs-beschichteten (I.) und einem unbeschichteten (r.) K-

Glas-Substrat. In der Mitte der Darstellungen ist jeweils die vektorielle Struktur (Linie) gezeigt.
Diese durchtrennt die Schichten von oben nach unten. Seitlich sieht man die unstrukturierten
Bereiche des Substrates.

Wie in Bild 36 deutlich wird, ist es in beiden Fallen gelungen, das Substrat zu strukturieren
und im inneren Bereich der Linie das Substratglas freizulegen. Dadurch ist die leitfahige
Verbindung der FTO-Schicht, wie erwlnscht ist, unterbrochen worden. Dies wird durch
Messungen der Leitfahigkeit zwischen den Bereichen, die durch die Strukturierungslinie
voneinander getrennt wurden bestatigt. Die Messungen wurden (wie in Kap. 2.2.1.1.1.1
beschrieben) Uber die Kontaktierungsflachen der FTO-Schicht durchgefiihrt. Weiterhin wurde
durch EDX-Untersuchungen an der Probe die Trennung der FTO-Schicht bestatigt. Dies wird
im folgenden dargestellt.
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Bild 37: EDX-Untersuchung am strukturierten, mit WO; beschichteten K-Glas innerhalb und
auBerhalb der Strukturierungslinie.

Das Bild 37 zeigt die EDX-Messung innerhalb und auBerhalb der Strukturierungslinie.
Deutlich zu sehen ist, dass innerhalb der Strukturierungslinie keine Zinn-Peaks (Sn) mehr
nachzuweisen sind (vgl. grine Linie). Auch hier (wie in Bild 35) kénnen die Peaks bei ca,
3,69 kev bzw. 4,01 keV dem Element Kalzium zugeordnet werden. Der fehlenden Peak bei
ca. 3,4keV lasst auch hier wieder auf die erfolgreiche Entfernung der FTO-Schicht
schlielten. Die schwarze Linie zeigt dagegen sowohl Wolfram (W) als auch Zinn (Sn) auf der
Oberflache was durch die beiden Schichten WO3; und FTO zu erklaren ist.

Weiterhin ist an beiden Randern der Linie die Kante der Wolframoxidschicht zu sehen. Dies
fuhrt dazu, dass die Strukturierungslinie etwas breiter wird, als dies beim unbeschichteten K-
Glas der Fall war. Allerdings verschlechtert dies die optische Qualitat nicht, da sich diese
Verbreiterung nur auf den Bereich des ohnehin vorhandenen Walles beschrankt. Die
Strukturierung der beiden Schichten (FTO-Schicht und Wolframoxid-Schicht) hat mit dem
verwendeten Lasersystem, wie in Bild 36 (I.) deutlich wird, zu guten Ergebnissen gefuhrt,
d.h. die Wolframoxidschicht verhindert die Strukturierung der Oberflache nicht.

Weitere Untersuchungen wurden mit einer Strukturierung eines mit CeTiO, beschichteten
Substrates vorgenommen. Das folgende Bild 38 zeigt eine REM-Aufnahme eines mit CeTiO
beschichteten und vektoriell strukturierten K-Glassubstrates.
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Bild 38: REM-Aufnahme einer Strukturierungslinie (Pp,ser =4W, Strukturierungsgeschwin-
digkeit=165 ") auf einem mit CeTiO, beschichteten K-Glas-Substrat. Die
strukturierte Linie verlauft im mittleren Bereich des Bildes von oben nach unten.

Die Struktur der Schichtkante des CeTiO, an den Randern der Linie in Bild 38 ist hier nicht
zu sehen, die EDX-Untersuchungen zeigen aber, dass die beiden Schichten im Bereich der
Strukturierungslinie vollstandig entfernt werden konnten. Dies wird in den beiden folgenden
Bildern dargestellt.
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Bild 39: EDX-Untersuchungen am strukturierten, mit CeTiO, beschichteten K-Glas — innerhalb
der Strukturierungslinie. Anregungsenergie bei der Messung: 10 keV.
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Bild 40: EDX-Untersuchungen am strukturierten, mit CeTiO, beschichteten K-Glas — neben der
Strukturierungslinie. Anregungsenergie bei der Messung: 10 keV.

In Bild 39 ist eine EDX-Messung vom Innenbereich der Strukturierungslinie zu sehen, und in
Bild 40 ist eine Messung im Auflienbereich neben der Linie zu erkennen. Deutlich kann hier
Zinn (Sn) und Cer (Ce) nachgewiesen werden. Diese Elemente sind in den unstrukturierten
Bereichen der Probe durch die beiden Schichten (FTO-Schicht und CeTiO4-Schicht)
ausreichend vorhanden. Im Bereich der Strukturierungslinie kann weder Zinn noch Cer
nachgewiesen werden. Dies bedeutet, dass beide Schichten durch den Laser vollstandig
entfernt werden konnten.

Mit dieser Art der Strukturierung der Substratgldser kénnen bereits elektrochrome An-
zeigevorrichtungen gebaut werden. Als Beispiel hierflir wurde ein Demonstrator hergestellt,
der die sich bietenden Méglichkeiten deutlich zeigt. Dieser ist im folgenden Bild 41 einmal im
entfarbten und darunter im gefarbten Zustand dargestellit.
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25cm

Bild 41: Elektrochrome Anzeigevorrichtung (25 x 25 cm?), hergestellt durch vektorielle Struk-
turierung der Funktionsschichten der Anzeige mit dem CO,-Laser, im entfarbten (0.) und

eingefarbten Zustand (u.).
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Fur das elektrochrome Display in Bild 41 wurde ausschlieRlich das Substrat mit der Wolfram-
oxidelektrode strukturiert. Das gegenlberliegende K-Glas mit der darauf befindlichen
CeTiO,-Beschichtung musste flr die Herstellung dieses Displays nicht strukturiert werden,
da die Information ausschlieRlich durch die Struktur der WO3-Schicht angezeigt wird. Die
Anzeige hat eine GréRRe von 25 x 25 cm? und zeigt in hervorragender optischer Qualitat den
Schriftzug ,INM Saarbricken“ und das INM-Logo. Die bendtigte Zeit fur die Strukturierung

liegt im vorliegenden Fall mit einer Schreibgeschwindigkeit des Systems von v =165 bei

nur ca. 30 Sekunden. Die vektorielle Strukturierung erfolgte fiir dieses Display auf den Kon-
turen der gezeigten Symbole bzw. Buchstaben. Dies ist im folgenden Bild 42 dargestellt.

Laser
Umlenkoptik
WO;-Seite

Bild 42: Strukturierung der Konturen einzelner Objekte des Displays durch den CO,-Laser
durch Verwendung der beweglichen Umlenkoptik.

Am Beispiel eines Punktes des INM-Logos ist im folgenden Bild 43 schematisch die Struk-
turierung der einzelnen Schichten gezeigt.
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Bild 43: Strukturierte Konturen am Beispiel eines Punktes des INM-Logos. Zu erkennen ist die
vollstandige Durchtrennung der Funktionsschichten (FTO und WO;) bis zum Glassubstrat.
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In Bild 43 ist zu sehen, dass sowohl die WO;-Schicht wie auch die darunter liegende FTO-
Schicht durch die vektorielle Strukturierung durchtrennt werden. Dadurch wird eine elekitri-
sche Ansteuerung der Bereiche der FTO-Schicht im inneren des Punktes verhindert.

Zusammenfassend l|asst sich feststellen, dass es gelungen ist, durch die Laser-Strukturie-
rung von beschichteten K-Glasoberflachen Elektroden fir elektrochrome Anzeigen herzu-
stellen.

5.1.6 Grenzen bei der Displayherstellung durch lineare Strukturierung — Das inverse
Display

Bei der Gestaltung einer elektrochromen Anzeige aus Bild 41 ist man sehr eingeschrankt
bezliglich dar exakten Darstellung bestimmter Schriften oder Symbole. D.h., durch die
elektrische Trennung der FTO-Schicht besteht nur die Moglichkeit, flachige Bereiche der
elektrochromen WO;-Schicht bzw. der CeTiO,-Schicht voneinander zu trennen. Hierdurch ist
es beispielsweise nicht mdglich, ein Display zu bauen, welches die in Bild 41 gezeigte
Information invers zeigt. Invers bedeutet, dass im gefarbten Zustand ausschlieBlich der
Schriftzug und das Logo blau einfarben und die restliche Flache ungefarbt bleibt, also
umgekehrt zum vorgestellten Display. Durch die elektrische Trennung der inneren Bereiche
der einzelnen Buchstaben bzw. Symbole kann man die Ansteuerung dieser Teilbereiche
unterbinden und das gezeigte Display realisieren. Das inverse Display dagegen wirde
bedeuten, dass gerade diese inneren Bereiche der Anzeigevorrichtung elektrisch
angesteuert werden mussten, wahrend die Ubrigen Teile des Displays nicht mit elektrischer
Energie versorgt werden durfen. Dies ist allerdings nicht ohne weiteres méglich. Wahrend im
gezeigten Beispiel die Kontaktierung genau wie bei einem elektrochromen Fenster in den
nicht sichtbaren Randbereichen der Anzeige vorgenommen werden kann (diese
verschwinden im Rahmen des Fensters), missten fir ein inverses Display Kontaktierungen
zu den einzelnen Teilbereichen im Inneren der Anzeige geflihrt werden. Eine derartige
Kontaktierung ginge allerdings mit einer Einschrankung der optischen Qualitdt des Displays
einher, da diese Zuleitungen sichtbar waren.

Ein weiteres Problem ergibt sich bei Objekten, die sich innerhalb eines abgetrennten
Bereiches befinden und mit angesteuert werden sollen. Ein Beispiel, das diesen Sachverhalt
sehr einfach darstellt, ist der Buchstabe , 0. Dieser hat bei den meisten Schriftarten eine
geschlossene auflere Kontur. Innerhalb dieser Kontur befindet sich der kleinere, ebenfalls
geschlossene Ring. Fir diesen Ring sollte eine Ansteuerung méglich sein, um zu verhindern,
dass ein ,0“ wie ein Kreis, d.h. ohne innen liegende, farbende Teilflache aussieht. Durch die
elektrische Trennung der auleren Konturen des Buchstaben wird natlrlich eine weitere
Ansteuerung des Innenbereiches des Buchstabens nicht mehr méglich sein. Dies wirkt sich
negativ auf das Erscheinungsbild des Displays aus und kann im Falle von Schriftziigen durch
die Verwendung geeigneter Schriftarten umgangen werden. Im Beispiel des INM-Displays ist
dies der Fall. Hier wurde eine spezielle Schriftart flir den Schriftzug ,,Saarbriicken” gewahlt,
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da normale Schriftarten das am Beispiel des Buchstaben ,0“ beschriebene Problem bei

vielen anderen Buchstaben ebenfalls zeigen. Vergleiche hierzu sind in Bild 44 dargestellt.

bcde

apcee

Bild 44: Strukturierte Konturen am Beispiel unterschiedlicher Schriftarten. Die inneren Berei-
che der Buchstaben in der unteren Zeile kdnnen nicht angesteuert werden da keine elektrische
Verbindung besteht. Dadurch kénnen diese Bereiche nicht gefarbt werden und bleiben hell.

Im Falle der oben verwendeten Schriftart gibt es keine geschlossenen Bereiche, die weitere
Teilbereiche komplett einschlielRen. Daher ist die Verwendung dieser Schrift unproblema-
tisch. Bei der unteren Schrift stellt sich mit Ausnahme des Buchstaben ,c" das beschriebene
Problem sehr deutlich dar. Durch die elektrische Trennung der FTO-Schicht ist es nicht mehr
moglich, die Buchstaben in der gewohnten Weise darzustellen. Eine Verwendung dieser
Schriftarten ist nur dann mdglich, wenn gewisse Anpassungen vorgenommen werden. Diese
sind in Bild 45 als Beispiel fir die beiden Buchstaben ,a“ und ,b“ aufgezeigt.

Bild 45: Anpassung der Schrift an die, fiir die Strukturierung notwendigen Bedingungen.
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Durch die Schaffung eines kleinen Steges, der den inneren Bereich des Buchstaben mit der
umliegenden Flache des Displays verbindet und dadurch eine elektrische Verbindung ent-
steht, ist eine Ansteuerung des Buchstabens und eine Einfarbung in herkbmmlicher Weise
moglich.

Auf die beschriebene Weise erhalt man Bereiche mit und ohne elektrische Ansteuerung,
aber die farbende Schicht mit der darunter liegenden leitfahigen Kontaktierung ist noch in
einer zusammenhangenden Flache vorhanden. Um die beschriebenen Schwierigkeiten bei
der Herstellung eines Displays zu umgehen, wurden weiterflihrende Untersuchungen vorge-
nommen, mit dem Ziel, Funktionsschichten auch in der Flache und nicht nur vektoriell be-
arbeiten zu kénnen. Die hierbei gewonnenen Ergebnisse sind in den folgenden Abschnitten
gezeigt.

5.1.7 Flachige Strukturierung der Funktionsschichten des EC-Moduls
5.1.7.1 Theoretische Uberlegungen zur flichigen Strukturierung bei EC-Displays

Mit der Verwendung des CO,-Lasers ist es in den bisher vorgestellten Untersuchungen
gelungen, die FTO-Schicht mit und ohne einer darauf befindlichen Funktionsschicht vektoriell
zu strukturieren. Eine wichtige Weiterentwicklung, die erst die uneingeschrankte Herstellung
elektrochromer Anzeigen ermdglicht, ist allerdings die flachige Bearbeitung der Funk-
tionsschichten (vgl. Kap. 2.2.1.1.2), vor allem der elektrochromen Wolframoxidschicht zur
Informationsanzeige. Daher ware eine flachige Entfernung nur der WO;-Schicht ein
bedeutender Schritt fir die Herstellung elektrochromer Anzeigevorrichtungen. Im Stand der
Technik wurden bereits verschiedene Methoden vorgestellt, mit denen flachig strukturierte
Beschichtungen hergestellt werden kénnen (vgl. Kap. 2.2.1.2). Der Ansatzpunkt, der in der
hier vorgenommenen Untersuchungen verfolgt wird, ist allerdings neu und ermdoglicht eine
wirtschaftliche Herstellung von EC-Displays. Im vorliegenden Fall soll die homogen vorlie-
gende WO;-Schicht nachtraglich partiell wieder entfernt werden. Das Werkzeug hierfir soll
der bereits fir die Herstellung vektorieller Strukturen verwendete CO,-Laser sein. Durch Aus-
nutzung der unterschiedlich starken Absorption der Schichten im Wellenlangenbereich des
Lasers bei 10,6 um soll gezeigt werden, dass es maoglich ist, die Wolframoxidschicht flachig
und selektiv zu entfernen. Wichtig hierbei ist, dass bei diesem Arbeitsschritt nicht die darun-
ter liegende FTO-Schicht des K-Glases mit zerstort wird, da diese fir die Kontaktierung der
WO,-Schicht bendtigt wird. Das folgende Bild 46 soll diesen Sachverhalt noch einmal ver-
deutlichen.
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Strukturierung ohne

Elektrische Trennlinie Kontaktunterbrechung
Glas
a) b) c)
Transparente elektrisch leitfahige FTO-Schicht

— Elektrochrome WO3-Schicht

Bild 46: Verschiedene Strukturierungsarten der elektrochromen Funktionsschichten. Einmal
sind beide Schichten (b) und einmal ist nur die oberste Schicht (c) entfernt wodurch der
elektrische Kontakt nicht unterbrochen wird.

Im linken Teil von Bild 46 ist das beschichtete K-Glas gezeigt (a). Auf dem Glas befindet sich
zunachst die transparent leitfahige FTO-Schicht und darauf die elektrochrome Wolfram-
oxidschicht. Daneben ist der Fall einer Strukturierung dargestellt, bei der beide Beschich-
tungen selektiv entfernt wurden. Dies ist bei der bereits vorgestellten selektiven
Strukturierung der Funktionsschichten zum Abtrennen bestimmter Bereiche von der
elektrischen Versorgung der Fall. Im rechten Teil (c) der Abbildung ist nun die gewilinschte
erweiterte Strukturierungsart gezeigt. Hier ist die FTO-Schicht nach der Entfernung der
Wolframoxidschicht noch immer vorhanden. Bei einer elektrischen Kontaktierung der FTO-
Schicht ist somit in diesem Fall die Ansteuerung aller verbliebenen Teilbereiche der elektro-
chromen WOs;-Schicht moglich. Die Bereiche der Anzeige, in denen die Schicht entfernt
wurde, werden nicht mehr eingefarbt. Daher ist eine vektorielle Strukturierung bei einer
solchen Art der Schichtbearbeitung nicht mehr sinnvoll, nur eine flachige Bearbeitung der
Wolframoxidschicht kann hierbei zum Einsatz kommen.

Im Folgenden soll eine derartige Moglichkeit der Bearbeitung der obersten Funktionsschicht
vorgestellt werden.

5.1.7.2 Erste Schritte zur flachigen Strukturierung

Ausgangspunkt der vorgenommenen Untersuchungen ist die Tatsache, dass die einzelnen
Funktionsschichten auf dem Substratglas unterschiedliche optische Eigenschaften haben.
Eine Eigenschaft, welche die FTO- wie auch die WO3;-Schicht gemeinsam haben, ist die
optische Transparenz und farblosigkeit im sichtbaren Wellenlangenbereich, im Falle der
WOs-Schicht bezieht sich dies natirlich auf den entfarbten Zustand. Die Differenzen der
Absorption im Wellenlangenbereich des Lasers sind fir die zu entwickelnde Methode
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entscheidend. Fir die Strukturierung der FTO-Schicht wurde dies bereits erfolgreich
ausgenutzt. In der dabei aufgenommenen Licht-Mikroskopaufnahme (vgl. Bild 36, S. 74)
konnte neben der Moglichkeit der gleichzeitigen Strukturierung beider Funktionsschichten
bereits eine weitere interessante Beobachtung gemacht werden. Bild 47 zeigt diese

Aufnahme nochmals.

Bild 47: Licht-Mikroskop-Aufnahmen einer Strukturierungslinie auf einem WO;-beschichteten
K-Glas-Substrat (= Bild 36). Rechts ist eine AusschnittsvergroBerung der Strukturierungskante
dargestellit.

Die aufgebrachte Wolframoxidschicht konnte bei der vorgenommenen vektoriellen Struk-
turierung problemlos mit entfernt werden. Wie Bild 47 weiterhin entnommen werden kann, ist
die Struktur etwas breiter als die vergleichbare Struktur ohne aufgebrachter Wolfram-
oxidschicht in Bild 36. Die WO3-Schicht hat sich am Rand der Linie weiter abgeldst, als dies
die darunter liegende FTO-Schicht getan hat. Dies ist in der AusschnittsvergéRerung im
Rechten Teilbild von Bild 47 zu sehen. Das weist darauf hin, dass die Wolframoxidschicht
auf die Einwirkung der Laserstrukturierung anders als die FTO-Schicht reagiert. Eine
Vermutung, die hier nahe liegt, ist die, dass die WO;-Schicht bereits bei niedrigeren Intensi-
taten des Lasers bearbeitet werden kann. Dies setzt eine héhere Absorption der Laser-
strahlung in der WO;-Schicht voraus. Ebenso wie bei der Bearbeitung mittels des Nd:YAG-
Lasers die Transmission fir die FTO-Schicht gemessen wurde und durch eine geringere
Transmission der Strahlung, bedingt durch die FTO-Schicht, bei der entsprechenden Wellen-
lange des Lasers die notwendige Vorraussetzung fir eine mdgliche Bearbeitung der Schicht
gegeben war, kann auch hier vorgegangen werden. Aus diesem Grund wurde mit einem IR-
Spektrometer die Transmission der Wolframoxidschicht untersucht. Hierflir wurde eine WO3-
Schicht auf einem Silizium-Wafer aufgebracht, da die elektromagnetische Strahlung bei der
Wellenlange des CO,-Lasers Glassubstrate nicht durchdringen kann. Dies ist dem folgenden
Transmissionsdiagramm in von Glas zu entnehmen.
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Bild 48: Spektrum von Flachglas (Dicke 1mm) [173].

Bild 48 zeigt das Transmissionsdiagramm eines 1mm dicken Flachglases [173]. Wie deutlich
zu erkennen ist, geht die Transmission der Strahlung im IR-Bereich zurlick auf Null. Aus
diesem Grund musste ein Silizium-Wafer als Trager der Schicht fur den vorgenommenen
Versuch verwendet werden. Das folgende Bild 49 zeigt die gewonnenen Ergebnisse.
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Bild 49: Transmission eines Si-Wafers mit und ohne aufgebrachter WO;-Schicht. Die
Absorption des WO; bewirkt eine geringere Transmission des beschichteten Wafers.
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Aus dem Bild 49 geht hervor, dass die transmittierte Intensitat der Strahlung des CO,-Lasers
bei dem unbeschichteten Silizium-Wafer bereits recht gering, jedoch fir den vorgenom-
menen Versuch ausreichend. Im Bereich von 8 ym bis 12 ym, der im unteren Diagramm als
Ausschnitt des gesamten aufgenommenen Sprektralbereiches dargestellt ist, ist die
Transmission klar erkennbar gesunken. Durch Absorption der Strahlung ist eine vorzeitige
Abldsung der aufgebrachten Schicht eine mogliche Konsequenz dieser Ergebnisse. Um dies
zu prufen, wurden Untersuchungen mit Wolframoxid-beschichteten K-Glas-Substraten vorge-
nommen, die mit dem CO,-Laser bearbeitet wurden. Bei der Strukturierung wurde dabei die
Intensitat der Laserstrahlung variiert. Im Gegensatz zu den bisher vorgenommenen Struk-
turierungen, welche ausschlieRlich vektoriell vorgenommen wurden, wird bei den folgenden
Experimenten flachig gearbeitet.

5.1.7.3 Praktische Umsetzung der flachigen Substratstrukturierung

Das flachige Bearbeiten der Oberflache mit dem Laser geschieht derart, dass der Laserfokus
zeilenweise nach und nach den gesamten Bereich einer vorgegebenen Flache abrastert. Auf
diese Weise ist es moglich, eine Flache bei der Strukturierung zu erfassen. Dies ist in Bild 50
dargestellt.

Bild 50: Zeilenweise Abrasterung eines Dreiecks bei der flachigen
Strukturierung mit dem CO,-Laser

In Bild 50 ist als Beispiel fur eine Flache, welche strukturiert werden soll, ein Dreieck gezeigt,
mit dem zugehdrigen Weg des Laserfokus bei der Strukturierung. Die dick eingezeichneten
Linien stellen die Strukturierungswege des Lasers dar. Hier ist der Laser aktiv, wahrend die
dinnen Linien die Fahrwege der Laseroptik zum Start der nachsten Strukturierungslinie
zeigen. Der Abstand der einzelnen Strukturierungswege ist auf den Laserfokus derart
abgestimmt, dass die gesamte Flache des zu strukturierenden Bereiches erfasst wird. Durch
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die hohe Geschwindigkeit der Umlenkoptik mit bis zu v, , =1650™" ist es auf diese Weise
auch innerhalb sehr kurzer Zeit moglich, eine groRere Flache zu bearbeiten.

Um nun zu sehen, wie diese Art der Bearbeitung auf die beschichteten Substratglaser wirkt,
sind Strukturierungsversuche mit unterschiedlichen Bearbeitungsparametern notwendig. Fr
die Variation der Intensitat der Strahlung wird eine veranderte Schreibgeschwindigkeit bei
konstanter Laserleistung gewahlt. Wie weiter oben bereits ausgeflihrt wurde, kann dadurch
die Zeit pro Flacheneinheit verandert werden, in der die Strahlung des Lasers auf die Ober-
flache des Substrates einwirkt. Bei den vektoriellen Untersuchungen wurde mit einer Laser-
leistung von 4 W gearbeitet. Die erzielten Ergebnisse haben deutlich gezeigt, dass diese
Laserleistung flr die Bearbeitung der Substrate ausreichend ist. Bei geeigneter Schreib-
geschwindigkeit konnten nicht nur die Funktionsschichten, sondern auch die Oberflache des
darunter liegenden Substratglases bearbeitet werden.

Fir den folgenden Versuch sollte nun flachig gearbeitet werden. Hierbei soll untersucht
werden, bei welcher Laserintensitat die Ablation der Schicht einsetzt. Durch geeignete Wahl
der Bearbeitungsparameter sollten die Funktionsschichten in unterschiedlicher Weise bear-
beitet werden kdénnen. Da die Leistung des Lasers mit 4 W ausreichend ist, um die
Funktionsschichten bei entsprechender Strukturierungsgeschwindigkeit vollstandig abzul6-
sen, wurde fur den folgenden Versuch eine etwas niedrigere Laserleistung gewahlt. Durch
verschiedene Vorversuche bei geringerer Laserleistung hat sich ein Wert von 2,5W als
geeignet erwiesen, da bei dieser Laserleistung die Oberflache zwar bearbeitet werden kann,
der Energieeintrag aber nicht ausreichend ist um die Oberflache zu zerstéren. Durch die
Variation der Schreibgeschwindigkeit des Lasersystems ist es dadurch madglich, genigend
Energie in die Funktionsschichten einzustrahlen, um diese bearbeiten zu kénnen. Die Struk-
turierungsgeschwindigkeit wurde, um einen maoglichst groRen Bereich unterschiedlicher
Laserintensitaten begutachten zu kénnen, zwischen 12 % und 85% der maximal moglichen
Strukturierungsgeschwindigkeit variiert. Dies entspricht einer Schreibgeschwindigkeit von

Vi =200 bzw. Vg, =1400M0 . Bei einer Geschwindigkeit v,,, =693 %" konnte die
beschriebene zeilenweise Abrasterung der Probenoberflache bereits deutlich beobachtet

werden. In Bild 51 sind REM-Aufnahmen des Substrates, das mit den genannten
Parametern bearbeitet wurde, vor und nach der Bearbeitung gezeigt.
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Bild 51: REM-Aufnahme eines WO;-beschichteten K-Glas-Substrates vor (a) und nach (b) der
Laserstrukturierung (Laserleistung: 25W, Strukturierungsgeschwindigkeit:
693 mm/s) der Oberflache.
Deutlich sind in Bild 51b einzelne Zeilen des Strukturierungsvorganges zu erkennen. Es sind
etwa 9 einzelne Zeilen, die einen Abstand von etwa ca. 100 um - 110 um haben. Dieser
Abstand entspricht sehr genau dem Laserfokus des Gravurlasers, der mit 127 ym
angegeben wird (vgl. Kap. 4.2.3). Beim Abrastern der Flache wird somit der gesamte Bereich
der Oberflache durch die einzelnen Zeilen mit einer geringfiigigen Uberlappung vom Laser
erfasst. Um eine detailliertere Vorstellung der beobachteten Strukturen zu erhalten, wurde
eine Vergrolierung von Bild 51b aufgenommen. Diese ist in Bild 52 gezeigt.

Bild 52: VergroBRerte REM-Aufnahme einer laserstrukturierten Oberflaiche eines WO;-be-
schichteten K-Glas-Substrates. (Laserleistung: 2,5 W, Strukturierungsgeschwindig-
keit: 693 mm/s)
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In Bild 52 ist zu sehen, dass bei den gewahlten Strukturierungsparametern die Oberflache
des Substrates ungleichmaBig bearbeitet wird. Die Intensitat des Lasers ist bei diesen Ein-
stellungen nicht ausreichend, um die Oberflache gleichmafig zu strukturieren, bietet aller-
dings bereits die Moglichkeit einer ersten Bewertung.

Im rechten Teil von Bild 52 ist eine kreisférmige Struktur zu erkennen. Strukturen wie diese
sind in Bild 51 noch haufiger zu sehen. Der Durchmesser einer solchen Struktur liegt bei ca.
50 — 60 um. Der Grund hierflr ist einerseits die Tatsache, dass der Laser gepulst arbeitet
und andererseits eine inhomogene Intensitatsverteilung der Laserstrahlung innerhalb des
Laserfokus. Im Zentrum ist die Intensitat im Vergleich zum Randbereich héher, und dadurch
ist auch die Auswirkung auf die Oberflache des Substrates in dem zentralen Bereich des
Fokus intensiver. Bei einer Grenzintensitat der Laserstrahlung, bei der man sich in dem vor-
genommenen Experiment zweifellos befindet, bewirkt dies eine Zone, bei der gerade
genugend Energie auf die Oberflache eingestrahlt wird, um einen Effekt zu bewirken, wie er
in den Abbildungen zu sehen ist. In den Randbereichen des Lasers ist die Energie nicht
ausreichend und offensichtlich unter einer Grenze, die eine Bearbeitung des Substrates
ermoglicht. Daher ist keine Auswirkung auf der Oberflache des Substrates erkennbar. Eine
weitere Begriindung fir die Bildung eines Musters, wie es in Bild 51 zu sehen ist, ist die
Bewegung des Laserfokuses Uber die Oberflache mit gleichformiger Geschwindigkeit. Dabei
werden Bereiche der Oberflache, die vom Zentrum des Fokus getroffen werden, langer der
Einwirkung des Lasers unterzogen, als dies fur Bereiche gilt, die nur vom Rand des Fokus
gestreift werden. Dies wird klar, wenn man sich den Fokus als Kreis verdeutlicht, wie dies in
Bild 53 geschehen ist.

Bild 53: Schemazeichnung des bewegten Laserfokus. Eingezeichnet sind Bereiche mit
langerer (a) und kiirzerer (b) Einwirkung des Lasers.

Bei der Bewegung des Fokus Uber die Oberflache, werden Bereiche auf Hohe des Zentrums
(Linie a) des Fokus langer der Einwirkung des Lasers unterzogen als Bereiche, die sich
weiter oberhalb oder unterhalb des Zentrums befinden und nur vom Randbereich gestreift
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werden (Linie b). Auch dies erklart, warum einige Teile der Probenoberflache starker als
andere strukturiert wurden, was zu einem Erscheinungsbild fihrt, welches genau dem ent-
spricht, wie es im Experiment beobachtet werden kann.

Die verschiedenen Zeilen von Bild 51 entstehen durch Verbinden der Zentren einzelner
Kreise bzw. kreisformigen Strukturen. Die kreisdhnlichen Formen lassen vermuten, dass die
Einwirkung des Lasers an diesen Stellen langer dauerte als in der unmittelbaren Umgebung.
Eine mdogliche Erklarung hierfir kann im mechanischen Antrieb der Umlenkoptik liegen.
Diese mechanischen Mdglichkeiten sto3en durch die Anwendungen in einem Bereich, wie er
hier vorliegt, und bei einer Prazision, wie sie durch die vorgenommenen Mikroskop-Auf-
nahmen Uberprift werden kann, sicherlich an ihre Grenzen. Durch eine kurzzeitige
Verweildauer - ein kurzes Rucken — beim Bewegen der Umlenkoptik des Lasers und den
beschriebenen Griinden fir einen verringerten Durchmesser kdnnen die beobachteten
Strukturen entstehen. Dass derartige mechanische Unzulanglichkeiten nicht ungewdéhnlich
sind, wird klar, wenn man bedenkt, dass die Umlenkoptik mit Geschwindigkeiten in einem

Bereich von v, =16,5T% bis V., =1650"" betrieben werden kann. Bei einem derart

grol’en Einstellbereich sind geringflgige UngleichmaRigkeiten bei der Festlegung einer
bestimmten Geschwindigkeit tolerabel. Bei Berucksichtigung der Ma3stabe in den gezeigten
Bildern (Bild 51 u. Bild 52) wird allerdings auch deutlich, dass fiir die gewinschten Einsatz-
bereiche, namlich zum Strukturieren der Funktionsschichten fiir groflachige elektrochromen
Anzeigen, die Bearbeitungsgenauigkeit mit bis zu 1000 dpi (Herstellerangabe, vgl.
Kap. 4.2.3), die durch den Einsatz des Lasersystems ermdéglicht wird, mehr als ausreichend
ist. Die Qualitat der Schichtbearbeitung muss dagegen noch optimiert werden.

5.1.7.4 Flachige Strukturierung bei niedrigem Energieeintrag in die Oberfliche —
selektiver Abtrag der WO;-Schicht

Im vorherigen Abschnitt wurde von einem ersten Versuch zur flachigen Entfernung einer
Wolframoxidschicht eines beschichteten K-Glassubstrates berichtet. Die verwendeten Para-
meter ermdglichten eine Bearbeitung, die jedoch ein inhomogenes Erscheinungsbild der
bearbeiteten Oberflache lieferten. Um zu untersuchen, welchen Einfluss die Variation der
Intensitat der eingestrahlten Laserleistung auf die Oberflache hat, wurde bei unterschied-
lichen Geschwindigkeiten und gleichbleibender Laserleistung gearbeitet. Die gewonnenen
Ergebnisse sollen im Folgenden gezeigt werden.

Zu erwarten ist, dass bei hohen Strukturierungsgeschwindigkeiten die Oberflache des Sub-
strates weniger starke Spuren einer Bearbeitung aufweisen wird als bei niedrigeren Ge-
schwindigkeiten. Der Grund hierfur liegt in den geringeren Energiemengen die pro Flachen-
einheit in die Oberflache eingetragen werden, da bei hoheren Geschwindigkeiten der
Laserstrahl pro Zeiteinheit groRere Flachen Uberstreicht und somit die gleiche Energie auf
eine grolere Flache verteilt. Der erste Strukturierungsversuch wurde mit Pso, = 2,5 W Laser-
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leistung und einer Strukturierungsgeschwindigkeit von v, =14002™ vorgenommen. Im

folgenden Bild 54 ist die Mikroskop-Aufnahme der Oberflache zu sehen.

60 [
(e

Bild 54: REM-Aufnahme der Oberflache eines mit P = 2,5 W, v = 1400 mm/s strukturierten, WO;-
beschichteten K-Glas-Substrates. Rechts ist eine VergroBerung der Strukturen zu dargestellt.

Wie man im Bild 54 deutlich erkennen kann, hat der Bearbeitungsschritt auf der Oberflache
einzelne, kleinere Bereiche hinterlassen, wo die Wolframoxidschicht Einwirkungen des
Lasers zeigt. Diese kleinen kreisféormigen Bereiche befinden sich in regelmafigen
Abstanden, etwa alle 350 um. Der Bildausschnitt rechts zeigt eine der kreisférmigen Struktu-
ren in einer hdheren Auflésung. Neben den REM-Aufnahmen wurde weiterhin eine EDX-
Messung an der bearbeiteten Oberflache durchgefuhrt. Zu erwarten ist, dass aufgrund der
sehr geringen Veranderung der Oberflache die gleichen Elemente (bei etwas geringerer
Quantitat) nachgewiesen werden. Das folgende Bild 55 zeigt die gewonnenen Ergebnisse.
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Bild 55: EDX-Diagramm der strukturierten und der unstrukturierten Oberflache. Fiir die Struk-
turierung wurde mit 5% der Maximalleistung (P.x = 50 W) und mit 85% der Maximalgeschwin-
digkeit gearbeitet (v,.x = 1650 mm/s). Anregungsenergie bei der EDX-Messung: 15 keV.

Die EDX-Messung in Bild 55 wurde auf einer Flache von etwa 5 x 5 cm? durchgefiihrt, um
Messfehler, bedingt durch kleine Fehlstellen, zu denen auch die gerade angesprochenen
Strukturen zu zahlen sind, zu vermeiden. Wie in Bild 55 deutlich zu sehen ist, werden die Er-
wartungen durch die Messung sehr gut bestatigt. Die beiden Kurven liegen fast deckungs-
gleich Ubereinander. Dies bedeutet, dass die gleichen Elemente vorhanden sind. Da die
strukturierte Probe allerdings bereits eine geringe Einwirkung des Lasers an der Oberflache
gezeigt hat, sind auch bei den beiden Diagrammen geringe Unterschiede zu beobachten.
Die grofdten Abweichungen sind im Bereich zwischen ca. 3 keV und 5 keV zu sehen. Aus
diesem Grund zeigt Bild 56 diesen Ausschnitt etwas detaillierter.
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Bild 56: EDX-Diagramm-Ausschnitt der strukturierten und der unstrukturierten Oberflache.
Anregungsenergie bei der EDX-Messung: 15 keV.

Die blaue Linie in Bild 56 zeigt die Messung der unstrukturierten Probe. Diese ist derart auf-
gebaut, dass auf dem Substratglas zunachst die FTO-Schicht zu finden ist und sich darauf
die WO3-Schicht befindet. Bei der EDX-Messung wird die Oberflache mit einer geringen
Eindringtiefe abgetastet. Durch die sehr diinne Wolframoxidschicht (ca. 200 nm) kann die
darunter liegende FTO-Schicht durch den Detektor bereits bei der unstrukturierten Probe
registriert werden. Dies wird durch die blau gezeichneten Peaks des Zinn (Sn) deutlich.
Dadurch, dass die Oberflache durch die Strukturierung mit dem Laser geringe Anzeichen
einer Veranderung zeigt, liegt die Vermutung nahe, dass Teile des Wolframoxides abgetra-
gen werden konnten. Erstaunlich ist allerdings, dass die darunter liegende FTO-Schicht
offenbar nicht mitentfernt wurde, wodurch das FTO weiter an die Oberflache des Substrates
gelangt und die Zahlraten der Sn-Peaks hoher werden missen. Genau diese Beobachtung
kann in Bild 56 gemacht werden. Dies bestatigt die Vermutung, dass geringe Mengen der
Wolframoxidschicht abgetragen werden konnten. Dass allerdings nur sehr wenig entfernt
werden konnte, zeigt ein anderer Teil der Grafik, namlich der Peak bei ca. 8,4 keV. Dieser
hat seine Ursache ausschlieRlich durch das Wolfram in der obersten Schicht des Substrates.
Bild 57 zeigt diesen Peak in einer vergroRerten Darstellung.



Ergebnisse 94

500 I L] I L] I L] I ) I
i —— EDX - WOs-unstrukturiert |
— EDX - WOs-strukturiert - 5/85
400 |- -
W
300 | -
0
c - i
S
O
O 200 -
100 |- -
0 | 1 | 1 | 1 | 1 |
8,0 8,2 8,4 8,6 8,8

Energie [ keV ]

Bild 57: EDX-Diagramm-Ausschnitt der strukturierten und der unstrukturierten Oberflache.
Anregungsenergie bei der EDX-Messung: 15 keV.

Wie Bild 57 deutlich in zu erkennen ist, ist der Peak sowohl bei der strukturierten wie auch
bei der unstrukturierten Probe stark ausgepragt. Die Wolframoxidschicht kann bei den hier
verwendeten Parametern nicht nennenswert bearbeitet werden, was sich bei hoéheren
Intensitaten, wie man bereits im letzten Abschnitt beobachten konnte, deutlich &ndert. In den
dort gemachten Experimenten war die, pro Flacheneinheit auf die Oberflache eingestrahlte
Energie durch die geringere Strukturierungsgeschwindigkeit, hdher. Bild 51 und Bild 52
zeigen eindeutig eine groRere Wirkung der Laserstrahlung auf die Oberflaiche des
Substrates. Bei weiterer Verringerung der Strukturierungsgeschwindigkeit sollte sich daher
eine noch hdhere Abtragungsrate des Materials an der Oberflache zeigen.

Das bisher dargestellte legt den Gedanken nahe, durch unterschiedliches Absorptionsverhal-
ten der einzelnen Funktionsschichten auf dem Glassubstrat kdnnte eine selektive Entfernung
einzelner Schichten moglich sein. Die strukturierten Bereiche, die in den bisher gezeigten
REM-Aufnahmen zu sehen waren, zeigten alle eine sehr homogene Oberflache, die mit der
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der unstrukturierten Bereiche ndherungsweise vergleichbar ist. Diese Eigenschaft ist flir das
weitere Vorgehen, bzw. flir die Herstellung optisch anspruchsvoller elektrochromer Anzeige-
elemente, eine sehr gute Vorraussetzung. Im Folgenden soll nun gezeigt werden, wie sich
die Beschaffenheit der Oberflache mit zunehmendem Energieeintrag in die Oberflache durch
den Laser verandert.

5.1.7.5 Flachige Strukturierung bei hoherem Energieeintrag in die Oberflache

Bisher wurde bei Strukturierungsgeschwindigkeiten des Lasersystems gearbeitet, die offen-
sichtlich einen zu kleinen Energieeintrag in die Oberflache des Substrates bewirken, um die
gesamte Oberflache homogen zu bearbeiten. Einzelne Bereiche der gezeigten Abbildungen
in den letzten Kapiteln (Kap. 5.1.7.3 und 5.1.7.4) zeigten deutliche Spuren der Einwirkung
durch den Laser. Diese Bereiche sind allerdings immer noch durch Abschnitte unterbrochen,
die keine Veranderung zum unstrukturierten Substrat zeigen. Die Beobachtungen, die bei
den bisher vorgestellten Messungen gemacht werden konnten zeigen, dass durch geringere
Strukturierungsgeschwindigkeiten die strukturierten Bereiche der Oberflache grofRer werden
und zusammenhangende Flachen bilden (vgl. Bild 51 rechts). Um zu sehen wie sich die
Oberflache des Substrats aus Kap. 5.1.7.3, welches mit einem héherem Energieeintrag in
die Oberflache bearbeitet wurde verandert, wurde neben den bereits gezeigten Mikroskop-
aufnahmen (vgl. Bild 51 und Bild 52) eine weitere EDX-Untersuchung vorgenommen. Das
Ergebnis ist in den folgenden Diagrammen in Bild 58 und Bild 59 dargestellt.
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Bild 58: EDX-Diagramm der strukturierten Oberflache mit P =5 % und v = 42 % (i). Das

Diagramm ii) zeigt einen Ausschnitt von i) in vergroRerter Darstellung. Anregungsenergie bei
der EDX-Messung: 15 keV.
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Bild 59: EDX-Diagramm der strukturierten Oberflache mit P =5 % und v = 42 % (i). Das
Diagramm zeigt einen Ausschnitt von Diagramm i) in Bild 58 in vergroBerter Darstellung.

Die Messung konnte bestatigen, dass sich durch den gréfieren Abtrag an Material weniger
Wolfram nachweisen lasst, wie in Bild 59 deutlich wird. Hierflr gibt es zwei Erklarungsmog-
lichkeiten.

Einerseits kdénnen durch die hdhere Energieeinstrahlung auf die Oberflache die
Wolframoxidschicht und die darunter liegende FTO-Schicht gemeinsam entfernt werden.
Dies ware eine naheliegende Vermutung, da die Wellenlange des verwendeten CO,-Lasers
(10,6 ym) wesentlich gréRer ist als die Dicke der beiden Beschichtungen (ca. 200 — 250 nm).
Durch eine Bearbeitung der Oberflache mit dem Laser wirden beide Schichten gleichzeitig
entfernt werden. Sowohl der Wolfram-Peak als auch die Zinn-Peaks im EDX-Diagramm
sollten daraufhin kleiner werden. Bei entsprechend hoher Energie kdénnten beide
Beschichtungen entfernt sein, und man sollte das typische EDX-Spektrum einer unbeschich-
teten Glasoberflache erhalten.

Weiterhin kommt in Betracht, dass durch die Bearbeitung der Oberflache mit zunehmendem
Energieeintrag die Wolframschicht zuerst entfernt wird, wodurch die darunter liegende FTO-
Schicht frei gelegt wirde. Das EDX-Spektrum im letzten Kapitel (Bild 56) lie dies bereits
vermuten. Die hoheren Zahiraten der Sn-Peaks in Bild 56 sprechen daflr, dass die FTO-
Schicht nicht gleichzeitig mit der Wolframoxidschicht abgetragen wird. Dies wird durch Bild
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58 nochmals bestatigt. Bei weiterer Verringerung der Strukturierungsgeschwindigkeit (bei
konstanter Laserleistung) sollte dann eine Entfernung der FTO-Schicht zusammen mit der
Wolframoxid-Schicht erfolgen mit dem Ergebnis, dass die Glasoberfliche des Substrates
freigelegt wird, was bereits bei der vektoriellen Strukturierungsmethode (vgl. Kap. 5.1.5)
erfolgreich gezeigt werden konnte. Mit diesem Verfahren ist eine elegante Variante zur
Strukturierung elektrochromer Funktionsschichten gefunden, die sowohl die vektorielle wie
auch eine selektive, flachige Bearbeitung der Schichten ermdglicht.

Die folgenden REM-Aufnahmen wurden bei einem Substrat angefertigt, das durch
Verwendung unterschiedlicher Strukturierungsparameter an mehreren Stellen bearbeitet
wurde. Das folgende Bild 60 enthalt sechs Teilabbildungen (i,ii,...,vi). Die Laserleistung
betragt fur alle Teilabbildungen Ps, = 2,5 W, wahrend die Strukturierungsgeschwindigkeit der
Umlenkoptik gemaf der folgenden Tabelle variiert wurde:

Tabelle 5: Strukturierungsgeschwindigkeit, bei der die Proben (Bild 60) bearbeitet wurden.

Teilabbildung | Strukturierungsgeschwindigkeit
i) unstrukturiert
i) Vgso, = 1402,5 00
i) V0, = 69310
iv) V70, = 445,500
v) Vgo, = 297 00
vi) V,,, =198m0
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Bild 60: Oberflache eines WO;-Beschichteten K-Glas-Substrates nach der Strukturierung unter

Verwendung unterschiedlicher Strukturierungsgeschwindigkeiten,i) unstrukturiert,
ii)V85% =1402, %, iii)v42% :693%, iV)V27% :445,5%’ V)V18% =297%, Vi)V12% =198 mm bei

konstanter Laserleistung Ps, = 2,5 W.

In Bild 60 ist deutlich zu erkennen, dass mit abnehmender Strukturierungsgeschwindigkeit
die Auswirkung auf die Oberflache zunimmt. Zunachst wachst der Anteil der veranderten
Oberflache (in Bild 60i) bis iii)), bis bei einer Strukturierungsgeschwindigkeit von
V,, =445,5™0 die gesamte Oberflache erfasst wird (Bild 60 iv). Hierbei ergibt sich eine

recht homogene Oberflache. Bei weiterer Verringerung der Geschwindigkeit dringt der Laser
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tiefer in die Oberflache des Substrates ein, wodurch eine raue Beschaffenheit der Oberflache
erzeugt wird wie es in Bild 60 v) und vi) zu sehen ist. In Teilabbildung v) ist zu erkennen,
dass die Homogenitat der Oberflachenstruktur vollstandig verloren geht. Die einzelnen Zeilen
des Strukturierungsvorganges, die in Teilabbildung iv) kaum mehr zu erkennen waren,
werden wieder deutlich sichtbar. Bei weiterer Reduzierung der Strukturierungsgeschwindig-
keit zeigt sich, dass die Oberflache keine homogene Struktur mehr ausweist. Man erhalt
immer mehr UmregelmaRigkeiten, die bewirken, dass auch fir das bloRe Auge die Transpa-
renz des Substratglases verloren geht und das Substrat diffus wird. Das folgende Bild 61
zeigt Vergrélerungen der gezeigten Abbildungen in Bild 60, auf denen einige Details noch

klarer zu erkennen sind.
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Bild 61: REM-Bilder der Oberfliche eines WO;-beschichteten K-Glas-Substrates aus Bild 61 nach
der Strukturierung unter Verwendung unterschiedlicher Strukturierungsparameter in vergroBerter
Darstellung (Anregungsenergie: 10 keV, Strukturierungsgeschwindigkeiten,i) unstrukturiert,
ii)Vesw = 1402553 i) Vaz, =693 | jy)Vary, = 445,553 1 y)Vagy, =2973 - yj)Vizy, =198 pej  konstanter

Laserleistung Ps, = 2,5 W).
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Das Bild 61 bestatigt die bereits beschriebene Oberflachenbeschaffenheit nach den je-
weiligen Strukturierungsvorgangen ebenfalls. Die Ergebnisse der an den hier gezeigten
Oberflachen durchgefihrten EDX-Untersuchungen zeigen, wie sich die Oberflache der
strukturierten Bereiche des Substrates durch die Bearbeitung verandert hat. Hierflr ist ein
Vergleich der EDX-Spektren des unstrukturierten Substrates ( Bild 61i)) mit dem der
strukturierten Oberflache des vierten Bildes (iv) sinnvoll. Die REM-Aufnahmen lassen bereits
vermuten, dass bei dem Substrat in Bild 61 iv) die aufgebrachte Wolframoxidschicht entfernt
werden konnte, ohne die darunter liegende FTO-Schicht des K-Glas-Substrates zu
beschadigen. Um Gewissheit zu erhlten wurden EDX-Untersuchungen vorgenommen. Die
Ergebnisse sind im folgenden Bild 62 zu sehen.
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Bild 62: EDX-Messung an einem strukturierten, WO;-beschichteten K-Glas-Substrat
(Strukturierungsparameter: 5% der Maximalleistung, 27% der Maximalgeschwindigkeit - Bild
61 iv)). Zum Vergleich ist die EDX-Messung des unstrukturierten Substrates mit eingezeichnet.
Anregungsenergie bei der EDX-Messung: 15 keV.

Das EDX-Spektrum zeigt einerseits, dass der Nachweis von Wolfram im Vergleich zur WO;-
beschichteten Probenoberflache nicht mehr mdglich ist und andererseits, dass die Peaks
des Zinns deutlich starker ausgepragt sind, da die FTO-Schicht direkt an der Oberflache zu
finden ist und nicht durch die Wolframoxidschicht hindurch nachgewiesen wird. Bild 62
bestatigt also die Selektivitdt der Schichtbearbeitung sehr eindrucksvoll. Die beiden
folgenden Diagramme zeigen die wesentlichen Ausschnitte des Spektrums in vergroRerter
Darstellung.
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Bild 63: Ausschnitt der EDX-Messung aus Bild 62 zwischen 2,3 keV und 5,1 keV an einem
strukturierten, WO;-beschichteten K-Glas-Substrat. Die Strukturierung wurde mit 5% der
Maximalleistung (50 W) und 27 % der maximalen Strukturierungsgeschwindigkeit des
Lasersystems (1650 mm/s) durchgefiihrt (Bild 61 iv)). Zum Vergleich ist die EDX-Messung des
unstrukturierten Substrates mit eingezeichnet (blau).

Im Bild 63 ist der Bereich zwischen 2,3 keV und 5,1 keV des Spektrums zu sehen. In diesem
Bereich sind die Peaks des Zinns (Sn) dargestellt. Die blau eingezeichnete Linie zeigt eine
Zahlrate beim Hauptpeak (~ 3,5 keV) von 1168 Counts. Nach der Strukturierung erhalt man
allerdings deutlich starker ausgepragte Signale. Die rote Linie zeigt eine Zahlrate von 3670
Counts. Dies entspricht gegeniiber dem Ausgangswert einem Faktor von 3,14. Ahnlich
verhalten sich die Zahlraten der folgenden Sn-Peaks. Dies bestéatigt die These, dass die
FTO-Schicht bei der Strukturierung nicht abgetragen wurde, sondern ausschlielllich die
Wolframoxid-Schicht selektiv entfernt wurde. Das folgende Bild 64 zeigt den Ausschnitt der
EDX-Messung aus Bild 62 bei 8,4 keV.
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Bild 64: Ausschnitt der EDX-Messung aus Bild 62 zwischen 7,8 keV und 9 keV an einem
strukturierten, WO;-beschichteten K-Glas-Substrat. Die Strukturierung wurde mit 5%
der Maximalleistung (50 W) und 27 % der maximalen Strukturierungsgeschwindigkeit
des Lasersystems (1650 mm/s) durchgefiihrt (Bild 61 iv)). Zum Vergleich ist die EDX-
Messung des unstrukturierten Substrates mit eingezeichnet (blau).

Eine Betrachtung von Bild 64 bestatigt den selektiven Abtrag der Wolframoxidschicht.
Wahrend das Maximum der Zahlrate beim unstrukturierten Substrat bei 355 Counts liegt,
kann man im strukturierten Bereich nur noch 86 Counts zahlen. Dabei ist ein Untergrund von
durchschnittlich 60 Counts zu berlcksichtigen. Um quantitativ eine Aussage Uber den Rest
der verbleibenden Wolframoxidschicht machen zu kénnen, ist ein Vergleich der Flachen der
beiden Peaks nach Abzug des Grundrauschens sinnvoll. Dies ist allerdings nur beim
Wolfram méglich und nicht bei den Zinn-Peaks, da sich das Wolfram als oberste Deckschicht
auf dem Substrat befindet, wogegen die FTO-Schicht unter der diinnen Wolframoxidschicht
liegt, was dazu fihrt, dass Countraten nicht zwangslaufig miteinander vergleichbar sind.
Nach Integration der beiden Messungen in einem Bereich von 8,2 keV bis 8,6 keV, ergibt
sich ein Verhaltnis von 49,7 : 3,1. Dies entspricht einer Entfernung des Wolframs bzw. der
Wolframoxid-Schicht von (94+2) %. Durch dieses Experiment ist es gelungen, eindeutig zu
zeigen, dass die selektive Abtragung einer flachigen, homogen aufgebrachten Wolframoxid-
schicht mittels des verwendeten CO,-Lasers nahezu quantitativ moglich ist. Wie weiterhin in
Bild 60-iv) bzw. Bild 61-iv) zu erkennen ist, sind trotz dieses sehr guten Ergebnisses immer



Ergebnisse 105

noch sehr schwache Zeilen der Strukturierung zu erkennen. Kleine Reste der Wolframoxid-
schicht, die noch auf dem Substrat verblieben sind, befinden sich in Bereichen des Sub-
strates, die wahrscheinlich nur vom Randbereich des Laserstrahls bearbeitet wurden (vgl.
Bild 53). Diese Reste sind wahrscheinlich fir die verbliebenen Wolfram-Zahlraten verant-
wortlich. Eine Md&glichkeit, mit der man auch noch diese kleinen Reste entfernen konnte,
ware eine kleinere Schrittweite des Lasers beim Zeilenraster. Dadurch wirden groRere Teile
der Oberflache durch das Zentrum des Laserfokus™ bearbeitet, wodurch die Wolfram-
oxidschicht noch effizienter entfernt werden kdnnte.

Bild 61-iv) zeigt die Flache, welche durch den Laser strukturiert wurde, und die deutlich
erkennbare, gute Entfernung der Wolframoxidschicht. Die Kante der strukturierten Flache
soll weiteren Aufschluss Uber die Qualitdt der angewandten Bearbeitungsmethode liefern.
Hierfir wurde eine vergroRerte Aufnahme der Strukturierungskante angefertigt, die im
folgenden Bild 65 gezeigt ist.

(SN}
oo oo oo

Bild 65: REM-Aufnahme an der Kante des strukturierten Bereiches(Laserleistung: 2,5W,
Strukturierungsgeschwindigkeit: 445,5 mm/s) der Wolframoxidschicht.

Deutlich ist in Bild 65 zu erkennen, dass im rechten Bereich der Abbildung die Wolfram-
oxidschicht noch vorhanden ist, wahrend sie im linken Teil entfernt wurde. Der Ubergang von
strukturierter zu unstrukturierter Probenoberflache ist durch eine sehr scharfe Kante der
Wolframoxidschicht gekennzeichnet. Dies spricht ebenfalls flr eine qualitativ gute Entfer-
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nung der Wolframoxidschicht im strukturierten Bereich. Da mit dem verwendeten Mikroskop
(REM) eine weitere Vergrolerung der strukturierten Probenoberflache moglich ist, wurde der
linke Teil von Bild 65 genauer untersucht. Da in diesem Bereich der Probe die WO;-Schicht
entfernt wurde, bietet es sich an, eine unbeschichtete K-Glas-Oberflache ebenfalls mit dem
Mikroskop zu untersuchen, und diese Ergebnisse miteinander zu vergleichen. Dies ist im
folgenden Bild 66 dargestellt.
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Bild 66: REM-Aufnahme einer strukturierten, WO;-beschichteten Substratoberflache (i) und
einer unbeschichteten FTO-Schicht (ii).

Die linke Darstellung in Bild 66 zeigt die VergroRerung des strukturierten Bereiches der
beschichteten Oberflaiche aus Bild 65. Zum Vergleich ist im rechten Bild eine Aufnahme
einer unbeschichteten K-Glasoberflache, also die unbeschichtete FTO-Schicht, gezeigt.

Der strukturierte Bereich der Oberflache, auf der sich zuvor die Wolframoxidschicht befand,
zeigt nach der Strukturierung das typische Bild einer FTO-Schicht, also fast die gleiche
Oberflachenstruktur wie das unbeschichtete Substrat (vgl. hierzu auch Bild 24, S.61). Bild 66
zeigt eindrucksvoll, in welcher Qualitat und Selektivitdt mit dem vorgestellten Verfahren die
Wolframoxidschicht, die auf eine FTO-Schicht homogen aufgebracht wurde, wieder entfernt
werden kann.

Die Ergebnisse, die in den letzten Abschnitten vorgestellt wurden, ermdglichen nun
unterschiedliche Herstellungsverfahren fur elektrochrome Anzeigen. Zusammenfassend lasst
sich sagen, dass mit dem CO,-Laser-System die Herstellung eines elektrochrome Displays
auf einer vollkommen neuartigen Weise ermoglicht wird.

Die Herstellung strukturierter elektrochromer Funktionsschichten ist durch die vorgestellten
Techniken in beeindruckender Qualitdt moglich und erlaubt gleichzeitig, eine kostenglnstige
und selektive Strukturierung der Funktionsschichten, wie dies bisher mit bekannten Ver-
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fahren, die im Stand der Technik vorgestellt wurden (Kap. 2.2), nicht moglich war. Die Kom-
bination des hier angewandten Sol-Gel-Beschichtungsverfahrens fir elektrochrome
Funktionsschichten mit der in dieser Arbeit entwickelten Laser-Strukturierungsmethode
eroffnet somit neue Mdoglichkeiten zur Herstellung von elektrochromen Anzeigevorrich-
tungen. Einige Beispiele, die zeigen, auf welche Weise diese Technologie umgesetzt werden
kann, sollen im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.

5.1.8 Elektrochrome Anzeigevorrichtungen durch Verwendung vektorieller und
selektiver Strukturierung der Funktionsschichten

5.1.8.1 Elektrochrome Symbol- bzw. Logoanzeige

Das in Abschnitt 5.1.5 gezeigte Beispiel eines elektrochromen Displays wurde ausschlie3lich
unter Verwendung der vektoriellen Strukturierung hergestellt. Durch die zusatzlichen Mog-
lichkeiten, die sich durch die Ergebnisse des letzten Abschnitts 5.1.7 ergeben, kann nun eine
elektrochrome Anzeige gebaut werden, die das gleiche Erscheinungsbild zeigt wie das
vektoriell strukturierte Display. Dabei muss nicht auf den Konturen der Buchstaben bzw.
Symbole strukturiert werden, wie es in Abschnitt 5.1.5 beschrieben wurde, sondern flachig in
allen Bereichen abgetragen werden, in denen die Anzeige nicht gefarbt werden soll. Das
sind also alle Bereiche, die innerhalb der Konturen des Displays liegen. Dadurch wiirde man
eine EC-Anzeige erhalten, welche die gleiche Darstellung ermdglicht, wie in Bild 41 (vgl.
Kap. 5.1.6) gezeigt. Die flachige Strukturierung der Wolframoxidschicht ermdglicht allerdings
eine Verbesserung der beschriebenen Maoglichkeiten aus Abschnitt 5.1.5, denn das
beschriebene Problem eingeschlossener Teilbereiche, wie sie beispielsweise bei dem
Buchstaben ,,0* entstehen (vgl. Bild 44, S. 81) wird durch die neue Strukturierungsvariante
umgangen. Wahrend beim vektoriellen Strukturieren (vgl. Kap. 5.1.5) sowohl die Wolfram-
oxidschicht als auch die FTO-Schicht strukturiert werden, wird im vorliegenden Fall der
flachigen Entfernung der Wolframoxidschicht, die darunter liegende FTO-Schicht nicht
strukturiert. Dadurch werden alle verbleibenden Teilbereiche der Wolframoxidschicht durch
eine Ansteuerung erfasst. Dies betrifft auch jene Teile der WO;-Schicht, die vollstandig von
anderen Teilbereichen getrennt sind. Dadurch wird eine Verwendung spezieller Schriftarten
bzw. die Anpassung bestimmter Schriftarten oder Symbole (Logos) an die vektorielle
Strukturierungsmethode umgangen. Eine weitere Maoglichkeit, die durch die selektive
Entfernung der elektrochromen Wolframoxidschicht erst moglich wird, ist die Herstellung
eines inversen Displays mit der gleichen Anzeige wie in Bild 41 (S. 78). Das folgende Bild 67
zeigt die so hergestellte elektrochrome Anzeigevorrichtung.
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Bild 67: Elektrochrome Anzeige, hergestellt durch selektive Entfernung der Wolframoxid-
schicht, ohne Strukturierung der FTO-Schicht.

Wie in Bild 67 gut zu sehen ist, sind bei der Ansteuerung der Anzeigevorrichtung jene
Bereiche der Wolframoxidschicht, die selektiv entfernt wurden, ohne Einfarbung geblieben.
Nur die Buchstaben und das Logo farben sich blau. Ein Vorteil eines Display dieser Art ist
zusatzlich die Sicherheit, eine mdgliche photochrome Einfarbung jeder Zeit, durch die
komplette Kontaktierung des Displays zu korrigieren. Die folgende Schemazeichnung in Bild
68 soll am speziellen Beispiel eines Punktes des INM-Logos noch einmal verdeutlichen wie
sich der Aufbau der Funktionsschichten im vorliegenden Display darstellt und was in
Kap. 5.1.7.1 (vgl. Bild 46) bereits angedeutet wurde und.
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Bild 68: Selektives Strukturieren der elektrochromen Wolframoxidschicht am Beispiel eines
Punktes im INM-Logo des Displays in Bild 67.

Ausgangspunkt war auch hier wieder ein homogen beschichtetes K-Glas-Substrat. Zu sehen
ist die Wolframoxidschicht, die nur noch im Bereich des Punktes vorhanden ist. Im
umliegenden Bereich ist die darunter liegende FTO-Schicht zu sehen. Diese ist weiterhin
notwendig, damit die Wolframoxidschicht bei der Ansteuerung mit elektrischen Ladungen
versorgt werden kann. Somit ist erfolgreich eine elektrochrome Festanzeige gebaut worden,
die eine Darstellung beliebiger Schriftziige oder Logos ermdéglicht. Im nachsten Abschnitt soll
nun eine Erweiterung des Einsatzbereiches elektrochromer Anzeigen demonstriert werden.

5.1.8.2 Elektrochrome Segment-Anzeige

Die EC-Displays, die bisher vorgestellt wurden, ermdglichen nur die Anzeige fest
vorgegebener Symbole und Formen. Dies schrankt die Anwendungsmaoglichkeiten elektro-
chromer Displays allerdings stark ein. Mit den vorgestellten Strukturierungsmadglichkeiten ist
allerdings eine weitere Variante elektrochromer Anzeigen maéglich. Durch Kombination der
vektoriellen und der flachig selektiven Strukturierungsmethode ist eine weitere Art von
Anzeigevorrichtungen moglich. Diese Anzeigen erlauben es dem Anwender auch verander-
liche Symbole bzw. Schriftzlige anzuzeigen. Dies wird durch eine Segmentierung der
Anzeige maoglich.

Displays, die aus dem taglichen Leben bekannt sind, sind sog. 7-Segment-Anzeigen,
welchen verschiedene Technologien (LED, LCD) zugrunde liegen und durch selektives
Ansteuern einzelner Segmente Informationen darstellen. Am Bekanntesten sind
Digitalanzeigen, die schon seit langem zur Darstellung von Zahlen weit verbreitet sind. Eine
solche Segmentierung der elektrochromen Anzeige kann den Anwendungsbereich der
Elektrochromie enorm erweitern. Auf welche Weise die Strukturierung der Funktionsschich-
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ten zur Herstellung einer solchen elektrochromen Segmentanzeige vorzunehmen ist, soll im
Folgenden beschrieben werden.

Die Ausgangsbasis ist auch hier wieder ein homogen mit Wolframoxid beschichtetes K-Glas-
Substrat. Wahrend bei der Strukturierung der ,Logo-Anzeigen® ein einziger Arbeitsschritt
ausreichend war, erfolgt die Herstellung der Segment-Anzeige die Strukturierung in zwei
Arbeitsschritten. Zunéachst wird die Wolframoxidschicht selektiv flachig bearbeitet. Uberall
dort, wo die Segmente der Anzeige zu finden sind, bleibt die WO3;-Schicht erhalten, wahrend
auf der gesamten restlichen Flache des Substrates die Wolframoxidschicht entfernt wird, so
wie dies bei der ,Logo-Anzeige” im letzten Abschnitt 5.1.8.1 der Fall war. Nach der selektiven
Entfernung der WO3-Schicht erfolgt der zweite Strukturierungsschritt. Die freigelegte FTO-
Schicht muss nun derart bearbeitet werden, dass eine separate Ansteuerung der einzelnen
Segmente ermoglicht wird. Da jedes einzelne Segment nur einzeln angesteuert wird, bedarf
dies natlrlich auch ein entsprechendes Steuergerat, das den Aufwand einer einfachen
Ansteuerung einer elektrochromen Scheibe bzw. eines Logo-Displays, weit Uberschreitet.
Auf die Besonderheiten bei der Ansteuerung elektrochromer Scheiben im Allgemeinen wird
in Kapitel 5.2 ausfiihrlicher eingegangen.

Die Strukturierung der FTO-Schicht der elektrochromen 7-Segment-Anzeige erfolgt
vektoriell. Jedem Segment wird eine Flache der FTO-Schicht zugeordnet, und zwar derart,
dass die Flache der betreffenden FTO-Schicht einen Kontakt zum &uferen Rand des
Substrates hat. Uber diesen wird die FTO-Teilflache und damit das entsprechende WOs;-
Segment nach der Fertigstellung des Moduls angesteuert. Die vektorielle Strukturierung der
FTO-Schicht kann entweder mit dem CO,-Laser oder alternativ mit einem Nd:YAG-Laser in
der vorgestellten Weise erfolgen. Fir die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
Demonstrationsmodule hat es sich durch die Umlenkoptik des CO,-Lasers angeboten,
dieses Laser-Gravur-System zu verwenden. Aber auch die Verwendung eines Nd:YAG-
Lasers ware ohne weiteres mdglich, da die Probe fiir den zweiten Strukturierungsschritt auch
problemlos aus der Probenkammer des CO,-Lasers entfernt werden kann und bei Bedarf fir
die Strukturierung mit einem anderen Laser dort weiterbearbeitet werden kann. In Bild 69 ist
der Herstellungsprozess, d.h. die einzelnen Stufen der Bearbeitung, schematisch dargestellt.
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Bild 69: Strukturierungsschritte zur Herstellung einer elektrochromen Segmentanzeige in
schematischer Darstellung.

Im ersten Abbildungsteil i) von Bild 69 ist die WO;-Schicht homogen auf dem Substratglas
aufgebracht. Bild 69 ii) stellt die selektiv strukturierte WO;-Schicht dar. Dadurch wird die
FTO-Schicht teilweise sichtbar. Die verbleibenden Reste der Wolframoxid-Schicht bilden die
Segmente.

Dann wird die FTO-Schicht durch die dargestellten Linien vektoriell strukturiert, wie man das
im letzten Abbildungsteil iii) sehen kann. Die dargestellte Art der vektoriellen Strukturierung
ermdglicht eine Ansteuerung jedes einzelnen Segmentes von den beiden Randern links und
rechts des Substratglases. Das Bild 70 zeigt die strukturierten Schichten noch einmal in einer
dreidimensionalen Darstellung.

Bild 70: Strukturierte Schichten in dreidimensionaler Darstellung.

In Bild 71 sind zwei auf die beschriebene Weise hergestellte, elektrochrome Segmentan-
zeigen dargestellt.
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Bild 71: Elektrochrome 7-Segment-Anzeigen, hergestellt durch selektive, flaichige und vekto-
rielle Strukturierung der Funktionsschichten.

In der rechten Darstellung von Bild 71 ist ein Display zu sehen, bei dem alle Segmente
eingefarbt wurden. Die Abbildung links daneben zeigt eine 7-Segmentanzeige, bei der nur
vier der acht zur Verfigung stehenden Segmente (und der Punkt) angesteuert wurden. Die
nicht angesteuerten Segmente bleiben im entfarbten Zustand. Auf diese Weise kdnnen nun
alle Ziffern und Symbole mit den einzelnen Segmenten durch selektive Ansteuerung
angezeigt werden. Beliebig viele solcher Segmentanzeigen kdnnen nun zu mehrstelligen
Displays zusammengestellt werden. Aber auch andere Formen, die beispielsweise eine
analoge Festanzeige durch Aneinanderreihung von Kreissegmenten oder einzelnen Balken
simulieren soll, sind durch eine entsprechende Strukturierung der Funktionsschichten des
Displays problemlos herzustellen.

Die bisher vorgestellten elektrochromen Anzeigevorrichtungen wurden ohne Strukturierung
der Gegenelektrode erzeugt. Eine Strukturierung der Gegenelektrode ist flr die Realisierung
eines elektrochromen Displays also keine notwendige Voraussetzung. Allerdings kdnnte eine
zusatzliche Strukturierung der Gegenelektrode einer Anzeige moglicherweise Auswirkungen
auf das Schaltverhalten der EC-Displays haben. Dies soll im folgenden Abschnitt untersucht
werden.

5.1.9 Untersuchungen zur Strukturierung der Gegenelektrode

Fir die Gegenelektrode elektrochromer Displays scheint eine Strukturierung bisher nicht
notwendig. Allerdings konnte in Abschnitt 5.1.5 gezeigt werden, dass eine Strukturierung
mdglich ist. Dort konnten K-Glas-Substrate, die mit einer Cer-Titan-Schicht versehen waren,
ebenso erfolgreich vektoriell strukturiert werden, wie dies bei K-Glas-Substraten, die mit
Wolframoxid beschichtet waren, gezeigt wurde. Eine flachige Strukturierung ist bei der Cer-
Titan-Schicht nicht notwendig, da diese Schicht nicht farbt. Die Uberlegung, die zu den fol-
genden Untersuchungen geflihrt hat, ist die, dass bei einem Display im Gegensatz zu
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elektrochromen Scheiben flachige Bereiche der elektrochromen Wolframoxidschicht
existieren, die nicht mehr beschaltet werden. Die diesen Flachen gegeniber liegenden
Bereiche der Cer-Titan-Schicht sind moéglicherweise nicht notwendig flr die Funktionsweise
der Anzeige, oder sie kénnten sich auf die Schalteigenschaften der Anzeige auswirken.
Vorstellbar ist ein dadurch hervorgerufenes Ungleichgewicht der Farbe- bzw. Entfarbezeiten
der Displays. Um dies zu untersuchen, wurden Testzellen gebaut (10 x 10 cm?), bei denen
sowohl das mit Wolframoxid, wie auch das mit Cer-Titan beschichtete K-Glas-Substrat
vektoriell strukturiert wurden. Dabei wurde eine Form der Strukturierung entworfen, welche
Aufschluss Uber die Schalteigenschaften der elektrochromen Module geben soll. Die elektro-
chrome Testzelle wurde so in sechs Teilbereiche unterteilt, dass durch die Kombination der
Ansteuerung einzelner Teilbereiche unterschiedliche Effekte gemessen werden konnten. Bild
72 zeigt die Strukturierung der Testzelle.

WO; CeTiOx

A

\ 4

10 cm

Bild 72: Strukturierung der WO;- (I.) und der CeTiO,-beschichteten (r.) K-Glas-Substratglaser
fur die Herstellung einer Testzelle zur Untersuchung der Auswirkung einer zuséatzlichen Struk-
turierung der Gegenelektrode.

Die in Bild 72 dargestellte Strukturierung ermdglicht die Ansteuerung verschieden grof3er
quadratischer Bereiche sowohl der Arbeits- als auch der Gegenelektrode durch die
Ansteuerung unterschiedlicher Bereiche der Elektroden. Weiterhin kénnen in diesen Test-
zellen einzelne Bereiche der Arbeits- und Gegenelektrode angesteuert werden, die nicht
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direkt gegenlber liegen. Dies ermoglicht die Untersuchung des Einflusses von weiter ent-
fernten Bereichen der Elektroden aufeinander.

Nach der Strukturierung wurden die beiden Substratglaser so montiert, dass sich die
Bereiche 1 und 1’, bzw. 2 und 2’, etc. in der Zelle deckungsgleich gegeniber lagen. Nach der
Fertigstellung der Zelle wurde die Zelle eingeschwungen und die Ansteuerung unterschied-
licher Kombinationen getestet. In Bild 73 sind einige Kombinationen der Ansteuerung der
Testzelle dargestellt.

Bild 73: Elektrochrome Zelle (10 x 10 cm?), die durch Strukturierung der Arbeits- und der
Gegenelektrode eine Ansteuerung verschiedener Bereiche erméglicht.

i) Ansteuerung der Bereiche 4,5,6 bzw. 4’,5°,6’

i) Ansteuerung der Bereiche 5,6 bzw. 5°,6’

i) Ansteuerung der Bereiche 4 bzw. 4’
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Wie den Bild 73 i),ii) und iii) enthommen werden kann, ist die getrennte Ansteuerung aller
Bereiche maoglich. Dies gilt sowohl fir die Arbeits- als auch fiir die Gegenelektrode der Zelle.

5.1.9.1 Untersuchungen bei gleichem Flachenverhiltnis von WO;- zu CeTiOy-
Elektrode

Um zu sehen, wie sich die Variation der GréRe der angesteuerten Flache bei dem verwen-
deten EC-Testmodul auswirkt, wurden zunachst Messungen vorgenommen, bei denen das
Verhaltnis von wirksamer Arbeits- zu wirksamer Gegenelektrode mit 1:1 konstant gehalten
wurde. Dazu wurden vier Messungen vorgenommen, bei denen jeweils eine unterschiedlich
grol’e Flache potentiostatisch angesteuert wurde. Erwartet wurde, dass durch die gréRere
Flache auch ein groRerer Strom in die Zelle flie3t. Da die Kontaktierungsflache am Rand der
Zelle zwar bei einer grofleren Anzahl von angesteuerten Teilbereichen zunimmt, das
Verhaltnis von Kontaktierungsflache zu wirksamer Elektrodenflache allerdings nicht konstant
ist (Die Kontaktierungsflache andert sich linear wahrend die Elektrodenflache quadratisch
zunimmt), sollte mit zunehmender angesteuerter Elektrodenflache auch die Farbe- bzw.
Entfarbezeit etwas grélRer werden. Die Ergebnisse der vorgenommenen Messungen sind in
Bild 74 und Bild 75 zu sehen.
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Bild 74: Transmissionsdiagramm der Messungen bei unterschiedlich groBen wirksamen
Flachen der Elektroden. Angegeben sind jeweils die angesteuerten Teilbereiche der verwen-
deten Testzelle wie sie in Bild 72 benannt wurden. Dargestellt ist der Farbevorgang.



Ergebnisse 116

80 —— 77—
______________________________________ 0
O Entfarben
- 20
60 [
S o
— ] X
= 50 |- 4 7
o (@]
2 o
2 angesteuerte Bereiche 2
g 40 - 460 =
£ CeTi,WO, - 123456 =
= 30k CeTi,WO, - 456 L
CeTi,WO, - 56 - 80
CeTiWO, - 6
20 -
e e e P LT 100
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-50 0 50 100 150 200 250 300

Zeitt[s]

Bild 75: Transmissionsdiagramm der Messungen bei unterschiedlich groRen wirksamen
Flachen der elektrochromen Zellen. Angegeben sind jeweils die angesteuerten Teilbereiche der
verwendeten Testzelle. Dargestellt ist der Entfarbevorgang.

In Bild 74 und Bild 75 ist die Transmission bzw. der Grad der Einfarbung gegen die Zeit der
Ansteuerung dargestellt. Wie aus den Diagrammen deutlich wird, sind die Erwartungen aus
den o. g. Grinden gut erfillt worden. Bei den grofien Flachen ist die bendtigte Zeit zum
Entfarben etwas langer. Da der Entfarbevorgang durch einen anndhernd linearen Verlauf
gekennzeichnet ist, bietet es sich an zum Vergleich unterschiedlicher Messungen, diese
Diagramme zu verwenden. Durch den linearen Verlauf lasst sich eine Steigung der einzelnen
Messungen ermitteln, die ein Mal} fir die Schaltgeschwindigkeit des Moduls ist. Je gréRRer
die Steigung, desto grofler ist auch die Schaltgeschwindigkeit der EC-Zelle. Da bei der
Ansteuerung der Teilbereiche 6 (WO3) und 6’ (CeTiOy) das Verhaltnis von Kontaktierungs-
flache zur Elektrodenflache am gunstigsten ist, d.h. zu einer kleinen Elektrodenflache kommt
eine grofle Kontaktierungsflache am Rand des Moduls, kann hier die groRte Steigung im
Transmissionsverlauf, also die groRte Schaltgeschwindigkeit, gemessen werden.

5.1.9.2 Untersuchungen bei unterschiedlichem Flachenverhiltnis von WO;- zu
CeTiO,-Elektrode

Im Folgenden soll nun der Einfluss unterschiedlicher Flachenverhaltnisse von Arbeits- zu
Gegenelektrode zu untersucht werden. Dazu wurden Messungen vorgenommen, bei denen
zum einen eine elektrochrome Scheibe mit dem Grélenverhaltnis Arbeits- zu Gegenelek-
trode 1:1 und zum anderen eine Display bei dem die Flache der Arbeitselektrode kleiner ist
als die der Gegenelektrode simuliert werden. Als Ausgangspunkt diente eine Messung an
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Element 6 & 6’ aus Kap. 5.1.9.1, das ein GroRenverhaltnis Arbeits- zu Gegenelektrode von
1:1 hat. Um nun die Verhaltnisse in einem Display zu simulieren und die Grofte der damit
verbundenen Auswirkungen bewerten zu koénnen, wurde die Grolle der wirksamen
Gegenelektrode bei den Messungen variiert. Die geschah derart, dass zu der Ansteuerung
des Teilbereichs 6’ bei gleichzeitiger Ansteuerung von Teilbereich 6 (ausschlieRlich) der
Arbeitselektrode, die Elektrodenflachen 5',4’,... bis 1’ der Gegenelektrode hinzugeschaltet
wurden. Durch die damit verbundene VergroRerung der Gegenelektrode steht den Li*-lonen
eine grofRere Flache der lonenspeicherschicht zur Verfigung. Dadurch sind in kirzerer Zeit
eine groBere Anzahl von Li*-lonen fiir den Farbevorgang verfligbar, bzw. beim Entfarbe-
vorgang steht eine grélRere Flache der lonenspeicherschicht fir den Einbau der lonen zu
Verfligung. Dies lasst erwarten, dass die Schaltgeschwindigkeit der EC-Zelle mit zunehmen-
der Flache der Gegenelektrode zunimmt. Dies setzt allerdings voraus, dass sich die lonen
auch tangential zur Elektrodenoberflache der Gegenelektrode bewegen kénnen, die nicht
direkt der Arbeitselektrode gegeniber liegen. Die Starke dieses Effektes sollte durch die vor-
genommenen Messungen deutlich werden. Die gewonnenen Ergebnisse der Trans-
missionsverlaufe beim Entfarben der Zelle von vier Messungen der Messreihe sind in Bild 76

zusammengefasst.
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Bild 76: Transmissionsdiagramme der Messungen bei unterschiedlich groRen wirksamen
Flachen der Gegenelektrode bei konstanter GroBe der angesteuerten Arbeitselektrode.
Angegeben sind jeweils die angesteuerten Teilbereiche der verwendeten Testzelle.
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Das Bild 76 zeigt, dass die Schaltgeschwindigkeit der EC-Zelle von der Anderung der
FlachengréRe der Gegenelekirode deutlich beeinflusst wird. Gemaf den Erwartungen ist die
Schaltgeschwindigkeit bei der Ansteuerung der gesamten Gegenelektrode, d.h. aller
Teilbereiche, am gréten. Im Vergleich zur Ansteuerung gleich groRer Elektrodenflachen
(Teilbereiche 6 und 6’, schwarze Linie) bewirkt die Zuschaltung des direkt angrenzenden
Elektrodenteils &' (rote Linie) der Gegenelekirode den deutlichsten Unterschied in der
gemessenen Transmissionskurve. Da den Li*-lonen durch die Zuschaltung eine groRere
Flache bei nur geringeren Mehrabstand zur Arbeitselektrode zur Verfliigung steht, war dies
auch genau so zu erwarten. Aber auch die Zuschaltung der weiter entfernten Bereiche der
Gegenelektrode hat einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Schaltzeiten, wie man dem
Diagramm (Bild 76) entnehmen kann (blaue und griine Linie). Die Anderung, die die
Zuschaltung der Gegenelektrodenteilbereiche 1’ und 2’ (die eine maximale Entfernung von
der aktiven Arbeitselektrode - Teilbereich 6 - haben) bewirkt, zeigt deutlich, dass auch weiter
entfernte Bereiche der Gegenelektrode zur Arbeitselektrode einen Einfluss auf die Entfarbe-
zeit haben.

5.1.9.3 Untersuchungen bei versetzter Ansteuerung von WO;- zu CeTiO,-Elektrode

Messungen, bei denen der Bereich der Gegenelektrode, der dem aktiven Bereich der Ar-
beitselektrode direkt gegeniber liegt, nicht angesteuert wird, bestatigen, dass auch weiter
entfernte Bereiche der Gegenelektrode zur Arbeitselektrode einen Einfluss auf die Entfarbe-
zeit haben. Beispiele sind die ausschlieRliche Ansteuerung von Arbeitselektrodenteil 6 und
Gegenelektrodenteil 5’ oder 4’, etc, wie in Bild 77 noch einmal veranschaulicht fir den Ge-
genelektrodenteil 5.

Arbeitselektrode (WO3) Gegenelektrode (CeTiOy)
2 | 3 | 4 5

2\3|4‘5i6 1

Bild 77: Ansteuerung unterschiedlicher Teilbereiche der Elektroden. Eingefarbt sind die aktiven
Bereiche der Elektroden nach dem Schema aus Bild 72.
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Die Messung, die zum Vergleich dieser Messreihe zu Grunde gelegt wurden, ist die der
Ansteuerung der inneren Teilbereiche 6 (WO3;) und 6’ (CeTiO,) beider Elektroden. Zu er-
warten ist bei dieser Messung, dass die Transmissionsanderung der Zelle am grofiten ist.
Dass die Einfarbung bei der Ansteuerung der in Bild 77 dargestellten Kombination von
angesteuerten Teilbereichen der Elektroden noch mdglich sein wird, ist nach den Ergebnis-
sen aus Kap. 5.1.9.2 (Bild 76) ebenfalls zu erwarten. Wie die Untersuchungen zeigen, ist
dies sogar bei einer Kombination 6:2’ oder 6:1" mdglich, allerdings bei sehr langen Farbezei-
ten. Aus diesem Grund wurde bei den Messungen der Entfarbevorgang untersucht. Es
wurden Messungen mit den Kombinationen 6:6’ , 6:5 , 6:4’ , 6:2’ und 6:1’ durchgefuhrt. Bild
78 zeigt die Ergebnisse.
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Bild 78: Transmissionskurven bei unterschiedlichen Kombinationen von angesteuerten Teilbe-
reichen der Arbeits-/Gegenelektrode fiir den Entfarbevorgang des Testmoduls.

Wie in Bild 78 deutlich wird, ist die Entfarbung der Arbeitselektrode auch durch die An-
steuerung der nicht direkt gegeniber liegenden Bereiche der Gegenelekitrode moglich. Je
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weiter die aktiven Bereiche von Gegenelektrode und Arbeitselektrode auseinander liegen,
desto langer ist die bendtigte Zeit fir den Entfarbevorgang. Durch die Ansteuerung der
Kombination 6:5° aus Bild 77 verlangert sich die Entfarbezeit bereits von ca. 2,5 min auf etwa
15 min., und diese Tendenz setzt sich flr die Ubrigen Messungen mit zunehmendem Ab-
stand Arbeits- / Gegenelektrode mit deutlich [dngeren Entfarbezeiten fort.

5.1.9.4 Konsequenzen fiir die Herstellung von EC-Displays

Das Ergebnis der Untersuchungen aus den letzten Kapiteln hat nun auch Auswirkungen auf
die Herstellung von elektrochromen Displays. Durch den Einfluss weiter entfernter Bereiche
der Gegenelektrode auf die aktiven Bereiche der Arbeitselektrode kénnen sich Effekte beim
Farben bzw. Entfarben der EC-Displays ergeben, die u. U. unerwiinscht sind. Hat ein Display
eine sehr ungleichmafige Verteilung von farbenden und nicht farbenden Flachen in der
Arbeitselektrode besitzt, werden die Bereiche des Displays, in denen die Flache der aktiven
Arbeitselektrode klein im Verhaltnis zur Gegenelektrode ist, am schnellsten ge- bzw. entfarbt.
Der Grund liegt in der unstrukturierten Gegenelektrode, da hierdurch der Farbe- und
Entfarbevorgang gemal der vorgestellten Untersuchungen schneller ist. GroRere flachige
Bereiche der EC-Anzeige kénnen dann nicht genau so schnell eingefarbt werden und
erzeugen eine inhomogene Einfarbung der Anzeige wahrend des Farbe-/ Entfarbevor-
ganges an den Randern. Im Falle der vorgestellten Logo-Anzeige aus Kapitel 5.1.5 ist dieser
Effekt kaum zu erkennen, da die aktiven Bereiche der Arbeitselektrode sehr grol3 und
weitestgehend homogen Uber die Anzeige verteilt sind. Bei einer EC-Anzeige, welche diese
Eigenschaft nicht erfillt, kann sich dieser Effekt allerdings sehr stérend auswirken. Ein
Beispiel hierfir ist das Display in dem folgenden Bild 79.

Bild 79: Elektrochrome Festanzeige mit inhomogener Verteilung aktiver Bereiche der
Arbeitselektrode. Im Ausschnitt ist ein Teil der Anzeige dargestellt mit deutlich geringerer
Arbeitselektrodenflache.
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In Bild 79 ist zu beobachten, dass der hervorgehobene Bereich der Abbildung im EC-Display
schneller ge- und entfarbt wird als der tbrige Teil der Anzeige. Das gezeigte EC-Display hat
im vergrofierten Bereich der Abbildung eine deutlich kleinere Flache der Arbeitselektrode
(blaue Flache), was durch die groRen Flachen der Buchstaben bedingt wird, wahrend die
Gegenelektrode den gesamten Bereich llickenlos ausfillt. Das Farbeverhalten zeigt also
Farbeinhomogenitaten geman der Ergebnisse der vorangegangenen Untersuchungen.

Um diesen Effekt zu beheben, ist es notwendig, die Gegenelektrode ebenfalls zu struktu-
rieren. Dazu wird die Struktur der Arbeitselektrode in gespiegelter Form durch vektorielle
Strukturierung auch auf der Gegenelektrode aufgebracht. Bei der Montage des Displays
missen dann die beiden Strukturen genau deckungsgleich aufeinander liegen. Dadurch
erreicht man, dass sich die Flache der Gegenelektrode und der Arbeitselektrode Uberall auf
der Anzeige in einem gleichen Verhaltnis befinden, wodurch die unterschiedlichen Farbe-
/ Entfarbezeiten in verschiedenen Teilbereichen der Anzeige vermieden werden kénnen.
Allerdings ist dieser Arbeitsschritt nicht in allen Fallen notwendig und muss der jeweiligen
Situation des Displays entsprechend vorgenommen werden. Die inhomogenen Farbe-
eigenschaften kénnen sich namlich auch positiv auswirken wie beispielsweise in Fall einer
Segmentanzeige, wie sie in Kapitel 5.1.8.2 vorgestellt wurde. Auch dort kann dieser Effekt
beobachtet werden, denn die Randbereiche der Segmente farben etwas schneller ein als die
inneren, flachigen Bereiche. Dies wirkt sich positiv auf die Darstellung einer Zahl aus; denn
durch die schnellere Farbung der Randbereiche der Segmente wird durch den entstehenden
Kontrast die darzustellende Zahl sehr schnell deutlich. Die vollstandige Einfarbung der Zahl
bzw. der Segmente erfolgt entsprechend der Ergebnisse des letzten Abschnittes etwas
schneller. Auch bei elektrochromen Festanzeigen kann dieser Effekt des schnellen
Kontrastes u.U. erwunscht sein. Daher kann eine vektorielle Strukturierung der Gegenelek-
trode den jeweiligen Gegebenheiten angepasst werden.

Das vorgestellte Verfahren zur indirekten Strukturierung der Funktionsschichten ist eine sehr
elegante und kostengunstige Moglichkeit zur Produktion von elektrochromen Anzeige-
elementen. Als Alternative zur indirekten Strukturierung wurden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit auch Untersuchungen zur direkten Strukturierung vorgenommen. Diese werden im
folgenden Kapitel vorgestellt.

5.1.10 Strukturierte Schichten durch Serigraphie
5.1.10.1 Motivation

Wahrend bisher die technischen Verfahren zur Herstellung strukturierter Funktionsschichten
fur elektrochrome Module nach dem Stand der Technik vorgestellt wurden, ist es mittels der
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neu entwickelten Methode, dem Laserstrukturierungsverfahren, maoglich, die Funktions-
schichten nachtraglich in der gewtlinschten Gestalt bereitzustellen. Die Mdoglichkeiten, die
sich durch dieses Verfahren bieten, sind bereits gezeigt worden. Der Einsatz elektrochromer
Technologie bei Anzeigevorrichtungen ist allerdings noch nicht etabliert. Daher ist die Ent-
wicklung weiterer Methoden zur Herstellung strukturierter elektrochromer Funktionsschich-
ten, welche in der Glasindustrie bereits Anwendung finden, winschenswert.

Wenn es mdglich ist, Standardverfahren, welche bereits haufig in der glasverarbeitenden In-
dustrie Anwendung finden, zur Strukturierung der EC-Funktionsschichten heranzuziehen,
wird der Einstieg in die Nutzung von EC-Displays mit dem geringst mdglichen technischen
und finanziellen Aufwand maoglich. Die Entwicklung einer derartigen Methode in Kombination
mit dem entwickelten Laserstrukturierungsverfahren konnte zudem die Moglichkeiten zur
Herstellung der EC-Anzeigevorrichtungen erweitern oder verbessern. Eine solche Methode,
die fir die unterschiedlichsten Anwendungen seit langer Zeit bekannt ist und nicht nur in der
glasverarbeitenden Industrie genutzt wird, ist das Siebdruckverfahren (Serigraphie). Der
Begriff “Serigraphie” leitet sich aus dem lateinischen sericus (seiden) und dem griechischen
graphein (aufzeichnen) ab. Die Serigraphie ist die perfektionierte und mechanisierte Version
einer seit ungefahr dem 5. Jahrhundert praktizierten Schablonentechnik, ein etabliertes
Verfahren, welches u.a. auch in der Glasindustrie Anwendung findet, z.B. beim farbigen
Beschichten oder Beschriften von Glasern. Dabei wird ein Gewebe Uber einen Druckrahmen
gespannt und an den bildfreien Stellen mittels manueller oder fotomechanischer
MaRnahmen abgedeckt. Mit einer Rakel, einer Holz- oder Metallleiste mit aufgesetzter
Gummilippe, wird die Druckfarbe Uber die gesamte Siebflache verteilt und gleichzeitig das
Gewebe auf den Untergrund gedriickt, welcher die an den durchlassigen Stellen hindurch-
gepresste Farbe aufnimmt. Das prizipielle Vorgehen bei diesem Verfahren wurde in
Kap. 4.2.4 dargestellt. Bei diesem Verfahren wird also nicht homogen beschichtet wie beim
Dip-coating, sondern es werden nur die Bereiche beschichtet, welche dafiir vorgesehen sind
(direkte Strukturierung). Dadurch kann Material gespart werden und eine mechanische oder
optische Nachbearbeitung erlbrigt sich. Ein solches Verfahren wirde sich also fir das
Aufbringen der Wolframoxidschicht anbieten. In Kombination mit dem Laserstrukturierungs-
verfahren konnten dann beispielsweise die einzelnen Bereiche der FTO-Schicht unterteilt
und nachtraglich die Segmente der WO;-Schicht aufgetragen werden. Da dieses Verfahren
sehr schnell funktioniert und weiterhin sehr kostenglinstig angewandt werden kann, findet es
in der Glasindustrie eine sehr breite Anwendung. Weiterhin erfordert Siebdruck nur geringen
Lésemitteleinsatz. Daher sind mit diesem Verfahren nur geringe Emissionen verbunden, was
fur die Umweltvertraglichkeit dieses Verfahrens spricht. Da dies auch fir das Lasergravur-
verfahren gilt, bilden diese Technologien eine gute Grundlage fir die Anwendung, auch bei
hohen umweltspezifischen Auflagen. Aus diesem Grund soll im Folgenden eine Methode
durch Siebdruck entwickelt werden, mit der es mdoglich ist, nanoskalige elektrochrome
Funktionsschichten herzustellen.
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5.1.10.2 Technologische Voraussetzungen fiir die Herstellung nanoskaliger Schichten
in optischer Qualitéat durch Siebdruck

Die Anforderungen an die notwendige Siebruckpaste zur Herstellung elektrochromer
Anzeigevorrichtungen sind deutlich umfangreicher, als dies fur eine gewohnliche Druckpaste
der Fall ist. Die gedruckten Schichten sollen die gleichen Eigenschaften haben, wie durch
Tauchbeschichtung hergestellte Schichten. Vor allem missen die Dicken der Schichten in
einem Bereich liegen, welcher die Funktionsweise der elektrochromen Module in der
gewohnten Weise ermdoglicht. Dies erfordert Wolframoxidschichten mit einer Dicke von ca.
200 nm bis 250 nm. Weiterhin soll die erzeugte Schicht eine geschlossene Struktur
aufweisen, d.h. die Schicht darf keine durchgangige, porése Struktur aufweisen, da derartige
Eigenschaften zu einer niedrigeren Lebensdauer der EC-Module fiihren kénnen.

Dazu kommen die ublichen technisch bedingten Anforderungen an die Siebdruckpasten, wie
zunachst ein thixotropes FlieRverhalten, d.h. die Eigenschft der Paste durch Schitteln
dunnflussiger zu werden, das eine einfache Handhabung der Paste beim Drucken
ermoglicht. Die relativ hohe Viskositat der Paste vereinfacht das Aufbringen auf das Sieb.
Wahrend des Druckvorganges andert sich dann die Viskositat der Paste und ermdglicht das
Durchdringen des Siebes und das Aufbringen der Paste auf das Substrat. Auf der Ober-
flache des Substrates muss eine gute Benetzung stattfinden, d.h. es durfen sich keine
Tropfen bilden, nachdem der Druckfilm gleichmafig auf der Substratoberflache aufgebracht
worden ist. Die Benetzung darf allerdings nicht zum Verlauf der Paste auf dem Substrat
fihren. Dies wirde einerseits die vorgegebene Struktur der Schicht verandern und anderer-
seits am Rand eines jeden Segments eine inhomogene Schichtdicke ergeben, welche zur
Kante hin immer geringer wird. Die Eigenschaften der Druckpaste durfen deshalb nicht dazu
fihren, dass sich die Schicht nach dem Druckvorgang inhomogen auf der daflir vorgesehen-
en Flache verteilt. Damit sich eine homogene Schichtdicke ergibt, ist es nach dem Druckvor-
gang sehr wichtig, dass sich die Oberflache des Pastenfilms auf dem Substrat als ebene
Flache ausbildet und die Oberflachenstruktur, welche sich immer unmittelbar nach dem
Druckvorgang, bedingt durch das Geflecht des Siebes, ergibt, zurlckbilden kann. Ein
weiterer Punkt, der zu beachten ist, ist hierbei, dass die Druckpaste wahrend des
Druckvorganges keine Blasen- oder Schaumbildung zeigt.

Basierend auf diesen Vorgaben sollte nun eine Druckpaste entwickelt werden, mit der die
elektrochromen Schichten in Form der Segmente als Schicht definierter Dicke auf dem
Substrat aufgebracht werden kann. Fur reproduzierbare Ergebnisse ist es zunachst
unabdingbar, eine konstante Nassfilmdicke auf dem Substrat zu erzeugen. Durch
Beibehalten der jeweiligen Druckparameter ist es dann méglich, die Menge des Materials,
welches die Schicht erzeugt, fest vorzugeben. Durch die sehr geringe Schichtdicke, welche
die elektrochrome Wolframoxidschicht haben soll, missen daher Lésemittel gewahlt werden,
die nach dem Druckvorgang wieder entfernt werden und dadurch die viel zu dicke
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Druckschichtdicke reduzieren. Die Ldsemittel missen geeignete Eigenschaften aufweisen,
damit sie einerseits nicht vorzeitig abtrocknen und somit ein konstantes Fliel3verhalten
wahrend des Druckvorganges gewahrleisten. Andererseits darf der Siedepunkt der
verwendeten Lésemittel nicht zu hoch liegen, damit sie leicht wieder entfernt werden kénnen.
Hierbei ist eine wichtige Eigenschaft des Wolframoxids zu beachten, denn bei zu hohen
Ausheiztemperaturen verschlechtern sich die elektrochromen Eigenschaften des Wolfram-
oxid [167]. Die Grenze flr den Einsatz in EC-Modulen liegt bei ca. 290 °C. Hoéher sollte die
Wolframoxidschicht nicht erhitzt werden, damit die Einfarbung der Schicht in der gewohnten
Weise mdglich bleibt. Wegen der genannten Hochsttemperatur fur das Wolframoxid soll die
Maximaltemperatur von ca. 290 °C wahrend des Ausheiztemperaturprogramms nicht
Uberschritten werden. Weiterhin darf das Wolframoxid in der Druckpaste keine Kristalle
bilden. Dies wurde zu einer Verstopfung des Drucksiebes fiihren. Allgemein ist es vorteilhaft,
wenn die Zusammensetzung der Druckpaste entsprechend lange Topfzeiten ermdglicht.
Eine Entfernbarkeit ist fir die Anwendung einer Druckpaste natirlich Grundvoraussetzung,
damit nicht zusatzliche Kosten durch verstopfte oder verschmutzte Drucksiebe entstehen.
Die Verwendung ungiftiger Substanzen ist flir die Anwendung einer Druckpaste sowohl flr
deren Entwicklung wie auch fir die Anwendung bei einer Produktion sehr vorteilhaft, da
sonst zusatzliche Kosten entstehen kdnnen, die das gesamte Verfahren im unginstigsten
Fall unrentabel machen kénnen.

5.1.10.3 Herkommliches Vorgehen zur Herstellung von Siebdruckpasten

Druckpasten in der Siebdrucktechnik sind grundsatzlich aus zwei Bestandteilen zusammen-
gesetzt [137-142]. Einerseits eine Pastengrundlage, welche aus den geeigneten Lésungs-
mitteln besteht und zudem ein |8sliches Thixotropiermittel beinhaltet, das die gewlnschten
Eigenschaften fur eine druckfahige Paste ermdglicht. Ein hdufig verwendetes Losemittel in
Siebdruckpasten ist Terpineol. Weiterhin finden Glykole als Lésemittel Anwendung. Als 16s-
liche Thixotropiermittel konnen Gelatinen verwendet werden, haufig wird auch die Hydroxy-
propylcellulose (HPC) eingesetzt. Die eigentlichen schichtbildenden Bestandteile sowie evitl.
notwendige Additive, die die Pasteneigenschaften beeinflussen, kbnnen dann zu der Pasten-
grundlage gegeben werden. Durch Additive, z.B. sog. Entschdumer oder Benetzungs-
hilfsmittel, kénnen unerwiinschte Eigenschaften der Druckpaste den Anforderungen
angepasst werden. Als aktive Materialien werden Farbstoffe, Pigmente, Ruf® oder ahnliches
zur Druckpaste zugegeben.

Die Herstellung der Druckpasten im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll sich an diesem
Standardverfahren fir die Herstellung von Siebdruckpasten orientieren, d.h. es soll zunachst
wie bei der Herstellung der herkémmlichen Druckpasten versucht werden, eine Pastengrund-
lage zu entwickeln. Diese Pastengrundlage soll sowohl fiir Wolframoxidschichten als auch
fur Certitanschichten geeignet sein. Die Grunduberlegung bei der Herstellung der Druck-
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pasten ist, dass ein Wolframsol Bestandteil der Druckpaste ist und somit die gedruckten
Schichten nach dem Druckvorgang genau wie gedippte Schichten behandelt werden
kénnen. Das vorgeschlagene Konzept ermoglicht den Austausch des Wolframoxid-Sols als
Bestandteil der Druckpaste mit dem entsprechenden Cer-Titan-Sol. Man kénnte dann auch
die Gegenelektrode drucken und hatte damit eine Mdglichkeit, das Tauchbeschichtungs-
verfahren bei Bedarf vollig zu umgehen. Dem einfachen Austausch der beiden Druckpasten-
bestandteile steht deshalb auch prinzipiell nichts im Wege, da das anschlieRende Tempera-
turprogramm, mit dem die Gegenelektrodenschichten verdichtet werden, eine hoéhere
Temperatur (450 °C) als beim Wolframoxid erfordert. Die verwendeten Lésemittel, welche
die Herstellung der Arbeitselektrode erméglichen, sind daher automatisch auch geeignet fur
eine Druckpaste, die fiir die Bereitstellung von Cer-Titan-Schichten verwendet werden soll.
Die Entwicklung einer solchen Pastengrundlage soll im Folgenden beschrieben werden.

5.1.10.4 Entwicklung einer geeigneten Pastengrundlage

Zunachst ist eine Wahl des zu verwendenden Ldsemittels sowie eines entsprechenden
Thixotropiermittels fur die Herstellung einer Pastengrundlage zu teffen. Uber eine langsame
Zugabe des Thixotropiermittels zum Losemittel wird die Viskositat der Druckpaste so
eingestellt, wie sie flr eine gut druckfahige Druckpaste gefordert wird. Es wurden zu diesem
Zweck Tests mit unterschiedlichen Kombinationen von L&semittel und Thixotropiermittel
vorgenommen.

Versuche Ethylcellulose in Ethylenglykol zu |I6sen, zeigten eine sehr schlechte Ldéslichkeit
auf, die durch Erhdhung der Temperatur nicht zufrieden stellend verandert werden konnte.
Daher wurde als Zweites ein Versuch unternommen, Gelatine in Wasser zu losen. Hierfir
wurde eine Reihe mit verschiedenen Konzentrationen der Gelatine angesetzt. Mit
zunehmender Konzentration zeigte sich die zu erwartende, hdohere Viskositat der Lésung.
Leider konnte bei dem Versuch kein zeitlich konstantes FlieRverhalten festgestellt werden.
Letztlich war eine schlechte Reproduzierbarkeit der Verhaltnisse ausschlaggebend dafiir, die
Verwendung von Gelatine als Bestandteil fiir die Pastengrundlage nicht weiter zu verfolgen.

Als Nachstes wurde Glycerin als Pastengrundlage getestet, wobei kein Thixotropiermittel
verwendet wurde. Die Idee dabei war, allein die Viskositat des Glycerins auszunutzen, um
damit druckbare Pasten bereitzustellen. Durch den Verzicht auf Thixotropiermittel sollte
umgangen werden, dass organische Thixotropierstoffe nach dem Druckvorgang wieder
ausgeheizt werden missen, da dadurch evtl. héhere Temperaturen erforderlich werden
koénnten, als dies das Wolframoxid als Bestandteil der Paste zuldsst. Die vorgenommenen
Tests zeigten zunachst eine genligend hohe Viskositat des Glycerins fir die Herstellung
druckbarer Pasten. Allerdings bildeten sich beim Druckvorgang Blaschen, was dazu flhrte,
dass sich keine homogene Nassschicht ausbilden konnte. Ein weiteres Problem stellte der
zu starke Verlauf der Nassschicht dar; so konnten keine Abbildungen mit hoher



Ergebnisse 126

Kantenscharfe erzeugt werden. Die Viskositdt, welche die guten Druckeigenschaften der
Paste ermdglicht hat, war nach dem Drucken aufgrund des fehlenden Thixotropiermittels
nicht mehr ausreichend, um die Beibehaltung der gedruckten Struktur aufrecht zu erhalten.
Trotzdem konnten Testschichten fur einen vorldufigen Versuch zum Ausheizen hergestellt
werden. Das folgende Bild 80 zeigt das Ergebnis des Ausheizversuches.

Bild 80: Testdruck unter Verwendung von Glycerin auf einem Glassubstrat (Druckflache 9x9
cmz). Deutlich ist zu erkennen, dass das Glycerin bei der Ausheiztemperatur von 240 °C
Riickstinde auf dem Substrat hinterldasst und nicht fiir eine Verwendung als Pastenbestandteil
geeignet ist.

Fir die in Bild 80 gezeigte Schicht wurde eine Flache von 9x9 cm? auf einem FTO-
beschichtetes Flaotglas-Substrat bedruckt. Die Schicht wurde eine Stunde einer Temperatur
von 240 °C ausgesetzt. Dabei sollte das Glycerin entfernt werden, wobei die Temperatur mit
240 °C genau so hoch gewahlt wurde, wie sie auch beim Ausheizen der durch Tauchbe-
schichtung hergestellten Wolframoxidschichten verwendet wird. Die Idee, welche hierbei
zugrunde lag, ist, dass Glycerin mit einem Siedepunkt von 290 °C bereits bei einer Tem-
peratur von 240 °C zu verdampfen. Bei dem Ausheizversuch stellte sich allerdings heraus,
dass die Temperatur zum Entfernen des Glycerins nicht ausreichend war. Deutlich ist zu
erkennen, dass die Schicht im bedruckten Bereich des Substrates verkohlt war. Das Glycerin
konnte durch die Einwirkung des Temperaturprogramms nicht entfernt werden. Es ergaben
sich somit keine Schichten, die den optischen Anforderungen genliigen kdnnten.

Nach dieser Erfahrung mit Glycerin sollten nun Systeme aus Thixotropier- und Ldsemittel
ausgetestet werden. Eine bekannte Substanz, welche haufig beim Siebdruck Anwendung
findet, ist die Hydroxypropylcellulose (HPC), die zur Veranderung der viskosen Eigen-
schaften der Druckpasten genutzt werden kann. Fir erste Versuche wurde Terpineol als
Lésemittel eingesetzt. Dabei wurde gerade soviel HPC in Terpineol geldst, dass sich eine flr
einen Druckversuch geeignete Viskositat einstellte. Beim Drucken der Paste konnte
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zunachst eine gute Handhabung der Paste festgestellt werden. Dies zeigte sich auch im
Druckbild der Testdrucke. Es lie3 sich ein homogener Druckfilm auf dem Substrat
aufbringen. Diese Testschichten wurden zunachst fir eine Stunde bei 240 °C ausgeheizt.
Dabei konnten die organischen Bestandteile der Paste, ahnlich wie schon beim Glycerin,
nicht entfernt werden, was sich durch eine dunkle Einfarbung der Schicht zeigte. Um zu
sehen, bei welchen Temperaturen die organischen Bestandteile der Druckpaste ausbrennen,
wurde die Temperatur auf bis zu 380 °C gesteigert. Selbst bei dieser hohen Temperatur,
welche flr eine Pastengrundlage zur Herstellung von Wolframoxidschichten véllig ungeeig-
net ware, ware es nicht mdglich eine transparente, klare Schicht zu erhalten. Es war noch
immer eine braune Schicht auf dem Substrat.

In einem weiteren Versuch sollte die Hydroxypropylcellulose (HPC) nun nicht mehr in
Terpineol, sondern in Diethylenglykolmonobutylether (DEGMBE) gelést werden. DEGMBE
wurde ausgewahlt, da die HPC bei ersten Tests eine ausreichend gute Léslichkeit zeigte und
das DEGMBE dadurch eine geeignete Viskositat erlangte, um eine druckfahige Paste zu
bilden. Weiterhin bewirkt der amphiphile Charakter (polare Hydroxygruppe, unpolarer
Butylrest) des DEGMBE eine gute Benetzung des Substrates bei gleichzeitig gutem Verlauf
des Nassfilms. Hinzu kommt, dass sich dieser Stoff durch seine geruchsneutralen und
ungiftigen Eigenschaften sehr gut fir die Entwicklung sowie fiir einen spateren
grofdtechnischen Einsatz eignet. Weiterhin ermdéglicht der hohe Siedepunkt von DEGMBE
von 230 °C [174], was fUr die angestrebten Ausheiztemperaturen von 240 °C bis 280 °C
ideal ist, eine gute Verarbeitung ohne vorzeitiges Abdampfen des Losemittels.

Durch Auflésung von 9 g HPC im 100 g DEGMBE wurde eine druckfahige Paste mit einer
Viskositat von etwa 1000 mPa-s hergestellt. Um den Vorgang des Auflésens der HPC zu
beschleunigen, wurde das Lésemittel auf 60 °C erhitzt und die Lésung danach heil3 durch
einen Glasfaservorfilter (GF 92) druckfiltriert.

Aufgrund der glnstigen Eigenschaften der verwendeten Chemikalien ist hier zu erwarten,
dass bei einer Temperatur von ca. 240 °C die Paste komplett ausgebrannt werden kann. Um
das zu untersuchen, wurde eine thermogravimetrische Untersuchung mit dieser Pasten-
grundlage durchgefihrt. Dabei sollte die Temperatur der Pastengrundlage linear Gber einen
vorgegebenen Zeitraum erhoht werden, bis die Paste vollstandig entfernt ist. Dadurch kann
dann genau die Ausbrenntemperatur ermittelt werden. Diese Temperatur muss dann das
Einbrennprogramm der Druckpasten erreichen und halten um die gedruckten Nassfiime
auszuheizen. Um nun weiterhin zu sehen, welche Auswirkungen die bendtigte Zeit auf den
Ausheizprozess hat, wurde die Untersuchung bei zwei verschiedenen Aufheizraten der
Druckpaste durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind im folgenden Bild 81 dargestellt.
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Bild 81: Thermogravimetrie an der Druckpastengrundlage DEGMBE+HPC (1009 : 9g) unter Ver-

wendung zweier unterschiedlicher Audheizraten (15~ und 0,2-%-),

Wie Bild 81 enthommen werden kann, ist eine hohe Aufheizrate fiir das Ausheizen der
Schichten nicht geeignet. Die organischen Bestandteile der Paste auszuheizen ist nach der
blau eingezeichneten Kurve nur bei Temperaturen von mindestens 280 °C moglich, da erst
dann die Pastengrundlage ausgebrannt werden kann. Diese Temperatur ware fur eine
Wolframoxidschicht zwar madglich, allerdings ist der zu erwartende elektrochrome Effekt bei
einer niedrigeren Einbrenntemperatur besser. Wie die griine Kurve zeigt, ist eine geringere
Ausheiztemperatur moglich unter der Voraussetzung, dass das Temperaturprogramm langer

dauert. Wie das Diagramm zeigt, ist bei der verzégerten Aufheizrate von 0,2% bereits bei
einer Temperatur von ca. 240 °C fast die gesamte Menge der Pastengrundlage entfernt
worden. Die Gesamtzeit des Ausheizens der Pastengrundlage ist dabei allerdings deutlich

langer. Wahrend das Ausheizen der Pastengrundlage mit 1-X- etwa 4,6 h dauert, liegt die

bendtigte Zeit beim zweiten Temperaturprogramm (0,2-X-) mit 20 h deutlich hoher,

min

ermdglicht dadurch allerdings eine geringere Maximaltemperatur.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das Ergebnis der thermogravimetrischen
Untersuchung deutlich zeigt, dass die verwendete Pastengrundlage prinzipiell fir die
Herstellung der Druckpasten geeignet ist. Das zu verwendende Temperaturprogramm zum
Ausheizen der siebgedruckten Nassfilme sollte nach den gewonnenen Ergebnissen eine
Gesamtzeit von ca. 20 h umfassen. Da das Ausheizen der Pastengrundlage bei der
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Maximaltemperatur natirlich am schnellsten geschieht, kann diese Temperatur auch
schneller erreicht, aber dann konstant gehalten werden. Daher wurde ein Temperatur-
programm festgelegt, bei dem die Temperatur innerhalb von 90 min. linear auf 240 °C erhéht
wurde und anschlieRend fir 16 h konstant war, bevor sie wieder abgekuhlt wurde. Eine
Testscheibe, die mit der Pastengrundlage ohne weitere Zusatze bedruckt wurde, war nach
Beendigung des Temperaturprogramms fast klar und wies kaum noch sichtbaren
Ruckstande der Druckpaste auf. Dies ist in Bild 82 dargestellt.

Bild 82: Testdruck unter Verwendung von DEGMBE+HPC (100g : 9g) auf einem K-Glassubstrat
(Druckfliche 9x9 cm?). Deutlich ist zu erkennen, dass die Druckpaste bei der
Ausheiztemperatur von 240 °C kaum noch sichtbare Riickstande auf dem Substrat hinterldsst.

Die Verwendung dieser Pastengrundlage ist somit die erste, die Erfolg versprechende
Ergebnisse liefern konnte. Allerdings genlgten die Verlaufseigenschaften der Paste nach
dem Druck noch nicht den gewlinschten Anforderungen. Die Schichten zeigten nach dem
Druck zwar zunachst eine gute Benetzung, jedoch wurden die Konturen nach einiger Zeit
unscharf. Um dies zu andern, wurde ein oft fir die Herstellung von Siebdruckpasten
verwendetes Verlaufsadditiv der Paste hinzugefiigt. Es handelt sich dabei um BYK® 306,
was zu einer deutlichen Verbesserung der Benetzungs- und Verlaufseigenschaften [175]
fuhrt und in sehr geringen Mengen (0,05 Gew. %) zur Druckpaste hinzugegeben wurde.
Dadurch ist ein konturengenaues Beschichten der Substratglaser moglich.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurden nun Versuche vorgenommen, bei denen zunachst
festgestellt werden sollte, welches Temperaturprogramm fir das Ausheizen der Scheiben
am Geeignetsten ist. Um diese gedruckte Paste thermisch voéllig zu entfernen, wurde nach
dem Ergebnis des Vorversuches die maximale Temperatur soweit erhoht, wie es die
Effektivitdt des elektrochromen Effektes zuldsst. Basierend auf den Ergebnissen, der
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Dissertation von S. Cramer v. Clausbruch [167] wurde eine Temperatur von 285 °C festge-
legt. Aullerdem wurde die Ausheizzeit von 16 h auf 24 h verlangert. Unter Verwendung
dieses Temperaturprogramms konnten die gedruckten Schichten erfolgreich vom Substrat
wieder entfernt werden. Bei Verwendung des Temperaturprogramms sollte die Pastengrund-
lage vollstéandig entfernt werden kdnnen und die weiteren Zusatze in der Druckpaste eine
Schicht auf dem Substrat bilden. Eine Erhéhung der maximalen Temperatur ist hierbei
moglich, wenn dies die verwendeten Zusatze der Druckpaste zulassen. Dies ist bei der
Herstellung einer Druckpaste flir Cer-Titan-Schichten der Fall. Zunachst soll nun eine
Siebdruckpaste entwickelt werden, die es erlaubt, Wolframoxidschichten durch Siebdruck
herzustellen. Die Ergebnisse die hierbei erzielt wurden, sollen im folgenden Kapitel 5.1.10.5
vorgestellt werden.

5.1.10.5 Erste Schritte zur Herstellung von elektrochromen Funktionsschichten auf K-
Glas durch Siebdruck

Bei der Entwicklung der Druckpasten fur die Bereitstellung von elektrochromen Funktions-
schichten wurden Versuche zur Herstellung von Wolframoxidschichten und Cer-Titan-
Schichten parallel durchgefihrt. Wie bereits erwahnt sollen die Metalloxide der gedruckten
Schichten als Sol in die Druckpaste eingebracht werden, das die schichtbildenden, elektro-
chromen Bestandteile in Form von Nanopartikeln beinhaltet. Ein Verstopfen der Siebe ist
beim Drucken daher nicht zu befiirchten. Der Druckvorgang kann in gleicher Weise und
Qualitat wie bei der reinen Pastengrundlage erfolgen. Beim Einbrennen der Schicht mit Hilfe
des genannten Temperaturprogramms verdampft das Lésemittel des verwendeten Sols,
ebenso wie die Pastengrundlage der Druckpaste, so dass nur noch die jeweilige Oxidschicht
auf dem Substrat verbleibt.

Fur die Wolframoxidschicht wurden Versuche mit unterschiedlicher Konzentration des Sols in
der Druckpaste vorgenommen. Dabei ist zu erwarten, dass eine hdhere Konzentration des
Wolframoxid-Sols in der Druckpaste eine héhere Schichtdicke bewirkt. Bei dem verwendeten
Wolframsol handelt es sich um eine 50 Gew. % ethanolische Peroxowolframsaure-Lésung.
Die Herstellung dieses Pastenbestandteils ist im experimentellen Teil der Arbeit
(Kap. 4.2.4.3) detaillierter beschrieben. Die geeignetete Konzentration des Wolframoxid-Sols
in der Druckpaste wurde Uber einen Vergleich von Nassfilm und eingebrannter Schicht

ermittelt. Der Nassfilm nach dem Druck wurde zu ca. 0,1-10°m abgeschatzt. Um eine

Dicke der Wolframoxidschicht in einem Bereich von ca. 200 nm zu erhalten, ist ein
Feststoffgehalt des Wolframoxids in der Druckpaste von ca.:

200-10°m

——=02%
0,1-10°m
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notwendig. Hierbei ist zu beachten, dass es sich bei dem verwendeten Wolframsol um eine
50 Gew. % Losung handelt. Fur die vorgenommenen Versuche ist aus drucktechnischen
Grinden eine Menge von mindestens ca. 10 g Druckpaste erforderlich. Erste Vorversuche
zeigten, dass sich, so erfolgreich homogene Schichten herstellen lassen. Eine
experimentelle Bestimmung der geeigneten Menge an Wolframsol in der Druckpaste muss
allerdings noch erfolgen.

Zeitgleich mit den Versuchen zur Herstellung einer Druckpaste fir Wolframoxidschichten
wurden auf die gleiche Weise Druckpasten fur Cer-Titan-Schichten hergestellt. Durch die
Zugabe von geringen Mengen eines Cer-Titan-Sols sollte es moéglich sein, eine Gegenelek-
trodenschicht fiir die elektrochromen Module zu drucken. Die Herstellung dieses Cer-Titan-
Zusatzes ist in Kapitel 4.2.4.2 zu finden. Da die Cer-Titan-Schichtennormalerweise bei 450°C
ausgeheizt werden, sollte mit den Druckschichten in gleicher Weise verfahren werden. Hier-
durch ist die Entfernung der Pastengrundlage natirlich noch deutlich einfacher, da bei derart
héheren Temperatur die organischen Bestandteile der Druckpaste noch schneller ausgeheizt
werden konnen, als dies bei dem Temperaturprogramm fir Wolframoxid-Druckpasten der
Fall ist. Wenn sich die Uberlegungen beziiglich der Variation der Schichtdicke durch Zugabe
unterschiedlicher Mengen von Sol in die Druckpaste erfolgreich experimentell bestatigen
sollten, dann kénnte diese Vorgehensweise nicht nur bei Wolframoxidschichten, sondern
auch bei Cer-Titan-Schichten moglich sein.

Um die Variation der Schichtdicken der erzeugten elektrochromen Funktionsschichten durch
Variation der Menge des Sol-Zusatzes in der Druckpaste zu untersuchen, wurden Versuche
mit unterschiedlichen Zusammensetzungen der Druckpasten durchgefuhrt. Erste Tests mit
Druckpasten zur Herstellung von Cer-Titan-Schichten zeigten beim Ausheizen der Schichten
eine Eigenschaft, welche bei den Vorversuchen der Wolframoxidschichten nicht beobachtet
werden konnte. Wahrend des Ausheizens der Nassfilme auf den Substratglasern zeigte sich
zunachst eine braune Einfarbung. Dies ist auch bei den Nassfilmen der Wolframoxidschich-
ten beobachtet worden und auf das zersetzen der organischen Bestandteile der Druckpaste
zurtickzufiihren. Erst wenn diese vollstandig entfernt sind, verlieren die Schichten die braune
Farbung und werden wieder klar. Bei den Cer-Titan-Schichten zeigte sich allerdings, dass
sich die Braunfarbung schon bei niedrigeren Temperaturen (ca. 175°C) einstellte. Der
Ausheizprozess der organischen Bestandteile der Druckpasten hat offensichtlich bei der Cer-
Titan-Paste schon friiher als bei Wolframoxid-Druckpasten. Es findet offensichtlich ein
beschleunigter thermischer Abbau der organischen Bestandteile der Siebdruckpaste statt.
Ein moéglicher Grund daflr kénnte die katalytische Wirkung von Bestandteilen des Cer-Titan-
Zusatzes in der Druckpaste sein. Um dies zu untersuchen, sollten zunachst Versuche
diesbezuglich vorgenommen werden. Diese sind im nachsten Kapitel 5.1.10.6 beschrieben.
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5.1.10.6 Katalytischer Einfluss von Titandioxid auf den thermischen Abbau
organischer Bestandteile der Siebdruckpaste

Um den katalytischen Einfluss des Cer-Titan-Zusatzes in der Druckpaste zu Uberprifen
wurden Versuche mit unterschiedlichen Druckpasten unternommen. Hierbei wurde einerseits
eine Druckpaste zur Herstellung der Cer-Titan-Schicht hergestellt und andererseits die
Pastengrundlage ohne weiteren Zusatz gedruckt. Bei der Herstellung der Cer-Titan-
Druckpaste wurden 10 g der Pastengrundlage, 50 mg BYK® 306 und 2,5 g Cer-Titan-Lésung
verwendet. Die Nassfilme wurden dann unter Verwendung des gleichen Temperatur-
programms ausgeheizt. Dieses ist auch fiir die Wolframoxidschicht geeignet und hat eine
Maximaltemperatur von 250 °C (1,5h linear auf 250°C aufheizen, dann 16h die Temperatur
halten, bevor der Ofen ausgeschaltet wird). Dabei konnte ein katalytischer Einflusses besta-
tigt werden. Schon wahrend der Ausheizphase des Temperaturprogrammes konnte beob-
achtet werden, dass der Cer-Titan-Nassfilm auf dem Substrat schneller braun wurde als der
Nassfilm aus reiner Pastengrundlage. Der Verkohlungsvorgang der organischen Pastenbe-
standteile hat also bei der Druckpaste mit dem Cer-Titan-Zusatz friher begonnen, als dies
bei der reinen Pastengrundlage der Fall ist. Dies ist im folgenden Bild 83 dokumentiert, das
zwei K-Glas-Substrate zeigt, auf denen jeweils ein Bereich von 9 x 9 cm? bedruckt wurde.
Hier ist der Unterschied der Braunfarbung deutlich zu sehen.

Bild 83: Katalytischer Effekt durch Zusatz von Cer-Titan-Sol in der Druckpaste. Nassfilm nach
Unterbrechung des Ausheizprogrammes ohne (l.) und mit (r.) Cer-Titan-Zusatz. Die Sichtbarkeit
der Stinder dokumentieren die guten transparenten Eigenschaften der aufgebrachten Schicht.

Wie man Bild 83 entnehmen kann, sind die Bestandteile des Cer-Titan-Zusatzes offensicht-
lich fur den katalytischen Effekt beim Ausheizen der organischen Bestandteile der Druck-
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pasten verantwortlich. Aus anderen technischen Anwendungen ist die Verwendung von
Titandioxidkatalysatoren bereits bekannt (Bestandteil diverser techn. Festkatalysatoren,
photokatalytische Wirkung etc. [176-178]). Daher ist es wahrscheinlich dass eine katalytische
Wirkung von Titandioxid fur diesen Effekt verantwortlich ist und soll als Ursache hierfur
untersucht werden. Eine Messreihe soll dartiber Aufschluss geben, bei welcher Konzentra-
tion ein Titan-Zusatz in der Pastengrundlage die besten Ergebnisse fur die Wolframoxid-
schicht liefert. Der geeignetste Titanzusatz musste zunachst herausgefunden werden. Im
Cer-Titan-Sol liegt das Titan in Form von Titanisopropylat Ti(O'Pr), vor. Die Verwendung
dieses Zusatzes sollte daher auch in der Druckpaste flir WO3-Schichten untersucht werden.
Bei der Herstellung dieser Druckpaste zeigte sich allerdings schnell, dass diese Paste flr
diesen Zeck nicht geeignet ist; schon beim Zugeben des Titanisopropylats zeigte sich eine
starke Eintribung der Druckpaste bei gleichzeitigem Gelieren. Fir eine Verwendung in der
Druckpaste fiir Wolframoxidschichten ist diese Form des Titans offensichtlich nicht geeignet.
Der Grund hierfir ist, dass das Ti(OiPr)4 mit Wasser, Wasserstoffperoxid und auch mit
Essigsaure im Wolframsol unter Kristallisation reagiert. Eine Alternative zum Ti(O'Pr), bildet
das TiCl,. Dieses reagiert bei Verwendung mit dem WOs;-Sol nicht und bildet eine klare,
druckbare Paste. Die Herstellung des neuen Titan-Zusatzes zur Katalyse fir WO;-Druck-
pasten erfolgte unter der folgenden Vorschrift:

» Titan-Zusatz fiir Druckpasten zur Herstellung von Wolframoxid-Schichten

4 g Titantetrachlorid werden unter wasserfreiem Stickstoff langsam zu 25 g eisgekihltem
98 proz. Ethanol getropft. Es entsteht eine klare gelbliche Losung, die filtriert wird (Filter:
0.5 p oder feiner).

Mit diesem Zusatz wurde eine Siebdruckpaste hergestellt, welche den katalytischen Einfluss
von Titandioxid auf den thermischen Abbau organischer Bestandteile der Siebdruckpaste
zeigen sollte. Die Druckpaste hatte die folgende Zusammensetzung:

> Druckpaste zur Herstellung von Wolframoxid-Schichten

¢ 10 g Pastengrundlage,

e 50 mg BYK® 306,

e 19 der Lésung von 4 g Titantetrachlorid in Ethanol (entspr. 0,7 mmol Titantetra-
chlorid),

e 1 g Wolframsol (50 Gew. %)

Es ergab sich eine gut verarbeitbare Paste. Nach dem Zusammengeben der einzelnen Be-
standteile wurde das Losemittel bei 50 °C bis zu einem Druck von 10 mbar abrotiert, damit
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sich die gewlnschte Viskositat einstellen konnte. Diese Paste verfigt im Gegensatz zu der
vorherigen Zusammenstellung Uber gute Topfzeiten ohne Tribung und Gelieren und eignet
sich daher gut fir die Siebdruckanwendung. Bei den gedruckten Schichten konnte ein
schnelleres Ausheizen der organischen Pastenbestandteile festgestellt werden. Es wurde ein
Temperaturprogramm zum Ausheizen der Schichten gewahlt, bei dem innerhalb von 2 h
linear die Temperatur von 250 °C erreicht wurde und dann fir 16 h konstant blieb, bevor sie
wieder linear, innerhalb von weiteren 2 h auf Raumtemperatur abkuhlte. Da die Testscheiben
sehr schnell braun wurden und der Zersetzungsprozess somit schneller ablaufen konnte,
wurden die Schichten bereits nach 12 h klar und verloren ihre braune Farbung. Der gewln-
schte katalytische Effekt des Titanoxids konnte somit erfolgreich nachgewiesen werden. Um
die richtige Konzentration des Titanzusatzes herauszufinden, wurden weitere Druckpasten
mit unterschiedlicher Konzentration hergestellt. Die Konzentration des Titanzusatzes in der
Druckpaste wurde bei konstanten Mengen der Ubrigen Bestandteile variiert. Das Ergebnis
hierbei war, dass die Druckpasten mit weniger Titantetrachlorid den gewinschten Effekt
zwar auch, aber in geringerem Ausmal} zeigten. Daher wurde die Verwendung von 1 g Titan-
Zusatz zunachst beibehalten. Als nachstes sollte nun die Herstellung der Wolframoxidschich-
ten durch Siebdruck, und zwar unter Bericksichtigung der bisher gewonnenen Erkenntnisse,
weiterentwickelt werden.

5.1.10.7 Herstellung einer Siebdruckpaste fiir die Bereitstellung von WO;-Schichten

Mit den bereits vorgenommenen Vorversuchen mittels eines Wolframsols als Bestandteil der
Druckpaste ist es bereits gelungen, Wolframoxidschichten zu drucken. Hierbei wurde grob
abgeschatzt, wie grol die Menge des Wolframzusatzes in der Druckpaste sein sollte. Durch
eine entsprechende Versuchsreihe bei Variation des Feststoffgehalts an WO;, sollte daher
jetzt experimentell bestimmt werden, bei welchem Feststoffgehalt in der Druckpaste die
gewlnschte Schichtdicke von 200 nm — 250 nm erzeugt werden kann. Daflir wurden
zunachst 4 Druckpasten hergestellt.

Das in den Pasten enthaltene Ethanol wurde im Vakuum bis zu einem Enddruck von 9 mbar
vollstandig entfernt. Im Anschluss wurde die WOj;-Paste auf einer Flache von 9 x 9 cm?
gedruckt. Die Schichten konnten nach einem Ausheizprogramm, bei dem innerhalb von 2 h
linear auf 250 °C aufgeheizt wurde, diese Temperatur fir 12 h konstant gehalten und an-
schlielRend innerhalb von 2 h wieder linear auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde, erfolgreich
von den organischen Bestandteilen befreit werden. AnschlieRend wurden die erzielten
Schichtdicken mit einem Nadelprofilometer (Kapitel 4.3.1) vermessen. Die Messung wurde
Uber eine Lange von 8 mm uber die Kante der Schicht hinweg vorgenommen. Die folgende
Tabelle 6 zeigt die gewonnenen Ergebnisse der Schichtdicke bei der jeweils verwendeten
Druckpaste:



Ergebnisse 135

Tabelle 6: Siebdruckpastenzusammensetzung fiir Wolframoxidschichten mit ermittelten
Schichtdicken.

Paste | BYK® 306 | TiCls,-Lsg. WO,-Lsg. WOs,- Gemittelte Schichtdicke
Feststoffgehalt aus drei Messungen
1049 50 mg 19 19 05¢g 90 nm £ 25 nm
1049 50 mg 19 29 1049 130 nm = 20 nm
1049 50 mg 19 39 1549 200 nm = 20 nm
109 50 mg 19 49 20g 280 nm £ 20 nm

Die Schichtdicken wurden jeweils durch Mittelung von drei Messungen des Profilometers
ermittelt. Der Messfehler liegt hier bei niedrigen Schichtdicken maximal im Bereich bis etwa
25 nm und bei héheren Schichtdicken bis etwa 20 nm. Das folgende Bild 84 stellt die ge-
messenen Schichtdicken dem errechneten Feststoffgehalt der Druckpaste gegentiber.
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Bild 84: Schichtdicke der gedruckten Schichten in Abhangigkeit vom Feststoff-
gehalt der verwendeten Siebdruckpaste.

Deutlich ist in Bild 84 der Zusammenhang zu erkennen, dass mit zunehmender Menge des
Wolframzusatzes in der Druckpaste auch die Schichtdicke zunimmt. Die Druckpaste mit dem
Feststoffgehalt von 1,5 g erreicht eine Schichtdicke von 200 nm wie sie bei der Verwendung
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als Funktionsschicht in EC-Modulen Ublich ist. Durch Variation der Menge des Wolframzu-
satzes in der Druckpaste ist es, wie man dem Bild entnehmen kann, allerdings auch mdglich,
die Schichtdicke anderen Vorgaben anzupassen, wenn dies erforderlich ist.

Eine wichtige Frage, die es bei diesem Verfahren allerdings noch zu klaren gilt, ist, wie die
Beschichtung im Detail beschaffen ist. Dabei ist zu beachten, dass durch den geringen
Feststoffanteil in der Schicht, beim Ausheizen des Nassfilms, groRe Teile in den
Zwischenraumen der Feststoffe der Druckpaste entfernt werden missen. Um dies genauer
zu untersuchen, wurden REM-Untersuchungen an den gedruckten Schichten vorgenommen,
die Aufschluss darlber geben sollten, ob sich in der Schicht Hohlrdume befinden, bzw. wie
sich die Schicht nach dem Ausheizprozess darstellt. Daflir wurde ein Substrat so
geschnitten, dass durch die Bruchkante des Substrates die aufgedruckte Wolframoxidschicht
bis an den Rand der Probe reicht. Dadurch kann die Beschaffenheit der Probe mit den ein-
zelnen, Ubereinander liegenden Schichten genau beobachtet werden. Durch eine derartige
Vorgehensweise wurde die Oberflache untersucht und die folgenden Bilder aufgenommen.

WO; | FTO | Glas

600 nm

llIII[lI|II[llllﬁlﬁfll:lﬂl:;:ll|lrlllllll . oo oo

Bild 85: REM-Aufnahmen siebgedruckter WO; —Schichten auf einem K-Glas-Substrat im
Querschnitt. (Schichtdicke WO;: ca. 250 nm, Schichtdicke FTO: ca. 350 nm, Anregungsenergie:
10 keV)

Eine Konsequenz, die aus dem Ausheizen der organischen Druckpastenbestandteile in den
Zwischenraumen der Feststoffe in der Druckpaste entstehen konnte, ist eine sehr hohe
Porositat der Schicht nach dem Ausheizen sein. Dies wirde allerdings bedeuten, dass die
Schichtdicke des Wolframoxids nach dem Ausheizen nicht oder nur sehr gering von der
Menge des Wolframoxid-Sol-Zusatzes in der Druckpaste abhangt und sich dies eher auf die
mittlere Dichte der Schicht, bzw. die Porengrofle der Schicht, auswirkt. Das Ergebnis der
vorgenommenen Versuchsreihe (vgl. Bild 84) legt jedoch nahe, dass sich dies im vorlie-
genden Fall anders verhalt. Dies wird durch Bild 85 bestatigt, aus dem hervorgeht, dass die
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Bildung einer durchgehend porésen Deckschicht nicht der Fall. Es ergibt sich deutlich
sichtbar eine geschlossene, dichte Oberflache der Deckschicht. Wahrend der rechte Teil der
Darstellungen jeweils das Glassubstrat zeigt, ist im mittleren Bereich der Darstellungen
deutlich die FTO-Schicht mit der darauf befindlichen Wolframoxidschicht (links daneben) zu
erkennen. Zusammen haben die beiden Beschichtungen eine Dicke von ca. 600 nm. Die
FTO-Schicht hat diesen Bildern zu Folge eine Dicke von 350 nm bis 400 nm. Die darauf
befindliche Wolframoxidschicht hat eine Dick von ca. 250 nm und zeigt eine dichte Struktur.

Es wurden auch Aufnahmen von der Draufsicht auf die Oberflache der Wolframoxidschicht
gemacht, um die Beschaffenheit beurteilen zu kénnen. Bild 86 zeigt die Oberflache einer
siebgedruckten WO;-Schicht in der Draufsicht bei unterschiedlichen VergroRerungen.

h'"4"""|:3‘";'T:|"‘"H"q

Bild 86: Siebgedruckte WO;-Schicht in der Draufsicht bei unterschiedlich hohen VergroRe-
rungen mit dem REM aufgenommen (Anregungsenergie: 10 keV)

Wie dem Bild 86 entnommen werden kann, konnte ebenfalls eine geschlossene, dichte
Schicht erzeugt werden. Dies qilt fur Schichten bis zu einer kritischen Schichtdicke von ca.
210 nm. Bei siebgedruckten Schichten, welche mit einem groReren Anteil an Wolframsol in
der Druckpaste hergestellt wurden, die zu héheren Schichtdicken fihren, wurden ebenfalls
REM-Aufnahmen angefertigt. Beispielhaft daflr sind in Bild 87 die Aufnahmen von einer ge-
druckten Schicht (Druckpaste mit 4 g WO;-Sol, Schichtdicke: ca. (280 + 20) nm) dargestellt.
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Bild 87: Siebgedruckte WO;-Schicht (Dicke: (280 * 20) nm) in der Draufsicht bei unterschied-
lich hohen VergréRerungen und eine Dicke die groRer als der kritische Wert von ca.
210 nm ist (a-c). Zum Vergleich ist bei der groRten Auflosung eine Aufnahme einer
FTO-Oberflache gezeigt (d).

Bei den REM-Aufnahmen in Bild 87 wurde festgestellt, dass sich in den gedruckten
Schichten Risse bilden. Diese Risse gehen dabei immer von einem Zentrum aus sternférmig
nach aufien. Die Darstellungen zeigen die Oberflache der gedruckten Wolframoxidschicht in
der Draufsicht bei unterschiedlichen VergroRerungen. Wie darin deutlich wird, ist die
gedruckte Schicht an einigen Stellen nicht mehr geschlossen. Wie das Vergleichsbild bei der
groRten Ausldsung einer unbeschichteten FTO-Oberflache zeigt, ist die Wolframoxidschicht
beim Ausheizen der Schicht durchgangig gerissen. Man kann gut die darunter liegende
Oberflachenstruktur der FTO-Schicht erkennen. Diese Vermutung konnte durch EDX-
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Untersuchungen bestatigt werden, bei denen die Oberflachenzusammensetzung im Spalt mit
der der FTO-Oberflache verglichen wurde. Beide Messungen zeigen den hohen Anteil von
Zinn an der Oberflache, der bereits bei den Messungen aus Kapitel 5.1.3 (Bild 29, S. 66)
bekannt ist. Da die Schichten nicht unter Reinraumbedingungen ausgeheizt wurden und bei
Berlcksichtigung der REM-Aufnahmen der dunneren WO;-Schicht aus Bild 86, ist das
Aufreilen der Schicht moglicherweise auf zahlreiche Verunreinigungen zuriickzufihren, die
bei der Herstellung der Drucke z. Z. nicht vermieden werden konnen. Die kritische Schicht-
dicke, bei der diese Oberflacheneigenschaften auftreten, kann durch bessere Siebdruckbe-
dingungen moéglicherweise noch variieren. Da durch weniger Verunreinigungen auch weniger
Keimpunkte fir die entstehenden Risse vorhanden sind, kdnnten somit méglicherweise auch
hohere Schichtdicken als die bisher mdglichen von maximal ca. 210 nm erreicht werden. Da
eine Schichtdicke von ca. 200 nm jedoch im Bereich der angestrebten Schichtdicke von
WO,-Schichten liegt, die unter Nutzung des Tauchbeschichtungsverfahrens hergestellt
werden, ist eine Verbesserung der Mdglichkeiten, welche mit gréfierem finanziellen wie auch
arbeitstechnischem Aufwand verbunden ist, zunachst nicht zwingend notwendig.

Die vorgestellten Untersuchungen zeigen, dass unter Verwendung der geeigneten
Siebdruckpaste erfolgreich, qualitativ hochwertige Wolframoxidschichten gedruckt werden
kénnen. Im nachsten Schritt sollten nun vergleichbare Untersuchungen fir die Herstellung
der Gegenelektrode unter Verwendung des Siebdruckverfahrens durchgefiihrt werden.

5.1.10.8 Herstellung einer Siebdruckpaste fiir die Bereitstellung von CeTiO4-Schichten

Grundlage der Herstellung einer Druckpaste fur die Herstellung von siebgedruckten Gegen-
elektrodenschichten ist wieder die Pastengrundlage aus Kap. 5.1.10.4.. Weiterhin sollen
durch die Zugabe eines Cer-Titan-Sols zur Pastengrundlage die schichtbildenden
Bestandteile der Druckpaste hinzugefiigt werden. Die Herstellung des verwendeten Cer-
Titan-Sols ist in Kap.4.2.4.2 zu finden. Ein Unterschied zur Herstellung der Wolfram-
Druckpaste erflllt die Zugabe des zur Katalyse bendtigten Titan-Zusatzes zur Druckpaste.
Dieser ist hier nicht erforderlich, da das Titan bereits im Cer-Titan-Sol vorliegt. Wie schon bei
den Wolframoxidschichten sollte auch hier die Schichtdicke der aufgeheizten CeTiO,-Schicht
durch die Variation der zugegebenen Cer-Titan-Sol-Menge einstellbar sein. Um zu sehen,
welche Schichtdicken sich ergeben, wurde eine Messreihe, vergleichbar mit der beim
Wolframoxid, vorgenommen. Die Zusammensetzung der verwendeten Druckpasten und die
gewonnenen Schichtdicken bei der vorgenommenen Messreihe sind in Tabelle 7 zusam-
mengefasst:
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Tabelle 7: Siebdruckpastenzusammensetzung fiir Cer-Titan-Schichten und ermittelte Schicht-
dicken.

Pastengrundlage | BYK® 306 | CeTiO,- | kalk. Feststoffgehalt | Gemittelte Schichtdicke aus
Zusatz | bezogen auf CeO, * drei Messungen
1049 50 mg 19 0.148 g 25 nm
1049 50 mg 29 0.296 g 45 nm
1049 50 mg 39 0.444 g 86 nm
1049 50 mg 49 0.592¢ 119 nm

* 10 g der CeTiO,-Lsg. enthalten 8.5 mmol Cer(lll)-nitrat-Hexahydrat entsprechend 1.48 g CeO,

In Tabelle 7 ist der kalkulierte Feststoffgehalt (bezogen auf CeO,) der jeweiligen Druckpaste
mit eingetragen. Wieder ist der Benetzungs-Zusatz BYK® 306 Bestandteil der Druckpasten.
Die Pasten wurden wieder bis zu einem Druck von 9 mbar von Ethanol befreit und dann
flachig (9 x 9 cm?) auf K-Glas-Substraten gedruckt und anschlieRend ausgeheizt. Das
verwendete Temperaturprogramm heizte die Schichten innerhalb von 4 h linear auf 450 °C
auf, wonach die Temperatur dann fir 15 min. konstant gehalten wurde. Dann wurden die
Substrate innerhalb von weiteren 4 h unter linearer Temperaturabnahme auf Raumtem-
peratur abgekuhlt. Die Schichtdicke der gedruckten Schichten wurden mit dem Profilometer
bestimmt. Die Ergebnisse sind ebenfalls bereits in der Tabelle 7 aufgenommen. Diese sind in
Bild 88 graphisch dargestellt.
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Bild 88: Schichtdicken der siebgedruckten CeTiO,-Schichten in Abhangigkeit des kalkulierten
CeO,-Feststoffgehalts der jeweils verwendeten Druckpaste.

Wie Bild 88 zeigt, ergibt sich wiederum ein annahernd linearer Verlauf der Schichtdicken,
d.h. die zugegebene Menge an Cer-Titan-Zusatz ist proportional zur sich ergebenden
Schichtdicke.

Mit diesem Ergebnis ist es moglich, eine Schichtdicke vorzugeben und die dafir bendtigte
Menge an Cer-Titan-Zusatz der zu verwendenden Druckpaste zuzugeben. Die Beschaffen-
heit der Schicht bezilglich Kompaktheit und Oberflachenstruktur sollte auch bei den Cer-
Titan-Schichten untersucht werden, woflir REM-Aufnahmen gemacht wurden, welche die
Schicht in der Draufsicht und im Querschnitt zeigen. Aufnahmen der Oberflache der Schicht
mit einer Dicke von (119 £ 20) nm mit unterschiedlichen VergroRerungen sind im folgenden
Bild 89 dargestellt.
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Bild 89: REM-Aufnahmen der Oberflache einer siebgedruckten Cer-Titan-Schicht (Schichtdicke:
(119 £ 20) nm ) in unterschiedlichen VergroRerungen. (Anregungsenergie: 10 keV)

Wie deutlich in Bild 89 zu erkennen ist, sind auch hier kleine Verunreinigungen zu sehen, da
die Schichten nicht unter Reinraumbedingungen ausgeheizt wurden. Dies verhindert aller-
dings nicht, dass sich eine geschlossene Oberflache der siebgedruckten Schicht ausgebildet
hat, die ebenso wie schon bei der siebgedruckten Wolframoxid-Schicht, sehr homogen und,
wie die Aufnahme bei der groRten VergrofRerung zeigt, geschlossen ausgebildet ist. Um be-
urteilen zu kénnen, wie sich die Schicht im Inneren ausgebildet hat, wurden auch hier Auf-
nahmen vom Querschnitt des Substrates gemacht. Bild 90 zeigt eine derartige Aufnahme.
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Bild 90: REM-Aufnahme des Querschnitts einer siebgedruckten Cer-Titan-Schicht auf einem K-
Glas-Substrat.

Die Schicht zeigt auch in Bild 90 eine geschlossene Struktur. Auch in diesem Fall ist es ge-
lungen, den Nassfilm der aufgedruckten Schicht ohne Ausbildung von Hohlrdumen in der
Schicht oder einer unregelmafligen Oberflache auszuheizen. Im Folgenden soll nun eine
elektrochrome Zelle zu bauen, welche durch Siebdruck hergestellt wurde.

5.1.10.9 Herstellung einer elektrochromen Zelle mit siebgedruckten Funktions-
schichten.

Mit den Ergebnissen der letzten Abschnitte ist es moglich, elektrochrome Zellen zu bauen,
deren Funktionsschichten durch Siebdruck hergestellt wurden. Zu diesem Zweck wurden
Schichten verwendet, die bei den vorgenommenen Messreihen hergestellt wurden. Als am
Besten geeignete Wolframoxidschicht wurde diejenige mit einer Schichtdicke von 200 nm
ausgewahlt, da diese Dicke am ehesten den durch Tauchbeschichtung angestrebten
Schichtdicken fur die Wolframoxidschicht entspricht. Bei der Gegenelektrode wurde das
Substrat mit der groten Schichtdicke bei der vorgenommenen Messreihe ausgewahlt. Die
ermittelte Schichtdicke liegt hier bei ca. 120 nm. Die beiden Substrate wurden nun genau wie
die, welche durch das Tauchbeschichtungsverfahren beschichtet wurden, zu einer Zelle
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montiert. Der sich ergebende Zwischenraum ist anschlieRend mit dem Kompositelektrolyten
befillt und mit dem entsprechenden Ausheizprogramm ausgeheizt worden, wie man es auch
bei den gedippten Substraten verwendet. Die dadurch fertig gestellte elektrochrome Zelle
wurde nun elektrisch angesteuert. Die Funktionsweise der Zelle konnte hierbei erfolgreich
festgestellt werden. Das folgende Bild 91 zeigt die Zelle einmal im entfarbten und einmal im
gefarbten Zustand.

Bild 91: Elektrochrome Zelle deren Elektrodenschichten durch Siebdruck hergestellt wurden im
entfarbten (I.) und im gefarbten (r.) Zustand.

Wie Bild 91 zeigt, ist der elektrochrome Effekt deutlich zu erkennen. Die Transmission der
Zelle kann zwischen 75,9 % im entfarbten und 54,2 % im gefarbten Zustand geschaltet wer-
den. Dieses Ergebnis zeigt, dass fur die Herstellung der elektrochromen Funktionsschichten
prinzipiell durch Verwendung der Siebdrucktechnik, eine geeignete Alternative zu bestehen-
den Techniken gefunden wurde. Um einen gréReren Transmissionshub der elektrochromen
Zellen zu erreichen, ist allerdings eine Weiterflhrung der vorgenommenen Untersuchungen
notwendig. Durch die Weiterentwicklung der verwendeten Druckpasten kann versucht wer-
den, die Temperaturprogramme flir die gedruckten Schichten weiter zu optimieren und da-
durch die Herstellungszeit der Schichten zu verkirzen. Zudem kann die Effektivitat des
elektrochromen Effektes der Wolframoxidschicht noch verbessert werden, indem durch eine
mogliche Verringerung der maximalen Ausheiztemperatur das Wolframoxid einen gré3eren
Transmissionshub zulasst. Weiterhin kann durch eine Optimierung der Schichtdicken eine
Erhéhung des Transmissionshubes erwartet werden.

Mit den vorgestellten Moglichkeiten zur Herstellung strukturierter Funktionsschichten elektro-
chromer Module ist es gelungen, eine leistungsfahige Methode zur Herstellung elektro-
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chromer Anzeigen zu entwickeln. Sowohl die leichte Handhabung als auch die geringen
Kosten der vorgestellten Verfahren ermoglichen die Produktion elektrochromer Anzeigen in
einer Form, welche mit bisherigen Methoden nicht erreicht werden konnte. Das vorgestellte
Verfahren zur indirekten Strukturierung der Funktionsschichten mit dem Laser-Gravur-
System wurde als Patent angemeldet [179]. Allerdings ist flr den Betrieb der elektrochromen
Anzeigen die Ansteuerung der Module eine ebenso wichtige wie notwendige Voraussetzung.
Die elektrische Ansteuerung bezieht sich dabei auf elektrochrome Module im Allgemeinen
wie auch auf den Betrieb elektrochromer Segmentanzeigen im Speziellen, welche eine
deutlich aufwendigere Ansteuerung voraussetzen. Dies wurde bereits bei der Herstellung der
Segmentanzeigen in Kapitel 5.1.8.2 durch Ansteuerung jedes einzelnen Segments deutlich.
Aus diesem Grund soll im folgenden Kapitel die Ansteuerung der elektrochromen Anzeigen
bzw. elektrochromer Module im Allgemeinen eingehender untersucht und eine Steuerung
entwickelt werden, die den chemischen und elektrischen Eigenschaften der elektrochromen
Module angepasst ist.
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5.2 Ansteuerung elektrochromer Module

5.2.1 Steuerung von elektrochromen Scheiben oder Logo-Displays

Im ersten Kapitel 5.1 der Ergebnisteils wurde bereits kurz auf die Bedeutung der elektrischen
Ansteuerung elektrochromer Module hingewiesen. Im Folgenden sollte nun zunachst das
Verfahren gezeigt werden, nach dem die EC-Zellen hier am INM bisher geschaltet wurden.
Hierbei werden die Vor- und Nachteile dargelegt und gezeigt, wie eine Veranderung dieses
Verfahrens eine effektivere Nutzung der elektrochromen Module ermdglicht. Dies bezieht
sich zunachst nur auf die Ansteuerung unstrukturierter elektrochromer Einheiten. Die
Verwendung alternativer Schaltverfahren bildet aber auch die Grundlage fiir die Ansteuerung
elektrochromer Anzeigen. Elektrochrome Displays kdénnen durch die Strukturierung der
Funktionsschichten véllig neue Anforderungen flr die elektrische Ansteuerung ergeben. Im
Rahmen des Kapitels 5.2.1 soll nun der im elektrischen Sinne einfachste Fall einer Anzeige
betrachtet werden, der einem elektrochromen Fenster ohne strukturierte Funktionsschichten
entspricht. Dabei sind nur zwei Anschlusse fur die Ansteuerung vorhanden, von denen einer
die Arbeitselektrode und einer die Gegenelektrode mit elektrischen Ladungen versorgt. Es
spielt dabei keine Rolle, ob diese Funktionsschichten in irgendeiner Art strukturiert vorliegen
oder nicht. Allerdings besteht immer nur die Mdglichkeit, die gesamte Arbeitselektrode
flachig oder strukturiert zu farben bzw. zu entfarben. Es ist nicht mdglich, bestimmte Be-
reiche nachtraglich zu schalten.

5.2.1.1 Herkommliches Verfahren des Farbens und Entfarbens elektrochromer
Module

Das herkdmmliche Verfahren, welches die Ansteuerung der elektrochromen Module ermdg-
licht, wird als potentiostatisches Verfahren bezeichnet. D.h., es wird eine fest vorgegebene
Spannung beim Schaltvorgang an die Anschlisse des EC-Moduls gelegt. Diese Spannung
wird so lange an die Zelle angelegt, bis die gewiinschte Einfarbung erreicht ist. Auf diese
Weise wird schnellstméglich die maximale Farbung der Zelle erreicht, da so am schnellsten
elektrische Ladungen in das Schichtsystem eingebracht werden kénnen. Das Bild 92 zeigt
die dazugehdrige elektrische Schaltung.
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Bild 92: Schaltbild fiir eine potentiostatische Ansteuerung der EC-Module. Das Modul wird
direkt mit der Spannungsquelle verbunden.

Der Stromfluss wird dabei einzig durch die Transportgeschwindigkeit fur Ladungen innerhalb
der Zelle begrenzt. Die Kinetik des elektrochemischen Systems sowie der elektrische
Widerstand des Schichtsystems und des Elektrolyten liegen im vorliegenden Fall in einem
Bereich, der eine potentiostatische Ansteuerung der EC-Module ermdglicht. Die Begrenzung
des Stromflusses wahrend eines grofien Teils des Ladevorganges ist durch die Kinetik der
Schichten, d.h. die lonenbeweglichkeit in den Schichten, recht grof3. Bei der Entwicklung
elektrochromer Module wird es aber immer das Bestreben sein, die Schaltgeschwindigkeit zu
optimieren, beispielsweise durch Verwendung pordser Oberflachen, die die Einlagerung der
Ladungen durch die VergroRerung der effektiven Oberflache begiinstigen. Mit zunehmend
besserer Beweglichkeit der Ladungen in der Zelle ist allerdings ein Problem verbunden; mit
dem Umschalten des Farbezustandes der elektrochromen Zelle ist jedesmal ein kurzzeitig
sehr hoher Stromfluss zur Umpolung der Zelle verbunden. Die folgenden Messungen des
Umschaltvorganges einer EC-Zelle sollen dies zeigen (Bild 93).
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Bild 93: a) Farbespannung, die beim Umschaltvorgang an der EC-Zelle anliegt
b) Farbestrom, der beim Farben der EC-Zelle in das Modul flieBt
c) Photodiodenspannung, die wahrend des Farbevorganges der EC-Zelle gemessen

wird (Transmission)

Bild 93 zeigt den Spannungsverlauf, den Zellenstrom und die Transmission der Zelle in
Abhangigkeit von der Zeit. Um die Effekte deutlich zeigen zu kénnen, wurde flir die hier
vorgenommenen Messungen eine Zelle mit einer Flache von 10 x 10 cm? und fliissigem
Elektrolyten (LiCIO, / PC) verwendet. Zunachst befindet sich die Zelle im entfarbten Zustand.
Die elektrische Spannung der EC-Zelle hat sich der Spannung des Spannungsgenerators bei
ca. 2,2 V angeglichen, so dass kein Strom mehr von der Spannungsquelle in die Zelle fliet.
Dies ist in Bild 93b) fiir t < t; zu erkennen, wo der Zellenstrom, der von der Spannungsquelle
in die Zelle flieRt, ebenfalls gegen die Zeit aufgetragen wurde. Im Abbildungsteil c) ist die
Spannung einer Photodiode gegen die Zeit aufgetragen, die ein Mal fiir die Tranmission der
Zelle ist (vgl. Kap. 4.3.7.1). Fur t <t ist zu sehen, dass fur diesen Zeitraum an einer Photo-
diode eine Spannung von -0,74 V gemessen wird. Dies entspricht dem entfarbten Zustand
der Zelle.
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Bei Erreichen von t; beginnt der Farbevorgang der EC-Zelle. Hierfur wurden die Anschluss-
klemmen der Zelle entgegengesetzt der vorherigen Belegung mit der Spannungsquelle
verbunden. Wie in Abbildungsteil a) zu erkennen ist, liegt nun die Spannung in gleicher Hohe
aber entgegengesetzter Richtung an dem elektrochromen Modul an. Welche Folgen dies flr
den Zellenstrom hat ist im Darstellungsteil b) von Bild 93 zu erkennen. Im Moment des
Umschaltens flie3t fir kurze Zeit ein sehr hoher Strom in die EC-Zelle. Dies ist nicht anders
zu erwarten, denn die EC-Zelle ist im elektrischen Sinne mit einem Kondensator oder einem
Akkumulator vergleichbar. Wenn nun ein solcher zunachst aufgeladen wird und anschlie-
Rend in umgekehrter Richtung an eine Spannungsquelle angeschlossen wird, so wird umge-
polt. Das heif3t der Pluspol der Spannungsquelle wird mit dem negativen Pol der EC-Zelle
und umgekehrt verbunden. Dadurch entsteht zunachst ein Kurzschluss. Das Umpolen der
Spannungsquelle stellt fur die EC-Zelle einen kurzen Zeitraum einen Wechselstrom dar.
Wenn man nun das Ersatzschaltbild der elektrochromen Zelle in Form eines Kondensators
versteht, ist klar, dass der Widerstand der EC-Zelle, welcher im Sinne einer Wechselspan-
nung komplex ist, einen verschwindenden Realteil aufweist. Das heif3t, der Widerstand ist
praktisch null, und der Strom wird einzig durch die Restwiderstande der elektrischen
Zuleitungen begrenzt.

Auf diese Weise ist zu verstehen, dass der Strom, der in die EC-Zelle flief3t, theoretisch
beliebig hoch werden kann, was in Darstellungsteil b) von Bild 93 zum Zeitpunkt t; recht gut
zu erkennen ist. Kurz nach dem Umpolen sind dann die gespeicherten Ladungen in der EC-
Zelle durch den hohen Stromfluss sehr schnell abtransportiert, und der Aufladeprozess, wie
er auch beim Aufladen eines Akkumulators vor sich geht, beginnt. Da keinerlei Begrenzungs-
vorrichtungen vorgesehen sind, ist im Falle des Farbevorganges ein exponentieller Verlauf
zu beobachten. Nach etwa 10 Sekunden ist der Ladestrom auf einen Wert zurlickgegangen,
der fast bei Null liegt. In Darstellungsteil ¢) von Bild 93 ist allerdings deutlich zu erkennen,
dass die Einfarbung der Zelle nach dieser Zeit noch langst nicht abgeschlossen ist. Auch hier
ist ein exponentieller Verlauf der Photodiodenspannung zu erkennen, welcher der Einfarbung
der Zelle entspricht. Nach etwa 40 Sekunden betragt der Wert der Photodiodenspannung
erst ca. —0,6 V. Dies entspricht etwa 77 % der maximal moglichen Einfarbung, bei einem
Maximalwert fur Up, von —0,56 V und einem Minimalwert von 0,74 V, die bei weiterem An-
liegen der aulleren Spannung erreichbar ist.

Nachdem in den gezeigten Diagrammen in Bild 93 der Farbevorgang bei potentiostatischer
Ansteuerung etwas naher betrachtet wurde, soll nun der umgekehrte Fall beobachtet
werden, bei dem die vollstandig eingefarbte Zelle wieder in den entfarbten Zustand tberfihrt
wird. Auch hier wird wieder die potentiostatische Ansteuerung angewandt. Die zugehdrigen
Diagramme bezuglich des Verlaufes von Zellenspannung und —strom bzw. der Transmission
in Form der Photodiodenspannung sind im folgenden Bild 94 gezeigt:
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Bild 94: a) Entfarbespannung, die beim Umschaltvorgang an der EC-Zelle anliegt
b) Entfarbestrom, der beim Entfarben der EC-Zelle in das Modul flieBRt
c) Photodiodenspannung, die wahrend des Entfarbevorganges der EC-Zelle ge-
messen wird (Transmission).

Bild 94 a) zeigt wieder den Verlauf der anliegenden Spannung am EC-Modul. Im Moment
des Umschaltens bei t = t, steigt der Wert der Spannung sprunghaft von —2,2 V auf +2,2 V
und wird fur den kompletten Entfarbevorgang beibehalten. Bild 94 b) zeigt den Zellenstrom,
der durch diesen Spannungsverlauf bewirkt wird. Auch hier ist wie schon im Falle des
Farbevorganges im Umschaltmoment t, ein sehr hoher Strom zu beobachten, dessen
Maximalwert im Vergleich zum Farbevorgang sogar noch grofier ist. Mit mehr als 350 mA
liegt der Maximalstrom sogar Uber 100 mA Uber dem Maximalwert beim Farbevorgang. Der
Grund hierfur wird klar, wenn man das dritte Diagramm betrachtet. Hier ist die Transmission
der Zelle gegen die Zeit aufgetragen, und im Gegensatz zum Farbevorgang geht der
Entfarbevorgang der vorliegenden Zelle wesentlich schneller vor sich. Dies bedeutet, dass
die Umlagerung der lonen in den Funktionsschichten der Zelle beim Entfarben schneller von-
statten geht als beim Farben der Zelle. Damit ist dann natlrlich auch ein héherer elektrischer
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Strom von der Spannungsquelle verbunden. Der Wert der Photodiodenspannung, der in Bild
94 c) gezeigt ist, fallt ab dem Zeitpunkt t, innerhalb von nur fiinf Sekunden vom Maximalwert
-0.56 V auf einen Wert von etwa -0,72 V. Dies entspricht einer Anderung der Transmission
der Zelle um ~ 89% der maximal mdglichen Einfarbung. Dies ist auch der Zeitraum, in dem
ein merklicher Zellenstrom beobachtet werden kann. Nach etwa funf Sekunden ist der
Zellenstrom fast auf Null zurick gegangen, und es flie3t nur noch ein sehr geringer Rest-
strom. In den folgenden 30 Sekunden erreicht die Zelle dann den Zustand der hdchsten
Transparenz, was durch eine Photodiodenspannung von -0,74V im Transmissionsdia-
gramm zu erkennen ist. Mit dem Erreichen des entfarbten Ausgangszustandes der elektro-
chromen Zelle ist ein kompletter Ladezyklus abgeschlossen.

5.2.1.2 Einfuhrung eines veranderten Ladekonzeptes

Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wurde, sind mit der potentiostatischen Ansteu-
erung der elektrochromen Zellen sehr ausgepragte Stromspitzen verbunden. Diese hohen
Strome belasten sowohl die elektrochromen Zellen wie auch die verwendete Steuerung bzw.
die Spannungsquelle. Im Falle der EC-Zellen verhalt es sich derart, dass zunachst die
Bereiche der Funktionsschichten, die in unmittelbarer Nahe zur Kontaktierung der Module
liegen, vom dem hohen Stromfluss in die Zelle erreicht werden. Diese Bereiche der
Funktionsschichten werden dadurch am starksten belastet. Da die Kontaktierungen immer
an den Rand der EC-Module liegen (vgl. Bild 10, S. 35), ist an diesen Stellen die starkste
Anderung der Transmission der Zelle nach dem Schaltvorgang zu finden. Allerdings sind es
auch gerade diese Bereiche der Funktionsschichten, welche zunachst die Spannungs-
anderung und die damit verbundene Stromspitze erfahren. Bereiche, die weiter im Inneren
der Module liegen, sind mit zunehmendem Abstand zur Kontaktierung der Zelle durch den
elektrischen Widerstand der verwendeten transparenten leitfahigen Schicht (FTO, ITO), der
mit zunehmendem Abstand groRRer wird, geschitzt und erfahren die Stromspitze nur noch
sehr viel schwacher. Im gezeigten Fall konnte bei einer verhaltnismalig kleinen EC-Zelle
schon ein recht hoher Strom beobachtet werden. Mit zunehmender ZellengroRRe ist hier noch
eine Verstarkung dieses Effektes verbunden, und die Belastung der Funktionsschichten im
Randbereich verstarkt sich noch zusatzlich.

Um dies zu vermeiden, wurden im Bereich der elektronischen Akkumulatoren seit vielen
Jahren erfolgreich Konzepte entwickelt, die alle eine grundlegende Eigenschaft gemeinsam
haben. Dies ist die Vermeidung der genannten Stromspitzen beim Schaltvorgang. Die ver-
gleichbaren Problemstellungen bei elektrischen Akkumulatoren und elektrochromen Zellen
legen es nahe, grundlegende Lésungsansatze aus der Ladetechnik fir Akkumulatoren auf
die Ansteuerung elektrochromer Module zu Ubertragen. Um dies zu erreichen sollen im
Folgenden zunachst einfache Schaltglieder vor die elektrochrome Zelle vorgeschaltet wer-
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den um die damit verbundenen Auswirkungen auf Zellenstrom, -spannung und —transmission

zu untersuchen.

5.2.1.2.1 Vorversuche zur Ansteuerung von EC-Modulen mit vorgeschaltetem Vierpol

Wie bereits beschrieben wurde, ist die Vermeidung der Stromspitzen beim Schaltvorgang
das Ziel einer alternativen Ansteuerung der elektrochromen Module. Diese haben im
vorliegenden Fall zweifellos ihre Ursache im abrupten Umschalten der anliegenden Versor-
gungsspannung von —2,2 V auf +2,2 V. Wenn es gelingt, diesen Umschaltvorgang weniger
sprunghaft zu gestalten, hatte dies sicherlich auch Auswirkungen auf die Strdme, die in die
Zelle flieRen. Aus der Elektrotechnik sind Schaltungen bekannt, sogenannte Vierpole, die
vorgegebene Spannungsverldufe an bestimmte Vorgaben anpassen kénnen. Beispiele sol-
cher Vierpole sind in Bild 95 gezeigt.
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Bild 95: Beispiele von Vierpolen. Auf der linken Seite der Schaltung liegen jeweils die
Eingangsanschliisse und gegeniiber die Ausgangsanschliisse.

Als Beispiele fur Vierpole sind sogenannte Hoch- oder Tiefpasse zu nennen, die in Bild 95
gezeigt sind. Die beiden oberen Schaltungen i) und ii) sind Hochpasse, wahrend die unteren
beiden Schaltbilder iii) und iv) Tiefpasse darstellen. Diese werden eingesetzt, um Wechsel-
spannungen unterschiedlicher Frequenzen zu filtern.

Aber auch im Falle der Verwendung von Gleichspannungen kénnen solche Schaltungen
Anwendung finden. Ein RC-Glied, das in Verbindung mit einer Gleichspannung eingesetzt
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wird, diese aber nur zu bestimmten Zeitpunkten am Eingang anliegen hat, bewirkt eine sich
langsam aufbauende Spannung am Ausgang, die nach endlicher Zeit denselben Betrag hat
wie die Eingangsspannung. Im vorliegenden Fall kann diese Eigenschaft ausgenutzt werden,
um die Spannung, die an das EC-Modul angelegt wird, nicht in der bisherigen Form einer
Stufe, sondern in Form der Ausgangsspannung eines RC-Gliedes (Bild 95 iii)) anzulegen.
Wie sich die Ausgangsspannung eines RC-Gliedes bei einer Stufenspannung als Eingangs-
signal verhalt, ist in Bild 96 zu sehen.
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Bild 96: Eingans- und Ausgangsspannung eines RC-Gliedes (R = 6000Q, C = 220 pF).

In Teil a) von Bild 96 ist die Eingangsspannung eines RC-Glieds dargestellt. Fur t < t liegt
keine Spannung zwischen den beiden Anschlussklemmen am Eingang des RC-Gliedes.
Zum Zeitpunkt t = t, wird eine Spannung von +2,2 V an den Eingang eingeschaltet. Bild 96 b)
zeigt die Ausgangsspannung, die an dem Vierpol gemessen werden kann. Deutlich ist der
Einschaltzeitpunkt bei t. zu erkennen. Allerdings ist der sprunghafte Anstieg der Spannung,
wie er bei der Eingangsspannung zu beobachten ist, hier nicht mehr zu sehen. Der Verlauf
beschreibt einen exponentiellen Verlauf, da sich der Kondensator C Uber den Widerstand R
auf die Eingangsspannung aufladt. Der zeitliche Verlauf hangt von der Dimensionierung der
verwendeten Bauteile ab. Im vorliegenden Fall wurde ein Widerstand von R = 600 Q und
ein Kondensator mit C = 220 yF verwendet. Die damit verbundene Zeitkonstante betragt:

7=R-C=600Q-220 yF=0,132 s

Nach einer Zeitspanne von 57 =0,66 s hat die Spannung am Ausgang des RC-Gliedes

99 % der Eingangsspannung angenommen. Dies ist in Bild 96 b) beit =t dargestellt.
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Diese Eigenschaft kann nun auf die Ansteuerung der EC-Module angewandt werden, um die
Stromspitzen beim Schaltvorgang zu vermeiden. Allerdings muss hierfir die einfache Form
eines RC-Gliedes etwas modifiziert werden, damit das Umschalten, also der Farbe- und der
Entfarbevorgang, mit der Schaltung ermdéglicht wird. Hierfur wird eine symmetrische Form
des Vierpols notwendig, da kein fester Massebezugspunkt in der Schaltung mehr existiert,
wenn umgepolt wird. Um dies zu erreichen, wurde die folgende Form der Schaltung verwen-
det (Bild 97).
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Bild 97: Modifizierte Form des Vierpols und dazugehoériger Spannungsverlauf am Ausgang dar-
gestellt im Vergleich zur Ausgangsspannung (Bild 96) der herkommlichen Schaltung

Hierbei ist der Widerstand der urspriinglichen RC-Kombination zu gleichen Teilen in Ry und
R, aufgeteilt worden. Die Widerstandswerte betragen hier also jeweils 300 Q. Welche Aus-
wirkungen dies auf das Schaltverhalten des Vierpols hat, ist in dem zugehdérigen Diagramm
dargestellt. Wie deutlich zu erkennen ist, hat sich der Verlauf der Ausgangsspannung
gegenlber dem urspriinglichen Verlauf nicht verandert. Es ist lediglich eine Verschiebung zu
erkennen, die auf unterschiedliche Einschaltzeitpunkte t; und t, der beiden betrachteten
Vierpole zurlckzuflhren ist.

Neben der Modifikation des RC-Gliedes zu einer symmetrischen Form sind in Bild 97 noch
zwei weitere Widerstidnde R; und R4 zu sehen. Die Funktion dieser beiden Widerstande wird
anhand von Bild 98 erklart.
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Bild 98: Stromverlaufsdiagramm fiir den Farbevorgang bei Verwendung eines modifizierten
Vierpols fiir die Ansteuerung eines elektrochromen Moduls. Eingezeichnet sind die Stréme die
sich wahrend des Ladevorgangs ergeben.

In Bild 98 ist der Stromfluss innerhalb der Schaltung beim Farbevorgang dargestellt. Nach
dem Start des Farbevorganges wird zunachst der Kondensator C Uber die beiden
Widerstande R und R, von der Spannungsquelle aufgeladen. Wahrend dieser Zeit baut sich
die Spannung am Ausgang des Vierpols gemaf der bisher gezeigten Verlaufe auf. Ist nun
zusatzlich eine EC-Zelle am Ausgang angeschlossen, wirkt diese zurlck auf die Aufladung
des Kondensators C. Beide Bauteile, der Kondensator C und die elektrochrome Zelle EC
haben die Eigenschaft, Ladungen zu speichern und werden Uber die Widerstdnde R, und R,
aufgeladen. Durch zwei weitere Widerstande R; und R, am Ausgang des Vierpols kdnnen
nun unerwinschte sprunghafte Umladungen zwischen dem Kondensator C und der EC-Zelle
unterdruckt werden. Im Moment des Umschaltens der angelegten duf3eren Spannung am
Eingang des Vierpols fliet der Strom i in der eingezeichneten Richtung durch Ry und R..
Hinter R, teilt sich der Strom auf in einen Zweig, der zunachst den Kondensator C aufladt,
und einen zweiten Zweig, der Uber Rj; in die EC-Zelle gelangt. Uber R, und R, wird der
Stromkreis geschlossen. Zunachst ist der Kondensatorstrom i im Vergleich zum Zellenstrom
i grol. Mit zunehmender Zeit baut sich die Spannung Uber dem Kondensator, auf und der
Kondensatorstrom i, nimmt ab. Dadurch kann der Zellenstrom i; ansteigen und die EC-Zelle
vollstandig aufladen. Das Ziel, die Stromspitzen flr i3 bzw. i, zu Beginn des Ladevorganges
zu unterdriicken, kann auf diese Weise durch die Verwendung des Vierpols erreicht werden.

Die Verhaltnisse im Fall des Entfarbevorganges sind mit dem Farbevorgang vergleichbar, da
sich bei der Eingangsspannung nur das Vorzeichen andert und aufgrund des symmetrischen
Aufbaus die Umladung nur in umgekehrter Weise geschieht wie die bereits beschrieben

wurde.

5.2.1.2.2 Ansteuerung von EC-Modulen unter Verwendung eines vorgeschalteten RC-
Gliedes

Im Folgenden werden Diagramme gezeigt, die sowohl Zellenspannung Ugc (= Ausgangs-
spannung des Vierpols), Zellenstrom lgc als auch die Photodiodenspannung Uy, (Trans-



Ergebnisse 156

mission der Zelle) zeigen. Die Messungen wurden nach dem gezeigten Aufbau (vgl. Bild 98)
an einer EC-Zelle mit flissigem Elektrolyten (LiCIO4/ PC) angefertigt. Die Dimensionierung
des modifizierten Vierpols wurde gemalf der folgenden Parameter vorgenommen:

R,=R,=100Q
R, =R, =250
C =220 uF
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Bild 99: a) Verlauf der Zellenspannung unter Verwendung eines Vierpols zur Farbung einer
EC-Zelle.
b) Zugehoriger Verlauf des Zellenstromes
c¢) Verlauf der Photodiodenspannung beim Entfiarbevorgang

Wie in Bild 99 a) deutlich zu erkennen ist, konnte durch die Verwendung des Vierpols als
vorgeschaltete Ansteuerung der elektrochromen Scheibe die Stufenspannung, welche noch
in Bild 93 a) beobachtet wurde, erfolgreich umgewandelt werden. Dieser Verlauf ist dem der
Ausgangsspannung des RC-Gliedes ohne zugeschalteter Last am Ausgang sehr ahnlich.
Der dadurch bewirkte Stromverlauf wahrend des Farbevorganges ist in Bild 99 b) dargestellt.
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Wie deutlich zu erkennen ist, konnte die Stromspitze um einen erheblichen Betrag (vgl.
Bild 93, S. 148) verringert werden. Wahrend ohne Verwendung des Vierpols ein Maximal-
strom von ca. 230 mA gemessen wurde, liegt er in diesem Fall bei etwa 35 mA. Ebenso wie
im Fall der Ansteuerung ohne Tiefpass ist auch hier nach dem Anstieg des Ladestromes
beim Einschaltzeitpunkt ein exponentielles Abfallen des Stromes zu beobachten. Dies
entspricht den Erwartungen, da zunachst der Kondensator C Uber die Widerstdande R, und
R, aufgeladen wird. Im weiteren Verlauf des Ladevorganges wird dann sowohl der
Kondensator C als auch die EC-Zelle, welche Uber die weiteren Widerstande R; und R, mit
Spannung versorgt wird, bis zum Erreichen der Eingangsspannung am Vierpol aufgeladen.

Wie schon im Fall der Ansteuerung ohne den vorgeschalteten Vierpol ist auch hier der
Farbevorgang trotz eines sehr geringen Ladestromes nach 40 Sekunden noch nicht vollig
abgeschlossen. Die beiden Transmissionskurven sind sich in ihrem grundsatzlichen Ver-
halten jedoch sehr ahnlich, so dass man zusammenfassend festhalten kann, dass sich die
Verwendung des Vierpols als vorgeschaltete Steuerschaltung nicht nennenswert auf die
Farbezeiten der Zelle auswirkt. Dies war zu erwarten, da die potentiostatische Ansteuerung,
also der sprunghafte Anstieg der Zellenspannung, keine weiteren Auswirkungen auf den
spateren Ladevorgang haben kann, in dem die Zelle erst ihre vollstandige Einfarbung er-
reicht.

Als nachstes soll nun der Entfarbevorgang mit vorgeschaltetem Vierpol etwas naher betrach-
tet werden. Die zugehdrigen Diagramme mit EC-Spannung, EC-Strom und der Transmis-
sionsverlauf der elektrochromen Zelle sind in den Bild 100 bis Bild 102 zu sehen.
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Bild 100: Verlauf der Zellenspannung unter Verwendung eines Vierpols beim Entfarben
einer EC-Zelle.
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Bild 101: Verlauf des Zellenstromes unter Verwendung eines Vierpols beim Entfarben einer EC-
Zelle.
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Bild 102: Photodiodenspannung beim Entfarbevorgang unter Verwendung eines Vierpols.

Bild 100 zeigt den Spannungsverlauf, wie er sich beim Entfarben der Zelle unter
Verwendung des Vierpols als vorgeschaltete Steuerschaltung ergibt. Auch hier ist deutlich zu
erkennen, dass es erfolgreich gelungen ist, die Stufenspannung der potentiostatischen
Ansteuerung umzuwandeln. Hier ist jedoch im Gegensatz zum Farbevorgang ein sehr
interessanter Verlauf der Spannung zu beobachten. Das Diagramm zeigt einen Verlauf, der
sich von dem des Vierpols ohne Last deutlich unterscheidet. Gleich nach dem Umschalt-
vorgang bei t = t; steigt die Spannung an der EC-Zelle sehr schnell von — 2,2V auf ca.
+0,5 V und knickt dann ab in einen annahernd linearen Anstieg der Spannung zwischen t = t;
und t = t, mit ca. 0,07 V/s. Danach steigt die Spannung zwischen t, und t; schnell auf
naherungsweise den Endwert der Spannung von +2,2 V. Im Diagramm, das den Verlauf des
Zellenstromes zeigt (Bild 101), ist deutlich zu erkennen, dass durch diesen Spannungverlauf,
der vom Vierpol geliefert wird, die Stromspitze der potentiostatischen Ansteuerung erfolg-
reich verhindert werden kann. Wahrend der Maximalwert des Zellenstromes im Fall der po-
tentiostatischen Ansteuerung noch deutlich Uber 350 mA lag, ist er im vorliegenden Fall auf
unter ca. 34 mA gesunken. Auch hier ist zwischen t; und t, ein nadherungsweise linearer
Verlauf des Zellenstromes mit der Zeit zu beobachten. Zwischen t, und t; sinkt der
Zellenstrom schnell auf einen Minimalwert (= 1 mA), der im weiteren Verlauf des Entfarbevor-
gangs nicht mehr weiter unterschritten wird (Reststrom der EC-Zelle). Im Bild 102, in dem
der Verlauf der Photodiodenspannung gegen die Zeit aufgetragen ist, ist zu erkennen, dass
fast der gesamte Vorgang des Entfarbens der Zelle zwischen ty und t; abgeschlossen wird.
Wahrend in Bild 100 und Bild 101 deutlich drei Bereiche zwischen t; und t; auszumachen



Ergebnisse 160

sind, in denen sich der Verlauf der Spannung bzw. des Stromes unterschiedlich verhalten, ist
die Anderung des Farbezustandes durch einen linearen Verlauf der Photodiodenspannung
Upn zwischen ty und t; charakterisiert. Im Gegensatz zum Farbevorgang kann beim Entfarben
der Zelle mit dem Abschluss des linearen Bereiches zwischen t; und t3 ein fester Zeitpunkt
angegeben werden, bei dem der Vorgang als weitestgehend beendet angesehen werden
kann. In der Folgezeit andert sich die Photodiodenspannung nur noch unwesentlich.

5.2.1.2.3 Ladeverhalten bei unterschiedlicher Dismensionierung des RC-Gliedes

Wie sich das Ladeverhalten nun bei unterschiedlicher Dimensionierung des Vierpols andert,
soll im folgenden Teil dieses Kapitels gezeigt werden. Hierzu wurde der gleiche Aufbau des
Vierpols, wie er in Bild 97 gezeigt wurde, beibehalten, allerdings mit unterschiedlichen
Werten fur die Widerstdnde Rs und R,. Die Werte fir den Kondensator C und die beiden
Widerstande R; und R4 wurden konstant gehalten. Um das grundsatzliche Verhalten zu zei-
gen, wurden 2 weitere Dimensionierungen untersucht:

Tabelle 8: Dimensionierungen fiir die vorgeschaltete Elektronik:

Vierpol Nr. 2 Vierpol Nr. 3
R,=R,=30Q |R, =R, =300 Q
R,=R,=25Q |R; =R, =25Q
C =220 pF C =220 pF

Die Diagramme die fiir den Vierpol Nr. 2 mit R; = R, = 30 Ohm am einer 10 x 10 cm? groRRen,
mit flissigem Elektrolyten (LiCIO, / PC) beflllten EC-Zelle aufgenommen wurden, sind im
folgenden Bild 103 dargestellt:
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Bild 103: a) Verlauf der Zellenspannung unter Verwendung eines Vierpols mit R; = R, = 302
zur Farbung einer EC-Zelle
b) Zugehoériger Verlauf des Zellenstromes
c) Verlauf der Photodiodenspannung beim Farbevorgang

Wie schon im Falle des ersten Vierpols ist deutlich zu sehen, dass auch hier die gewunsch-
ten Eigenschaften beim Schaltvorgang fur die Einfarbung der Zelle erreicht werden konnten:
einerseits die Abwandlung der Stufenspannung am Eingang der elektrochromen Zelle und
andererseits vor allem die Reduzierung des Eingangsstromes, unmittelbar nach dem
Schaltzeitpunkt. Mit den etwas gréfieren Widerstandswerten fir R, und R; ist eine Erhéhung
der Zeitkonstante des Vierpols verbunden. Die Zeitkonstante des ersten verwendeten

Vierpols (R, =R, =10 Q) errechnete sich zu:
ﬁ:R-C:(R1 +R2)-C:2O Q-220 yF=4,4 ms
Im jetzigen Fall fir R, =R, =30 Q ergibt sich die Zeitkonstante zu:

T_Z:R-C:(R1+R2)-C:60 Q-220 pyF=13,2 ms
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Damit ist eine langere Zeitspanne (57) bis zum Erreichen der Maximalspannung am
Ausgang des Vierpols verbunden. Die Spannung steigt im unbelasteten Fall des Vierpols
langsamer an. Im belasteten Fall, d.h. die elektrochrome Zelle ist mit dem Ausgang des
Vierpols verbunden, bewirkt dieses Verhalten der Spannung ein geringereren Zellenstrom.
Wahrend im Fall des ersten Vierpols noch ein Maximalwert von 34 mA gemessen wurde (vgl.
Bild 101), so liegt er jetzt mit 31 mA etwas niedriger. Dies entspricht den Erwartungen. Der
Grund fur den relativ geringen Unterschied liegt in den niedrigen Werten fur die Widerstéande
R; und R; in beiden Fallen. Dadurch unterscheiden sich die beiden Transmissionskurven und
auch die Spannungsverlaufe ebenfalls nur wenig. Wie die Diagramme fir den Entfarbevor-
gang im Fall der Ansteuerung der EC-Zelle mit dem zweiten Vierpol aussehen, ist in Bild 104

dargestellt:
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Bild 104: a) Verlauf der Zellenspannung unter Verwendung eines Vierpols mit R1 = R2 =30 Q
zur Entfarbung einer EC-Zelle
b) Zugehoriger Verlauf des Zellenstromes
c) Verlauf der Photodiodenspannung beim Entfarbevorgang
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Auch in Bild 104 ist deutlich die Einteilung der Diagramme fur Zellenspannung und Zellen-
strom in drei Bereiche zu erkennen. Der grundsatzliche Verlauf ist mit den gezeigten Dia-

grammen des ersten Vierpols (R, =R, =10 Q, Bild 99 - Bild 102) vergleichbar.
Um den Einfluss der Dimensionierung des Vierpols noch deutlicher zu machen, wurde ein
dritter Vierpol mit groReren Widerstandswerten (R, =R, =300 Q) gemessen. Die Ergebnis-

se fUr den Farbe- und den Entfarbevorgang zeigt Bild 105:
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Bild 105: a) Verlauf der Zellenspannung unter Verwendung eines Vierpols mit R1 = R2 = 300 Q
zur Farbung einer EC-Zelle (10 x 10 cm?, fliissiger Elektrolyt — LiClO, / PC)
b) Zugehoriger Verlauf des Zellenstromes beim Farbevorgang
c) Verlauf der Photodiodenspannung beim Farbevorgang
d) Verlauf der Zellenspannung zur Entfarbung der EC-Zelle
e) Zugehoriger Verlauf des Zellenstromes beim Entfarbevorgang
f) Verlauf der Photodiodenspannung beim Entfiarbevorgang

Einfarbung [ % ]
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Die Diagramme in Bild 105 &hneln in ihrem Verlauf denen aus Bild 99 - Bild 102 und
entsprechen somit auch hier den Erwartungen. Der entscheidende Unterschied ist in der
Zeitskala zu finden. Durch die Erhéhung der Widerstandswerte Ry und R, um den Faktor 10
hat sich auch die Zeitkonstante stark erhdht. Weiterhin ist klar zu erkennen, dass der
Maximalwert des Zellenstromes sehr stark zurickgegangen ist. Wahrend beim
Entfarbevorgang 5 mA gemessen wurden, sind es im Farbevorgang sogar nur ca. 4 mA.
Durch die Dimensionierung des Vierpols hat man somit nicht nur die Méglichkeit, die Strom-
spitzen beim Umschalten des Farbevorganges zu verhindern, sondern auch die Farbe- bzw.
Entfarbezeiten nachhaltig zu andern. Wie aus den Diagrammen hervorgeht, ist allerdings die
Dimensionierung des dritten Vierpols fir eine Anwendung nicht gut geeignet, da die
Schaltzeiten im Bereich von mehr als 10 min deutlich zu lang werden. Wie sich der Verlauf
der verschiedenen MessgroRen im direkten Vergleich bei potentiostatischer Ansteuerung
und mit Hilfe des vorgeschalteten Vierpols einschliellich der zugehérigen Zellenstréme und
—spannungen vergleichen lasst zeigt Bild 106 a-f:
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Bild 106: Farbe-, Entfarbestrome und -spannungen sowie Farbe- und Entfarbediagramme im
Uberblick fiir den potentiostatischen Fall der Ansteuerung und mit 2 verschiedenen Vierpolen
als vorgeschaltete Steuerschaltung. Vierpol Nr.1 — R{ =R, =10 Q und Vierpol Nr.2 - R, =R; =
30 Q mit jeweils C=220uF und R; =R, = 25 Q (EC-Zelle: 10 x 10 cm?, flissiger Elektrolyt —

LiClO, / PC).
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Zusammenfassend lasst sich aus Bild 106 die Erkenntnis gewinnen, dass das gewlnschte
Ziel, die Stromspitzen zu minimieren, gut erreicht werden konnte. Im Falle der Entfarbung
der elektrochromen Zelle erfiillt die Verwendung sogar sehr gut die Vorgaben bei gleichzeitig
vertretbaren Entfarbezeiten. Im Falle der Einfarbung der EC-Zelle ist auch bei potentiosta-
tischer Ansteuerung die bendtigte Zeit bis zur vollstdndigen Einfarbung sehr grof3. Bei
Verwendung der vorgeschalteten Steuerschaltung muss die Farbezeit Idnger werden, da
durch die Vermeidung der Stromspitzen, zu Beginn zwangslaufig weniger Ladungen in die
EC-Zelle eingebracht werden. Allerdings wird das Erreichen des Endwertes der EC-Span-
nung sehr verzdgert und damit der Farbevorgang stark verlangsamt. Dies verhalt sich beim
Entfarben der EC-Zelle vollig anders. Hier ist nach sehr kurzer Zeit der Wert der
Zellenspannung auf demselben Wert, wie er bei potentiostatischer Ansteuerung gemessen
wurde.

Welche Auswirkungen nun der Einfluss unterschiedlicher Elektrolyte bei der Ansteuerung der
elektrochromen Zellen hat, soll im nachsten Abschnitt 5.2.1.3 gezeigt werden.

5.2.1.3 Untersuchung des Ladeverhaltens bei Verwendung unterschiedlicher Elektro-
lytschichten und Variation der ZellengroRe

In diesem Abschnitt soll das elektrische Verhalten der elektrochromen Zellen bei Verwen-
dung unterschiedlicher lonenleiter und verschiedenen Zellengroflen naher untersucht wer-
den. Hierfur wurde zunachst eine elektrochrome Zelle mit gleicher GréRe wie im letzten Teil
benutzt. Die Flache der Zelle betrug auch hier ca. 10 x 10 cm?.

Der im vorigen Kapitel 5.2.1.2.1 verwendete Flissigelektrolyt (LiCIO, / PC) fand flr die hier
beschriebenen Messungen ebenfalls Anwendung, da er aufgrund seiner Kinetik den Extrem-
fall fir das untersuchte Problem der Stromspitzen bei der potentiostatischen Ansteuerung
darstellt. Zunachst soll untersucht werden, wie sich der Zellenstrom bei Verwendung des
organisch-anorganischen Kompositelektrolyten (vgl. Stand der Technik - Kap. 2.1.3.4, [170])
fir den Farbe- und den Entfarbevorgang verhalt. Dies wird in den folgenden Bild 107 undBild
108 bei potentiostatischer Ansteuerung der Zellen gegenubergestellt.
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Bild 107: Zellenstromdiagramme bei potentiostatischer Ansteuerung fiir den Farbevorgang bei
einer EC-Zelle, befillt mit Fliissigelektrolyt (LiCIO,/PC) (I.) und eine EC-Zelle, befiillt mit
Ormolyt [170] (r.)

Zellenstrom | [

50

Entfarben einer EC-Zelle _
10x10 cm’” mit Fliissigelektrolyt befiillt

5 10 15 20
Zeitt[s]

Zellenstrom |_. [mA ]

120

100

-20

80
60
40

20

L Entfarben einer EC-Zelle
10x10 cm” mit Ormolyt befiillt

40 60 80 100

Zeitt[s]

120

Bild 108: Zellenstromdiagramme bei potentiostatischer Ansteuerung fiir den Entfarbevorgang
bei einer EC-Zelle, befiillt mit Fliissigelektrolyt (LiCIO, / PC) (I.) und eine EC-Zelle, befullt mit
Ormolyt [170] (r.)

Fur Bild 107 wurde fiur den Farbevorgang der gemessen Zellenstrom gegen die Zeit aufge-

tragen. Wie man sieht, ist der Verlauf in beiden Diagrammen prinzipiell gleich. Deutlich zu

sehen ist der exponentielle Verlauf des Zellenstromes beim Farbevorgang. Im Falle der EC-

Zelle, die mit Flussigelektrolyt (LiCIO,4 / PC) befiillt wurde, ist der gemessene Maximalstrom

allerdings wesentlich héher als bei der Zelle mit Ormolyt. Dies entspricht genau den

Erwartungen, da die Kinetik der Li*-lonen, die sich beim Umschalten durch die Elektrolyt-

schicht hindurch bewegen missen, in einem Festelektrolyten langsamer ist als bei einem

FlUssigelektrolyten.
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Das gleiche Verhalten ist im Falle des Entfarbevorganges in Bild 108 zu beobachten. Hier
war die Stromspitze im Umschaltmoment im Vergleich zum Farbevorgang noch deutlich
starker ausgepragt. Dieses Verhalten ist bei der Zelle mit Ormolyt auch klar zu erkennen.

Allein durch die Verwendung des Ormolyten in der Zelle sind die Stromspitzen, die bei der
EC-Zelle mit flissigem Elektrolyten noch sehr ausgepragt sind, stark verringert worden. Bei
einer Verbesserung der Kinetik des Kompositelektrolyten ist daher auch eine Verstarkung
der Stromspitzen zu erwarten. Die zu erwartenden Auswirkungen werden vor allem die
Langzeitstabilitat der Zellen betreffen, was durch die Einfihrung eines veranderten
Ladekonzeptes schon zum jetzigen Zeitpunkt verbessert werden soll.

Da die hier verwendeten elektrochromen Zellen mit einer sehr kleinen Flache schon zu recht
grol3en Schaltstromen fuhren, ist es im nachsten Schritt wichtig zu untersuchen, wie sich die
Grolie der Zellen auf diesen Umschaltvorgang auswirkt. Hierflir wurde der Zellenstrom bei
einer EC-Zelle mit dem Format 20 x 30 cm2 gemessen und mit den Ergebnissen der
Testzelle 10 x 10 cm2 verglichen. Beide EC-Module wurden mit Ormolyt beflllt. Die so
erhaltenen Diagramme fur den Zellenstrom sind in Bild 109 dargestellt.
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Bild 109: Zellenstromdiagramme bei potentiostatischer Ansteuerung fiir den Farbevorgang bei
einer EC-Zelle mit der Grofe 10 x 10 cm?(a) und eine EC-Zelle der GroRe 20 x 30 cm? (b).

Durch die vergroRerte elektrochrome Flache der untersuchten Zellen ist ein deutlicher An-
stieg des gemessenen Schaltstromes beim Farbevorgang zu beobachten. Wahrend bei der
10 x 10 cm? grolien Zelle ein Maximalwert von 45,4 mA zu verzeichnen ist, betragt er bei der
20 x 30 cm? groRen Zelle 215 mA. Dies entspricht einem 4,7-fach héheren Einschaltstrom bei
einer Zellenkapazitat von 0,84 C bei der 10 x 10 cm?Zelle bzw. 2,35 C bei der 20 x 30 cm?-
Zelle. Die zugehorigen Diagramme flr den Entfarbevorgang sind in Bild 110 dargestellt.
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Bild 110: Zellenstromdiagramme bei potentiostatischer Ansteuerung fiir den Entfarbevorgang
bei einer EC-Zelle mit der GroBe 10 x 10 cm?(a) und eine EC-Zelle der GroRe 20 x 30 cm? (b):

Mit zunehmender ZellengrofRe ist der gemessene Maximalwert des Zellenstromes von 84 mA
bei der 10 x 10 cm? groRen Zelle, auf 439 mA bei dem EC-Modul der GréRe 20 x 30 cm?
angestiegen. Dies ist ein Anstieg auf den 5,22-fachen Wert und entspricht in etwa der
prozentualen Zunahme der elektrochromen Flache der zweiten Zelle.

Mit zunehmender ZellengréfRe ist also ein Anstieg der Einschaltstrome verbunden. Dies fuhrt
einerseits zu einer Belastung der Elektroden-Schichten durch eine ortliche Uberflutung mit
Ladungstragern, und zwar in unmittelbarer Umgebung der Kontaktierungen und andererseits
ist mit hohen Stromstarken eine ortliche Erwarmung der Zellen verbunden, deren Auswir-
kungen evtl. zu friihzeitigen Delaminationserscheinungen oder vergleichbaren unerwiinsch-
ten Nebeneffekten flhren kdnnen. Daher sollten derartige Unwagbarkeiten, z.B. durch
Verwendung eines neuen Ladekonzeptes, ausgeschlossenen werden.

5.2.1.4 Untersuchungen des Ladeverhaltens bei unterschiedlichen Temperaturen

In diesem Abschnitt soll das elektrische Verhalten der elektrochromen Zellen bei unter-
schiedlichen Temperaturen naher untersucht werden. Hierflir wird eine mit Ormolyt befiillte
elektrochrome Zelle mit einer GroRe von 10 x 10 cm? verwendet. Es sind bei 0 °C, Raum-
temperatur (23 °C) und 65 °C Mefreihen aufgenommen worden. Diese Temperaturen wur-
den gewahlt, um sowohl bei niedrigeren als auch bei héheren Temperaturen die Anderungen
des Ladeverhaltens der Zellen zu sehen. Die gemessenen Verlaufe flr den Zellenstrom und
die damit verbundenen Transmissionsanderungen der Zelle bei potentiostatischer Ansteue-
rung sind in Bild 111 fir die drei genannten Temperaturen dargestellt.
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Bild 111. Zellenstrom (a,c) und Transmission (b,d) bei potentiostatischer Ansteuerung fiir den
Farbe- und Entfarbevorgang einer EC-Zelle der GroRe 10 x 10 cm? bei unterschiedlichen Tem-
peraturen (T, =0 °C, T, =23 °C, T3 = 65 °C).

Die Diagramme auf der linken Seite von Bild 111 (aund c) zeigen den Stromverlauf,
wahrend die auf der rechten Seite (b und d) den Transmissionsverlauf zeigen. Zu sehen ist
sowohl der Farbe- als auch der Entfarbevorgang bei allen drei genannten Temperaturen fir
den Fall der potentiostatischen Ansteuerung. Wie deutlich zu erkennen ist und auch ebenso
erwartet wurde, nimmt die maximale Stromstarke mit steigender Temperatur deutlich zu. Der
Grund hierfir ist die Erhéhung der ionischen Leitfahigkeit bei héheren Temperaturen.
Wahrend der Maximalwert des Farbestromes bei einer Zellentemperatur von 0 °C mit 9,8 mA
den Einsatz der Steuerschaltung noch nicht zwingend erforderlich macht, ist die Situation bei
Raumtemperatur und vor allem bei 65 °C eine vollkommen andere. Hier ist deutlich zu
sehen, dass sich die Stromspitze im Umschaltmoment deutlich vergréRert. Bei 65 °C kann
ein Maximalstrom von 80,9 mA gemessen werden. Dies ist ein Wert, der bei einer
ZellengréRe von nur 10 x 10 cm? und bei Beachtung des raschen Abfalls des Zellenstromes

Einfarbung [ % ]

Einfarbung [ % ]
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lec nach Erreichen des Maximalwertes eindeutig an die gezeigten Ergebnisse aus Abschnitt
5.2.1.1 erinnert und damit den Einsatz einer Steuerschaltung flir den Betrieb der Zelle
erforderlich macht. Im Falle des Entfarbevorganges, der in den Diagrammen c¢) und d)
dargestellt ist, wird die Notwendigkeit einer Steuerschaltung noch deutlicher, da fiir den
Zellenstrom Igc bereits bei Raumtemperatur ein Wert von 84,1 mA gemessen werden kann,
der bei einer Temperatur von 65 °C mit 148,6 mA sogar noch fast auf den doppelten Wert
ansteigt. Hier ist der Abfall des Zellenstromes nach dem Erreichen des Maximalwertes am
deutlichsten ausgepragt, was durch die Verwendung einer strombegrenzenden Steuerung
fur die EC-Module stark reduziert werden kann.

Wie sich nun die Verwendung des Vierpols mit R, =R, =10 Q und C =200 pF als vor-

geschaltete Steuereinheit auf den Ladevorgang bei unterschiedlichen Temperaturen
auswirkt, ist in Bild 112 zu sehen.
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Bild 112: Zellenstrom (a,c) und Transmission (b,d) bei vorgeschaltetem Vierpol (R=10Q,
C =220 pF) fiir den Farbe- und Entfiarbevorgang einer EC-Zelle der GréoRe 10x10 cm? bei
unterschiedlichen Temperaturen (T, =0 °C, T, = 23 °C, T3 = 65 °C).
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In den dargestellten Diagrammen von Bild 112 ist klar der Einfluss des vorgeschalteten
Vierpols zu erkennen. Der Maximalwert des Zellenstromes lgc Ubersteigt in keinem der
gezeigten Falle einen Wert von 38,6 mA. Im Vergleich zu den Messungen mit
potentiostatischer Ansteuerung ergibt sich sogar eine weitere Eigenschaft der Ansteuerung
Uber den Vierpol, die sich positiv auf die Anwendung auswirkt. Wahrend der maximale
Zellenstrom bei potentiostatischer Ansteuerung und bei 65°C von 148,6 mA mit dem
vorgeschalteten Vierpol auf 38,6 mA um 74 % reduziert werden kann, kann bei einer
Temperatur von 0 °C nur ein Rickgang um 37 % von 26,0 mA auf 16,4 mA festgestellt
werden. Die Farbe- und Entfarbezeiten werden also bei niedrigen Temperaturen durch die
Schaltung weniger beeinflusst, wie man aus den gezeigten Diagrammen eindeutig entneh-
men kann. Nur bei stark ausgepragten Stromspitzen wirkt sich die Vorschaltung des Vierpols
auf den Ladevorgang aus, wie dies bei der Messkurve fiir 23 °C und besonders flir 65 °C der
Fall ist, wahrend bei 0 °C kaum eine Anderung der Strom- und Transmissionskurven beob-
achtet werden kann.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass unterschiedliche Ursachen zur Ausbildung von
Stromspitzen beim Ein- bzw. Umschalten des Ladevorganges der elektrochromen Zelle flih-
ren kdnnen. An erster Stelle ist hierbei die Kinetik der EC-Zellen zu nennen, die durch die
Eigenschaften der verwendeten Schichten in der Zelle bestimmt werden. Dass der Einfluss
des verwendeten Elektrolyten dabei sehr stark ist, wurde fir die vorgenommenen Unter-
suchungen ausgenutzt, um dadurch die Auswirkungen der Weiterentwicklung der einzelnen
Komponenten der EC-Module zu simulieren. Die GréRRe der Zellen wirkt sich stark auf den
Verlauf der Ladekurven der Zellen aus, ebenso wie die Temperatur. Beides konnte mit
Messungen belegt werden. Daraus wurde die Notwendigkeit einer strombegrenzenden
Steuerung des Ladevorganges der elektrochromen Zellen abgeleitet.

Die Verwendung eines vorgeschalteten Vierpols, der aus einer Kombination aus vier
Widerstanden und einem entsprechend dimensionierten Kondensator besteht, konnte die
Vermeidung der sich beim Schaltvorgang ausbildenden Stromspitzen bei potentiostatischer
Ansteuerung bereits leisten. Die Dimensionierung der verwendeten Bauteile sollte allerdings
immer der jeweiligen Groe des angesteuerten elektrochromen Moduls angepasst werden.

Um den unterschiedlichsten Anforderungen bezlglich Zellengréfie bzw. unterschiedlicher
Temperaturen genigen zu kénnen, muss die Ansteuerung der Module weiter entwickelt
werden. Hierfir ist eine Steuerung der Zellenspannung notwendig, wie dies bereits durch die
Verwendung eines Vierpol geschehen ist. Bei der Verwendung des Vierpols muss allerdings
die elektrochrome Zelle am Ausgang zusammen mit den verwendeten elektronischen Bau-
teilen des Vierpols als eine Einheit betrachtet werden, da die Rickwirkung der Zelle auf den
Ladevorgang des verwendeten Kondensators nicht vernachlassigbar ist. Um diesen Einfluss
zu reduzieren, wurden zwar die Widerstdnde R; und R4 der Schaltung hinzugeflgt, die
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Ladungskapazitat der angeschlossenen EC-Zelle kann allerdings bei gro3en Scheiben so
hohe Werte annehmen, dass diese Mal3nahme zur Kompensation nicht mehr ausreicht. Zur
Verhinderung der Stromspitzen missen dann die verwendeten Bauelemente neu dimensio-
niert werden. Deshalb sollte die Steuerung des Ladevorganges durch eine erwieterte um-
fangreichere Schaltung tbernommen werden, die die beschriebenen Probleme beseitigt.

5.2.1.5 Einfiihrung einer Strombegrenzungs-Schaltung

Wie in den bisherigen Abschnitten beschrieben wurde, ist die Vermeidung von Stromspitzen
beim Ein- bzw. Umschalten des Ladevorganges das vorrangige Ziel einer Ansteuerung
elektrochromer Zellen. Die Verwendung eines Vierpols mit vier Widerstanden und einem
Kondensator konnte diese Forderung bereits erflllen. Dabei wurde die Spannung, die zur
Ansteuerung der Zellen notwendig ist, von einer externen Quelle bereitgestellt, durch den
Vierpol den Anforderungen entsprechend angepasst und an die elektrochrome Zelle
weitergegeben. Fur die Entwicklung einer Ansteuerung der elektrochromen Module ist dies
allerdings ein eher unbefriedigender Zustand, da auf diese externe Quelle nicht verzichtet
werden kann und man keinen Einfluss auf die eingekoppelte Spannung hat. Durch die
Verwendung einer geeigneten Steuerschaltung soll dies verbessert werden.

5.2.1.5.1 Erzeugung einer Stabilisierten Steuerspannung fiir EC-Module

Eine Schaltung, die dem Benutzer die Mdglichkeit bietet, die HOhe der Spannung
vorzugeben und jederzeit zu variieren, wirde die externe Einkopplung der Zellenspannung
Uberflissig machen. Diese Schaltung wirde die Anforderungen sowohl fir die
Weiterentwicklung im Labor als auch flir die Benutzung beim fertigen Produkt am besten
erfillen. Eine Schaltung, die bei einer festen Versorgungsspannung arbeitet und dies erfiillt,
ist in Bild 113 zu sehen:
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Bild 113: Schaltung zur Bereitstellung einer stabilisierten, regelbaren Ausgangsspannung mit
Regelverstirker. Eingezeichnet sind die sich ergebenden Strome und Spannungen an den
jeweiligen elektronischen Bauelementen.

Die Schaltung in Bild 113 ermdglicht es, eine beliebig stabilisierte Ausgangsspannung, die
Uber der Last (hier als R, dargestellt) anliegt, vorzugeben. Dabei wird eine konstante Ver-
sorgungsspannung U, bendtigt. FUr diese Versorgungsspannung kann hier beispielsweise
die weithin gebrauchliche 12 V-Gleichspannung verwendet werden, die auf einfache Weise
von einem entsprechenden Netzteil bereitgestellt werden kann. Der Langstransistor T,
arbeitet hier als Kollektorstufe. Die Ausgangsspannung dieser Schaltung wird bestimmt
durch das Referenzelement (Diode D4 und Z-Diode D,), die Basis-Emitter-Spannung von T,
und den Spannungsteiler P4, R4. Die Spannung an der Basis von T, ist festgelegt:

Uref + UBE2 = UR4 (1)
Damit ist auch U, bestimmt durch:
U, =Ug, +1;-P, (2)
U,

Man wahlt in der Schaltung |, >>Ig,, damitist |, = R
4

Nun entsteht der Zusammenhang: U, =U; +Ug :—1 =Ug, {1 + :—1j (3)

4

=U, = (Uref + Uge, )(1 + I_\F”_1j (4)

4
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Man erhélt somit eine Schaltung, deren Ausgangsspannung U, mit einem Spannungsteiler

(Potentiometer P4, Widerstand R;) einstellbar ist. Die kleinste mdgliche Spannung die hierbei
eingestellt werden kann, betragt:

U, =V +Uge, fiir P, =0 (5)

an
Die groRte einstellbare Ausgangsspannung hangt von der verfligbaren Spannung U, ab. Je

groRer die Ausgangsspannung U, wird, um so kleiner wird bei gegebenem U, die U.,-

Spannung von T4, bis die Schaltung schlief3lich (im Grenzfall) bei Unterschreiten des Wertes

Ucenmin Nicht mehr funktionsfahig ist. Bei Belastung der Schaltung durch das elektrochrome
Modul, welches als R, im gezeigten Bild 113 angedeutet ist, kommt der Spannungsabfall an

R. als weitere Einschrankung fiir den Maximalwert von U, hinzu.

Daraus ergibt sich bei einem bestimmten Laststrom |_ - dieser entspricht im vorliegenden Fall
dem Zellenstrom in das elektrochrome Modul - die Maximalspannung:

U = Uo - (IL+|2+|3 )RC'UCEmin (6)

Amax

Die Schaltung bildet einen Regelkreis: Der Transistor T; ist hierbei das Stellglied. Der
Transistor T, fungiert als Regeltransistor bzw. Regelverstarker. Er vergleicht die Soll-

spannung U _. mit der durch den Teiler P4, R, reduzierten Istspannung U,. Eine /-'\nderung

ref
von U, wird durch T, verstarkt und gegenphasig — T, wirkt als Emitterschaltung — auf die
Basis von T; Ubertragen. Damit wird der Anderung von U, entgegengewirkt, was zu einer
stabilisierten Ausgangsspannung fuhrt, die innerhalb gewisser Grenzen einstellbar ist. Fir
die elektrochromen Zellen wird eine einstellbare Ausgangsspannung U, in einem Bereich
von 1,5V — 5V gefordert. Dies ist durch Verwendung der vorgestellten Schaltung sehr gut
erfullt.

Die Schaltung besitzt jedoch auch Nachteile. Diese zeigen sich, wenn sie flir hohe Aus-
gangsleistungen dimensioniert werden soll, wie sie beim Ladevorgang der EC-Module im
Einschaltmoment und der Zeit daran anschlieRend auftreten kdnnen. Daher muss die
Schaltung erweitert werde. Dies ist wird folgenen Abschnitt beschrieben.

5.2.1.5.2 Erzeugung einer Stabilisierten Steuerspannung fiir EC-Module bei hoheren
Ausgangsleistungen

Eine Erweiterung der Schaltung aus Bild 113 zur Erzeugung einer stabilisierten Ausgangs-
spannung U, soll nun zusatzlich héhere Ausgangsleistungen ermdglichen. Wie aus Bild 113
hervor geht, flieRt durch R; der Summenstrom I, = Ig; + lc2. Bei maximalem Laststrom I,
direkt nach dem Umschalten des Farbevorganges hat auch Ig; sein Maximum, wahrend I,
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den Kleinstwert |, —annimmt. Im Leerlauf ist lss sehr klein, was dem Ende des Farbe- bzw.

Entfarbevorganges wahrend des Schaltvorganges entspricht. Ic; hat dann den gréfiten Wert

|, , deretwa lg, entspricht. I, behlt dabei den néherungsweise konstanten Wert:

+Iszin bzw. |, =IB1min +l, (7)

I1 _|B1max max

Daraus ergeben sich zwei nachteilige Folgen fir die Stabilisierung der Ausgangsspannung

U, bei hohen Ausgangsstromen:

1. Ein Hoher Laststrom (in die EC-Zelle) erfordert auch einen hohen Basisstrom lg4, der nur
bei relativ kleinem Widerstand R, zu erreichen ist. Wird R herabgesetzt, so verringert sich
gleichzeitig die Verstarkung von T, wodurch die Stabilisierung von U, schlechter wird.

2. Bei groRen Anderungen von lg; ergeben sich auch gréRere Anderungen von Ic,. Da lc;
auch durch das Referenzelement flief3t, bringen grole Schwankungen von Ic; auch
Schwankungen der Referenzspannung U.s mit sich, die unmittelbar die Spannung U,
beeinflussen.

Je nach eingestellter Ausgangsspannung U, ergibt sich ein weiteres Problem durch die
unterschiedliche Strombelastung des Regeltransistors T,. Bei der kleinsten Ausgangs-

spannung U, =U. +Ug, steht an der Basis von T, die Spannung U, =U, +Ug,.

A
Der Strom |4 ist somit bestimmt durch:

U,-u
| — (0] B1min 8
""" R, (8)

Im Leerlauf wére dieser Wert etwa gleich dem Kollektorstrom |, , weil I, ~ 0 ist. Bei der
grélten Ausgangsspannung Uamax hat auch die Spannung Ug; den Maximalwert:

Ug, =U, +Ug und der Strom Iy wird sehr klein:

U,-u
— o B1ax (9)

I
1 R,

Im Leerlauf ist der maximale Kollektorstrom I, =~ bereits sehr gering. Dies entspricht der

Zeit kurz vor dem Umschalten des Farbezustandes der EC-Zelle. Bei Belastung der
Schaltung beim Umschalten der EC-Zelle nimmt Ic, weiter ab, weil nun der Basisstrom Ig4
flieRRt, damit sinkt die Verstarkung von T,. Die Folge ist, dass der Stabilisierungsfaktor je nach
eingestellter Ausgangsspannung sehr unterschiedlich sein kann.
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Um diesen Problemen entgegen zu wirken muss die Schaltung aus Bild 113 modifiziert
werden. Abhilfe schafft hier die Einfiihrung eines weiteren Transistors T3 in die Schaltung.

Dies ist im folgenden Bild 114 zu sehen.

Bild 114: Spannungsquelle mit einstellbarer, stabilisierter Ausgangsspannung. Der Regel-
transistor T, wird durch Verwendung des Transistors T; vor zu hohen Strombelastungen ge-
schiitzt.

Der Transistor Tz in Bild 114 Gbernimmt hier die Funktion von Ry. Dies ist in zweifacher
Hinsicht von Vorteil: der Kollektor von T; bietet einen aufierordentlich hochohmigen
Widerstand und erhéht damit die Verstarkung von T,. Weiterhin wird der Kollektorstrom I,
durch U, und Rg fest eingestellt und bleibt konstant, auch wenn sich Ugs beim Regeln der
Ausgangsspannung verandert. Damit sind die angesprochenen Nachteile der Schaltung in
Bild 113 beseitigt. T arbeitet in dieser Schaltung als Konstantstromquelle mit dem Strom:

~ Uz — UBE3

R, (10)

l

Diese Schaltung ermdglicht es, die gewilinschte Zellenspannung U,, mit der die elektrochro-
men Module geschaltet werden sollen, bei fest vorgegebener Betriebsspannung U, exakt
einzustellen. Fur eine rein potentiostatische Ansteuerung ist diese Schaltung bereits voll-
standig. Allerdings sollte man flr diesen Fall aufgrund der hohen Ausgangsleistungen beim
und kurz nach dem Schaltvorgang den Basiseingang des Langstransistors T4 hochohmiger
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machen. Dies kann durch einen zusatzlichen Transistor geschehen, der die Kollektorstufe zu
einer Darlington-Schaltung erweitert [180,181].

5.2.1.5.3 Erweiterung der Steuerschaltung zur Vermeidung von Stromspitzen beim La-
devorgang

Fir eine Vermeidung der Stromspitzen beim Umschaltvorgang ist eine zusatzliche Erweiter-
ung dieser Schaltung aus Bild 114 erforderlich. Die Schaltung soll nun einerseits die gewin-
schte Spannung am Ausgang bereitstellen, aber zusatzlich das Uberschreiten eines vorge-
gebenen maximalen Ladestromes verhindern. Wenn der Strom einen Wert, der vom Be-
nutzer vorgegeben wird, Gberschreitet, soll die Schaltung ihn auf dem vorgegebenen Maxi-
malwert so lange halten, bis der Ladevorgang der elektrochromen Zelle einen Punkt erreicht
hat, an dem der Strom wieder unter die vorgegebene Grenze fallt. Erst dann soll die Schal-
tung wieder in ihrer urspriinglichen Funktion, der Bereitstellung der geforderten Zellenspan-
nung, arbeiten. Daflr ist eine Regelungsschaltung erforderlich, die ahnlich einer Spannungs-
stabilisierung arbeitet, wie sie bereits in der vorgeschlagenen Schaltung realisiert und aus-
fuhrlich beschrieben wurde (Bild 114). Zusatzlich soll die Schaltung dem Anwender die Mdg-
lichkeit geben, den Grenzstrom vorzugeben, und diesen innerhalb gewisser Grenzen ein-
zustellen. Eine Schaltung, die diese Forderungen erfiillt, ist in folgendem Bild 115 dargestellt.

EC

ref
+UBE2 R

Ug~1*R

Bild 115: Strombegrenzung durch Stromregelung mit einstellbarem Grenzstrom. Eingezeichnet
sind hier zusiatzlich der Laststrom durch das elektrochrome Modul I, sowie der Kollektorstrom
Ic4 von Transistor T, und die Spannung Ui liber dem Messwiderstand Re.
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Die momentane Stromstarke wird (iber den Spannungsabfall an dem Messwiderstand R,
gemessen:

URezlL'R6 (11)
Ein Teil dieser Spannung UR6 wird Uber das Patentiometer P, abgegriffen (UF>2 ) und mit der

Referenzspannung Uggs am Transistor T4 verglichen. Wird UR6 groler als die Referenz-
spannung, dann setzt die Stromregelung ein. Der Basisstrom des Langstransistors T, wird so
beeinflusst, dass die Spannung UF,2 etwa konstant gleich der Referenzspannung Ugg4 bleibt.
Da uber das Potentiometer P, allerdings nur ein Teil der Spannung UR6 abgegriffen wird,

lasst sich der Einsatz der Stromregelung vom Anwender an P, einstellen. Wird die gesamte
Spannung Uy abgegriffen (d.h. U, =Ug =Ug,) , so ergibt sich der Maximalstrom |,

Uz U
[~ _Re = “BE4 o~ 12
LM R6 RG LK LM ( )

Der Kurzschlussstrom |, entspricht etwa dem Maximalstrom | ,,, da der Kollektorstrom |,

von T, in der angegebenen Schaltung nicht Gber den Ausgang flie3t. Dies ist sehr hilfreich
beim Einstellen der Parameter der Schaltung fiir die jeweiligen Anforderungen der elektro-
chromen Zelle.

5.2.1.5.4 Versuche zur Anwendung der Steuerschaltung

Um nun die Funktionsweise der Schaltung zu Utberprifen, wurden Messungen mit verschie-
denen Lastwiderstanden durchgefiihrt und der flieRende Strom registriert. Die gemessenen
Werte wurden gegen den jeweiligen Widerstand in ein Diagramm aufgetragen. Dies ist im
folgenden Bild 116 zu sehen.
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Bild 116: Gemessene Stromstdrke unter Verwendung der Strombegrenzungsschaltung bei
Variation des Wertes eines elektrischen Widerstandes (1Q <R <2k()) am Ausgang der
Schaltung (Ausgangsspannung: 2,1 V bis zum Erreichen der Strombegrenzung)

Im Bild 116 ist zun&chst der theoretische Verlauf des Stromes, der sich nach dem Ohmschen
Gesetz ergibt, eingezeichnet. Die verwendeten Widerstande fir diese Messungen wurden in
einem ersten Test ohne die Steuerschaltung an eine Spannung von 2,1V angeschlossen
und der flieBende Strom gemessen. Die Ergebnisse bestatigen den erwarteten Verlauf, der
durch die Theoriekurve im Diagramm zu sehen ist, sehr gut. Im nachsten Schritt wurden die
verwendeten Widerstdnde als Lastwiderstande in die Regelschaltung eingebaut und auch
hier wieder der Strom gemessen. Fur diese Untersuchung wurden zwei verschiedene Strom-
begrenzungen an der Schaltung Uber das Potentiometer P, eingestellt. Einmal wurde die
Maximalstromstarke auf 25 mA und einmal auf 85 mA festgelegt. Zu erwarten ist hier, dass
bei hohen Lastwiderstanden die Schaltung den voreingestellten Spannungswert von 2,1V an
den Lastwiderstand ausgibt und der daraus resultierende Strom gemessen werden kann, der
auch den theoretisch berechneten Werten entspricht, solange der Strom nicht Uber den
jeweiligen Maximalwert ansteigt. Fur kleine Lastwiderstande, die bei einer Spannung von
2,1V zu hoheren Stromstarken fiihren als die, die durch den voreingestellten Maximalwert
zuldssig ist, soll die Stromkonstanthaltung der Schaltung den Strom auf den Maximalwert
zurlckregeln.

Die erhaltenen Ergebnisse entsprechen, wie man dem Diagramm entnehmen kann, sehr gut
den beschriebenen Erwartungen. Bei hohen Widerstandswerten liegen die Stromwerte
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sowohl fir den Fall der Begrenzung auf 25 mA (rote Dreiecke) wie auch bei 85 mA (blaue
Punkte) auf der theoretisch berechneten Linie. Erst wenn die Linie den Maximalwert erreicht
kommt es zu Abweichungen. Wenn der Strom den vorgegeben Grenzwert Uberschreiten
wirde, setzt die Stromregelung ein. Dann liegen die gemessenen Werte fur die Stromstarke
im Bereich des eingestellten Maximalwertes und bestatigen somit die korrekte Funktions-
weise der Regelungsschaltung. Dies gilt bei sehr kleinen Lastwiderstdnden, was dem
Zeitpunkt des Umschaltens des Farbevorganges der elektrochromen Zelle und unmittelbar
danach entspricht. Aber auch bei sehr groRen Lastwiderstanden, bei denen der Laststrom
sein Minimum erreicht - dies entspricht dem Ende des Farbe- bzw. Entfarbevorganges der
EC-Zelle - entsprechen die gemessenen Werte genau den Erwartungen.

Die Regelungsschaltung wurde flir diese beiden Versuche entsprechend dimensioniert. Fr
die Dimensionierung der Schaltung wurde ein Basic-Programm geschrieben um die Werte
fir die verwendeten Widerstdnde und Potentiometer zu berechnen. Das Listing des Pro-
gramms befindet sich im Anhang der Arbeit (S. 233). Nach Eingabe der zur Verfugung steh-
enden Versorgungsspannung und den gewinschten Regelungsparametern (Ausgangsspan-
nung und Maximalstrom) werden die Werte fiir eine entsprechende Regelungsschaltung be-
rechnet und dem Anwender ausgegeben. Die Ubrigen Bauteile wurden in den vorgenommen-
en Messungen entsprechend der folgenden Tabelle 9 bestickt:

Tabelle 9: Elektronische Bauteile fiir die Strombegrenzungsschaltung in Bild 115.

Bezeichnung in der Schaltung Elektronischer Baustein
T4 BD139 (npn) [od. BC142]
T, BC148 (npn) [od. BC107b]
T3 BC556 (pnp)
Ty BC148 (npn) [od. BC107b]

Die Z-Diode wurde als Ersatzschaltung aus einer Kombination aus drei Dioden umgesetzt
und das Referenzelement ebenfalls durch eine Parallelschaltung von zwei Dioden verwirk-
licht. Dies war notwendig, da die Durchbruchspannung von handelsublichen Dioden héher
ist, als im vorgegebenen Fall gewilinscht wird. Durch die Ersatzschaltung flir das Referenz-
element ist es maoglich, die einstellbare Ausgangsspannung in einem gréReren Bereich zu
variieren, als dies bei Verwendung der Z-Diode méglich ware. Es ergibt sich somit die folgen-
de Schaltung, die zur Steuerung der elektrochromen Zellen verwendet wird:
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Bild 117: Strombegrenzung durch Stromregelung mit einstellbarem Grenzstrom und Ersatz-
schaltung. fiir das Referenzelement .

Far die Dioden D4 bis Ds wurden einheitlich Silizium-Dioden (Bauteile N4148) verwendet. Die
Versorgungsspannung wird mit 12V auf einen Wert festgelegt, der einfach zu handhaben
und Ublich fir viel Anwendungen, beispielsweise im Kfz-Bereich, ist. Dadurch erhalt man sich
eine Kompatibilitat zu vielen Anwendungen offen.

5.2.1.5.5 Ladeverhalten elektrochromer Module unter Verwendung der
Strombegrenzungs-Schaltung

Im letzten Abschnitt wurde eine Regelungsschaltung vorgestellt, die sowohl eine stabilisierte
Ausgangsspannung mit Regelverstarker als auch eine Stromkonstanthaltung zum Verhin-
dern von Stromspitzen beim Ladevorgang fir elektrochrome Zellen vereint. Welche Auswir-
kungen der Einsatz dieser Schaltung auf das Verhalten der EC-Module hat, soll in diesem
Abschnitt gezeigt werden. Dabei soll die Verwendung der Regelungsschaltung mit dem
herkdbmmlichen Verfahren, dem potentiostatischen Schalten, verglichen werden. Um den
Unterschied zu zeigen, wurden verschiedene Messungen an einer 20 x 30 cm grof3en
elektrochromen Zelle durchgeflhrt. Die Regelungsschaltung wurde auf unterschiedliche
Werte flr den maximal zuldssigen Zellenstrom eingestellt. Dabei wurden die Werte 20 mA,
60 mA und 80 mA gewahlt, um die Auswirkungen genau beobachten zu kénnen. Die GroRe
der Zelle ist mit 20 x 30 cm grélRer gewahlt worden, da dadurch auch der Ladevorgang
langer beobachtet und detaillierter untersucht werden kann — groRere Zelle bedeutet auch:
grélerer Ladestrom. Die Ergebnisse in den Bild 118 und Bild 119 zu sehen:
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Bild 118: Spannungs- a) bzw. Stromverlaufsdiagramme b) fiir potentiostatische und strombe-
grenzte Ansteuerung beim Farben eines 20 x 30 cm? groRen EC-Moduls mit 3 verschiedenen

Strombegrenzungen (20 mA, 60 mA und 80 mA).
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Bild 119: Spannungs- a) bzw. Stromverlaufsdiagramme b) fiir potentiostatische und strombe-
grenzte Ansteuerung beim Entfarben eines 20 x 30 cm’ groBen EC-Moduls mit 3 verschiedenen
Strombegrenzungen (20 mA, 60 mA und 80 mA).
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Wie gut in Bild 118 und Bild 119 zu erkennen ist, konnte der gewlnschte Effekt, den Zellen-
strom auf einen vorgegebenen Wert zu reduzieren, sehr gut erflllt werden. Der Strom
Ubersteigt, wie man in den Stromverlaufsdiagrammen im jeweils unteren Teil der Bilder
sehen kann, in keinem der Beispiele, unter Verwendung der Regelungsschaltung, den je-
weils vorgegebenen Wert. Weiterhin wird in den Diagrammen des Zellenstromes deutlich,
dass die bendtigte Zeit bis zum Rlckgang des Stromes auf einen minimalen Reststrom
kaum langer ist, als dies im Fall potentiostatischer Ansteuerung der Fall war. Die Ausnahme
bildet dabei allerdings der Verlauf des grin eingezeichneten Stromverlaufs. Mit einer
Strombegrenzung auf 20 mA wurde der Maximalstrom auf einen derart niedrigen Wert
begrenzt, dass die notwendige Ladung zum Umfarben der Zelle erst in mehr als der doppel-
ten Zeit der Gbrigen Ladevorgange bei 60 mA bzw. 80 mA Maximalstrom, in die Zelle einge-
baut werden kann. Auf diese Weise ist es durch Einsatz der Regelungsschaltung maoglich,
die Schaltzeiten auf beliebige Werte auszudehnen. Der Minimalwert fir einen Schaltvorgang
ist dagegen durch die potentiostatische Ansteuerung vorgegeben und kann durch die
Regelungsschaltung natirlich nicht weiter verringert werden. Aber dieser Wert ist, wie bereits
beschrieben, auch bei hdheren Strombegrenzungsparametern mit der Regelungsschaltung

Zu erreichen.

In den Diagrammen im jeweils oberen Teil von Bild 118 und Bild 119 ist die Zellenspannung
dargestellt, wie sie von der Steuerschaltung an die Zelle ausgegeben wird. Darin ist die
Regelung der Ausgangsspannung sehr deutlich zu verfolgen. Beim Umschaltvorgang wird
die Spannung durch die Schaltung sprunghaft solange erhéht, bis die Stromstarke den
maximalen Wert annimmt. Der vorgegebene Spannungswert wird dann allerdings noch nicht
erreicht. Vorher wird zurlickgeregelt und gleichzeitig der momentan fliellende Zellenstrom
mit der voreingestellten Vorgabe flr den Maximalstrom verglichen. Die Spannung, die an die
Zelle ausgegeben wird, wird dann bis zum Erreichen der maximalen Ausgangsspannung, die
auf 2,1 V im gezeigten Beispiel festgelegt wurde, nachgeregelt. Erst ab diesem Zeitpunkt ist
beim Zellenstrom der exponentielle Rickgang zu sehen, wie man ihn auch von der potentio-
statischen Ansteuerung her kennt. Fur den Fall der Strombegrenzung auf 20 mA beginnt die
Ruckregelung der Ausgangsspannung sogar schon vor den Umpolen der Spannung. Der
Zellenstrom, der beim Umschalten beobachtet werden kann, ist im Falle des Entfarbevor-
ganges bereits beim Rilickgang der Ausgangsspannung von -2,1 V auf etwa —1,0 V so grol},
dass der Regelprozess der Steuerung einsetzt und die Ausgangsspannung entsprechend
dem gemessenen Zellenstrom kontrolliert ausgibt. Es dauert etwa 130 Sekunden, bis die
Zelle etwa die Ladungsmenge aufgenommen hat, die ihrer Kapazitat entspricht. In der
folgenden Tabelle 10 ist zusammengefasst, welche Ladungsmengen in den einzelnen Fallen
der Strombegrenzung bzw. bei potentiostatischer Beladung beim Farbe- wie auch fir den
Entfarbevorgang bewegt wurden. Diese Werte wurden durch Integration der gemessenen
Zellenstrome Uber die Zeit berechnet.
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Tabelle 10: Ladungsaufnahme einer 20 x 30 cm® groRen elektrochromen Zelle bei unterschied-
lich vorgegebenen Strombegrenzungen durch die Regelungsschaltung und bei potentio-
statischer Beladung.

Strombegrenzung Eingebaute Ladung [ mAs ]
[mA] Farben Entfarben
o0 (potentiostatisch) 2345 2373
80 2324 2361
60 2345 2383
20 2407 2353

Wie der Tabelle 10 zu entnehmen ist, liegen die Werte fur die von der EC-Zelle aufgenom-
menen Ladungen immer bei einem vergleichbaren Wert. Dies bestétigt, dass jeweils der
Ladevorgang abgeschlossen werden konnte. Da die potentiostatische Ansteuerung in etwa
die gleichen Ergebnisse liefert, hat das alternative Ladekonzept keine Auswirkungen auf die
Menge der aufgenommenen Ladungen des EC-Moduls.

Die Begrenzung des Zellenstromes ist immer von der ZellengréRe des elektrochromen
Moduls abhangig. Es kdonnen unter Umstanden noch weitere Eigenschaften der EC-Zelle
Einfluss auf das Ladeverhalten haben, wie beispielsweise die Dicke der verwendeten
Funktionsschichten, die zu einer veranderten Ladungskapazitdt und damit auch zu
veranderten Ladezeiten fuhren kdnnen. Diese Faktoren mussen naturlich, soweit sie die
Eigenschaften der EC-Zelle merklich beeinflussen, bei der Dimensionierung der
Steuerschaltung fur das betreffende Modul zusatzlich beriicksichtigt werden. Der Wert, auf
den der Zellenstrom im vorliegenden Fall begrenzt werden sollte, liegt bei ca. 80 mA, da die
Farbe- und Entfarbezeiten bei diesem Wert vergleichbar mit dem potentiostatischen Fall sind
und somit der Maximalstrom vom 80 mA fur die vorliegende EC-Zelle einen optimalen Wert
darstellt. Der gewlinschte Effekt der Reduzierung der Stromspitzen wird hier bereits gut er-
fullt. Wahrend der Maximalstrom bei potentiostatischer Ansteuerung noch bei 215 mA fiir
den Farbevorgang bzw. 437 mA beim Entfarben liegt, ist durch Verwendung der Steuerung
in beiden Fallen mit 80 mA ein deutlicher Unterschied zu erkennen. Bemerkenswert ist
hierbei sicherlich, dass durch die Begrenzung des Zellenstromes die Farbe- und Entfarbezeit
fast keine Verlangerung erfahren. Nach Erreichen der maximalen Zellenspannung ist der
Abfall des Zellenstromes starker, als er es bei potentiostatischer Ansteuerung war. Der
Einbau der verbleibenden Ladungen geschieht offensichtlich schneller, als dies bei der
Ansteuerung ohne Strombegrenzung der Fall ist. Dadurch wird erreicht, dass sich die
bendtigte Zeit zum Abschlielen des Ladevorgangs nicht verlangert. Eine Begrenzung auf
60 mA ware im vorliegenden Fall durchaus auch maoglich, hier liegt aber offensichtlich die
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Grenze bei der durch die Einschréankung des Ladestromes der Ladevorgang verlangert wird.
Dies ist im Entfarbe-Diagramm (Bild 119b) zu erkennen. Der Strom beginnt erst nach etwa
22 Sekunden abzufallen. Die verbleibende Zeit ist dann nicht mehr ausreichend, um nach
insgesamt ca. 56 Sekunden den Vorgang zu beenden. Bei noch niedrigeren Werten fiir den
Maximalstrom wird sich dieses Verhalten dann natlrlich noch deutlicher auswirken.

Die Regelungsschaltung aus Bild 117, die mit den gezeigten Messresultaten die gewlinschte
Eigenschaften hat, bildet im Folgenden die Grundlage flir die Ansteuerung der
elektrochromen Anzeigevorrichtungen182. Des Weiteren stellt sie den Ausgangspunkt flr
eine Weiterentwicklung der Ansteuerung elektrochromer Module im Allgemeinen dar. Die
Verwendung unterschiedlicher Parameter fiir den Farbe- und den Entfarbevorgang von
einerseits der Steuerspannung und andererseits der Strombegrenzung kann sich beispiels-
weise auf die Lebensdauer der EC-Module positiv auswirken. Durch die Verwendung von
zwei Regelungsschaltungen, von denen jeweils die eine die Ansteuerung des Farbevorgangs
mit geeigneten Steuerparametern Ubernimmt und die zweite entsprechend den Entfarbe-
vorgang, kann die Ansteuerung speziell auf die jeweilige EC-Zelle abgestimmt und optimiert
werden. Aber schon ein einfacher Vierpol, der Gber die Ladekurve eines Kondensators den
Zellenstrom reduziert, kann unter Umstanden fir die Ansteuerung der Module ausreichend
sein. Beide Varianten haben gegeniber dem herkdmmlichen Verfahren der potentiostati-
schen Ansteuerung den Vorteil, dass die Elektronik der Steuerung weniger belastet wird, da
die hohen Stromspitzen nicht nur die EC-Module, sondern auch die Elektronik stark bean-
spruchen. Bei autark arbeitenden Systemen, bei denen die Steuerung fiir die EC-Zellen ihre
Energie aus einer begrenzten Energiequelle bezieht, wie beispielsweise in einem KFZ,
kénnen die hohen Einschaltstréme der EC-Zellen ohne eine Begrenzungsvorrichtung zu
ungewollten Riickwirkungen auf andere Systeme flihren. Solche Riickwirkungen kénnen u.U.
vom der Reset des Autoradios bis hin zu weitreichenderen Konsequenzen, wie
beispielsweise dem Reset der gesamten Bord-Elektronik im Auto reichen, was letzten Endes
zu einem Sicherheitsproblem des gesamten Fahrzeugs fliihren kann. Spatestens dann ist der
Einsatz einer Steuerung, die dies beriicksichtigt unumganglich. Aber auch bei grof¥flachigen
Anwendungen, bei denen die Energieversorgung durch einen Netzanschluss hergestellt
werden kann, ist die Verwendung einer Steuerung notwendig. Die Einschaltstromspitzen bei
EC-Modulen, deren Flache wesentlich grofler als bei Testzellen wird (z.B. bei
elektrochromen Fenstern), wie in den Messungen deutlich wurde, kdnnen Werte annehmen,
die in den Bereich von mehreren Ampere kommen. Dies kann dazu fihren, dass Sicherungs-
vorrichtungen der externen Stromversorgung ansprechen (Sicherung) und den Betrieb der
Module verhindern.
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5.2.1.6 Erweiterung der elektrischen Ansteuerung durch gepulstes Laden der Module

Eine Weiterentwicklung der Ansteuerung elektrochromer Zellen, die auf den bisher vorge-
stellten Steuerschaltungen aufbaut, ist eine Erweiterung der Schaltung, die ein ,Auslesen”
des momentanen elektrischen Zustandes der Zelle erlaubt. Diese Information kdnnte fur
verschiedene Anwendungen bzw. Weiterentwicklungen der Steuerung herangezogen
werden.

Da sich das Modul zu jedem Zeitpunkt der Ansteuerung in einem Ladeprozel} befindet, kann
eine ,offene“, d.h. stromlose Zellspannung nicht gemessen werden. Dafir ist ein kurzzeitiges
Unterbrechen des Ladevorganges erforderlich, damit die elektrochrome Zelle einen
stationdren Zustand erreicht, in dem sich die Ladungen innerhalb der Zelle verteilen kdnnen.
Anhand der Gleichgewichts-Zellspannung, die dann zwischen beiden Elektroden gemessen
werden kann, hat man die Méglichkeit den momentanen Zustand des Akkumulators bzw. der
elektrochromen Zelle zu bewerten. Dieser Vorgang erfordert eine Erweiterung der vorgestell-
ten Regelungsschaltung. In regelmafigen Abstanden muss automatisch der Ladevorgang
kurzzeitig unterbrochen werden, um die Zellspannung auslesen zu kénnen. Die Ansteuerung
durch die Regelungsschaltung muss dabei blockiert werden, damit sich die elektrischen La-
dungen verteilen kénnen und die EC-Zelle den stationdaren Zustand erreichen kann, der
ihrem momentanen Ladezustand entspricht. Eine Mdglichkeit diesen Zustand auszulesen, ist
die Messung der Spannung, die sich zwischen beiden Elektroden des EC-Moduls einstellt.
Daraus koénnen weitere Rickschlisse gezogen werden, wie mit dem Laden der Zelle
vorgegangen werden soll oder ob der Ladevorgang beendet werden kann. Fir den
eingefarbten Zustand der EC-Zelle ergibt sich nach dem Beenden des Farbevorganges ein
héherer Wert der Zellenspannung, als fur den entfarbten Zustand. Daher missen fir Farbe-
und den Entfarbevorgang eine getrennte Bewertung der Ruckmeldungen der Zelle vorge-
nommen werden.

Eine Regelungsschaltung, die die gewilnschten Erfordernisse erflllen kann, ist eine
Schaltung, welche die elektrochrome Zelle gepulst beladt. Die Schaltung muss es
ermoglichen, dass der Abstand zwischen den einzelnen Pausen des Ladevorgangs und die
Pausendauer entsprechend der Grolie der EC-Zelle so eingestellt werden kann, dass der
stationdre Zustand der Zelle erreicht wird. Eine Schaltung die dies erlaubt, ist in dem
folgenden Bild 120 dargestellt.
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Bild 120: Regelungsschaltung, die ein elektrochromes Modul strombegrenzt, mit stabilisierter maxima-
ler Ausgangsspannung und gepulst ansteuert.

Wie im Bild 120 zu sehen ist, dient die Schaltung des letzten Abschnitts (Bild 117) als
Grundlage fir die gepulste Ansteuerung. Durch den Transistor V5, einer integrierten Schal-
tung in Form des IC ,NE 555" und eines Optokopplers OK; wird die bereits vorgestellte
Regelungsschaltung erweitert, um die gepulste Ansteuerung der Schaltung hinzuzufliigen.
Die Funktionsweise der neu hinzugefugten elektrischen Bauteile teilt sich in einen Pulsgeber
(NE555) und einen Kopplungsteil (OK4,R5,V5) auf, der die Funktion des Pulsgebers mit der
Regelungsschaltung verbindet. Durch den IC ,NE 555“ und den Spannungsteiler, der durch
P3 und P4 gebildet wird, kann eine Pulsfrequenz vorgegeben werden. Die weitere
Funktionsweise des NE 555 kann den entsprechenden Datenblattern entnommen werden
[183]. Ein erzeugtes Signal, welches durch die obige Schaltung des NE 555 in der
vorgestellten Form bewirkt wird, ist in Bild 121 gezeigt.

U
A
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Bild 121: Pulse, erzeugt durch den IC NE555 mit variablen Einschalt- und Pausenzeiten t; t,
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Zu sehen ist in Bild 121 eine Periode T des Signals, das sich aus der Einschaltzeit t; und der
Pausenzeit t, zusammensetzt. Wahrend der Einschaltzeit gibt der Pulsgeber ein positives
Signal aus, welches zum Kopplungsteil der Schaltung gefiihrt werden kann. Dieser
Kopplungsteil besteht im vorliegenden Fall in Bild 120 aus einem Optokoppler OK; und dem
Transistor V5 mit dem Basisvorwiderstand R5. Der Optokoppler wird durch den Pulsgeber
wahrend t; angesteuert, wodurch dieser Uber den Basisvorwiderstand R5 den Transistor V5
durchsteuert. Durch den Kontakt vom Kollektor des Transistors V5 zur Basis des Transistors
V2 wird Uber den Emitter vom Transistor V5 eine Verbindung zur Masse hergestellt. Dies
bewirkt, dass die Ansteuerung der elektrochromen Zelle unterbrochen wird, da der Transistor
V2 sperrt. Dieser Zustand wird so lange aufrecht erhalten, wie am Pulsgeber die Zeit t;
vorgegeben ist. Wahrend der Zeit t, ist die Ansteuerung von V5 aufgehoben. Die Kollektor-
Emitter-Strecke des Transistor V5 wird dadurch hochohmig, und der Transistor V2 wird
durch den Erweiterungsteil der Regelungsschaltung nicht mehr beeinflusst, wodurch die
Funktion der Regelung des Stromes bzw. der stabilisierten Ausgangsspannung wieder in
gewohnter Weise funktionieren kann. Um die Funktionsweise der hier vorgestellten
Steuerschaltung zu Uberprifen, wurden zunachst Messungen mit offener Klemmenspannung
am Ausgang der Schaltung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind im folgenden Bild 122

dargestellt.
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Bild 122: Ausgabespannung der Steuerschaltung aus Bild 120 ohne angeschlossene EC-Zelle
am Ausgang. Das linke Diagramm zeigt einen vergroBerten Ausschnitt der Darstellung auf der
rechten Seite. Die Ausgangsspannung der Schaltung wurde auf 2,1V festgelegt

(t 0,25 sund t, 0,55 ).

Wie gut zu erkennen ist, wird die zeitunabhangige stabilisierte Ausgangsspannung der
Steuerschaltung aus Bild 120 durch die Erweiterung der Schaltung mit dem Pulsgeber und
dem Kopplungsteil zu einer zeitabhangigen Ausgangsspannung umgewandelt. Diese
Ausgangsspannung liegt nur innerhalb fester zeitlicher Intervalle am Ausgang der Steuerung
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an. Beim AnschlieBen einer elektrochromen Zelle an den Ausgang der Schaltung wird nur
innerhalb der zeitlichen Intervalle, die durch die Potentiometer P3 und P4 vorgegeben wer-
den konnen, die Zelle aufgeladen. Zwischen den Intervallen werden durch die Steuerung
keine elektrischen Ladungen in die Zelle eingebracht. Wahrend dieser Zeit kann sich inner-
halb der Zelle die vorhandene Ladung gleichmaRig verteilen. Es stellt sich dann eine Span-
nung ein, die Ruckschlisse auf den momentanen Farbezustand der Zelle zulasst. Eine der-
artige Rickmeldung der Zelle war mit der vorherigen Version der Steuerung nicht maglich.
Die sich ergebende Zellenspannung kann bei einer erweiterten Steuerschaltung fur EC-
Module, z.B. als Abschaltkriterium flr den Ladevorgang der Zelle, 0.4. verwendet werden.
Die gemessenen Spannungswerte, die Uber eine erart angesteuerte Zelle anliegen sind zu-
sammen mit der Transmission der Zelle in Bild 123 dargestelit.
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Bild 123: Ausgangsspannung der Steuerschaltung mit angeschlossener EC-Zelle am Ausgang.

In den Diagrammen von Bild 123 auf der linken Seite a) und b) ist die Spannung und die
Ein

Ausschnitt der Messung ist in den beiden rechten Diagrammen c) und d) zu sehen. Die

Transmission der Zelle wahrend des gesamten Entfarbevorganges dargestellt.

Pulszeiten sind dort im Spannungsdiagramm Bild 110 ¢) gut zu erkennen. Im dazuge-
hérenden Transmissionsdiagramm Bild 110 d) kann die Auswirkung der gepulsten Ansteue-

rung in Form einzelner Stufen ebenfalls verfolgt werden. Wahrend der Pulse, also wahrend
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die Schaltung die Zelle ansteuert, steigt die Transmission der Zelle an. Dazwischen stellt
sich ein kurzzeitiges Plateau ein, wo die Transmission naherungsweise konstant bleibt, bis
der nachste Puls beginnt. Wahrend jedes Pulses wird sowohl die Spannung als auch der
flieRende Strom durch die Schaltung geregelt, wie in Abschnitt 5.2.1.5.5 beschrieben. Deut-
lich zu erkennen ist in Bild 123 ¢) wahrend der Pulse t; die Spannungsregelung der Steuer-
spannung, welche sich durch einen leichten Anstieg der gemessenen Spannung dokumen-
tiert. Wahrend der Pulspausen t, fallt die Spannung, welche einzig durch die Zelle selbst be-
stimmt ist, zunachst rasch ab, um sich dann langsam auf einem Gleichgewichtswert zu
stabilisieren, der Riickschliisse auf den momentanen Ladezustand der Zelle zuldsst. Nach
Abschluss des Ladevorgangs andert sich diese Spannung, wie aus Diagramm a)
entnommen werden kann, nicht mehr, da von der Zelle keine weiteren Ladungen mehr

aufgenommen werden kdnnen.

Um den Vergleich des gepulsten Ladevorgangs mit dem ohne Pulse zu haben, wurden
weitere Messungen vorgenommen. Hierbei wurde die 10 x 10 cm? groRe Testzelle mit zwei
unterschiedlichen Pulszeiten angesteuert und einmal ungepulst galvanostatisch beladen. Die
Einstellungen fur die Strombegrenzung und stabilisierte Ausgangsspannung wurden hierbei
konstant gehalten. Dabei ergeben sich fur den Entfarbevorgang, die in Bild 124 dargestellten
Transmissionsverlaufe.
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Bild 124: Transmissionsdiagramme beim Entfarben einer elektrochromen Testzelle
(10 x 10 cm?) mit (rot,griin) und ohne (schwarz) gepulster, galvanostatischer Ansteuerung. Das
Verhiltnis von Pulsweiten t; zu Pausezeiten t, liegt bei 1 : 0,5 bzw. 1: 0,3.
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Wie in Bild 124 zu erkennen ist, sind jeweils auch bei der gepulsten Ansteuerung die be-
kannten linearen Verlaufe zu beobachten. Durch die gepulste Ansteuerung ergeben sich
allerdings langere Entfarbezeiten im Vergleich zur ungepulsten Ansteuerung, was aufgrund
der Pausezeiten, in denen der Ladevorgang unterbrochen wurde, nicht anders zu erwarten
war. Da die Strombegrenzung in allen Fallen gleich war, konnten im zeitlichen Mittel
entsprechend weniger Ladungen in die Zelle eingebracht werden. Uber das Verhaltnis t;: t,
kann die Ladedauer beeinflusst werden, wie dies bei den vorgestellten Messungen in
Bild 124 fir zwei Beispiele geschehen ist. Entsprechend dem Entfarbevorgang verhalten sich
auch die Farbezeiten der Testzelle. Diese sind allerdings langer, wie dies in
vorangegangenen Messungen (vgl. z.B. Kap. 5.2.1.4, Bild 112 oder Kap. 5.2.1.5.5, Bild 118,
Bild 119) bereits gezeigt wurde.

Die gepulste Ansteuerung fihrt zu langeren Farbe- bzw. Entfarbezeit der EC-Zellen. Aller-
dings hat man dadurch die Moglichkeit, den momentanen Zustand der Zelle bewerten zu
kénnen. Fir eine gepulste Ansteuerung der Scheiben kdnnen auch weitere Griinde
sprechen, wie z.B. eine geringere Abwarmeproduktion des Steuergerates, das dadurch fir
den Gebrauch in einem Automobil geeigneter sein kann. Weitere Untersuchungen in diesem
Bereich wurden allerdings nicht fortgeflihrt, da die Anwendung solcher Ladetechniken zum
jetzigen Zeitpunkt zu speziell sind. Die vorgestellte Steuerschaltung kann zu einem spateren
Zeitpunkt als Ausgangspunkt fir eine Weiterentwicklung des verwendeten Ladekonzeptes
genutzt werden. Um jedoch die vorgestellten Ladetechniken fiir die elektrochromen Zellen
nutzbar machen zu kénnen, muss zunachst eine Steuerung entwickelt werden, welche die
jeweilige Regelungsschaltung fir Anwendung auf elektrochrome Module nutzbar macht, also
den Prozess des Farbens und Entfarbens einer Zelle automatisiert. Dies soll im nachsten
Kap. 5.2.1.7 gezeigt werden.

5.2.1.7 Entwicklung einer Steuerung zur Anwendung des Ladekonzeptes auf
elektrochrome Module

5.2.1.7.1 Steuergerat fur Farbe- und Entfarbevorgang mit Zeitvorgabe

Die Anwendung eines Ladekonzeptes flr elektrochrome Module setzt die Entwicklung eines
automatisierten, leicht handhabbaren Steuergerates, welche die elektrochromen Zellen mit
der Regelungsschaltung verbindet, voraus. Einige Beispiele fir Ladekonzepte sind in den
vorangegangenen Kapiteln (Kap.5.2.1.1, Kap.5.2.1.2, Kap. 5.2.1.5) bereits vorgestellt
worden. Die Steuerschaltung, welche dies ermdéglicht, soll im Folgenden entwickelt werden.

Grundlage des zu entwicknden Steuergerates soll die Regelungsschaltung aus Bild 117 sein.
Zunachst muss der Anwendungsbereich des Steuergerates festgelegt werden. Neben dem
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einfachen Starten eines Farbe- und Entfarbevorgangs hat die Steuerschaltung die Aufgabe,
den Prozess nach dem Erflllen eines Abschaltkriteriums zu beenden. Im einfachsten Falle
geschieht dies Uber eine zeitliche Begrenzung des Ladevorganges, die vom Anwender der
jeweiligen Situation (z.B. GrofRe der EC-Module) abgepasst vorgegeben wird. Daflr kann der
im letzten Abschnitt verwendete Timer-IC ,NE 555“ herangezogen werden. Die Steuerschal-
tung, die der vorgegebenen Aufgabe entspricht, muss allerdings etwas der Situation ange-
passt werden. Eine Steuerschaltung, welche Farbe- und Entfarbeprozel} zeitlich begrenzt, ist
im folgenden Bild 125 gezeigt.
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Bild 125: Steuerschaltung fiir EC-Module mit Zeitvorgabe fiir Farbe- und Entfarbevorgang und
unter Verwendung des galvanostatischen Ladekonzeptes aus Kap. 5.2.1.5.

Die vorgestellte Steuerschaltung in Bild 125 erlaubt es dem Anwender durch Betéatigen eines
Knopfes, den Farbe- bzw. Entfarbevorgang eines angeschlossenen EC-Moduls zu starten.
Die Ansteuerung erfolgt wahrend der gesamten vorgegebenen Zeit galvanostatisch bis zum
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Erreichen einer vorgegebenen stabilisierten Maximalspannung, wie in Kap. 5.2.1.5 beschrie-
ben. Der Maximalwert fur den Zellenstrom wird durch die Dimensionierung der Regelungs-
schaltung mit den aufgefiihrten elektrischen Bauteilen auf einen Maximalwert von 300 mA
begrenzt. Die Spannung kann in einem Bereich von 1,5V bis 5V durch das Potentiometer
P2 variiert werden. Durch die Verwendung des IC ,NE555* kann in der gezeigten Weise die
Zeit der Ansteuerung der Module durch Variation des Widerstandswertes von Potentiometer
P3 eingestellt werden. Die Ansteuerung des Farbe- und des Entfarbevorganges erfolgt mit
den gleichen Parametern flir Strombegrenzung und Maximalspannung. Durch Betatigen
eines Tasters wird der Transistor V5 flr die eingestellte Zeit durchgesteuert, wodurch das
Relais K1 die Zelle mit der Regelungsschaltung im oberen Bereich von Bild 125 verbindet.
Beim Betatigen von T2 wird die Zelle gefarbt. Durch betatigen von T1 wird das Relais K2 in
eine elektrische Selbsthaltung [184] geschaltet, gleichzeitig schalten K3 und K5, wodurch die
EC-Zelle in umgekehrter Polung angesteuert wird, d.h. das Modul wird entfarbt. Das Relais
K4 befindet sich wahrend dem Betrieb der Steuerschaltung immer in einem angesteuerten
Zustand, erst wenn die Betriebsspannung abgeschaltet wird, werden die Anschlisse der EC-
Zelle durch K4 kurzgeschlossen. Dadurch stellt sich immer der entfarbte Zustand der Zelle
ein, da sich beim KurzschlieRen der EC-Zelle die Ladungen in der Zelle ausgleichen kénnen
und dadurch die Entfarbung des Moduls bewirkt wird, was beim Entwurf dieser Steuer-
schaltung immer als Ausgangszustand fir die EC-Module gewinscht wurde. Durch die
beiden Leuchtdioden LED 1 und LED 2 wird der momentane Ladezustand des Steuergerates
angezeigt. Nach Beenden der vorgegebenen Ansteuerzeit sperrt der Transistor V5 und
bewirkt dadurch die Trennung der EC-Zelle von der Regelungsschaltung. Dadurch kénnen
keine weiteren Ladungen in die Zelle flieRen und der Ladevorgang ist abgeschlossen.

Die Steuerung in Bild 125 ist ein Beispiel fir den einfachen Einsatz einer Ladetechnik fir
elektrochrome Module. Fur ihre praktische Anwendung sind allerdings noch weitere
Funktionen des Steuergerates notwendig, insbesondere im Hinblick auf den
Herstellungsprozel® elektrochromer Module. Der letzte Schritt vor dem Erreichen der vollen
Betriebsbereitschaft ist ndmlich das sogenannte ,Einschwingen®. Dabei durchlauft jedes
Modul eine gewisse Anzahl von Zyklen bevor die volle Leistungsfahigkeit des Systems
erreicht wird. Daher soll ein Steuergerat entwickelt werden, welches ein automatisiertes
Einschwingen ermdglicht.

5.2.1.7.2 Steuergerat zum Einschwingen der Module mit Zeitvorgabe

Ein automatisierter Einschwingprozesses soll die Herstellung der EC-Module, wobei dies fir
elektrochrome Fenster ebenso wie flir jede Art elektrochromer Displays gilt, abschlieRen.
Dies bedeutet, dass durch das Betatigen eines Schalters die elektrochromen Module eine
zunachst vorgegebene Anzahl von Schaltzyklen durchlaufen, bis der Vorgang vom
Anwender abgebrochen wird. Bei potentiostatischer Beladung der Module war dies fir eine
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beliebige Anzahl von EC-Modulen an einem einzigen Steuergerat maoglich, und zwar durch
einfaches Parallelschalten der Zellen. Die Zeit der Ansteuerung musste dabei nur ausrei-
chend eingestellt werden, damit genligend Ladungen auch in gréRere Module gelangen kén-
nen, um den Ladevorgang abschlieRen zu kénnen. Da allerdings fur den Strom nur durch die
Eingeschranktheit des jeweiligen Potentiostaten eine Begrenzung besteht, fihrt dies zu sehr
hohen Stromen im Umschaltzeitpunkt, wie dies durch Messungen zu Beginn dieses Kapitels
(vgl. Kap. 5.2.1.1) gezeigt werden konnte. Die dadurch mdglichen Konsequenzen wurden
bereits angesprochen (liberhéhte Belastung des Stromnetzes, etc.). Bei galvanostatischer
Beladung der Zellen ist die Parallelschaltung mehrerer EC-Module durch die Begrenzung
des Maximalstromes nicht mehr ohne weiteres moglich. Da eine Regelungsschaltung immer
fir einen speziellen Fall dimensioniert werden muss, bedeutet eine Parallelschaltung
mehrerer EC-Zellen am Ausgang eines Steuergerates, dass sich der Strom auf mehrere
Zellen verteilt. Jede Zelle kann dann nur durch einen Teil des Gesamtstromes beladen
werden, wodurch sich der Einschwingvorgang verzdgert. Bei der Dimensionierung einer
Steuerschaltung muss daher entweder ein groRerer Strom zugelassen werden, oder man
muss je ein Steuergerat pro EC-Modul verwenden, wobei dann flr jede Zelle geeignete
Ansteuerungsparameter anwendet werden.

Aus diesem Grund wurde ein Steuergerat entwickelt, welches dem Anwender mehrere
Méglichkeiten geben soll, die Ansteuerung der Zellen den Zellenparametern anzupassen. Ei-
nerseits ist die Ansteuerung elektrochromer Zellen nicht immer zeitlich gleich gewichtet. Wie
den bisherigen Messungen entnommen werden kann, ist der Entfarbevorgang der EC-
Module deutlich schneller beendet, als der Farbevorgang. Dieses Ungleichgewicht soll durch
das Steuergerat bericksichtigt werden. Weiterhin soll dem Anwender die Variation des
maximalen Zellenstromes, sowie die Einstellung der maximalen stabilisierten Zellenspan-
nung ermdglicht werden. Bei der bisher verwendeten Regelungsschaltung (Bild 117) kann
durch ein Potentiometer der maximale Zellenstrom, der zugelassen werden soll, in einem be-
grenzten Bereich variiert werden. Jedoch ist der Bereich in dem der Strom eingestellt werden
kann durch die eingesetzten elektrischen komponenten begrenzt. Um trotzdem einen
gréleren Strombereich abzudecken, kdnnen zwei Regelungsschaltungen eingebaut werden;
eine fir groRe und eine flr kleine Stréme. Fur die Ansteuerung grofRer Scheiben oder die
Parallelschaltung mehrerer EC-Zellen kann der Maximalstrom entsprechend angepasst
werden, wahrend fur das Einschwingen einer kleinen Zelle der kleine Strombereich einge-
stellt werden kann. Ein Steuergerat, welches diese gewunschten Anforderungen erfillt, wur-
de durch die folgende Steuerschaltung, die in Bild 126 dargestellt ist, realisiert.
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Ug: 12V
R1,:10Q V1, : BC 142 R1,: 100 kQ D1: 1N4148
R2,:2,2 kQ V2, : BC 107 R2,: 22 kQ D2 : 1N4148
R3, : 200 Q V3, :BC 107 R3,: 1kQ D3 : 1N4148
R4, : 4kQ V4, : BC 556 R4, : 10 kQ D4 : 1N4148
R5,: 3kQ R5, : 22 kQ D5 - 1N4148
Rc, : 100Q (1W) V1,:BC 142 R6, : 1kQ D6 : 1N4148
RE - 690 Q V2, : BC 107 R7. - 10 kQ D7 : 1N4148
" V3,:BC 107 . D8 : 1N4148
P1,: 1kQ 2 R8,: R, LED1
1 V4, : BC 556 R D9 : 1N4148
P2,: 2,2 kQ 2 R, : R, LED2 _
e R10. - R LED3 D10 : 1N4148
T1 MO D11 : 1N4148
R1,:30 %2 Pl 1M D12 : 1N4148
. Q -
R2, : 200 Q P2,:1 M
R3,:130 Q V1,:BC 142
R4,:2kQ C1,:10nF
R5, : 3 kQ C2,:440 puF
Rc, : 386 Q (1W) C3, - 10 nk
RE, : 690 Q C4, : 440 wF
P1,:1kQ
P2,:1kQ

Bild 126: Schaltplan fiir ein Steuergerat fiir EC-Module bei dem die Zellen galvanostatisch
eingeschwungen werden. Hierbei sind zwei Strombereiche einstellbar (hohe und niedrige
Strome fiir unterschiedlich groRBe Scheiben).
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Mit dem Schalter S3 in Bild 126 wird das Steuergerat eingeschaltet. Durch die Potentiometer
P1; und P23 kann die Farbe- und die Entfarbezeit eingestellt werden. Diese liegen mit den
Dimensionierungen der elektronischen Bauelemente, die hier angegeben wurden, in einem
Bereich von bis zu etwa 10 min. Dies ermdglicht auch das Einschwingen und Ansteuern
gréRBerer EC-Module. Im unteren Teil des Schaltbildes sind zwei Regelungsschaltungen zu
sehen. Diese kénnen durch den Schalter S2 aktiviert werden. Nur eine der beiden Teilschal-
tungen ist jeweils aktiv. Eine ist fir hohe und eine fir niedrigere Strombegrenzungen dimen-
sioniert. Die angegebenen Werte der elektronischen Bauteile bewirken eine Begrenzung des
Stromes auf ca. 30 mA bzw. 80mA. Diese Werte kdnnen durch die Potentiometer P14 bzw.
P2, noch variiert werden, so dass der gewtinschte Wert, der fur eine EC-Zelle geeignet ist,
eingestellt werden kann. Die stabilisierte maximale Ausgangsspannung, die an die Zelle an-
gelegt werden soll, nachdem die Strombegrenzung nicht mehr die Spannung regelt, kann
Uber die Potentiometer P2, und P2; eingestellt werden. Die Leuchtdioden zeigen die momen-
tane Ansteuerung der Zelle (LED 1 und LED 2), bzw. den Betrieb der Steuerung (LED 3) an.
Durch das Relais L33 wird festgelegt, ob die angeschlossene EC-Zelle ge- oder entfarbt wird.
Wenn der Transistor V1; angesteuert wird, kann das Relais schalten und polt die EC-Zelle
um. Wenn das Steuergerat ausgeschaltet ist, wird durch das Relais L4, eine angeschlossene
EC-Zelle komplett von der Schaltung getrennt. Dadurch kdénnen keine weiteren Ladungen
mehr durch die ruhende Steuerschaltung flieRen, und es kann kein ungewollter Ladungsaus-
gleich zwischen den Funktionsschichten der EC-Zelle stattfinden.

Das hier vorgestellte Steuergerat hat erstmals die Anwendung eines neuen Ladekonzeptes
auf elektrochrome Zellen in einem Dauerbetrieb ermdglicht. Es bildet die Grundlage fur die
Untersuchung der Auswirkungen, die durch ein verandertes Ladekonzept bei der Ansteue-
rung der Zellen bewirkt werden. Erst Langzeittests kdnnen die Vorteile der einzelnen Ver-
fahren offenbaren. Das hier vorgestellte Steuergerat lasst trotz seiner vielseitigen Moglichkei-
ten, die sich fur die Anwendung im Labor als sehr hilfreich erwiesen haben, noch Platz fir
Weiterentwicklungen. Bereits angesprochen wurde die Einfihrung eines Abschaltkriteriums
fur den jeweiligen Ladevorgang. Ein entsprechendes Steuergerat, welches eine veranderte
Ladetechnik unter Einbeziehung eines Abschaltkriteriums fiir den Ladevorgang, der das La-
dekonzept vervollstandigt, soll im folgenden Kapitel 5.2.1.7.3 vorgestellt werden.

5.2.1.7.3 Vervolistindigung des Ladekonzeptes fiir EC-Zellen durch Einfiihrung eines
Abschaltkriteriums fiir den Ladevorgang

Die Einflhrung eines Abschaltkriteriums fUr den jeweiligen Ladevorgang bringt einige Vor-
teile mit sich. Als Kriterium soll hierbei der Reststrom herangezogen werden, der am Ende
eines Ladevorgangs gemessen wird. Wenn der Ladestrom diesen Wert, bzw. einen
unwesentlich dartber liegenden Wert erreicht, dann soll der Vorgang angeschlossen
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werden. Einerseits werden dadurch nach Beenden des Ladevorgangs die Ansteuerungs-
zeiten, die durch eine feste Zeitvorgabe zwangslaufig entstehen, vermieden. Darlber hinaus
kann beim Einschwingen der EC-Module die Einschwingzeit der Zellen auf den Minimalwert
reduziert werden. Durch die derart angepassten Ladezeiten wirden weiterhin die EC-Zellen
geschont, da das Anliegen einer elektrischen Spannung an dem EC-Modul trotz Beendigung
des Ladevorgangs bei einer festen Zeitvorgabe fir die Ansteuerung die Funktionsschichten
und somit die Zellen belastet. Weiterhin werden gerade wahrend des Einschwingvorgangs
auftretende Veranderungen der Ladungskapazitat der Zelle und die damit verbundenen
Anderungen der Farbe- und Entfarbezeiten automatisch berlicksichtigt und entsprechend
den Zelleneigenschaften, zu jedem Zeitpunkt des Einschwingvorgangs angepasst. Ein
Reststrom-Abschaltkriterium erfordert u.U. das Auslesen des Ladezustandes der ange-
schlossenen EC-Zelle, was durch die Verwendung einer gepulsten Ansteuerung realisiert
werden kann, wie dies im Kapitel 5.2.1.6 erwahnt wurde. Eine Alternative hierzu ist die
Uberwachung des Ladevorganges beim Farben bzw. Entfarben der Zelle. Dies kann auf un-
terschiedliche Weise geschehen. Eine Méglichkeit ist die ,externe“ Uberwachung, bei-
spielsweise durch die Verwendung einer Photodiode, die die Transmission der Zelle messen
kann. Eine weitere Moglichkeit ist eine ,interne“ Kontrolle des Ladevorgangs. Hierfir bietet
sich der flieRende Zellenstrom als Uberwachungsparameter an. Dieser Parameter ist ver-
gleichbar mit der Spannung einer Photodiode, die die Transmission der Zelle misst.
Gegenulber einer gepulsten Ansteuerung kann so Zeit gespart werden. Die Messgrofie, die
als Abschaltkriterium ausgewahlt wird, muss fiir die Umsetzung in einem Steuergerat zu-
nachst erfasst werden und automatisiert den Ladevorgang beenden, bzw. beim Ein-
schwingen der Zelle umschalten. Als Parameter fur das Abschaltkriterium soll im vorliegen-
den Fall, wie bereits erwahnt, der Zellenstrom dienen. Dieser stellt die naheliegendste Mog-
lichkeit dar, da mit dem geringsten Aufwand, bzw. im Steuergerat selbst, alle notwendigen
Parameter gemessen werden konnen. Bei der Verwendung einer Photodiode zur Messung
der Transmission der Zelle, ware ein groRerer Aufwand notwendig, da die Zellen durch die
Bestickung mit der Photodiode erweitert werden mussten. Zellen ohne eine derartige Erwei-
terung waren dann fur den Betrieb mit dem Steuergerat nicht geeignet.

Bei genauer Betrachtung der Regelungsschaltung in Bild 115 (S. 179), die auch hier verwen-
det werden soll, stellt man fest, dass der Widerstand R6 mit dem parallel geschalteten
Potentiometer P2 fiir diesen Zweck bereits geeignet in der Schaltung eingebaut sind. Da das
Potentiometer P2 einen Gesamtwiderstand hat, der allerdings sehr viel groRer ist als der
Widerstandswert von R6, kann der Gesamtwiderstand aus der Parallelschaltung von P2 und
R6 mit dem Wert von R6 angenahert werden. Es gilt dabei:

Re P,

6+2

Ry Il P, = ~R, VP,>>R,



Ergebnisse 201

Wahrend die EC-Zelle beladen wird, fliel3t der gesamte Zellenstrom durch den Widerstand
R6 der Regelungsschaltung. Der Spannungsabfall, der teilweise durch das Potentiometer P2
fur die Regelung des Zellenstromes abgegriffen und verwendet wurde, kann auch fir das
verlangte Abschaltkriterium herangezogen werden. Wahrend der Ansteuerung der Zelle ist
der Spannungsabfall Gber R6 eine Funktion der Zeit. Solange allerdings die Stromregelung
aktiv ist, ist der Spannungsabfall Uber R6 konstant, es gilt:

Ug, () =Ry -[lec(t) =konst. v t, <t <t,

fur t, <t <t gilt, dass |IEC(t) |= konst. = I,

Das folgende Bild 127 soll dies noch einmal verdeutlichen.
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Bild 127: Ladevorgang einer EC-Zelle (10 x 10 cmz). Eingezeichnet sind die Startzeit t,, die Zeit
bei Beendigung der Strombegrenzung t; und die Zeit bei welcher der Ladevorgang abge-
schlossen ist t,.

Wenn die Zelle so weit aufgeladen ist, dass die Regelung des Zellenstromes nicht mehr
notwendig ist, liegt die stabilisierte maximale Zellenspannung von 2,2V am Ausgang der
Schaltung an und der Zellenstrom fallt nAherungsweise exponentiell ab. Dadurch ist auch der
Spannungsabfall Gber Rg nicht mehr konstant, sondern sinkt proportional zum Zellenstrom
lec. Wenn die Zelle vollstandig beladen ist, dann ist der Zellenstrom Ilgc und der
Spannungsabfall Gber Rg ndherungsweise auf Null zuriickgegangen. Eine Mdglichkeit, das
Abschaltkriterium einzufuhren, ist die, eine Minimalspannung U, vorzugeben und diese mit
dem Spannungsabfall Uber Rg zu vergleichen. Diese Minimalspannung U, muss dabei
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kleiner als U sein, solange t,<t<t, gilt, dh. U, <U; =konst.. Wenn t
uberschritten wird, falit auch U (t) und unterschreitet dann zu einem Zeitpunkt t > t; die

Minimalspannung Unin. Wenn Ui, SO grofd gewahlt wird, dass beispielsweise gilt:
Umin = 0,1 U

Re max
kann der Ladevorgang naherungsweise als abgeschlossen betrachtet werden, wenn
UR6 (t) S Umin

wird.

Im Beispiel von Bild 127 gilt | =60mA. Dies bewirkt fir t,<t<t, einen

ECmax
Spannungsabfall Uber Rg von

U e = Re* leomax = R -60mMA

Remax
Durch eine Festlegung von beispielsweise

U, =01.U

Remax

wirde die Beendigung des Ladevorganges erfolgen, wenn lgc unter einen Wert von 6 mA
fallt. Durch einen kleineren Faktor (z.B. 0,05) kann der Ladevorgang entsprechend den
Erfordernissen verlangert werden. Die Kinetik der Funktionsschichten spielt hierbei eine
entscheidende Rolle. Bei einer guten Kinetik ist nach Beendigung der strombegrenzten
Beladung der Zelle bei t <ty nur noch ein geringer zeitlicher Aufwand notwendig um den
Ladevorgang zu beenden.

Um dies zu Uberprifen, wurden Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen vorge-
nommen, da bei hdheren Temperaturen die Beweglichkeit der Ladungstrager in den Funk-
tionsschichten groRer ist als bei niedrigeren Temperaturen. Wie im Stand der Technik bereits
angedeutet wurde, sind das Ziel der Entwicklung schnellere Funktionsschichten.

Durch die Variation der Temperatur hat man eine Mdglichkeit, diese Verbesserungen — von
ladetechnischer Seite — zu simulieren, wie dies bereits im Kap. 5.2.1.4 erfolgreich getan
wurde. Die Zellenspannung und der Zellenstrom wahrend des Ladevorgangs wurden bei
diesen Messungen fir den Entfarbevorgang unter Verwendung strombegrenzter Ladetechnik
aufgenommen und miteinander verglichen. Dabei ist zu erwarten, dass bei hdheren
Temperaturen ein kilrzerer Ladevorgang trotz gleich groRer Strombegrenzung registriert
werden kann, da die Zeitpunkte t; und t; naher zusammenrlcken. Fur die Messungen
wurden zwei Temperaturen ausgewahlt, einerseits T =23°C (Raumtemperatur) und
andererseits T = 65 °C. Die Ergebnisse sind in Bild 128 dargestellt.
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Bild 128: Ladestrom und Ladespannung wahrend des Entfirbevorgangs eines EC-Moduls
(10 x 10 cm? bei unterschiedlichen Temperaturen (23 °C und 65 °C)

Wie man in der oberen Halfte von Bild 128 sehen kann ist die Phase der Strombegrenzung
auf 25 mA unterschiedlich lang: bei 23 °C sie nach etwa 20 s und bei 65 °C erst nach ca.
40 s beendet. Dennoch ist der Ladevorgang bei 65 °C schon nach 80 s, bei 23 °C erst nach
120 s abgeschlossen (t,). Die untere Halfte von Bild 128 zeigt die gemessenen Strome. Man
sieht, dass bei 65 °C in der Zeit der Strombegrenzung insgesamt mehr Ladungen in die Zelle

geflossen sind (£ Flache unter der Kurve) als in dem gleichen Zeitraum bei 23 °C. Das
erklart dann auch die kurze Gesamtladezeit bei 65 °C. Dieses Verhalten hat nun Folgen flr
die Ansteuerung und das Abschaltkriterium.

Die Zeit zwischen t; und t; ist jene, in der das Abschaltkriterium erflllt werden muss. Bei
Zellen mit einer schnellen Kinetik ist diese Zeit kirzer, d.h. wahrend dieser Zeit wird nur noch
ein kleiner Teil der méglichen Gesamtladung in die Zelle eingelagert. Daraus folgt, dass der

Faktor, um den U, kleinerist als U auch groRer gewahlt werden kann. Im Falle einer

Remax ?
langsamen Kinetik verhalt sich dies anders. Dieser Fall entspricht in Bild 128der Messung
bei Raumtemperatur. Hier wird deutlich, dass die Ladung, die zwischen t; und t; in die Zelle
eingebaut wird, einen wesentlich gréfieren Teil der Gesamtladung ausmacht. Dadurch wird
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es notwendig, den Faktor, um den U, kleiner sein muss als U sehr klein zu wahlen.

Regmax ?
Je kleiner dieser Faktor allerdings wird, desto schwieriger wird es, dies elektrisch in einer
Steuerschaltung umzusetzen. Fur den Fall, dass der Faktor sehr klein gewahlt werden soll,

ist es notwendig, die Spannung URe zu verstarken, damit die Steuerung des Ladevorgangs

zuverlassig funktionieren kann.

Ein Steuergerat, welches das Reststrom-Abschaltkriterium anwendet soll im folgenden
Kapitel 5.2.1.7.4 vorgestellt werden.

5.2.1.7.4 Entwicklung eines digitalen, multifunktionalen Steuergerates fir EC-Module

Die Erkenntnisse aus den letzten Kapiteln unter Einbeziehung des Abschaltkriteriums fir den
Ladevorgang sollen nun genutzt werden, um ein Steuergerat fir elektrochrome Module zu
entwerfen, welches den Ladevorgang automatisch beendet. Dieses Steuergerat soll multi-
funktional einsetzbar sein. Es soll die Grundfunktion, das Farben und Entfarben der Zellen,
erfillen, aber auch zum Einschwingen der Module in einem Dauerbetriebsmodus einsetzbar
sein. Die Entwicklung eines solchen Steuergerates soll in diesem Kapitel beschrieben
werden.

Das Ladekonzept flir EC-Module soll durch ein Steuergerat fir elektrochrome Module zur
taglichen, einfachen Anwendung im Labor ebenso wie flir Demonstrationszwecke und zum
taglichen Betrieb der Module ungesetzt werden. Dies erfordert eine speziell fir diesen
Anwendungszweck konzipierte Steuerschaltung. Diese sollte die Lade- bzw.
Entladevorgange nach folgenden einstellbaren Parametern steuern:

1. Strombegrenzung lecmax

2. maximale Ausgangsspannung Ugcmax

3. Faktor des Abschaltkriteriums aax mit U, = @, -U

Rgmax

Die beiden ersten dieser Parameter wurden bereits bei den Steuergeraten mit Zeitvorgabe
fur den Ladevorgang bericksichtigt (vgl. Kap. 5.2.1.7.2). Der dritte Parameter soll nun noch
mit einbezogen werden.

Das Steuergerat soll dem Anwender auch noch weitere Moglichkeiten bieten. Beim Schalten
einer elektrochromen Zelle ist die maximale Ausgangsspannung, welche beim Farben an
das EC-Modul gelegt wird, nicht notwendigerweise die gleiche wie beim Entfarbevorgang. Im
Gegenteil, wie sich bei Untersuchungen an EC-Modulen herausgestellt hat, ist fir den Ent-
farbevorgang eine deutlich geringere Ausgangsspannung ausreichend. Eine geringere Span-
nung beim Entfarben der Zelle kann sich u.U. als vorteilhaft flr die Lebensdauer der Zellen
herausstellen. Evtl. kann auch ein unterschiedlicher Wert fir den maximal zuldssigen Zellen-
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strom lgcmax fur das Entfarben nitzlich sein. Ebenso verhalt es sich flir den Faktor des
Abschaltkriteriums aak.

Daher sollte das Steuergerat die Moglichkeit bieten, flir Farbe- und Entfarbevorgang jeweils
unterschiedliche Steuerparameter vorzugeben. Die Parameter, die durch das Steuergerat
vorgegeben werden kdnnen, sollen also folgende sein:

1. Strombegrenzung [f&Pen

ECmax

2. maximale Ausgangsspannung frben

ECmax

3. Faktor des Abschaltkriteriums ajee" mit Ureen = gfapen . e

min Rgmax

entfarben
4. Strombegrenzung iy

5. maximale Ausgangsspannung Uggﬁ:;e”

entfarben

6. Faktor des Abschaltkriteriums ajx " mit USheren = gsifemen . (Jentaben

min = Ank Rgmax

Das Steuergerat soll mehrere Funktionen erfillen konnen. Die Anwendung als Einschwing-
gerat, welches auch die genaue Untersuchung der Auswirkung eines Ladekonzeptes auf die
EC-Module erlaubt, soll ebenso moglich sein wie eine Anwendung zum einfachen
Demonstrieren der EC-Module nach Beenden des Einschwingvorganges. Zu diesem Zweck
soll das Gerat in der Lage sein, durch das Betatigen eines Knopfs, den Farbevorgang zu
starten. Als nutzlich hat sich herausgestellt, einen kompletten Zyklus zu schalten. Dabei wird
nach Beenden des Farbevorganges automatisch der Entfarbevorgang gestartet, wodurch
das EC-Modul wieder in den Ausgangszustand versetzt wird. Danach soll das Steuergerat
automatisch abschalten und fiir den Start einer weiteren Demonstration zur Verfigung
stehen. Weiterhin soll das Steuergerat Uber eine Betriebsfunktionverfligen, die nach
Betatigen des Knopfes das Modul einfarbt und anschlieBend automatisch abschaltet. Ein
Registerbaustein soll dabei in der Schaltung den momentanen Zustand der Zelle speichern,
so dass beim nachsten Betatigen des Knopfes das Modul entfarbt wird. Dadurch wird der
Betrieb der Zellen durch die Betatigung nur eines Knopfes auf unterschiedliche Weise
maoglich.

Die Entwicklung des Steuergerates soll im Folgenden beschrieben werden. Als wird das Ab-
schaltkriterium in die Steuerschaltung implementiert. Das Prinzip wurde in Kapitel 5.2.1.7.3
ausfiihrlich beschrieben. Die hierfir eingesetzte Komparatorschaltung soll die Spannung
Uuberwachen und beim Unterschreiten des einstellbaren Sollwertes ein Signal ausgeben. Der
Aufbau einer derartigen Schaltung ist in Bild 129 dargestellt.
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Bild 129: Komparatorschaltung zum Vergleich einer zeitabhingigen Spannung U(t) mit einer Soll-
Spannung Usei. Sobald U(t)=Uson erreicht wird, wird andert sich die Ausgangsspannung der Komparator-
schaltung.

Uber die Widerstande, bzw. das eingezeichnete Potentiometer P1, kann die Sollspannung
Uson Vorgegeben werden. Wenn die Spannung am Eingang der Schaltung bei U;, kleiner wird
als Ugy, wird am Ausgang der Schaltung U, = Ug ausgegeben. Als IC wird hierfir ein
,CA3140" verwendet, der einen Verstarker beinhaltet und fiir die beschriebene Schaltung

geeignet ist. An den Eingang dieser Schaltung (Uin) soll nun die Spannung Ug (t) (vgl.

Kapitel 5.2.1.7.3) gelegt werden. Uber den Spannungsteiler in Bild 129 muss Uy (= Upq) SO
eingestellt werden, dass sich der gewlinschte Faktor asx ergibt. Beim Starten des
Ladevorgangs gilt dann zunachst

URG (t)y>u

soll

Mit fortschreitendem Ladevorgang der EC-Zelle beginnt der Ladestrom bei t > t; zu sinken

und entsprechend auch U (t). Sobald die Bedingung
Ug, (1) < U

soll

erfullt ist, wird Uy an der Komparatorschaltung auf Betriebsspannung Ug gelegt. Man erhalt
also ein eindeutiges Signal und hat eine digitale Ausgangsgréfie, die eine Aussage zuldsst,
wann der Ladevorgang der EC-Zelle beendet ist.

Die Spannung U, des Komparators soll nun genutzt werden, um den Ladevorgang der
elektrochromen Zellen zu automatisieren.

Zunachst soll ein Pulsgeber angesteuert werden. Dieser hat die Aufgabe zu verhindern, dass
das Steuergerat beschadigt wird, wenn bei Betrieb des Steuergerates keine EC-Zelle an den
Ausgangsklemmen des Gerates angeschlossen ist. Hierfir soll wieder der Timer-IC ,NE 555¢
[183] verwendet werden. Die Ausgangsspannung des Komparators soll die

Betriebsspannung des ,NE 555 zuschalten, sobald die Bedingung Uy (t) < U, erfillt ist.

Der Timer-IC soll dabei derart geschaltet werden, dass beim Anlegen der Betriebsspannung
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an den Eingang dieser Teilschaltung am Ausgang ebenfalls zundchst Betriebsspannung
ausgegeben wird. Nach Beenden einer vorgegebenen Verweilzeit soll diese allerdings
wieder abgeschaltet werden. Dieser Vorgang soll sich bei Bedarf beliebig oft wiederholen.
Man erhalt also man Ausgang der ,Timer-Schaltung” eine gepulste Ausgangsspannung. Dies
ist im folgenden Bild 130 zur Verdeutlichung noch einmal dargestellt.

U

out,Komp.

A

U

Zeit t

Bild 130: Ausgangsspannungen der Komparator- und der nachgeschalteten Timer-Schaltung.

Die Verbindung zwischen den beiden Teilschaltungen wird durch einen Transistor herge-
stellt, der die Betriebsspannung zur Timer-Schaltung durchsteuert. Die Timer-Schaltung, mit
der diese Ausgangsspannung U,y Timer aUsgegeben wird, ist in Bild 131 dargestellt.

- R3 T. R2 |_‘
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Bild 131: Timer-Schaltung

Die Spannung Ui, timer €ntspricht dabei der Spannung Uoyt, komp. NAch der Kopplung mit dem
Transistor. Diese Kopplung kann bei Bedarf leicht durch eine zusatzliche Zeitkomponente
erweitert werden. D.h. das Ausgangssignal wirde mit einer Zeitverzégerung an die Timer-
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Schaltung weitergegeben werden. Das kdnnte beispielsweise dazu dienen, den Reststrom
flr eine feste Zeit flielen zu lassen und somit den Schaltvorgang unter Kombination des
Abschaltkriteriums und einer festen Zeitvorgabe zu beenden.

Die Ausgangsspannung der Timerschaltung soll nun genutzt werden, um den Ladevorgang
zu beenden. Dabei ist zunachst nur der Farbevorgang gemeint. Sobald das Abschaltkrite-
rium erflllt ist, soll die Schaltung den Vorgang beenden und abschalten. Um dies zu
erreichen, wird ein T-Flipflop (Flipflop: elektronische Kippschaltung bzw. Registerbaustein)
eingesetzt. Dieses kippt bei jedem eintreffenden Taktimpuls und ist oft Bestandteil von sog.
Zahlerschaltungen. Da die Steuerschaltung flexibel ausgelegt sein soll, wie zu Beginn des
Kapitels beschrieben, ist es fur die spatere Erweiterung der Schaltung wichtig, ein T-Flipflop
mit dynamischen Eingangen zu verwenden. Das T-Flipflop wird durch die Rickkopplung der
Ausgange eines JK-Flipflops auf die Eingange gemaf dem folgenden Bild 132 erzeugt [185].

1J

E 1—1J A,
, 1K o—— A, E, I—1K o A,

Bild 132: JK-Flipflop (l.) und T-Flipflop (r.) mit dynamischen Takteingdngen (C).

In Bild 132 wird gezeigt, wie man ein positiv flankengesteuertes T-Flipflop aus einem JK-
Flipflop erhalt. Durch die Zustandsanderung des Takteinganges ,,C* von O auf 1 in bindrer
Darstellung kippt das Flipflop, d.h. es ergibt sich eine Anderung der Eingangsspannung von
0V auf Betriebsspannung Ug. Durch die Verwendung des Ausgangssignals der Timer-
Schaltung als Taktsignal des T-Flipflops, kann bewirkt werden, dass das Flipflop umschaltet.
Zunachst befindet sich das T-Flipflop im Grundzustand (A1 = 0, A, = 1). Dies qilt bei
entsprechender Ansteuerung in der Schaltung beim Starten jedes Schaltvorganges. Der
Ausgang A; bleibt also so lange auf 1, bis der Taktimpuls der Timer-Schaltung das T-Flipflop
schaltet.

Da die Ansteuerung eines Flipflops mit dynamischem Eingang sehr steile Flanken erfordert,
ist eine direkte Ansteuerung mit der Timer-Schaltung nicht geeignet, da die Flankensteilheit
der Timerschaltung fur digitale elektronische Schaltelemente nicht ausreichend ist. Um die
Flankensteilheit der Ausgangsspannung Uy timer ZU Vverbessern, muss die Kopplung der
Timer-Schaltung mit dem T-Flipflop Uber einen Schmitt-Trigger erfolgen. Das Schaltsymbol
eines Schmitt-Triggers ist in Bild 133 dargestellt.
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E__ﬂ' A

Bild 133: Schaltsymbol eines Schmitt-Triggers zur Erzeugung digitaler Signale mit hoher
Flankensteilheit.

Ein Schmitt-Trigger besteht aus zwei Transistorschalterstufen, was zur Folge hat, dass am
Ausgang digitale Signale in guter Qualitat erzeugt werden. Die Ausgangsspannung der
Timer-Schaltung kann somit entsprechend fiir das T-Flipflop vorbereitet werden. Umgesetzt
wird dies im vorliegenden Fall mit den IC ,CD4093" der den Anforderungen entsprechende
Eigenschaften hat, wie den Datenblattern entnommen werden kann. Wenn nun der Schalt-
vorgang der Zelle gestartet wird, befindet sich das T-Flipflop im Grundzustand, d.h. der Aus-
gang A, ist auf 1. Dies gilt so lange, bis der Taktimpuls der Timerschaltung das Flipflop
schaltet. Dies geschieht durch die Ansteuerung eines weiteren Transistors mit dem Ausgang
A, des T-Flipflops, der entweder nur die Verbindung des angeschlossenen EC-Moduls mit
der Regelungsschaltung mittels eines Relais unterbricht oder die gesamte Versorgungs-
spannung der Schaltung und somit den Ansteuervorgang beendet. Dies wird durch die
Unterbrechung einer Selbsthaltung, welche aus einem Relais und einem Transistor umge-
setzt werden kann und welche die Aufgabe hat, die Schaltung mit Spannung zu versorgen,
bewirkt.

Eine derartige Schaltung bietet die Moglichkeit durch das Betatigen eines Knopfes einen
Ladevorgang eines angeschlossenen EC-Moduls bis zum Erflillen des Abschaltkriteriums
durchzufiihren und anschliefiend abzuschalten. Allerdings kann nicht zwischen dem Farbe-
und dem Entfarbevorgang unterschieden werden. Das erfordert erneut eine Erweiterung der
Steuerschaltung durch eine Speicherfunktion mittels eines Registerbausteins.

Um der Schaltung eine Speicherfunktion hinzuzufligen, welche es erst ermdglicht, ein ange-
schlossenes elektrochromes Modul nach der Einfarbung wieder zu entfarben, ist ein weiteres
T-Flipflop notwendig. Die Ansteuerung des Takteingangs C des zweiten T-Flipflops muss
dabei ebenfalls durch den gleichen Schmitt-Trigger erfolgen wie die Ansteuerung des ersten
Flipflops. Durch die Ansteuerung eines Relais mit dem zweiten Flipflop, welches ein
Umpolen der Anschlisse des EC-Moduls bewirkt, kann nun die Zelle beim nachsten Driicken
des Tasters in umgekehrter Polung angesteuert werden. Beim Abschalten des Ladevor-
gangs durch das erste Flipflop, darf im jetzigen Fall allerdings die Spannungsversorgung des
zweiten Flipflops nicht durch die Selbsthaltung unterbrochen werden. Der Zustand des
zweiten T-Flipflops bleibt bei Aufrechterhaltung der Versorgungsspannung dieses Teils der
Schaltung erhalten. Dadurch ist eine Speicherung des momentanen Farbezustandes der
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angeschlossenen EC-Zelle mdglich. Die Steuerschaltung ermdglicht somit das Farben und
Entfarben einer angeschlossenen EC-Zelle (Betriebs-Modus).

Da fur Demonstrationszwecke der Durchlauf eines kompletten Zyklus gefordert wird, soll
nach Beenden des Farbevorgangs direkt die Entfarbung der Module beginnen und danach
abgeschaltet werden (Demo-Modus). In der bereits vorgestellten Steuerung kann dies durch
wenige Anderungen umgesetzt werden. Die Ansteuerung des Takteingangs C des zweiten
T-Flipflops muss dabei mit dem Ausgang des ersten T-Flipflops derart verbunden werden,
dass das zweite Flipflop immer dann, wenn das erste am Ausgang eine Flanke ausgibt,
schaltet. Hierfur ist eine Kopplung der beiden Flipflops mittels eines weiteren Schmitt-
Triggers notwendig. Das erste T-Flipflop muss nun das ,Umpol-Relais” steuern, welches die
Zellenspannung an die EC-Zellen ausgibt, und das zweite muss die Selbsthaltung 6ffnen.
Die Versorgungsspannung kann hier ohne weiteres fir die gesamte Schaltung nach
Beenden des Farbezyklus durch das Offnen der Selbsthaltung abgetrennt werden. Durch die
Ansteuerung des zweiten Flipflops Uber den Ausgang des ersten mit einem weiteren
Schmitt-Trigger, wird das Abschalten der Versorgungsspannung erst dann bewirkt, wenn das
erste T-Flipflop eine positive Flanke ausgibt. Durch diese Verschaltung der beiden Flipflops
wird also eine Frequenzhalbierung bewirkt. Das Offnen der Selbsthaltung, welche die
Versorgungsspannung an die Schaltung liefert, erfolgt erst nachdem das Abschaltkriterium
zum zweiten Mal erfillt wurde. Da das erste Flipflop die Umpolung des momentanen
Ansteuervorgangs bewirkt, sobald das Abschaltkriterium zum ersten Mal erfiillt wurde, wird
somit ein angeschlossenes EC-Modul erst eingefarbt und anschliellend entfarbt, bevor das
zweite Flipflop durch das erneute Erflllen des Abschaltkriteriums den Zyklus beendet.
Dadurch ist die zweite Anforderung an das Steuergerdtes umgesetzt worden.

Die dritte Funktion, die durch das Steuergerat fur die Herstellung der EC-Module haben
sollte, ist der automatische Einschwingvorgang (Einschwing-Modus). Dies erfordert eine
Endlosschleife des eben beschriebenen Vorgangs bei der Steuerung eines Demo-Zyklus, die
durch eine geringfligige Anderung des Steuergerates eingefiihrt werden kann. Eine Uber-
briickung der Selbsthaltung am Eingang der Steuerschaltung bewirkt, dass das erste Flipflop
bei jedem Erfillen des Abschaltkriteriums den Ladevorgang umpolt. Dies gilt sowohl beim
Umschalten vom Farbe- auf den Entfarbevorgang als auch umgekehrt. Das angeschlossene
EC-Modul durchlauft dann beliebig viele Ladezyklen. Ein angeschlossenes EC-Modul kann
auf diese Weise automatisch und mit geringst moglichen Zeitaufwand, durch die Nutzungdes
Anschaltkriteriums eingeschwungen werden. Der Schaltplan zu dieser Steuerschaltung ist in
Bild 134 dargestellt.



Ergebnisse 211

Zusatzplatine

6(3 el ot 2l1fs| 4
_ré—_ r&l?

e T f
_RAQA CA3140

IC5 7

Hauptplatine

IC6

F et o

’_{ C33 Jp2 | Jp1

CA3140

Cﬁ: < :Q%’&

—eo

R38

LED3 =

K2

I EC

Bild 134: Schaltplan eines Steuergerates fiir elektrochrome Module, das unter Beriicksichti-
gung des erarbeiteten Ladekonzeptes arbeitet. Die Inbetriebnahme der Steuerschaltung ist in
Anhang C der Arbeit (S. 237) detailliert beschrieben.
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Tabelle 11: Bestiickungstabelle fiir die Schaltung aus Bild 134

R31 = 50 kQ R315 = 90 kQ K1 = 12V-Relais (4 x um)
R32 =59 kQ R316 = 50 kQ K2 = 12V-Relais (2 x um)
R33 = 30 kQ R317 = 50 kQ K3 = 12V-Relais (2 x um)
R34 = 30 kQ R318 =515 Q LED 1: rote LED
R35 = 12 kQ P31 = 50 kQ LED 2: grine LED
R36=515Q | Dxx= 1N4148 LED 3 : Blink-LED
R37 =515 0 C31 =47 uF R401 = 586 Q
R39 = 12 kO C33 =10 uF R403 = 586 Q
R310 = 90 kQ V31 =BC 547 R404 =590 Q

_ V32 = BC 547 P410 = 100 kQ
221; _ 28 ::g V33 = BC 547 P411 = 100 kQ
R313 = 90 kQ
R314 = 90 kQ

Der Schaltplan in Bild 134 zeigt im oberen Teil die Regelungsschaltungen fir den Farbe- und
Entfarbevorgang gemaf Bild 117. Die Spannung zur Kontrolle des Ladestromes wird fur den
jeweiligen Ladevorgang Uber eine Verstarkerstufe (IC5 bzw. IC6) auf den Eingang des
Komparators (IC4) gegeben. Bei Erreichen der Abschaltbedingung wird Uber den Transistor
V31 die Timer-Schaltung (IC1) angesteuert. Diese erzeugt ein Signal, welches durch
Schmitt-Trigger (IC3) auf den Register-Baustein (1C2) weitergegeben wird. Der Registerbau-
stein besteht aus zwei T-Flipflops die in der beschriebenen Weise miteinander verschaltet
sind um die drei Funktionen des Steuergerates zu ermoglichen. Durch den Registerbaustein
wird einerseits das Umschalten zwischen Farbe- und Entfarbevorgang durch ansteuerung
von Relais K1 bewirkt. Andererseits wird Uber die Ansteuerung von Transistor V32 die
Stromversorgung der Schaltung gesteuert. Dadurch kann je nach Eingestelltem Modus der
Steuervorgang abgeschlossen werden.

Fir die Nutzung der drei beschriebenen Funktionen des Steuergerates sind Briickensteck-
platze auf der Schaltung vorgesehen (Jp1 bis JP5). Durch das SchlieRen oder Offenen
dieser Bricken (sog. Jumper) kann der entsprechende Anwendermodus eingestellt werden.

Jumper-Positionen:

Fur die den Demo-Modus und den Betriebs-Modus muss der Taster T1 in Bild 134 gedrickt
werden. Die finf Jumper JP1 bis JP5 missen gemaf der folgenden Tabelle gesetzt werden:

Tabelle 12: Jumpersetzliste fiir die Steuerschaltung aus Bild 134

Demo-Modus | Betriebs-Modus
Jp1 | offen gesetzt
Jp2 | gesetzt offen
Jp3 | gesetzt offen
Jp4 | offen gesetzt
Jp5 | gesetzt offen
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Demo-Modus: Die EC-Zelle wird durch dricken von Taster T1 einmal ge- und dann wieder
entfarbt, wenn der Schalter S geoffnet ist und der Taster T gedriickt wird. Danach schaltet
die Schaltung ab.

Betriebs-Modus: Die EC-Zelle kann durch Driicken des Tasters T1 entweder gefarbt oder

entfarbt werden. Danach schaltet das Gerat automatisch ab. Je nach momentanem Zustand
der Zelle wird durch einmaliges Dricken des Tasters zunadchst der momentane Farbezu-
stand aufgefrischt. Soll die Zelle umgeschaltet werden, muss der Taster zweimal betatigt

werden.

Einschwing-Modus: Die EC-Zelle wird im Endlosbetrieb immer ge- und wieder entfarbt,

solange der Schalter S geschlossen ist.

Durch Driicken des Tasters T2 kann der momentane Ladevorgang bei allen drei Modi jeder
Zeit unterbrochen werden. Je nach eingestelltem Modus wird dann entweder ab- oder

umgeschaltet.

Der eingezeichnete Schalter S in Bild 134 erméglicht das Starten des Einschwingvorgangs.
Die Zellen schalten so lange, wie der Schalter S geschlossen ist. Die Umstellung zwischen
den drei Modi der Schaltung erfolgt tUber die Jumperpositionierungen und den Schalter S.

Weiterhin ist in der Schaltung die Spannung URG(t), welche in der Regelungsschaltung

abgegriffen wird, durch eine Verstarkerstufe erhdht worden, bevor sie auf den Komparator
gegeben wird. Dies ermoglicht die Einstellung kleinerer Faktoren aak beim Umschaltkriteri-
um, was gerade bei kleinen Testzellen sehr nitzlich ist. In der Steuerschaltung ist auch die
Vorgabe unterschiedlicher Werte fur Strombegrenzung lgecmax, Maximale Steuerspannung
Uec max, SOWie unterschiedlicher Faktoren beim Abschaltkriterium fir den Farbe- und den Ent-
farbevorgang bericksichtigt worden. Das Relais K1 sorgt nicht nur fiir das einfache Umpolen
der Zelle, sondern fiir den Kontakt mit einer zweiten Regelungsschaltung, die speziell fur die
Ansteuerung des Entfarbevorgangs dimensioniert werden kann.

Fir die Umsetzung dieser Steuerschaltung wurden entsprechende Platinen-Layouts erarbei-
tet. Diese befinden sind im Anhang B der Arbeit. Dadurch wird eine Herstellung der Steuer-
gerate in entsprechender Stluckzahl erst moglich. Bild 135 und Bild 136 zeigen zwei der her-
gestellten Platinen, die zusammen das EC-Steuergerat bilden.
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Bild 135: Zusatzplatine fiir das EC-Steuergerat. Wichtige elektronischen Bauelemente sind zur
besseren Ubersich im Bild benannt.
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Bild 136: Hauptplatine fiir das EC-Steuergerat. Wichtige elektronische Bauteile sind bezeichnet.

Auf der Zusatzplatine in Bild 135 findet die Stromregelung und die Spannungsstabilisierung
fur die EC-Module statt. Die Hauptplatine (Bild 136) ist bestuckt mit den elektronischen Bau-
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elementen fUr die digitale Steuerung des Gerates. Am linken Rand der Hauptplatine sind
sowohl die Anschlisse der Versorgungsspannung als auch die Anschliisse des EC-Moduls
sowie die Kontakte fur die Zusatzplatine durch 12 Létnagel realisiert worden. Weiterhin sind
auf diese Weise die Anschlisse fur die Bedienelemente ausgefuhrt worden. Die beiden
LEDs 1 und 2 in Bild 134 dienen zur Anzeige des momentanen Steuerzustandes, wahrend
die dritte LED anzeigt, ob das Steuergerat arbeitet. Der Taster T1 startet den jeweiligen
Vorgang, je nach dem welche Jumperposition gesetzt ist. Mit dem Potentiometer P31 kann
die Sollspannung Ug, des Komparators vorgeben werden, wahrend die Potentiometer P410
und P411 die Verstarkungsfaktoren fir die Spannung vorgeben, die durch den momentanen
Zellenstrom verursacht wird (Upq4(t) bzw. Upy4(t)). Mit den Potentiometern P11 und P12, bzw.
P21 und P22 kann die Strombegrenzung lgcmin Und die maximale Zellenspannung Ugc max in
gewohnter Weise eingestellt werden.

Die gestrichelt eingezeichneten Linien im Schaltplan Bild 134 stellen die Trennung der
beiden Teilplatinen dar. Es sind 8 elektrische Verbindungen zwischen den beiden Platinen
erforderlich, die im Schaltplan eingezeichnet sind. Auf der Hauptplatine sind weiterhin die
Anschlisse fir die Leuchtdioden sowie flr die Spannungsversorgung, welche als stabilisierte
Eingangsspannung von +12V zur Verfigung stehen muss, zu finden. Das vorgestellte
Steuergerat bietet die Moglichkeit, mittels eines einzigen Steuertasters T1 die Scheiben flr
Demozyklen bzw. flir den einfachen Betrieb zum Farben oder Entfarben des Moduls
einzustellen. Eine alternative Schaltung, welche durch einige Veranderungen am Schaltplan
das Farben und Entfarben der Scheiben mittels zweier Steuertaster ermdoglicht, ist im
Anhang D der Arbeit (Anhang D: , S. 239) zu finden. Diese kann ebenso wie das vorge-
stellte Steuergerat unter Verwendung der entworfenen Platinen realisiert werden, was die
Praktikabilitat fur die Anwendung enorm erleichtert.

Durch das beschriebene Steuergerat ist es nun moglich, elektrochrome Zellen mit einem
veranderten Ladekonzept anzusteuern. Die Schaltung in Bild 134 ist fir eine Ansteuerung
mit einem ungepulsten, strombegrenzten Ladeverfahren, welches getrennte Maximalstréme
und Maximalspannungen, sowie unterschiedliche Abschaltkriterien zuldsst, ausgelegt. Eine
gepulste Beladung der Zellen, wie sie in Kapitel 5.2.1.6 vorgestellt wurde, ist durch den
Austausch der entsprechenden Teilschaltungen ebenfalls méglich. Die Anwendung des
Steuergerates aus Bild 134 ist Gegenstand der Untersuchungen im nachten Kapitel.

5.2.1.7.5 Auswirkungen des verdnderten Ladekonzeptes

Die Verwendung der strombegrenzten Ladetechnik ohne weitere Zusatze bildet bekanntlich
die Grundlage vieler Ladekonzepte. Im Folgenden soll daher zunachst die Auswirkung
dieses Ladekonzeptes, von dem man sich aufgrund der Erfolge im Bereich der elektrischen
Akkumulatoren eine deutliche Verbesserung der bestehenden Situation verspricht,
untersucht werden. Das neu entwickelte Steuergerat zur Anwendung des veranderten
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Ladekonzeptes auf die EC-Module wurde fir die folgenden Messungen im Endlosbetrieb
(Einschwing-Modus) eingesetzt. D.h. elektrochrome Zellen, die an das Gerat angeschlossen
werden, sollen so viele Zyklen durchlaufen wie moéglich. Zeitgleich zur Ansteuerung von zwei
Testzellen (10 x 10 cm?) mit dem veranderten Ladekonzept wurden zwei baugleiche
Testzellen potentiostatisch geschaltet werden. Dazu wurde zum Umschalt-Relais ,K1“ in der
Schaltung in Bild 134 ein zweites Relais parallel angeschlossen. Dieses hat die Aufgabe, an-
geschlossene Testzellen mit einer potentiostatischen Ansteuerung zu verbinden und immer,
wenn das Abschaltkriterium fiir die galvanostatisch angesteuerten Zellen erfiillt ist auch die
potentiostatisch angesteuerten Zellen umzupolen. Da die potentiostatisch angesteuerten Zel-
len mit den galvanostatisch angesteuerten Zellen baugleich sind, kann davon ausgegangen
werden, dass der jeweilige Ladevorgang dann fir alle Zellen abgeschlossen ist. Um dies zu
untersuchen wurde der Ladestrom flir einen kompletten Zyklus bei einer der Strombegrenzt
geschalteten und einer ger potentiostatisch geschalteten Zellen gemessen. Die Ergebnisse
der Messungen sind in Bild 137 zu sehen.
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Bild 137: Stromverlaufe wahrend eines Schaltzyklus bei potentiostatischer und galvanostati-
scher Ansteuerung.

Wie in Bild 137 zu sehen ist, lagen die verwendeten Maximalstréme lgcmax fur den Farbe-
bzw. Entfarbevorgang bei galvanostatischer Ansteuerung jeweils bei ca. 16 mA. Wie aus den
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Messungen hervorgeht, ist der Ladestrom sowohl bei strombegrenzter als auch bei potentio-
statischer Ansteuerung nach Ablauf des eingezeichneten Zeitraums fir den jeweiligen
Farbeprozess so weit gesunken, dass der Vorgang jeweils als abgeschlossen betrachtet
werden kann. Da das Farben der Zellen deutlich langer dauert als das Entfarben (vgl. Bild 93
undBild 94) musste dies auch bei der Ansteuerung der Testzellen berlcksichtigt werden. Die
jeweiligen Abschalt- bzw. Umschaltkriterien wurden daher entsprechend vorgegeben,
wodurch die Ladevorgange bei jedem Schaltvorgeang immer vollstandig abgeschlossen
wurden. Dies wird an den unterschiedlichen Zeiten fiir den Farbe- und den Entfarbevorgang
aus Bild 137 deutlich. Wahren der Maximalstrom bei den galvanostatisch angesteuerten
Zellen durch die Strombegrenzung fur den Farbe- und den Entfarbevorgang gleich (16 mA)

farben

Uentférben
ECmax

bzw. ECmax

war, wurde die Maximalspannungen U dagegen unterschiedlich

vorgegeben. Beim Farbevorgang erreicht die Spannung den Wert 2,1V, wogegen der
Maximalwert fir den Entfarbevorgang mit 1,7 V geringer vorgegeben wurde, da fir den
Entfarbevorgang eine geringere Spannung ausreichend ist, was auch durch die trotzdem
schnelleren Entfarbezeiten deutlich wird.

Die beschriebene Art der Ansteuerung, durch gleichzeitiges Umschalten der Ladevorgéange
fur alle Testzellen, gewahrleistet, dass die Zahl der durchlaufenen Schaltzyklen fur alle
angeschlossenen Zellen zu jedem Zeitpunkt die gleiche ist. Man hat dadurch die Mdglichkeit,
die Auswirkungen der unterschiedlichen Ansteuerarten zu vergleichen. Zu erwarten ist bei
diesem Versuch, dass sich die Langlebigkeit der Zellen je nach Art der Ansteuerung
unterscheidet. Durch Ansteuerung nach dem bisherigen, potentiostatischen Verfahren sollten
die entsprechenden Testzellen friher als die galvanostatisch geschalteten Zellen zerstort
werden. Nach Beenden des Einschwingvorganges konnte zunachst wahrend des Farbens
bzw. Entfarbens der Testzellen optisch kein Unterschied zwischen den verschieden
angesteuerten Testzellen festgestellt werden. Um dies genauer zu untersuchen wurden nach
etwa 2000 Zyklen Messungen der aufgenommenen Ladungsmenge durchgefuhrt. Da die
Testzellen baugleich sind, ist hierbei trotz unterschiedlicher Ladekonzepte zu erwarten, dass
die Kapazitat der Zellen gleich sein sollte. Dies wird durch die Messungen, die in den
folgenden Bild 138 zu sehen sind, bestatigt.



Zellenstrom I_. [mA ]

Ergebnisse 218

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 |- E 60 |- -
Entfarben der EC-Zelle i | Entfarben der EC-Zelle
50 nach 2000 Zyklem - potentiostatisch 50 nach 2000 Zyklen - galvanostatisch
I \ \ Q=0,894 As 1 —_ I Q=0,864 As
- - < - 4
40 g 40
L\\ —‘8
- \ e — 30 E
30 \ £
\ g
20 |- \ - g 20 |- -
N A
~ N N
10 | AN - 10 | " -
N T
RN \'\M”*w
(o)) — S (o o - (1] —— J ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -
1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 L 1 1 L
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zeitt[s] Zeitt[s]

Bild 138: Stromverliufe einer EC-Zelle (10 x 10 cm?) wahrend des Entfirbevorgangs bei poten-
tiostatischer (I.) und galvanostatischer (r.) Ansteuerung nach 2000 Schaltzyklen.

Die Ladungsmenge, ergibt sich aus der Integration des Zellenstromes Uber die Zeit:
Q= [lcdt

Sie ist in den beiden Fallen nach 2000 Schaltzyklen mit 0,894 As bzw. 0,864 As vergleich-
bar. Dies bedeutet, dass durch die unterschiedlichen Ladeverfahren zu diesem Zeitpunkt
noch keine nennenswerten Unterschiede bei der Alteterung der Testzellen bewirkt wurden.
Nach etwa 12000 Zyklen treten dagegen optisch die ersten Auffalligkeiten der Testzelle in
den Vordergrund. Die Testzelle, welche potentiostatisch angesteuert wird, zeigt Delamina-
tionserscheinungen. Die beiden folgenden Bild 139 und Bild 140 zeigen diese Auffalligkeit,
welche bei den galvanostatisch angesteuerten Zellen nicht zu beobachten sind.



Ergebnisse 219

Bild 139: Testzellen bei potentiostatischer (links) und galvanostatischer (rechts) Ansteuerung
im gefarbten Zustand nach 12000 Schaltzyklen.

Die rechte Testzelle in

Bild 139 zeigt zudem auch eine weniger ausgepragte Einfarbung der elektrochromen Schicht
im inneren Bereich. Auch dies zeigt den Einfluss der vorzeitigen Alterung der Zellen bei
potentiostatischer Ladetechnik. Nach weiteren 7000 Schaltzyklen ist die Zerstérung der
potentiostatisch angesteuerten Testzelle deutlich weiter vorangeschritten. Das Bild 140 zeigt
die potentiostatisch angesteuerte Testzelle nach ca. 19000 Zyklen.

Bild 140: Potentiostatisch angesteuerte elektrochrome Zelle nach 19000 Zyklen. Deutlich sind
die Beschadigungen an der Zelle zu ergennen die durch das gewahlte Ansteuerverfahren
enstanden sind.
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Weitere 4400 Zyklen spater, also nach 23400 Farbe- und Entfarbevorgangen, hat die EC-

Zelle das Aussehen, welches in Bild 141 (links) dargestellt ist.

Bild 141: Testzellen nach 23400 Schaltzyklen. Im linken Bild ist die Testzelle gezeigt, welche
potentiostatisch angesteuert wurde. Das rechte Bild zeigt die galvanostatisch angesteuerte
Testzelle.

Sehr gut ist die fortschreitende Zerstérung der Zelle zu beobachten, wahrend die
galvanostatisch angesteuerte Zelle noch fast keine Anzeichen einer Zerstérung zeigt. Dies
ist in Bild 141 (rechts) zu sehen. Auch hier hat die Ansteuerung erste Anzeichen der
zahlreichen Schaltvorgange hinterlassen, wie man an dem hellen Bereich in der Mitte der
Zelle sehen kann, Allerdings sind noch keine Delaminationen zu sehen. Der Zustand ist
daher etwa mit dem der potentiostatisch angesteuerten Zelle bei weniger als 12000 Zyklen
vergleichbar, also bei etwa der Halfte der Schaltzyklen. Auch bei der Ladungsaufnahme
kann die Zerstérung der Zelle beobachtet werden. Bild 142 zeigt die Strom-Zeit-Diagramme,
welche mit denen in

Bild 137 vergleichbar sind, aber nach 21000 Zyklen aufgenommen wurden.
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Bild 142: Stromverlaufe wahrend des Entfarbevorgangs bei potentiostatischer (l.) und galvano-
statischer (r.) Ansteuerung nach 21000 Schaltzyklen.

Klar ist in Bild 142 zu sehen, dass die Ladungsaufnahme bei potentiostatischer Ansteuerung
deutlich zurlckgegangen ist. Dies gilt bereits vor der deutlichen Delamination, wie sie bei
23400 Schaltzyklen beobachtet werden konnte.

Da in der Zwischenzeit neue Beschichtungsole fur elektrochrome Zellen hergestellt wurden,
die eine schnellere Kinetik in den Schichten zeigten, wurde der Versuch auch mit diesen
Zellen wiederholt. Es wurden drei Zellen strombegrenzt (lgcmax = 12 mA) und drei potentio-
statisch angesteuert bei vergleichbaren Einstellungen wie beim ersten Test. Das folgende
Bild 142 zeigt je eine Testzelle nach etwa 1000 Schaltzyklen, sowie nach 12000
Schaltzyklen. Die jeweils rechte Testzelle wurde potentiostatisch, die linke galvanostatisch
angesteuert.
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Bild 143: Testzellen nach 1000 (0.) und nach 12000 (u.) Schaltzyklen bei Verwendung unter-
schiedlicher Ladekonzepte. Links wurde galvanostatisch und rechts potentiostatisch geschal-
tet.

Bei den Zellen mit 1000 Schaltzyklen in Bild 143 ist kaum ein Unterschied zu erkennen.
Nach 12000 Schaltzyklen ist die potentiostatisch geschaltete Zelle vollkommen zerstort,
wogegen die galvanostatisch geschaltete Zelle noch keine Beschadigung zeigt. Erst nach
insgesamt 22500 Zyklen zeigten auch die strombegrenzt beladenen Zellen Alterungserschei-
nungen die im folgenden Bild dargestellt sind.
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Bild 144: Testzelle bei strombegrenzter Ladetechnik nach 22500 Zyklen.

Auch hier sind schlie3lich deutlich Beschadigungen der Schichten zu erkennen. Jedoch sind
diese Alterungserscheinugen erst nach etwa der doppelten Anzahl von Zyklen zu
beobachten. Dies bestatigt etwa die Ergebniss des zuvor durchgefiihrten Langzeittests. Dass
die strombegrenzt angesteuerte Zelle des zweiten Langzeittests etwas friiher zerstort wurde
hat seinen Grund sichlich in der hdheren Schaltkinetik, bedingt durch die verwendung der
neu hergestellten Beschichtungssole.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich die Anwendung des veranderten Lade-
konzeptes bei den Testzellen deutlich auf die Lebensdauer der Zellen auswirkt. Eine Ver-
dopplung ist durch die galvanostatische Lademethode durchaus moglich. Weitere Unter-
suchungen auf diesem Gebiet kdnnen bei Verwendung veranderter Parameter fur die Farbe-
spannung bzw. den Maximalstrom der Zellen evtl. noch bessere Ergebnisse liefern. Hierflir
sind weitere Langzeittests notwendig, um die Optimierung der Ladeparameter weiter zu
verfeinern.

Mit diesen Voraussetzungen, welche nun allgemein die Ansteuerung elektrochromer Module
erlauben, kann nun Uber die Ansteuerung elektrochromer Displays nachgedacht werden. Die
hierfir notwendigen Weiterentwicklungen sollen im nachsten Kapitel 5.2.2 beschrieben wer-
den.
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5.2.2 Ansteuerung elektrochromer Anzeigevorrichtungen

5.2.2.1 Ansteuerung elektrochromer Festanzeigen

Die elektrochrome Festanzeige, deren Herstellung in Kapitel 5.1.5 bzw. 5.1.8.1 beschrieben
wurde, kann mit dem geringsten steuertechnischen Aufwand betrieben werden. Ein derarti-
ges Display hat ebenso wie elektrochrome Fenster, je nur einen Anschluf® fir jede der
beiden Elektrodenschichten, daher kann das Steuergerat, welches im letzten Abschnitt vor-
gestellt wurde, fir die Ansteuerung verwendet werden.

Bei elektrochromen Segmentanzeigen (vgl. Kapitel 5.1.8.2) verhalt sich dies dagegen etwas
anders. Dies soll im nachsten Kapitel 5.2.2.2 gezeigt werden.

5.2.2.2 Ansteuerung elektrochromer Segmentanzeigen.

Die Herstellung einer elektrochromen Segmentanzeige wurde in Kapitel 5.1.8.1 ausfuhrlich
beschrieben. Durch die Strukturierung der leitfahigen FTO-Schicht der Zelle ist eine Vielzahl
von Teilbereichen entstanden, welche einzeln angesteuert werden. Durch den Memory-
Effekt der EC-Anzeige ist es nach der Ansteuerung moglich, die Energieversorgung der
Steuerschaltung abzutrennen, und man erhalt dadurch eine sehr kostengiinstige Methode,
Informationen Uber einen langeren Zeitraum darzustellen. Da die EC-Displays in sehr unter-
schiedlichen GroRen hergestellt werden konnen, erschliet sich dadurch ein Markt, der in
dieser Form durch keine andere Anzeigevorrichtung in gleicher Qualitat bzw. Wirtschaftlich-
keit bedient werden kann.

Aus den zwei Anschllissen, die eine elektrochrome Festanzeige oder ein EC-Fenster hat,
sind durch die Strukturierung des Funktionsschichten im Beispiel der 7-Segmentanzeige aus
Bild 71 (S. 112) acht Anschlusse fir die Ansteuerung der einzelnen WO3-Segmente (und der
Punkt) und ein Anschluss fiir die unstrukturierte Arbeitselektrode geworden. Bei einer
zusatzlichen Strukturierung der Gegenelektrode kdmen noch weitere Anschlisse hinzu,
worauf im gezeigten Beispiel verzichtet wurde. Aus den so entstandenen neun Anschlissen
der 7-Sement-EC-Anzeige koénnen sich bei mehrstelligen Anzeigevorrichtungen schnell das
zehnfache ergeben. Bei einer solchen Vielzahl von moglichen Ansteuerkombinationen
einzelner Segmente, zur Darstellung von Informationen ist es unumganglich, eine
automatisierte Steuerschaltung zum Betrieb des Displays zu verwenden. Fir eine derartige
Steuerung bietet es sich zur Vereinfachung der Handhabung des Displays an, ein
computergesteuerter Ansteuergerat flir das EC-Display zu entwerfen. Dadurch werden
mittels einfacher Steuerprogramme die Funktionen des Displays fir den Anwender leicht zu-
ganglich.

Zunachst muss daflr das Steuergerat entwickelt werden. Als erstes muss dabei eine Verbin-
dung mit einem Computer hergestellt werden. Dies kann auf unterschiedliche Weise ge-
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schehen. Am geeignetsten ist im vorliegenden Fall eine Verwendung der parallelen Schnitt-
stelle des PC’s. Uber diese Schnittstelle soll ein Steuergerét fiir das EC-Display program-
miert werden, dass eine Ansteuerung einer beliebigen Anzahl von Segmenten des EC-
Displays unter Verwendung des Ladekonzeptes fur elektrochrome Module ermdglicht.

Die parallele Schnittstelle des Computers verfigt Uber 25 Leitungen, die in Tabelle 13
aufgelistet sind.

Tabelle 13: Leitungen der parallelen Schnittstelle des PCs. (X, d.h. negative Logik)

Computer Pin | Leitungs-
Name
1 -STROBE
2 Do
a D1
4 D2
5 D3
6 D4
7 D5
8 D6
9 D7
10 -ACK
11 -BUSY
12 PE
13 SLCT
14 -AUTO FEED
15 -ERROR
16 -INIT
17 SLCTIN
18-25 GND

Die parallele Schnittstelle weist ein einheitliches Register-Interface auf, welches aus drei
Ports besteht. Fir die vorgesehene Ansteuerung des EC-Displays ist das erste Register von
zentraler Bedeutung. Es besteht aus den acht Datenbits, die an die Leitungen DO bis D7
angelegt werden. Das gesamte Register ist ,Write-Only“, d.h. die Signale der Leitungen
werden ausschlieBlich vom PC ausgegeben. Es ist also keine Rickkopplung des Steuer-
gerates mdoglich, da diese Leitungen nicht vom PC ,ausgelesen“ werden kénnen. Weiterhin
haftet den Datenleitungen im ersten Register keine negative Logik an (-X), wie der Tabelle
entnommen werden kann, d.h. die Standardvorgabe dieser Leitungen ist auf Low-Potential
(also 0 in digitaler Schreibweise). Leitungen die eine negative Logik aufweisen haben eine
Standardvorgabe von 1 (High-Potential). Erst wenn eine bestimmte Bedingung erfillt ist,
dann schaltet diese Leitung um auf 0, also denn Wert, der vom Standard abweicht. Das erste
Register nimmt die 8 Datenbits auf, legt sie auf die Datenleitungen und transferiert sie
dadurch zum Steuergerat. Man hat somit acht Steuerleitungen, welche durch ein geeignetes
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Computerprogramm unabhdngig voneinander gesetzt oder nicht gesetzt werden kdnnen.
Diese Eigenschaft soll nun genutzt werden, um mit dem noch zu entwickelnden EC-Steuer-
gerat das EC-Display zu bedienen.

5.2.2.2.1 Das computergesteuerte EC-Steuergerat

Dem EC-Steuergerat, welches mit einem PC betrieben wird, soll das galvanostatische
Ladekonzept zugrunde liegen. Die Ansteuerung jedes Segments soll unter den beschrie-
benen Bedingungen fir Maximalstrom und Spannung erfolgen. Mittels der Datenleitungen
soll nun der Farbe- und Entfarbevorgang eines jeden Segments ermdéglicht werden. Eine
wichtige Voraussetzung fiir den Anschluss anderer, umfangreicherer Segmentanzeigen (z.B.
mehrstellig) ist weiterhin, dass die Segmentzahl auch groRer als die Anzahl der zur
Verfigung stehenden Datenleitungen sein darf. Im Falle der 7-Segmentanzeige ware eine
direkte Steuerung des Displays, also der einzelnen Segmente der Anzeige, auch Uber eine
direkte Zuordnung der einzelnen Datenleitungen mdglich, allerdings ware die maximale
Anzahl von nur acht Segmenten einer solchen Steuerung zu wenig flr die weitere
Entwicklung. Aus diesem Grund wird ein Steuergerat entworfen, welches keine Einschran-
kungen beziglich der Segmentanzahl des EC-Displays vorgibt. Hier bietet sich die
Verwendung eines digitalen Schieberegisters an, das Uber die Datenleitungen der parallelen
Schnittstelle des PC’s angesteuert und programmiert werden kann. Das zu verwendende
Schieberegister soll zur Verknipfung mit einem folgenden Schieberegister gleicher Bauart
geeignet sein, also einen Eingang und einen Ausgang der Steuerleitung (,Strobeleitung®)
haben. Als Schieberegister wurde der IC ,TPIC 6595“ von Texas Instruments ausgewahlt
[186]. Dadurch erhalt man die Méglichkeit, beliebig viele solcher Schieberegister aneinander-
zureihen und entsprechend der Anzahl der zu steuernden EC-Segmente die Schaltung bei
Bedarf zu erweitern, bzw. anzupassen. Die Ausgange des Schieberegisters werden nach
dem Programmieren durch eine dafiir konzipierte Steuerleitung freigegeben. Fur das EC-
Steuergeréat ist ein Registerbaustein zu wahlen, dessen Ausgange fir hohe Ausgangsstrome
ausgelegt sind. Dadurch kénnen nachgeschaltete Transistoren eingespart werden, was die
Komplexitat der Steuerschaltung stark reduziert und den Aufwand beim Aufbau des Steuer-
gerates verringert.

Das Prinzip der Steuerschaltung lasst sich auf eine Grundformel zusammenfassen. Zunachst
darf fir die Steuerleitungen, die von der parallelen Schnittstelle des PC’s kommen, ein maxi-
maler Strom nicht Uberschritten werden, da es sich um Steuerleitungen handelt, die nicht fur
hohe Ausgangsleistungen geeignet sind. Dies wird durch die Ansteuerung jeweils eines
Optokopplers gewanhrleistet. Die Ausgange der Optokoppler kdnnen nun beispielsweise flr
die Programmierung des Schieberegisterbausteins verwendet werden. Daflir sind drei der
acht Datenleitungen (DO bis D7) nétig. Mit diesen drei Datenleitungen kdénnen beliebig viele
Registerbausteine programmiert werden, um entsprechend viele Segmente einer EC-
Segmentanzeige anzusteuern. Weiterhin werden die Ausgange der tbrigen Optokoppler be-
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ndtigt, um ein Farbe- und ein Entfarbe-Relais anzusteuern. Diese geben vor, ob die Seg-
mente, die ge- oder entfarbt werden sollen, angesteuert werden. Nach Beenden einer vom
Steuerprogramm des PC vorgegebenen Zeit wird dann die Ansteuerung beendet. Weitere
Relais kdnnen dazu dienen, die Anschliisse des EC-Displays nach dem Ansteuervorgang
galvanisch von der Steuerschaltung abzutrennen. Dies soll verhindern, dass sich durch evtl.
Kriechstrome die Segmente der Anzeige unkontrolliert entfarben. Dadurch wird gewahrleis-
tet, dass der Memory-Effekt der Anzeige, bzw. jedes einzelnen Segments, nicht durch die
Schaltung beeinflusst wird. Wenn derartige Relais verwendet werden, bietet es sich an,
diese durch einen Transistor mit geeigneten Kenndaten anzusteuern, der seinerseits durch
den Optokoppler angesteuert wird. Bei einer strukturierten Gegenelektrode muissen hierflr
auch diese Anschlisse einzeln abgetrennt werden.

Durch entsprechende Signalvorrichtungen ist es moglich, die Steuerung derart zu gestalten,
dass der momentane Schaltzustand flir den Anwender ersichtlich ist. Hierfur bieten sich
LEDs an, die mit dem jeweiligen Transistor bzw. Relais angesteuert werden. Eine Steuer-
schaltung, die den genannten Anforderungen genuigt und die unter Verwendung geeigneter
elektronischer Bauelemente entworfen wurde, ist im folgenden Bild 145 zu sehen.
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Bild 145: Computergesteuertes Steuergerat fiir elektrochrome Segmentanzeigen mit An-
schlussmoéglichkeit fir ein Erweiterungsmodul zur Ansteuerung groBerer EC-Displays.

Die Steuerung ermdglicht ebenso wie bei der Ansteuerung der EC-Fenster oder der EC-
Festanzeigen die getrennte Vorgabe von maximaler Farbe- bzw. Entfarbespannung, sowie
der jeweiligen Strombegrenzung. Die vorgestellte Steuerschaltung ist fir die Ansteuerung
der hergestellten 7-Segment-Anzeige gedacht, aber auch fir den Anschluss einer Erwei-
terungsschaltung ausgelegt. Derartige Module kénnen in beliebiger Anzahl nachgeschaltet
werden und ermdglichen jeweils den Anschluss einer weiteren 7-Segment-Anzeige, bzw.
einer alternativ strukturierten Segmentanzeige mit jeweils 8 Segmenten. Displays mit mehr
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als acht Segmenten muissen dann mit einer entsprechenden Anzahl von Erwei-
terungsmodulen betrieben werden. Mit der gezeigten Steuereinheit ist es gelungen, die
hergestellten EC-Anzeigevorrichtungen unter Verwendung des alternativen Ladekonzeptes
anzusteuern. Damit ist man in der Lage, alle denkbaren Varianten unterschiedlicher
elektrochromer Anzeigevorrichtungen mit den vorgestellten Steuergeraten zu betreiben.
Durch den prinzipiellen Aufbau ist eine Erweiterung mit beliebig vielen Modulen maéglich.
Dadurch sind der Anzahl der Segmente und der GroRRe der Displays keine prinzipiellen
Grenzen gesetzt.
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6 Zusammenfassung

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse teilen sich in zwei getrennte
Bereiche auf, die zusammen die Weiterentwicklung elektrochromer Anzeigevorrichtungen er-
moglichen.

Der erste Teil dieser Arbeit befal3t sich mit Methoden zur Herstellung strukturierter elektro-
chromer Funktionsschichten, wahrend im zweiten Teil die Ansteuerung der elektrochromen
Anzeigevorrichtungen im Speziellen und elektrochromer Module im Allgemeinen verbessert
werden sollte.

Fir die indirekte, d.h. nachtragliche Strukturierung der Funktionsschichten konnten erfolg-
reich Laser eingesetzt werden. Hierbei stellten sowohl Nd:YAG- also auch CO,-Laser als ge-
eignet heraus. Die Strukturierung kann hierbei mit unterschiedlichen Zielsetzungen erfolgen:

Vektorielle Strukturierung, d.h. elektrisches Unterteilen von Bereichen durch die Trennung
der TCO-Schicht.
Flachige Strukturierung, d.h. abtragen groRerer Bereiche der Funktionsschicht.

Prinzipiell eignet sich der Nd:YAG-Laser besser, da er nicht ins Glas eindringt, aufgrund
seiner X-Y-Umlenkoptik ist aber der CO,-Laser fur die Anwendung vorzuziehen.

Durch die beiden Bearbeitungsmethoden konnten erfolgreich elektrochrome Anzeigevorrich-
tungen hergestellt werden. Hierbei ist zu unterscheiden zwischen zwei verschiedenen Arten
der EC-Displays.

Einerseits sind elektrochrome Festanzeigen zu nennen. Sie zeigen einen unveranderlichen
Schriftzug oder ein spezielles Logo (Firmen-Logo). Andererseits sind elektrochrome
Segmentanzeigen durch die Verwendung der beiden Strukturierungsmethoden mdglich. Es
konnten erfolgreich sog. 7-Segmentanzeigen hergestellt werden.

Als Alternative zur indirekten Strukturierung der Funktionsschichten, wurde mit dem Sieb-
druckverfahren eine weitere Methode untersucht, die es erlaubt, die Elektrodenschichten di-
rekt zu Strukturieren, d.h. bereits in strukturierter Form auf das K-Glas-Substrat aufzubrin-
gen. Durch die Verwendung neuer Siebdruckpasten zur Herstellung sowohl der elektrochro-
men Wolframoxidschicht als auch der ionenspeichernde CeTiO,-Schicht konnten erstmals
nanoskalige, elektrochrome Elektrodenschichten durch die Verwendung der Siebdrucktech-
nik aufgebracht werden. Die so entstandenen WO;-Schichten, bzw. CeTiO.-Schichten zei-
gen eine sehr homogene, geschlossene Oberflache. Die derart hergestellten Schichten
konnten in elektrochromen Modulen die erwartungsgemalfe Funktionsweise erfolgreich auf-
zeigen.
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Ein wichtiger Aspekt bei der Entwicklung von Anzeigevorrichtungen aller Art ist die elektri-
sche Ansteuerung. Eine Steuerschaltung, welche den automatisierten Betrieb elektrochro-
mer Fenster und Displays erméglicht, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt.
Das herkdmmliche, potentiostatische Verfahren, das fiir die Ansteuerung der elektrochromen
Module am INM bisher Verwendung fand, wurde durch ein alternatives Verfahren ersetzt.
Dabei stand im Vordergrund die Vermeidung von hohen Strémen, bzw. von Stromspitzen die
sich im Einschaltmoment bei den EC-Modulen einstellen. Die Verwendung eine Stromre-
gelungs-Schaltung stellte sich als am geeignetsten heraus. Die Regelungsschaltung kann
auf einfache Weise den jeweiligen Bedurfnissen angepasst werden.

Durch die Einfuhrung eines Abschaltkriteriums ist es mdglich, den Ansteuervorgang immer
zum richtigen Zeitpunkt zu beenden. Die Umsetzung des Abschaltkriteriums kann auf unter-
schiedliche Weise erfolgen, wobei der Ladestrom einen universal einsetzbaren, temperatur-
unabhangigen Mechanismus darstellt, der aber durch alternative Parameter jederzeit ersetzt
werden kann.

Steuergerate, welche die genannten Eigenschaften eines Ladekonzeptes auf die elektro-
chromen Zellen anwenden und deren Handhabung den Bedirfnissen des Anwenders opti-
mal angepasst sind, wurden erfolgreich hergestellt. Bei der Untersuchung der Auswirkungen
des veranderten Ladekonzeptes an EC-Testzellen stellte sich eine Verdopplung der Lebens-
dauer der Testzellen im Vergleich zum potentiostatischen Ladeverfahren, heraus.

Weiterhin wurde eine Steuerschaltung fur elektrochrome Segmentanzeigen gebaut, die es
erlaubt, die hergestellien EC-7-Segment-Anzeigen computergesteuert, unter Verwendung
des neuen Ladekonzeptes anzuwenden.
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7 Ausblick

Trotz der erfolgreichen Umsetzung von Logo-Displays bzw. Segmentanzeigen sind in die-
sem Bereich weitere Untersuchungen nahe liegend. Im Vordergrund stehen hier die elektro-
chromen Segmentanzeigen. Durch eine mehrstellige Anzeige erhdht sich die Anzahl der
Segmente sehr schnell. Durch eine eng beieinander liegende Anordnung der Segmente wer-
den dinne Zuleitungen erforderlich. Eine geeignete Dimensionierung solcher Zuleitungen
und die Auswirkungen, die dadurch bewirkt werden, mussen im Weiteren eingehender unter-
sucht und optimiert werden. Die Einfuhrung einer weiteren Schicht im Verbundsystem kdnnte
eine wichtige Rolle spielen. Eine Isolierschicht, die die Aufgabe erflllt, die transparente, leit-
fahige Schicht vor der Zerstérung durch die Li*-lonen zu schiitzen, die aber gleichzeitig durch
das Laserstrukturierungsverfahren bearbeitet werden kann, wird die Lebensdauer der EC-
Module erhéhen kdnnen. Vorversuche lassen erwarten, dass eine schichtselektive Bearbei-
tung einer eingebrachten Isolierschicht mdglich ist.

Die erzielten Ergebnisse bei der Anwendung des Siebdruckverfahrens lassen noch viel
Raum fir weitere Entwicklungen. Eine Verbesserung des Farbeverhaltens der mittels Sieb-
druck hergestellten elektrochromen Module ist ein wichtiger Punkt bei der Weiterentwicklung
der durch Siebdruck hergestellten Schichten. Die optische Qualitat, wie sie beim Tauchbe-
schichtungsverfahren erreicht werden kann, ist durch eine aufwendigere Siebdruckapparatur
in einem Reinraum denkbar. Welche weiteren Parameter des Siebdruckverfahrens Einfluss
auf die Schichtqualitat haben und wie sie zu optimieren sind, muss durch weiterfiihrende
Untersuchungen allerdings erst ermittelt werden.

Im Bereich der Ansteuerung elektrochromer Module sind mit der Einfuhrung des hier vorge-
stellten Ladeverfahrens die ersten Schritte vorgenommen worden. Die Entwicklung der Lade-
verfahren fur elektronische Akkumulatoren zeigen, um welche weiteren Konzepte dieses
Verfahren erweitert werden kann. Erste Schritte wurden diesbeziiglich bereits vorgenommen
mit einer gepulsten Ansteuerung der Module. Diese Erweiterung des Ansteuerverfahrens
muss allerdings noch optimiert werden und den jeweiligen Anforderungen bei der Anwen-
dung der EC-Module angepasst werden.
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8 Anhang

Anhang A: Dimensionierung der Steuerschaltung fur elektrochrome Module

Mit dem folgenden Programm lasst sich einfach und schnell die Dimensionierung der
Strombegrenzungsschaltung fir die EC-Module berechnen. Diese Steuerschaltung ist
Bestandteil aller Steuergerate die eine Strombegrenzung anwenden. Zur Vollstandigkeit ist
zunachst noch einmal die verwendete Schaltung abgebildet:

N

(ﬂ\ o

Bild 146: Strombegrenzung durch Stromregelung mit einstellbarem Grenzstrom und Ersatz-
schaltung fiir Referenzelement und Zenerdiode.

Basic-Programm:

PRINT *"Betriebsspannung Ub [V] (z-B.: 12 ):*": INPUT Ub
PRINT "Ausgangsspannung Ua [V] (z-B.: 2.1):": INPUT Ua
PRINT "Maximalstrom Imax [mA] (z-B.: 80) :*: INPUT ImaxA

Imax = ImaxA / 1000
IB1 = Imax / 250
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UB1 = Ua + .65

PRINT Ub - UB1

PRINT 1 + IB1

Rl1 = (Ub - UB1) /7 (.001 + 1B1): REM R1 [Ohm]

R2 = (Ua - (1.4 - .7)) / .0036: REM R2 [Ohm]
R4 = (2.02 - .7) / .0005

R3a = ((Ua /7 (2.02 - .7)) - 1) * ((2.02 - .7) / .0005)

Rc = (Ub - 1.5 - Ua) /7 Imax

R = .62 / Imax

RE = ((1.4) - .65) /7 (IB1 + .001)

R5 = (Ub - (1.4)) /7 .0036

PRINT

PRINT "V1: BC 142 (npn), V2,V3: BC 107 (npn), V4: BC 556 (pnp)"
PRINT

PRINT "Variante A:'; ' ***** Up:"; Ub; "V, Ua:"; Ua; "V, Imax:"; ImaxA;
AT

PRINT "R1:"; R1; "Ohm"

PRINT "R2:"; R2; '"Ohm"

PRINT "R3:"; R3a / 10; "Ohm™; * * P2:*"; 5 * R3a; "Ohm"

PRINT "R4:"; R4; "Ohm"

PRINT "Rc:"; Rc; '"Ohm"

PRINT "R6:"; R; "Ohm"

PRINT "P1:*; 50 * R; "Ohm (ca.)"

PRINT "o - "

PRINT "Variante B:'; ' ***** Up:"; Ub; "V, Ua:"; Ua; "V, Imax:"; ImaxA;
AT

PRINT "R2:"; R2; "Ohm"

PRINT "R3:"; R3a / 10; "Ohm™; * * P2:*"; 5 * R3a; "Ohm"

PRINT "R4:"; R4; "Ohm"

PRINT "Rc:"; Rc; '"Ohm"

PRINT "R6:"; R; "Ohm"

PRINT "RE:"; RE; "Ohm"

PRINT "R5:"; R5; "Ohm"

PRINT "P1:*; 50 * R; *"Ohm (ca.)"

W= (Ub - Ua) * ImaxA

IF .0015 * W > .2 THEN

PRINT "Achtung: Der Widerstand Rc mul} in Variante A & B fur'™; .0015 * W;
"Watt™

PRINT "ausgelegt sein 1"

END IF

PRINT "ok': INPUT a

END
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Anhang B: Layouts fir die Platinen des EC-Steuergerates mit zugehdrigen Briickenplanen.

Layout der Hauptplatine:
=

EC24042003b

L
Brickenplan:
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Layout der Zusatzplatine:

=

Bruckenplan:




Anhang 237

Anhang C: Inbetriebnahme des Steuergerates aus Bild 134 (Seite 211):

Um die Ansteuerung der EC-Module mit der entwickelten Steuerung zu starten, muss
zunachst das Gerat den jeweiligen Anforderungen der EC-Zelle angepasst und die bendti-
gten Spannungen und Stréme missen eingestellt werden. Hierbei muss folgendermalen

vorgegangen werden:

1. Einstellung von Farbe- und Entfarbespannung. Dies erfolgt lber die beiden
Potentiometer P12 und P22. Der Spannungsbereich, in dem die Schaltung arbeiten
kann, ist etwa in einem Bereich von 1,5V bis ca. 6V und hangt von der
Dimensionierung der Schaltung ab, die man durch Verwendung des Basic-
Programmes aus Anhang A erhélt. Wenn die gewtlinschten Spannungen eingestellt
wurden, muss die Strombegrenzung justiert werden.

2. Einstellung von Farbe- und Entfarbestrom. Die beiden Potentiometer P11 und P21
ermoglichen die Feinjustage des maximal zulassigen Steuerstromes fiir den Farbe-
und den Entfarbevorgang. Hierflir missen die jeweiligen Schaltungsteile kurzge-
schlossen werden. Das kann direkt auf der Zusatzplatine durch eine Uberbriickung
von Pin 1 und Pin 2 sowie Pin 4 und Pin 5 erfolgen oder alternativ durch eine Briicke
am EC-Anschluss des Steuergerates. Bei der Bricke am EC-Anschluss ist dann
allerdings immer nur einer der Schaltkreise kurzgeschlossen. Durch kurzes Lésen der
Uberbriickung schaltet das Steuergeradt automatisch in den entgegengesetzten
Farbe-/Entfarbevorgang. Das Einfigen der Bricke am EC-Ausgang nach dem Um-
schalten ermdglicht die Justage des zweiten Schaltkreises. Im nachsten Schritt
mussen die Verstarkerstufen (IC5 und IC6) und der Komparator (IC4) eingestellt
werden.

3. Die Einstellung der Verstarkerstufen (IC5 und IC6) erfolgt Uber die Potentiometer
P410 und P411. Bei kurzgeschlossenen Stromkreisen, d.h. wenn der maximal
zuldssige EC-Strom flie3t, muss am jeweiligen Ausgang der Verstarkerstufe (Pin7
und Pin 8 auf der Zusatzplatine) High-Potential (9-12V) gemessen werden. Wenn der
Zellenstrom unter die Grenze des Abschaltkriteriums fallt, muss die Verstarker-
spannung am Ausgang von IC5 bzw. IC6 auf einen Wert deutlich unter 5V gefallen
sein (z.B. 2V). Die Grenze des Umschaltkriteriums kann durch Einsetzen eines
geeigneten Widerstandes am Ausgang der Zusatzplatine (oder am EC-Anschluss)
simuliert werden.

Beispiel: Wenn die Steuerspannung z.B. bei 2,3V eingestellt wurde und ein
Abschaltkriterium von z.B. 10 mA vorgesehen ist, dann wird ein Widerstand von:
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eingesetzt. Dadurch fliet der gewiinschte Strom von 10 mA und die Spannung am
Verstarker (Pin 7, Pin 8) kann auf 2 V eingestellt werden (P410, P411).

4. Einstellung des Komparators (IC4): Die Vergleichsspannung des Komparators wird
Uber das Potentiometer P 31 eingestellt und liegt zwischen Masse und der Verbin-
dung P31 zu R31 an (Beinchen Nr. 3 am IC4). Diese Spannung muss auf
5V eingestellt werden, damit die Steuerschaltung richtig funktionieren kann.

Nach dem beschriebenen Vorgehen ist das Steuergerat fiir alle mdglichen Betriebsmoden
betriebsbereit eingestellt. Ohne eine Zelle am EC-Ausgang fihrt die Steuerung ein
periodisches Schalten zwischen Farbe- und Entfarbevorgang durch (Einschwingmodus). Im
Demomodus schaltet das Steuergerat zweimal und dann automatisch ab.
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Anhang D: Schaltplan fur EC-Steuergerat das mit zwei Steuerkndpfen betrieben wird.

{5 1

N

{ Ri4 )—1—4

o L1

=

cnl\

>
LI

,_
m
g
@
3
g
e

EC

V34

Die Bestlickung der Schaltung erfolgt gemaf Tabelle 11, S. 212.
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