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EINLEITUNG
GrofRflachige elektrochrome (EC) Verglasungen kannen als ,Smart Windows" und

Sonnendacher zur variablen Kontrolle der Energieeinstrahiung in der Gebaude-

und Fahrzeugverglasung eingesetzt werden und dadurch zur Energiesinsparung

peitragen. Durch scaling-up des im INM entwickelten EC-Systems der Form Glas/
FTO (engl: fluorine doped tin oxide)) WO, anorganisch-organischer
Kompositelektrolyt! Ce0,-TiO,/ FTO konnten bereits groBflachige Demonstratoren
mit der Laminattechnik hergestelit werden, wobei mit zunehmender Groflte
technische Schwierigkeiten beim Zusammenbau der EC-Zellen auftraten. 1m
Rahmen der Gesamizielsetzung, elektrochrome (EC) Diinnschichtzellen iber die
Sol-Gel-Technik zu entwickeln, die mit niedrigem finanziellen und technischen
Aufwand hergestelit werden kannen, solite daher eine neue Montagetechnik
entwickelt werden, die die Herstellung groftflachiger EC-Zellen erleichtert.
Voraussetzungen fur die industrielle Anwendung der elektrochromen Zellen sind
cine reversiole und grofe Anderung der optischen Transmission im sichtbaren
Bereich, kurze Schaltzeiten und ein hoher Memory-Effekt. Weiterhin solite die
Einfarbung bei groften EC-Zellen mdglichst homogen Uber‘die gesamte Flache
erfolgen. Die mit der neuen Montagetechnik hergestellten EC-Zellen wurden daher

auf diese Eigenschaften hin untersucht.

EXPERIMENTELLES

Zur Herstellung der EC-Zellen wurden die Glassubstrate (K-Glas (17 Y0) ader
TEC8 (B Q) mit der elektrochromen WOQ,-Schicht  bzw. der CeO,-TiO,-
lonenpeicherschicht mittels Tauchbeschichtung beschichtet (Ziehgeschwindigkeit
4 mm/s} und bei 240°C {1 h) bzw. 450 °C (15 min) ausgeheizt. Die Herstellung der
WO,;- und Ce0,-TiO-Sale und des Kompositelektrolyts wurden bereits beschrieben
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[1,2]. Die i
. ]f > beschichten Glassubstrate wurden an allen Seiten mit 12 mm breit
upferband umklebt und zur allseiti e
seitigen Kontaktierun it ei
oenend : g mit einem doppelseiti
o en pkatcerband (ca. 1 mm Dicke) vormontiert. Anschliefend wurde diz
it Elektrolyt befulit und der El
ektrolyt ausgehart
Untersuchung der o o o o
ptoelektrochemischen Ei
genschaften wurd i
i . : en die EC-Zellg
- perometrisch gefarbt (-2V bis 2,5V, 300s) und entfarbt (+2 V bn
+ : V, 300 N . . is
e s) und gleichzeitig die Transmission mit einer Photodiode (A=650 nm)/
otodetektor-System gemesse i _ S
n. Um die Homogenitat d infa
e - genitat der Einfarbung tber die
ot - Intersuchen, wurden diese Messungen in verschiedenen Abstand
chmale i 2 -
S n Rand eines 50 x B0 cm® groRen EC-Fensters durchgefiihrt. Die
" sionsspektren der vollstdndig ge- und entfirbten Zellen (nach 3-
wurden mit ei i S
einem Zeiss SPECORD UV/VIS $10 Spektrometer aufgenommen !
ERGEBNISSE UND DISKUSSION |
Mit der i
- njuen Montagetechnik wurden EC-Zellen bis zu einer Grol
e .l rélle von
- . ergestellt, wobei die Vorteile gegeniiber der Laminattechnik di
ere blasenireie Beflillun noen
g der EC-Zellen mit Elek
o . ! ' ektralyt und die gerin
- ,: verluste sind. Die Transmissionsanderung und die Schaltzeiten (? gen
um d issi o
o des Transmissionshubs zu erreichen) sind in Bild 1 und Bild 2 darﬂu t llEI
gestellt.
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\Wie aus Bild 1 ersichtlich ist, sind die Zellen bei Anlegen einer Spannung von = 2,5
V reversibel ein- bzw. entfarbbar, wobei eine Transmissionsénderung von 70 % auf

25 % erreicht wird.
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Bild 2: Transmission einer elektrochromen Zelle (50 x 80 cm®) bei 650 nm
(Ein- (-2,3V) bzw. Entfarbung (+2,3V)), Messung der Transmi_ssiqn an
verschiedenen Stellen des EC-Fensters (Punkte A, B, C, siehe Inset in Bild 2).
Die Schaltzeiten der Zellen (Bild 2) sind trotz der gréfteren Elektrolytdicke (1 mm)
nicht langer als bei EC-Zellen, die Gber die Laminattechnik (0,1 mm) hergestellt
wurden [3]. Sie betragen far 50 x 80 cm’ groRe EC-Zellen bei potentiostatischer
Schaltung ca. 120 s fir die Einfarbung (fg, -2,5 V) und ca. 70 s fur die Entférbung
{L,0, +2,5 V). Die Einfarbung und Entfarbung erfolgt am Rand der EC-Zelle schneller
als in der Mitte der EC-Zelle {siehe Bild 2), was auf den Spannungsabfall am
Schichtwiderstand der Glassubstrate zuriickzufiihren ist.
Bei Verwendung von TECB-Subsiraten (8 €/0) betrégt der Unterschied zwischen
den Tramsmissionswerten am Rand (Abstand zum Kupfer (Cu)-Kontakistreifen
4 c¢m) und in der Mitte des Substrats (Abstand zum Cu-Kontaktstreifen 24 cm bzw.
39 cm, s. Inset in Bild 2) bei einer 50 x 80 cm? grofien EC-Zelle maximal 5 % bei
der Einfarbung und maximal 14 % bei der Entfarbung (Schaltbedingungen: -2,3 V,
300s (Einfarbung) +2,3V, 300s (Entfarbung)). Nach einer Zeit von 60s
(Einfarbung) bzw. 100 s (Entfarbung) ist der Unterschied zwischen der Trans-
mission am Rand und in der Mitte der EC-Zelle auf 4 % gesunken. Die Schaltzeiten
{t,,) nehmen vom Rand zur Mitte des EC-Fensters nur geringfigig zu: Beim
Einfarben von 106 s auf 132 s und beim Entfdrben von 67 s auf 77 s (siehe Bild 2).
Die gute Homogenitat der EC-Zellen beim Ein- und Entfarbevorgang ist auf die
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allseitige Kontaktierung und die Verwendung eines leitfahigen Glassubstrats mit
niedrigem Schichtwiderstand (TECB) zuriickzufihren [4.5].

Die Zellen zeigen einen sehr guten Memory-Effekt, das bedeutet, die Anderung der
Transmission im gefarbten und entfarbten Zustand chne Anlegen einer Spannung
(d.h. ohne Stromflul) ist gering: Die Transmissionsénderung der EC-Zelle im
gefarbten Zustand ist <1% absolut nach 4h ochne Spannung (d.h. die
Transmission nimmt innerhalb von 4 h z. B. von 24 auf 25% zu) und 5-8 %
absolut nach 24 h (d.h. die Transmission nimmt z.B. von 24 % auf 30 % zu). Im
entfarbten Zustand sind die Zeiten bis zur Transmissionsénderung langer, d. h. der
Memory-Effekt ist entsprechend besser. Zum Auffrischen des gefarbten bzw.
entfarbten Zustandes ist somit nach z. B. 4 h fir eine kurze Zeit (< 1 min) ein
geringer Stromflul notig, der wesentlich geringer ist, als der zur gesamten
Anderung des Transmissionszustandes notwendige. Die Langzeitstabilitit dieser
EC-Zellen wurde bisher an kieinen Formaten (10 x 10 cm® untersucht. Bei
chronoamperometrischem Schalten (-2 V, 120 s/ +2 V, 120 s) sind die EC-Zellen
bis Uber 8000 Zyklen stabil. Aus den oben beschriebenen Ergebnissen geht hervor,
dal sich mit der Fiilitechnik elektrochrome Zellen bis zu einer Grélke von 50 x 80
cm’ blasenirei herstellen lassen, die homogen ein- und entfarben und einen guten
Memory-Effekt tiber die gesamte Fliche Zeigen.

DANKSAGUNG

Die Autoren bedanken sich hiermit bei Herrn P. Réhlen, Prinz Optics, Stromberg,

und seinen Mitarbeitern fir Ihre Unterstiitzung bei der Vorbehandlung der
Glassubstrate.,

LITERATUR

[1] B. Munro, S, Kramer, P. Zapp, H. Krug and H. Schmidt, SPIE, 3136, 470 {(1997),

{2 1 B. Munro, 8. Kramer, P. Zapp, H. Krug und H. Schmidt, J. Non-Cryst. Solids 218, 185 (1597).
[3] 8. Heusing, M. Mennig, B. Munro, P. Zapp, T. Koch, H. Schmidt, Proc. ICCG 1998, to be
published in Thin salid films.

[4] T. Kamimori, J. Nagai, M, Mizuhashi, Solar Energy Materials 16, 27 {1987).

[5] J.M. Bell, I.L. Skryahin, G. Vogelmann, Praceedings of the third symposium on electrochromic
malerials, The Elecirochemical Saciety, 96-24, 396 (1997).

43





