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(57) Abstract — = 5

An optoelectric cell, more particularly for display, comprises a working electrode (4) in the form of an interpolated layer,
especially in a graphite form, a counter-electrode (2), an ionic conductor (3) inserted between the two electrodes and possibly a
reference electrode. With the supply of an electrical voltage, ions arising form the ionic conductor are piled up in the layered
structure, producing a visible optical modification of the surface of the working electrode.

(57) Zusammenfassung

Elektrooptische Zelle, insbesondere fiir Anzeigezwecke mit einer aktiven Arbeitselektrode (4) aus einer interkalier-
baren Schichtstruktur, speziell Graphit, einer Gegenelektrode (2) und einem zwischen den beiden Elekiroden angeordneten
ITonenieiter (3) sowie gegebenenfalls einer Referenzelekirode. Beim Anlegen einer elektrischen Spannung werden Ionen aus
dem Ionenleiter in die Schichtstruktur eingelagert, wodurch eine sichtbare optische Veriinderung der Oberfliche der Arbeitse-
lektrode bewirkt wird.
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Elektrooptische Zelle

Die Erfindung betrifft eine elektrooptische Zelle,
insbesondere filir Anzeigezwecke, mit einer Arbeitselektrode,
deren éptische Eigenschaften elektrisch steuerbar sind,
einer Gegenelektrode, einem zwischen den beiden Elektroden
angeordneten Ionenleiter und Mitteln zum Anlegen eines
elektrischen Feldes oder eines elektrischen.Stroms. Die -

Zelle kann ausserdem mit einer Referenz elektrode versehen

werden.

Bekannt sind als "elektrochrom" bezéichnete elektro-
optische Zellen, deren Elektrochromieeffekt darin besteht,
dass durch Anlegen eines elektrisches Feldes oder durch die
Wirkung eines elektrischen Stroms die Absorptionseigenschaf-
ten der elektrochromen Schicht fiir durchgehendes Licht so
geindert werden, dass diese Schicht beispielsweise in einem
Schaltzustand flir Licht durchldssig und im anderen Schalt-
zustand ganz oder teilweiée undurchldssig ist. Die Absorp-

tion im elektrochromen Material ist in der Regel frequenz-
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selektiv, sodass mit dem Effekt farbige Anzeigen hergestellt
werden kénnen. Auf dem Effekt der Elektrochromie beruhende
elektrooptische Zellen dieser Art sind beispielsweise be-
, schrieben in Green, M. et al. in Solid Films, 38 (1976) 89-
5 100; in Chang, J.F. et al., Journal of the Electrochemical
Society, 122 no. 7 (1975) 955-962 und in zahlreichen weite-
ren Publikationen, sowie auch in einer Reihe von Patentbe-
schreibungen von denen hier beispielsweise die deutsche
Offenlegungsschrift Nr. 2 603 200 genannt werden soll. Die
10 angegebenen Literaturstellen enthalten umfangreiche Hinweise

auf die weiteren'hier nicht erwdhnten Druckschriften.

Auf dem oben erwdhnten, bekannten Elektrochromieeffekt
beruhende elektrooptische Vorrichtungen bendtigen bei
15  h&heren Sbhaltfrequenzen eine verhdltnismdssig hohe
Leistung, bei 1 Hz typisch etwa das 100-fache der bei
Flissigkristall-Feldeffekten {iblichen Werte.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, eine
20 elektrooptische Zelle bereitzustellen, die auf einem von
dem bekannten Elektrochromieeffekt verschiedenen Effekt
beruht und daher nicht die Nachteile des bekannten Elektro-
chromieeffekts, wohl aber dessen Vorteile aufweist.

25 Erfindungsgemdss wird dies erreicht durch eine
elektrooptische Zelle der eingangs genannten Art, die sich
dadurch auszeichnet, dass die Arbeitselektrode aus einer

interkalierbaren Schichtstruktur besteht.

30 ' Nach einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung
besteht die Arbeitselektrode aus Graphit. Der Begriff
"Graphit" soll alle bekannten Graphitformen umfassen, unter .
anderem beispielsweise hochorientierten pyrolytischen
Graphit (HOPG), aufgedampften Graphit, glasartigen Graphit,

35  Graphitfolie (Grafoil, Sigraflex). '
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Eine Schichtstruktur wird als interkalierbar be-

zeichnet, wenn durch chemische oder elektrochemische
Reaktion Fremdatome oder -molekiile vorwiegend zwischen die
Schichten des Ausgangsmaterials gebracht werden kdnnen. So
ist beispielsweise bekannt, dass bei derart interkalierten
Graphit-Einlagerungsverbindungen metallische Leitf&higkeiten
vergleichbar mit denen von Kupfer und Aluminium erreicht
werden. Auch die optischen Eigenschaften- von Graphit werden
durch Interkalation sehr stark verdndert. Haufig erfolgt
die Interkalation durch Gasphasenreaktionen [A. Herold,
Bull. Soc. Chim. f£fr. 999 (1955)]. Die Interkalation kann
jedoch auch elektrochemisch erfolgen [M.J. Bottomley et al,
J. Chem. Soc, (1963) 5674].

Es gibt grundsdtzlich zwei Arten von Graphit-Einlage-
rungsverbindungen: Donator- und Akzeptorverbindungen.
Eine Donatorverbindung liegt vor, wenn die:interkalierte
Substanz Elektronen an das Graphit abgibt; von einer
Akzeptorsubstanz spricht man, wenn die interkalierte
Substanz Elektronen vom Graphit aufnimmt. Beispiele fir
Donatorverbindungen sind Alkali-, Erdalkali- und
Seltene-Erd~-Graphiteinlagerungsverbindungen. Beispiele
fliir Akzeptorverbindungen sind Uebergangsmetallhalogenid-,

Halogen- und S&duregraphiteinlagerungsverbindungen.

Die vorliegende Erfindung beruht darauf, dass die

optische Reflexion der Schichtstruktur durch die elektro-

chemische Einlagerung von Fremdatomen elektrisch ge-

steuert werden kann. Zu diesem Zweck kanﬁ die Schichtstruk-
tur in einem vorbereitenden Arbeitsgang teilweise inter-
kaliert werden. Je nach Material der Schichtstruktur und

der verwendeten Fremdatome und ihrer Menge ergeben'sich
unterschiedliche Farbeffekte. Die fiir Anzeigezwecke nutz-
bare optische Verdnderung der Oberfl&che der Schichtstruktur
besteht in den Farbunterschieden, die eine Einlagerungs-
verbindung bei verschiedenen Konzentrationen eingelagerter
Fremdatome aufweist, sowie in den Farbunterschieden

zwischen eingelagertem und nichteingelagertem Zustand. Da
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man mit ein und derselben Einlagerungsverbindung in der
Regel mehrere Farben herstellen kann, sind elektrooptische
Anzeigen der beschriebenen Art auch als mehrfarﬁige

Anzeigen verwendbar.

Die Injektion der Fremdatome in die Schichtstruktur
kann aus den verschiedensten Ionenleitern, die sich in ver-
schiedenen Aggregatzustédnden befinden, erfolgen. Somit
eignen sich also sowohl flilissige als auch feste Elektro-
lyten, die entweder die zur Interkalation erforderlichen
Ionen enfhalten oder deren Zufilhrung von einem Reservoir
zur Schichtstruktur ermdglichen. Der Begriff "Elektrolyt"
soll hierbei gel- bzw. pastenfdrmige Beschaffenheit
desselben mitumfassen, beispielsweise diverse Carbowaxe.
(Poly&thylenglykol 200- ca. 1500).

Zuﬁ Zweck der Einlagerung der Fremdatome in die
Schichtstruktur wird zwischen Arbeitselektrode und
Gegenelektrode eine elektrische Spannung oder ein
elektrischer Strom angelegt. Der Zustand der Arbeits-
elektrode kann mittels einer Referenzelektrode kontrolliert
werden. Zu diesem Zweck sind elektrische Zuleitungen zu

den Elektroden vorgesehen.

Fir die Anzeige eines bestimmten Musters beispielsweise
einer Ziffer oder eines Buchstabens werden libliche Techniken
der Segmentierung der Elektrode oder der Gegenelektrode
angewendet. Solche Segmentierungstechniken sind von Elektro-

chromie-Zellen oder von Flissigkristallzellen her bekannt.

Die Anordnung aus Elektroden, Elektrolyt und Gegen-
elektrode ist zwischen zwei dusseren Trdgerplatten '
angeordnet, die entlang ihrem Rand miteinander verbunden
und im Fall eines fllissigen Elektrolyts abgedichtef sind.
Diese Trdgerplatten zusammen mit ihren verbindenden Teilen,
wie Abstandshaltern, Dichtung etc. sollen fiir den Zweck
dieser Beschreibung unter dem Begriff "Gehduse" zusammen-

gefasst werden.
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Es gibt grundsdtzlich drei verschiedene Arten des

Betriebs einer solchen Zelle. Diese sind

a) die Betrachterseite ist der Grenzfl&che zwischen
Elektrolyt und Arbeitselektrode zugewandt

b) die Betrachterseite ist von der Grenzfldche
zwischen Elektrolyt und Arbeitselektrode abgewandt

c) die Betrachterseiten sind die freien Oberfl&chen
der Arbeitselektrode bei seitlicher Kontaktierung mit
dem Elektrolyten.

Simtliche zwischen dem Betrachter und der Arbeits-
elektrode liegenden Geh3useteile und Leiter (Elektrolyt
und Elektroden) miissen lichtdurchldssig sein. Lichtdurch-
l4issige Elektroden sind bekannt und bestehen beispielsweise
aus Glasplatten, die mit SnO2 oder In02 beschichtet sind.

Nachfolgend sind anhand der beiliegenden Zeichnungen

Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung beschrieben. Es zeigen

Figur 1 eine schematische Darstellung einer Anzeige-
zelle nach der Erfindung mit transparentem
Elektrolyten. -

Figur 2 eine Zelle fiir riickseitige Betrachtung mit

nicht transparentem Elektrolyten.

Figur 3 eine Zelle bei der die Betrgchtung von beiden

Seiten moglich ist.

Der in Figur 1 im Schnitt gezeigte Ausschnitt aus
einer elektrooptischen Anzeige wird auf der Betrachter-
seite von einem Schauglas 1 begrenzt, das mit einer
transparenten Elektrode 2, beispielsweise aus Indiumoxyd,
beschichtet ist. Die Elektrode 2 ist zur Darstelluné

eines Musters geeignet segmentiert. Die einzelnen Segmente

* sind mit entsprechenden elektrischen Zuleitungen (nicht

gezeigt) versehen.
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An die Elektrode grenzt eine Schicht aus einem trans-
parenten Elektrolyten 3. Der Elektrolyt besteht aus einem
organischen L&sungsmittel mit einem oder mehrerén'gelésten

) Salzen. Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise |

S Dimethoxydthan (DME), Propylencarbonat (PC), Tetra-
hydrofuran (THF), Di&dthylenglykol-Dimethyldther (DIGLYME),
Dimethylformamid (DMF), Hexamethylphosphortriamid (HMTP) ,
Dimethylsulfoxyd (DMSOi u.a. Letzteres hat sich als be-
vorzugt geeignet erwiesen. Als geeignete Salze kommen -

10 speziell Salze von Metallen der Alkali- und Erdalkali-

' gruppe, ﬁnd zwar insbesondere folgende in Frage:
Lithium—, Natrium-, Kalium-, Beryllium-, Barium-,
Rubidium-,. Caesium~Salze. Besonders bevorzugt sind
LiNO3, LiCl, LiClO4, LiQOCCH3, KPF ., RbBr. Als

15  Elektronenakzeptoren wirkende Anionen sind beispielsweise
HSO, aus H,SO,, N,0. aus HNO,, AsF aus KAsF;, CLO

aus LiClO4, PFE aus KPF. etc.

4

Auf der andern Seite ist die Elektrolytschicht durch
20 eine Graphit-Elektrode 4 begrenzt, die als Kathode ge-
schaltet ist. Die Graphit-Elektrode befindet sich als
Schicht auf einem Deckglas 5, das die Anordnung auf der
anderen Seite abschliesst. Nicht gezeigt ist in dieser
schematischen Zeichnung die Abdichtung und Abstandhaltung
25  zwischen den Rindern der beiden Platten. Diese Dichtung
und Abstandshaltung wird in {iblicher Weise wie von anderen

Zelltechnologien her bekannt, vorgenommen.

Die Graphit-Schicht wird in einem vorbereitenden
30 Arbeitsgang teilweise interkaliert. Dies erfolgt durch
Anlegen einer Spannung von beispielsweise 3,3 Volt wdhrend 3
Stunden. Eine Erh8hung der angelegten Spannung auf 3,8 Volt -
liefert nach ca. 20 Minuten eine rote bis gelbe Farbe der
Graphit-Schicht 4. Damit ist die Anzeigevorrichtung
35  petriebsbereit.

Durch Anlegen eines Spannungsimpulses mit einer H&he

von 1,5 bis 4 Volt kann die Farbe je nach Polaritdt der
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angelegten Spannung reversibel zwischen gelb, orange, rot
und schwarz gedndert werden. Je nach dem Aufbau der Zelle
fliessen beispielsweise SpitzenstrSme von typiéch 10 mA/cmz.
Die Spannung wird nur zum Ein- und Ausschalten der Fdrbung
bendtigt, d.h. wdhrend der Farbanzeige wird flir die Dauer
von einigen Minuten bis mehr als 10 Minuten keine Leistung
bendtigt. Die Farbanzeige kann im Dauerbetrieb {lber ldngere.
Zeiten (Tage) durch Spannungsimpulse in bestimmten Abst&nden

aufrechterhalten werden.

»  Die in Figur 2 ausschnittweise im Schnitt gezeichnete
Zelle ist wie erwdhnt, von der dem Eiektrolyt abgewandten
Seite beobachtbar. Zu diesem Zweck ist bei dieser Version
das Schauglas 1 mit einer dlinnen Graphit-Schicht 6 beschich-
tet. Die Graphit-Schicht ist auch bei dieser Ausfiihrungsform

im Herstellungsprozess vorinterkaliert worden.

An die Graphit—-Schicht schliesst sich eine Schicht
eines nicht transparenten Elektrolyten 7 an. Hierfiir eignen

sich besonders gut feste Supraionenleiter, beispielsweise

Li_N oder Li-B-Aluminat.

3

Auf der anderen Séite ist der Elektrolyt durch eine
Metallschicht 8 begrenzt, die als Ionenreservoir dient.
Fiir Anzeigezwecke kann entweder die Graphitschicht 6/oder

Metallschicht 8 entsprechend segmentiert werden.

Die Kontakte zwischen dem Graphit und dem Ionenleiter
bzw. dem Ionenleiter und dem Metall werden- vorzugsweise in
einem Hochvakuum von 10—6 Torr oder in hochreiner Argon-
atmosphdre hergestellt. Dazu wurde im vorliegenden Fall

eine Hochvakuum-Argonkammer aus rostfreiem Stahl benutzt.

Das Metall im Kontakt mit dem Ionenleiter ist als Anode
geschaltet und liefert, wie erwdhnt, die Fremdatome zum

Injizieren in die Graphit-Schicht. Bei dieser Ausfihrungs-

form firbt sich die Grenzfliche zwischen Graphit-Schicht

und Schauglas bei Anlegen einer geeigneten Spannung.
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Figur 3 zeigt ein alternative Ldsung mit festem
Elektrolyten. Diese Zelle ist von beiden Seiten beo-
bachtbar. Sie besteht aus zwel transparenten Trdgerplatten
1, die innenseitig mit transparenten Elektrodenschichten
2 versehen sind. Auf einer der Platten ist tiber der
Elektrode eine Graphit-Schicht 6 aufgebracht. Eine Schicht
aus einem festen Supraionenleiter 7, im vorliegend Fall
Li, '
weiteren ist wiederum eine metallische Li-Schicht 8

N, schliesst sich an die Graphitschicht an. Des

als Ionenreservoir vorhanden. Der undurchsichtige
Festelekérolyt 7 bedeckt die Graphitschicht nur teilweise,

so dass eine Betrachtung von beiden Seiten méglich ist.

Infolge der einfachen und zuverldssigen Bau- und Funk-
tionsweise, den sehr kostengiinstigen Ausgangsmaterialien und
besonders dem geringen Leistungsverbrauch eignet sich die
Erfindung fiir alle Arten von Anzeigen, insbesondere jedoch
flir grossfldchige Anzeigen. Besondere Bedeutung hat die Er-
findung fir mehrfarbige elektrooptische Anzeigen. Aber auch
bei kleinen Anzeigen wie beispielsweise'solchen fiir Uhren,
Rechner, Instrumente etc. oder auch fiir Videoanzeigen kdnnen
die Eigenschaften der erfindungsgemdssen Vorrichtung mit
Vorteil ausgenutzt werden. Die Erfindung eignet sich insbe-

sondere auch zur Herstellung von mehrfarbigen Anzeigen.
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Patentanspriiche

1. Elektrooptische Zelle, insbesondere fiir Anzeige-
zwecke, mit einer Arbeitselektrode, deren optische
Eigenschaften elektrisch steuerbar sind, einer Gegenm
elektrode, einem zwischen den beiden Elektroden
angeordneten Elektrolyten und Mitteln zum Anlegen einer
elektrischen Spannung und elektrischen Stroms, dadurch
gekennzeichnet, dass die Elektrode aus einer interkalier-
baren Schichtstruktur besteht. -

2. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Arbeitselektrode aus Graphit oder

interkaliertem Graphit besteht.

3. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt transparent ist.

4. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt nicht transparent ist.

5. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt fest ist.

6. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt ein Supraionenleiter

ist.

7. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt mit einem metallischen

Ionenreservoir in Verbindung steht.

8. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt aus Li3N bzw. Li-B-
Aluminat besteht.

9. Elektrooptische Zelle nath Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt fllissig ist.
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10. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass der fliissige Elektrolyt aus organischen
Lésungsmitteln mit einem oder mehreren gel&sten Salzen be-

steht.

11. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, dass der flissige Elektrolyt aus einem in
Dimethylsulfoxid gel8sten X-, Na-, Li-, Be-, Ba-Salz

o besteht.
10
. 12. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch
- gekennzeichnet, dass der Elektrolyt gel- bzw. pastenfdrmig

.ist.

15 13. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die durch Interkalation eingelagerte
Substanz aus einem Elektronendonator fiir das Graphit be-
steht. '

20 14. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, dass die Donatorsubstanz ein Metall, ein

Metallgemisch oder eihe Metallverbindung ist.

15. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 14, dadurch
25 gekennzeichnet,rdass die Donatorsubstanz Metalle der Alkali-~
oder Erdalkaligfuppe enthdlt.

16. Elektrooptische Zelle nach Aﬁspruch 15, dadurch

gekennzeichnet, dass das Metall Lithium, Natrium oder

30 Kalium ist. -
17. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 14, dadurch X
gekennzeichnet, dass das Metall Rubidium oder Caesium ist.
35 18. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass die durch Interkalation eingelagerte
Substanz aus einem Elektronenakzeptor fir das Graphit be-
steht. ' ’
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19. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 18, dadurch
gekennzeichnet, dass die Akzeptorsubstanz Halogene und Halo-
genverbindungen enthdlt. ’

20. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 18, dadurch
gekennzeichnet, dass die Akzeptorsubstanz S&duren oder Salze
enthdlt.

21. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Gegenelektrode durchsichtig ist.

FS

22. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch

_ gekennzeichnet, dass die Elektrode durch die gesamte

Schichtdicke interkaliert ist, wodurch die Farbreaktion

rliickseitig sichtbar ist.

23. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass die Elektrode segmentiert ist.

24. Elektrooptische zelle nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass die Gegenelektrode segmentiert ist.

25. Elektrooptische Zelle nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass zusdtzlich zur Arbeits- und

Gegenelektrode eine Referenzelektrode vorhanden ist.

kkk%k
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V. D BEMERKUNGEN ZU DEN ANSPROCHEN, DIE SICH ALS NICHT RECHERCHIERBAR ERWIESEN HABEN 10

Dieser internationale Recherchenbericht geht gamaB Artikel 17 Absatz 2 Buchstabe a aus folganden Griinden auf einige
Anspriiche nicht ein:

1. D Anspriiche Nr. ...ccecaeee . weil sie sich auf Gebiete beziehen, in bezug auf die diese Behdrde nicht zur Durchfiihrung
einer Recherche verpflichtet ist, namlich

2. D Anspriiche Nr. ....oeeee , well sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen
Anforderungen so wenig entsprechen, daR eine sinnvolle Recherche nicht durchgefiihrt werden kann 13}, insbesondere

vi. [ BEMERKUNGEN BE! MANGELNDER EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG 11

Die Internationale Recherchenbehorde hat festgesteilt, da@ diese internationale Anmsidung mehrere Erfindungen enthilt:

1. D Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche der internationalen Anmeldung.

2. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusdtzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt

sich dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche der internationalen Anmaldung, fiir die Gebiihren
gezahit worden sind, also auf die folgenden Anspriiche:

3. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser interna-
tionale Recherchenbericht beschrinkt sich daher auf die zuerst in den Anspriichen erwdhnte Erfindung; sie ist in
folgenden Anspriichen erfalt:

Bemerkung hinsichtlich eines Widerspruchs

D Die zusitzlichen Gebihren wurden vorn Anmelder unter Widerspruch gezahit.

DDie Zahlung zusdtzlicher Gebihren erfolgte ohne Widerspruch.
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