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ES 2339 198 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de tratamiento de un dispositivo electroquimico.

La presente invencién concierne al dominio de dispositivos electroquimicos que comprenden como minimo una
capa electroquimicamente activa susceptible de incorporar reversible y simultdneamente iones y electrones, en par-
ticular de dispositivos electrocromos. Estos dispositivos electroquimicos son particularmente utilizados para fabricar
vidrios cuya transmisién luminosa y/o energética o la reflexiéon luminosa pueden modularse mediante una corriente
eléctrica. También pueden ser utilizados para fabricar elementos de almacenamiento de energia, tales como baterias o
captadores de gas, o elementos anunciadores.

Si se considera el ejemplo particular de los sistemas de electrocromos, se recuerda que estos dltimos, como es cono-
cido, comprenden un sustrato de un material capaz de insertar de forma reversible y simultdnea iones, particularmente
cationes, y electrones, y cuyos estados de oxidacion correspondientes a los estados insertado y desinsertado tienen una
coloracioén distinta, siendo generalmente transparente uno de los estados. La reaccion de insercién o desinsercién esta
guiada por una alimentacién eléctrica adecuada, en particular por aplicacién de una diferencia de potencial adaptada.
El material electrocromo, generalmente a base de 6xido de wolframio, debe ponerse asi en contacto con una fuente
de electrones tal como una capa transparente conductora de electricidad y una fuente de iones tal como un electrolito
conductor de iones.

Por otra parte, se conoce que para asegurar como minimo una centena de conmutaciones, a la capa de material
electrocromo se debe asociar un contraelectrodo capaz también de insertar cationes de forma reversible, simétrica-
mente respecto a la capa de material electrocromo de manera que, macroscopicamente, el electrolito parece un simple
medio de iones.

El contraelectrodo debe estar constituido por una capa de coloracién neutra o al menos transparente cuando el
sustrato electrocromo esta en estado decolorado. Dado que el 6xido de wolframio es un material electrocromo catédico,
esto es, que su estado coloreado corresponde al estado més reducido, generalmente se utiliza para el contraelectrodo un
material electrocromo anddico tal como el 6xido de niquel, el 6xido de iridio o el 6xido de vanadio, no limitativamente.
Se ha propuesto también utilizar un material épticamente neutro en los estados de oxidacién correspondientes, como
por ejemplo, el 6xido de cerio o materiales orgdnicos como los polimeros conductores electrénicos (polianilina...) o el
azul de Prusia.

Se encontrard la descripcién de tales sistemas en, por ejemplo, las patentes europeas EP-0 338 876, EP-0 408 427,
EP-0 575 207 y PE-0 628.849.

Actualmente se pueden clasificar estos sistemas en dos categorias segtin el tipo de electrolito que utilizan:

que el electrolito se presente en forma de polimero o gel, por ejemplo, un polimero conductor proténico tal como
los descritos en las patentes europeas EP 0 253 713 y EP 0 670 346, o un polimero conductor de iones litio tal como
los descritos en las patentes EP-0 382 623, EP-0 518 754 o EP-0 532 408.

que el electrolito sea una capa mineral, conductora de iones pero electrénicamente aislante, en cuyo caso se habla
de sistemas electrocromos “todo sélido”.

Para la descripcion de un sistema “todo sélido”, se puede remitir a las solicitudes de patente EP-0 867 752 y
EP-0 831 360. Principalmente la invencién esté interesada en este tipo de sistemas puesto que presentan una ventaja
clara en términos de facilidad de fabricacién. En efecto, con una configuracién de ese tipo, se puede depositar el
conjunto de capas del sistema, sucesivamente, sobre un tnico sustrato soporte (mientras que en el sistema en el que
el electrolito es un polimero o un gel, generalmente es forzoso fabricar dos “semicélulas” que se han de ensamblar
por el electrolito, lo que exige de hecho utilizar dos sustratos soporte y manipular dos series de depdsitos de capas en
paralelo sobre cada uno de entre ellos).

Cualquiera que sea la configuracion adoptada, una constriccidn de este tipo de sistema electroquimico consiste en
conferirle un “efecto memoria” suficiente segtin la aplicacién prevista. Se entiende por este término la capacidad que
tiene el sistema de mantenerse en un estado dado una vez que se interrumpe la alimentacion eléctrica. En el caso de un
vidrio electrocromo, generalmente este estado es su estado coloreado. En ausencia de alimentacién eléctrica, tiende a
volver a su estado decolorado. Evidentemente, el objetivo es que este efecto memoria pueda durar el mayor tiempo
posible de manera que el usuario, por medio de la alimentacién eléctrica del sistema, pueda controlar efectivamente su
estado de forma suficiente. De hecho se busca, por ejemplo, que el vidrio electrocromo pueda permanecer en estado
coloreado, fuera de tension, durante varias horas, de 10 a 20 horas.

De hecho, este objetivo es dificil de alcanzar dado que el sistema debe enfrentarse a una corriente de fuga de un
sustrato electroconductor a otro, en particular en la periferia del sistema, que tiende a hacer que vuelva a su estado de
equilibrio, esto es, a su estado decolorado.

Una primera solucién consiste en aceptar que existen estas corrientes de fuga y en realimentar con electricidad el
sistema cuando estd en su estado coloreado, segtin una periodicidad dada, para compensarlas. Esto, sin embargo, no es
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totalmente satisfactorio porque estas corrientes de fuga pueden variar de un vidrio a otro y, en esta caso, la coloracién
desarrollada por dos vidrios similares sometidos a una misma alimentacién eléctrica es diferente.

Una segunda solucién consiste en marginar uno de los dos sustratos electroconductores, esto es, en efectuar el
depésito de los sustratos de manera que estén desajustados en su periferia y suprimir/reducir asf la corriente de fuga
de un sustrato a otro en sus respectivas periferias. La solucion es eficaz pero complica el procedimiento de fabricacién
del sistema: exige depositar en particular al menos una de las dos capas electroconductores empleando una cobertura
sobre el sustrato soporte.

Por los documentos WO 95/19588, EP 363028 y JP 62 163021 se conoce un procedimiento de tratamiento de un
dispositivo electroquimico que comprende al menos un sustrato portador provisto de un rimero de capas funcionales
que comprende al menos una capa electroquimicamente activa susceptible de insertar reversible y simultdneamente
iones y que estd dispuesta entre dos capas electroconductoras, con un rimero que comprende al menos, sucesivamente,
una primera capa electroconductora, una capa electroquimicamente activa susceptible de insertar de manera reversible
iones, una capa de electrolito, una segunda capa electroquimicamente activa susceptible de insertar de manera reversi-
ble los mencionados iones, y una segunda capa electroconductora, en el que se ha inhibido localmente la funcionalidad
de al menos una capa funcional.

El objetivo de la invencidn es en ese caso remediar estos inconvenientes proponiendo en particular un nuevo
procedimiento de tratamiento de los dispositivos electroquimicos descritos antes con el fin de mejorar sus prestaciones,
muy en particular con el fin de limitar/suprimir los riesgos de cortocircuitos, las corrientes de fuga dichas y, de hecho,
con el fin de aumentar su “efecto memoria” y esto, privilegiando la realizacién.

La invencién tiene en primer lugar por objetivo un procedimiento de tratamiento de un dispositivo electroquimico
que comprende al menos un sustrato soporte provisto de un rimero de capas funcionales que comprende al menos una
capa electroquimicamente activa susceptible de insertar reversible y simultdneamente iones y electrones, dispuesta
entre dos capas electroconductoras. Se trata en particular de un dispositivo electroquimico del tipo electrocromo con
un rimero de capas funcionales del que son parte, sucesivamente:

una primera capa electroconductora,

una primera capa electroquimicamente activa susceptible de insertar reversible y simultineamente iones como
cationes tales como H*, Li*, o aniones tales como OH™ en particular en un material electrocromo anédico (o respecti-
vamente catddico),

una capa de electrolito,

una segunda capa electroquimicamente activa susceptible de insertar de manera reversible los mencionados iones,
en particular en un material electrocromo catédico (o respectivamente anddico),

y una segunda capa electroconductora.

El procedimiento de la invencién se caracteriza por el hecho de que se inhibe localmente la funcionalidad de al
menos una de las capas funcionales, a excepcioén de una de las capas electroconductoras, en particular de la primera
(la més préxima al sustrato soporte) de manera que se delimite en el rimero una zona no periférica inactiva.

En el contexto de la invencidn, se comprende por “capa” tanto capas unitarias como la superposicién de varias
capas que desempefian juntas la misma funcién. Este es en particular el caso de la capa de electrolito que puede estar
constituida por dos o tres capas superpuestas, como el del resorte de, por ejemplo, la solicitud EP-0867752 antes
citada.

Siempre en el contexto de la presente invencion, el rimero de capas puede comprender igualmente otras capas, en
especial capas de proteccidn, capas barrera, capas que tienen una funcién 6ptica o de enganche.

El interés de la invencion reside en la simplicidad de la realizacién, aparte de su eficacia. En efecto, el procedimien-
to permite tratar las capas una vez que son (todas) depositadas de forma normalizada, sin tener que hacer depdsitos de
capas selectivas con sistemas de enmascaramiento u otras para obtener un “marginaciéon” o un desajuste, por ejemplo.
La invencidn es por tanto particularmente interesante en el caso de rimeros de capas funcionales que no contienen més
que capas de material sélido: (los sistemas “total s6lido” mencionados antes).

Se entiende en el contexto de la invencién por material “sélido”, todo material que tiene la consistencia mecdnica
de un sélido, en particular, todo material esencialmente mineral o hibrido, a saber, parcialmente mineral y parcialmente
orgdnico como los materiales que se pueden obtener utilizando un procedimiento de depdsito por sintesis sol-gel.

En efecto, particularmente en el caso de un sistema todo sélido, se puede depositar el conjunto de capas, las unas
encima de las otras, sobre el sustrato soporte, de preferencia con la misma técnica de depdsito, sobre la misma linea
de produccion (un depdsito por pulverizacidn asistida por un campo magnético en particular), tratar luego segin la
invencién el conjunto del rimero exceptuada una de las capas electroconductoras. Obviamente, la invencién comprende
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también la variante alternativa consistente en interrumpir el proceso de depdsito y tratar sélo una parte del rimero ya
depositado y proseguir luego el depdsito de las capas “que faltan” para constituir el rimero “completo”. (En el caso
de un sistema no “todo sélido”, la adicién de capas “que faltan” se puede hacer por ensamblaje del sustrato con un
segundo sustrato también funcionalizado de manera apropiada).

El guardar integra una de las capas electroconductoras, no afectada por el tratamiento de inhibicién segtin la
invencidén, permite asegurar una alimentacion eléctrica correcta en los bornes del dispositivo. Para conservar esta
integridad se han propuesto diferentes posibilidades que se expondran seguidamente.

En un ejemplo qtil para comprender la invencién, el objetivo de esta “inhibicién” local del rimero de capas fun-
cionales es desactivar el dispositivo en su periferia, segtin un borde de algunos milimetros de longitud, por ejemplo,
de manera que, en la periferia, el sistema quede permanentemente en su estado menos conductor iénico y/o electré-
nico (estado decolorado para la mayor parte de los sistemas electrocromos). Este borde “inactivo” no es un defecto
en si dado que se puede controlar las dimensiones y que también se puede disimular facilmente si se considera que
es necesario hacerlo por razones estéticas, mediante el sistema de colocacion, de encuadre, de la unién periférica del
dispositivo que estd siempre presente, muy particularmente cuando se trata de un vidrio electrocromo.

De hecho, este borde viene a cortar voluntariamente el circuito eléctrico en la periferia del sistema, suprimiendo
asf el riesgo de cortocircuito que fuera debido al paso de corriente entre las dos capas electroconductoras. El corte
del circuito puede ser total inhibiendo s6lo una de las capas eléctricas activas en insercién reversible y/o la capa de
electrolito y/o una de las capas electroconductoras en sus periferias. Pero como se ha indicado antes, la simplicidad
va mas bien dirigida en el sentido del tratamiento de todo el rimero salvo la primera capa. Se ha de sefialar que los
cortocircuitos son particularmente debidos a un contacto directo entre las dos capas electroconductoras, sea de forma
directa entre las dos capas electroconductoras, sea de forma indirecta por la via de una de las capas electroquimica-
mente activas cuando éstas resultan ser igualmente conductoras electrénicas en uno de sus estados (insertado o no
insertado). Asi, el 6xido de wolframio es mejor conductor electrénico en su estado coloreado y lo mismo acaece par
el 6xido de niquel y el 6xido de iridio.

La invencién propone dos variantes principales para obtener este efecto de inhibicion localizada.

La primera variante consiste en inhibir localmente la funcionalidad de una de las capas al menos haciendo una
incisién segun el espesor en ésta(s) seglin una linea cerrada que permite delimitar la zona inactiva del rimero (consi-
derando que todas las capas o la mayoria de ellas tienen dimensiones préximas y/o estdn exactamente superpuestas
las unas sobre las otras. De hecho, usualmente, la primera capa electroconductora tiene unas dimensiones un poco
superiores a las de todas las otras para facilitar su conexidn eléctrica con la segunda capa, lo que permite colocar su
superficie que forma que “sobresalga” del rimero de los elementos de conexién necesarios.

Esta incisién permite asi obtener una ranura que viene a cortar el circuito como se ha explicado antes y dejar la
periferia del dispositivo sin tension.

Preferentemente, la incisién se hace segin una linea cerrada que tiene proporciones mas reducidas, un perfil pro-
ximo o idéntico al del borde del rimero (o del borde de la primera capa en la que se ha hecho la incisién si las capas
subyacentes son de dimensiones ligeramente diferentes, en particular la primera, como se ha indicado antes). Se tiene
asi un borde inactivo que “sigue” el contorno del dispositivo y que se puede camuflar ficilmente.

Ventajosamente la incision se hace por un medio mecanico, especialmente por corte, o por irradiacioén con laser.
Un modo de realizacién consiste en dejar inmévil el dispositivo durante el tratamiento y montar el medio mecédnico/el
emisor de l4ser sobre un 6rgano mévil, consistiendo otro modo de realizacién en hacer lo inverso.

Para hacer la incision por abrasion se pueden utilizar otros medios. Se puede utilizar un emisor de chorro de gas
o de liquido a presién (nitrégeno, aire) o un emisor de particulas abrasivas (bolitas de vidrio, de corindén, granalla,
bolitas de CO, sdlido...).

Esta operacién de incision se puede realizar indiferentemente estando el sistema en el estado coloreado o el deco-
lorado. Cuando se realiza con un haz de laser, puede interesar escoger un estado coloreado para aumentar la absorcién
de la luz laser por el rimero a la longitud de onda utilizada.

La segunda variante consiste en inhibir localmente la funcionalidad de al menos una de las capas del rimero
(siempre a excepcién de una de las capas electroconductoras) en la(s) que se degrada(n) en su periferia, en particular
por un tratamiento térmico apropiado o por una irradiacién de laser apropiada.

En el caso de una figura, preferentemente se realiza la degradacién no segtin una linea cerrada como la incisién
conforme a la primera variante, sino sobre toda la superficie del borde periférico que también se quiere “desactivar”.

El tratamiento térmico o el tratamiento con l4ser han demostrado ser muy eficaces para modificar suficientemente
la(s) capa(s) afectada(s) respecto a su composicién quimica o su estructura para hacerlas asi inactivas. Se trata vero-
similmente de un deterioro haciendo intervenir, por ejemplo, una deshidratacién y/o una modificacién estructural (en
particular cristalizacién) al menos parcial de la capa en cuestion, sin suprimirla.
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Se tiene un interés prioritario en realizar este tratamiento de degradacién sobre el rimero de capas cuando se
encuentra en su estado decolorado: en efecto, es en este estado cuando las capas del tipo electrocromo son lo menos
conductoras electrénicas.

Se constata que la irradiacion con luz laser puede emplearse en el contexto de la primera variante, provocando
una verdadera ablacién localizada, o en el contexto de la segunda variante haciendo que se modifique. Su precisién
y su eficacia hacen muy interesante el tratamiento con ldser; es suficiente después de modular los pardmetros de
funcionamiento, como se detallara seguidamente.

También se puede prever hacer varias lineas cerradas de incision periféricas, teniendo cada linea cerrada un pe-
rimetro inferior al de la adyacente y mds préxima que ella al borde del rimero, y estando incluida en la superficie
“interior” del rimero delimitada por ésta (pudiendo ser asi concéntricas las lineas cerradas sucesivas).

Es lo mismo para la variante en la que se realiza una degradacién: se pueden practicar, no una zona periférica
degradada, sino varias, por ejemplo, concéntricas y separadas o no las unas sobre las otras por una porcién del rimero
no tratada.

Ha de sefialarse que las dos variantes descritas antes son alternativas o acumulativas. En particular también es
posible efectuar unas lineas de incision periféricas y ademds degradar la zona que se encuentra entre la mencionada
linea y el borde del rimero.

Segtin la invencion, se inhibe localmente la funcionalidad de al menos una de las capas funcionales con la excepcion
de una de las capas electroconductoras de manera que se delimite un “contorno inactivo” o una “zona inactiva” no
periférica en el dispositivo.

Esta inhibicion se puede hacer segin una cualquiera de las dos variantes expuestas antes, a saber, sea por una
degradacion localizada, sea por una ablacién localizada de la capa o las capas en cuestioén, con los mismos medios, a
saber, tratamiento térmico, tratamiento con ldser o con cualquier medio de corte.

Esta operacién puede tener dos fines diferentes. Puede permitir de entrada reducir/suprimir los cortocircuitos no
periféricos en el rimero cuando el dispositivo estd funcionando, desactivando las zonas en que defectos puntuales
ocasionan contactos eléctricos entre las dos capas electroconductoras, siendo las zonas convertidas asi en inactivas
muy pequefias y por ello poco o nada discernibles. Para hacer estas zonas atin menos discernibles, se puede colorearlas,
una vez tratadas, de forma permanente con un chorro de tinta en un color oscuro, préximo al del sistema en el estado
coloreado. Asi, las zonas “corregidas” se encuentran completamente disimuladas cuando el sistema estd en estado
coloreado (estado en el que los puntos que quedaran claros serian las mas perceptibles). Se pueden corregir también
los defectos puntuales del sistema facilmente y eficazmente.

Esta operacion puede permitir también inscribir disefios en el dispositivo, disefios que no aparecen mas que cuan-
do el sistema esta en el estado coloreado. De esta manera se pueden obtener, segiin la forma en que se efectdia la
degradacion, la ablacién, los disefios “plenos” o delimitados por los contornos a voluntad.

Se ha visto anteriormente que el modo de realizacién preferido de la invencién consistia en lo referente a cémo
el procedimiento de tratamiento afecta al ensamblaje de capas funcionales salvo la (primera) capa electroconductora.
Para conservar la integridad de ésta, se pueden seleccionar ventajosamente sus pardmetros de depdsito para hacerla
mas resistente, mas dura, mas densa que las otras capas y, muy en particular, que la otra capa electroconductora. Se
modulan asf las caracteristicas de la capa en combinacién con las de los medios utilizados para el tratamiento con el
fin de que ésta no sea modificada.

Si esta capa se deposita, por ejemplo, por pulverizacién catédica asistida por un campo magnético, se puede
modular la densidad, como es conocido, actuando sobre la presién en la cimara de depdsito, la temperatura de depésito,
etc.

También se puede actuar sobre las técnicas de depésito. De esta manera, se puede depositar la capa que se quiere
conservar por una técnica de depésito en caliente de tipo pirdlisis (CVD en fase sélida, liquida o gaseosa), bien
adaptada para obtener capas de 6xidos metdlicos dopados y conocida para la obtencion de capas particularmente duras
y resistentes, y depositar la totalidad o parte de las otras capas por una técnica de depésito que generalmente no permite
alcanzar durezas tan altas, del tipo de depdsito en vacio (pulverizacién catddica, evaporacion).

La invencién tiene también como objetivo el dispositivo electroquimico del tipo electrocromo tratado segin el
procedimiento descrito antes y que presenta al menos una zona inactiva no periférica que queda permanentemente en
estado coloreado, en particular bajo la forma de un margen de una longitud de, por ejemplo, a lo sumo 5 mm.

El dispositivo tratado segtin la invencion presenta preferentemente en funcionamiento (en el estado coloreado)
una corriente de fuga (corriente de fuga total por unidad de longitud del perimetro) inferior o igual a 20 yA/cm, en
particular inferior o igual a 10 uA/cm o a 5 uA/cm.
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Otros detalles y caracteristicas de la invencién se evidencian en la descripcidon que se hace seguidamente a modo
de realizacién no limitativa haciendo referencia al dibujo anexo que representa:

Figura 1
Un vidrio electrocromo en corte

Esta figura es muy esquemadtica y no respeta las proporciones entre los diferentes elementos representados con el
fin de facilitar la lectura. Por otra parte, no se representan en particular todas las conexiones eléctricas conocidas en si.

El ejemplo descrito concierne a un vidrio electrocromo del tipo “todo s6lido” segtin las ensefianzas de las patentes
EP-0867752 y EP-0 831 380 antes citadas. Sin embargo, la invencién no esta limitada por esta configuracion.

Asi, como se ha sefialado antes, la invencion se puede aplicar a todo tipo de sistemas electroquimicos, en particular
a vidrios controlables eléctricamente del tipo de vidrio electrocromo. Preferentemente se presenta bajo la forma de
un rimero de capas funcionales que comprenden sucesivamente una capa electroconductora, preferentemente transpa-
rente, una capa electrocroma denominada catddica susceptible de que se inserten en ella reversiblemente iones tales
como H*, Li*, Na*, Ag* o OH", una capa de electrolito, eventualmente un contraelectrodo en forma de una segunda
capa electrocroma igualmente susceptible de insertar reversiblemente los mencionados iones y finalmente una capa
electroconductora.

En cuanto a la naturaleza de las capas electroconductoras del dispositivo, hay dos variantes posibles: se puede
recurrir a materiales a base de 6xido metalico dopado, tales como 6xido de estafio con flior, Sn0,:F, u 6xido de indio
dopado con estafio ITO. También se pueden utilizar capas de metal o aleacidon metélica, por ejemplo, a partir de oro
Au, plata Ag o aluminio A1l. En el dispositivo que generalmente tiene dos capas electroconductoras, las dos pueden ser
metdlicas, las dos pueden ser a base de 6xido dopado o una a base de metal y la otra a base de 6xido dopado. También
pueden estar constituidas por una superposicion de capas conductoras, por ejemplo, por una capa metalica asociada al
menos a una capa de 6xido metélico dopado.

Para constituir la capa electrocroma catddica se pueden seleccionar materiales o una mezcla de materiales escogi-
do(s) en el grupo que comprende 6xido de wolframio WO;, 6xido de molibdeno MoO; 6xido de vanadio V,0s, 6xido
de niobio Nb,Os, 6xido de titanio TiO,, un material “cermet” (asociacién de material metdlico y cerdmico) tal como
WO;/Au 0 WOs/Ag, una mezcla de 6xidos de wolframio y de renio WO;/ReOj;. Estos materiales son convenientes
en particular en el caso de insercion reversible de iones litio. En el caso de que el dispositivo funcione por insercién
reversible de protones, se pueden utilizar los mismos materiales, pero esta vez, hidratados.

Para constituir la capa de material electrocromo anddico, se puede escoger un material que responda a la formula
M;A,U,, siendo M un metal de transicién, A el ion utilizado para la insercién reversible, por ejemplo, un metal alcalino
o un protén, y U un calcégeno tal como oxigeno o azufre.

Se puede tratar, en especial en el caso de una insercién de iones protones H*, de un compuesto o una mezcla de
compuestos que pertenece(n) al grupo que comprende LiNiO,, IrOHy, IrOH,N,, NiO,, NiOyH,N,, RhO,, CeO,,
MnO,, RuO;. En el caso de una insercion reversible de iones litio Li*, se escoge preferiblemente un compuesto o una
mezcla de compuestos que pertenece(n) al grupo que comprende LiNiOy, LiMn,O,, InOy, LixIrO,, Li,SnO,, NiOy,
CeO;,, TiO,, CeO,-TiO,, RhO,, CoO,, CrO,, MnO;.

En lo que se refiere a la eleccion del material electrolito, de hecho hay dos tipos como se ha comentado anterior-
mente.

En el contexto de la invencidn, tienen preferencia los electrolitos en forma de material s6lido, en particular a base
de 6xido metélico, que preferentemente comprenden una capa de un material conductor idénico susceptible de permitir
la insercion de iones de forma reversible, pero cuyo grado de oxidacion se mantiene esencialmente constante, como un
material con propiedades electrocromas del tipo del WO; tal como el descrito en la patente EP-0867752. La invencién
incluye, no obstante, los otros tipos de electrolito (polimero, gel...).

El sistema funcional del elemento de acuerdo con la invencién puede por tanto estar dispuesto entre dos sustratos
o sobre un solo sustrato, mds en particular en el caso de un sistema “todo sélido”. Los sustratos soporte rigidos son
preferentemente de vidrio, de polimero acrilico o alilico, de policarbonato o de ciertos poliuretanos. Los sustratos
soporte también pueden ser blandos, flexibles y destinados a formar estructuras laminares con los sustratos rigidos; se
puede tratar de policarbonato blando de poli(tereftalato de etileno) (PTE). La estructura laminar puede ser realizada
con hojas de polimero a intercalar de tipo termoplastico tal como de polivinilbutiral (PVB), acetato de etilenvinilo
(AEV) o ciertos poliuretanos.

Estos vidrios pueden presentar también una estructura “monolitica”, esto es, con un solo sustrato rigido, o una
pluralidad de sustratos rigidos, tener una estructura laminar y/o de vidrio multiple, o una estructura de vidrio asimétrico
con capa pldstica exterior, en particular a base de poliuretano con propiedades de absorcion de energia, estructura
descrita en particular en las patentes EP-191 666, EP-190 953, EP-241 337, EP-344 045, EP-402 212, EP-430 769 y
EP-676 757.
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Se considera ahora el ejemplo concreto de vidrio electrocromo util para comprender la invencién y representado
en la Figura 1.

Todas las capas son a base de 6xido(s) metdlico(s) y se han depositado por pulverizacién catédica con corriente
continua asistida por un campo magnético y reactivo (en atmdsfera de Ar/O, o Ar/H,0, a partir de blancos metalicos
apropiados).

La Figura 1 representa un sustrato de vidrio transparente silicosodocdlcico 1, de 1000 cm? y de 3 mm de espesor,
sobre el que estd montado el sistema electrocromo “todo sélido” constituido por el rimero de capas 2 siguiente:

una primera capa electroconductora 3 de 6xido de indio dopado con estafio ITO de 150 nm de espesor,
una primera capa 4 de material electrocromo anddico, de 6xido de iridio hidratado H,IrO, de 37 nm de espesor,

una bicapa de electrolito que se descompone en una capa 5 de 6xido de wolframio WOj; de 200 nm de espesor mas
una capa 6 de 6xido de tantalio de 200 nm,

una segunda capa 7 de material electrocromo catédico de 6xido de wolframio hidratado H;WO; de 380 nm de
espesor,

una segunda capa 8 electroconductora de ITO de 280 nm de espesor.

Se ha depositado la capa electroconductora 3 en condiciones de depdsito diferentes a las utilizadas para la otra
capa electroconductora 8, de manera que la primera sea significativamente més densa, mds dura que la segunda que,
comparativamente, parece ser mas “porosa”. Asi se garantiza que la primera capa no serd afectada por el tratamiento
seglin la invencidn.

Una variante consiste en modificar un poco los espesores del ejemplo descrito antes utilizando una capa 5 de WO;
de 100 nm, una capa 6 de 6xido de tantalio de 100 nm, una capa 7 de H,WO; de 280 nm y finalmente una capa 8§ de
ITO de 270 nm.

Se han realizado de esta manera 12 muestras de ensayo idénticas con el fin de poder evaluar estadisticamente
la eficacia del tratamiento segin la invencién, que ha consistido en hacer una ranura/incisién sobre todas las capas
exceptuada la primera con ayuda de un haz de ldser apropiado.

Los tipos de laser utilizables para hacer la incision (asi como para efectuar, alternativamente, una degradacién
controlada sin ablacion) son en particular laser del tipo EXCIMER pulsado (de KrF a 248 nm, TeCl a 308 nm, ArF a
193 nm, con XeF a 351 nm, con F2 a 157 nm) o laser con diodo continuo (a 532, 510, 578, 808 nm) o laser “YAG”
(con cristal de granate de itrio y de aluminio Y;Al;0;,) de 1 um, o laser de CO, a 9,3 y 10,6 um. La eleccién de laser
depende en particular del espectro de absorcién del rimero de capas. Para regular de forma apropiada (en especial para
escoger entre una verdadera ablacién o sélo una degradacion de la(s) capa(s) afectada(s)), se han de ajustar y a tener en
cuenta diferentes pardmetros, de ellos en particular la fluencia del sustrato (en J/cm?), la frecuencia del ldser (en Hz),
la velocidad de desplazamiento del emisor de l4ser en relacion al sustrato (mm/s), el nimero de impulsos recibidos en
un punto de la capa, la longitud de la incisién (en mm).

En el presente caso se ha utilizado un laser EXCIMER de KrF con un haz de laser de una densidad de energia
de 0,12 J/cm?® montado sobre un 6rgano mévil encima del rimero 2, de manera que se realice una ranura 9 de apro-
ximadamente 100 um de longitud y que sigue el contorno del rimero 2 a una distancia de aproximadamente 2 mm
del borde, siendo una ranura sensiblemente cuadrada. Se entiende aqui por contorno del rimero el de todas las capas
funcionales salvo la primera, que tiene dimensiones un poco mayores con el fin de facilitar el montaje de los elementos
de conexién de manera conocida.

Se ha observado en ese caso, una vez que el rimero ha sido asf tratado y se han establecido las conexiones eléctricas,
que los cortocircuitos periféricos obtenidos en el estado coloreado son extremadamente bajos y muy reproductibles
de una muestra a otra (se debe sefialar que esta evaluacion se ha hecho por referencia al estado coloreado: en efecto,
en este caso, las capas electrocromas activas 4 de 6xido de iridio y 7 de H,WO; son buenos conductores i6nicos y
también electrénicos).

Asi, las corrientes de fuga medidas son de media de 4 pA/cm, mientras que las muestras idénticas no tratadas
tienen corrientes de fuga del orden de 300 a 400 uA/cm. (Estas muestras comparativas, no tratadas segin la invencion,
son marginadas de manera que las dos capas electroconductoras estén desplazadas la una respecto a la otra: antes del
depésito, se cubren los bordes con una cinta adhesiva de 50 a 100 um de espesor, después del depdsito se retiran y
luego se hacen las mediciones).

Seguidamente se han realizado los ensayos para evaluar el impacto de esta cuasisupresion de las corrientes perifé-
ricas de fuga sobre el efecto memoria del sistema.
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En el estado decolorado (referencia), su transmision luminosa Ty (segtn el iluminador Dgs) es de 65%. En el estado
coloreada al maximo (referencia) su T es de 13,2%.

Una vez que se ha puesto en su estado coloreado poniéndolo a una tensién apropiada, se abre el circuito eléctrico:
al cabo de 2 horas, Ty es de 14,5%,

al cabo de 17 horas, T, es de 20,5,

al cabo de 27 horas, T\ es de 23,6%.

(ensayo realizado con las 12 muestras, valores medios de Ty).

Esto significa que después de un dia entero, el sistema sigue estando siempre coloreado de forma significativa, con
una fuerte mejora en comparacién con sistemas no tratados.

Es obvio que el dispositivo sobre el que se ha realizado el tratamiento con ldser, representado en la Figura 1, es
generalmente “incompleto” en el sentido de que generalmente se debe proveer de un medio de proteccién debajo
del rimero 2, por ejemplo, de una lamina de vidrio o un sustrato blando del tipo de PET, realizando un montaje de
doble vidrio en el que el rimero estd rodeado del lado de la Idmina por gas interpuesto y eventualmente provisto de
una pelicula protectora. También se puede encapsular el rimero en un polimero/barniz estanco tal como un barniz de
uretano o epoxidico, o una pelicula de poliparaxilileno, o una capa mineral u organomineral obtenida en especial por
la via de sol-gel.

La banda decolorada 10 de 2 mm sobre el perimetro del rimero debida al tratamiento con ldser se puede disimular
facilmente durante el montaje del vidrio.

El procedimiento segin la invencidn es por tanto eficaz y evita interrumpir la sucesion de depdsitos de capas para
formar el rimero.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tratamiento de un dispositivo electroquimico que comprende al menos un sustrato soporte (1)
provisto de un rimero (2) de capas funcionales que comprende al menos una capa electroquimicamente activa suscep-
tible de insertar reversible y simultdneamente iones y que estd dispuesta dispuesta entre dos capas electroconductoras,
en particular un dispositivo de tipo electrocromo con un rimero (2) que comprende al menos, sucesivamente, una pri-
mera capa electroconductora (3), una capa electroquimicamente activa (4) susceptible de insertar de manera reversible
iones tales H*, Li* y OH™ en particular en un material electrocromo anddico o respectivamente catédico, una capa
de electrolito (5, 6), una segunda capa electroquimicamente activa (7) susceptible de insertar de manera reversible los
mencionados iones, en particular en un material electrocromo catddico o respectivamente anddico, y una segunda capa
electroconductora (8), caracterizado porque se inhibe localmente por tratamiento térmico, o por irradiacion de laser,
o por ablacién localizada por un medio mecdnico de corte o por irradiacién de l4ser, la funcionalidad de al menos una
de las capas funcionales a excepcién de una de las capas electroconductoras (3, 8) de manera que se delimite en el
rimero (2) un “contorno inactivo” o una “zona inactiva” no periférica del mencionado dispositivo.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el rimero (2) de capas funcionales no contiene
mads que capas de material sé6lido.

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el tratamiento se efectia
una vez provisto el sustrato (1) del conjunto de capas funcionales del rimero (2).

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se inhibe localmente la
funcionalidad de una de las capas al menos cortando éstas(s) en todo su espesor segin una linea cerrada (9) que
permite delimitar la zona inactiva (10) del rimero (2), localizada entre la mencionada linea cerrada (9) y el borde del
mencionado rimero (2).

5. Procedimiento segun la reivindicacién 4, caracterizado porque se corta segin una linea cerrada que tiene, en
proporciones mas reducidas, un perfil préximo o idéntico al del borde del rimero (2).

6. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 4 a 5, caracterizado porque el corte se realiza por cualquier
medio mecdnico, en particular un medio de corte o un emisor de un chorro de gas, de liquido o de particulas abrasivas,
o por irradiacién con laser.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque se inhibe localmente la funcio-
nalidad de una de las capas al menos del rimero (2) degraddndola(s) en su periferia, en particular por un tratamiento
térmico o por irradiacién de laser.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado porque la degradacién localizada crea la deseada zona
periférica inactiva (10), degradacién en particular del tipo de deshidratacién, o una modificacién estructural tal como
una cristalizacion.

9. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el tratamiento de inhibicién
afecta al conjunto de capas funcionales salvo la primera capa electroconductora (3), seleccionando los parametros de
depdsito de ésta para hacerla mds resistente, mds dura y/o mds densa que las otras, en especial que la segunda capa
electroconductora (8).

10. Aplicacion del procedimiento segtin la reivindicacién 7 con el fin de reducir/suprimir los cortocircuitos perifé-
ricos en el rimero (2) de capas funcionales en funcionamiento.

11. Aplicacién del procedimiento segun la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, con el fin de reducir/suprimir
los cortocircuitos no periféricos en el rimero (2) de capas funcionales en funcionamiento, en particular para suprimir
defectos Opticos puntuales, pudiendo ser coloreadas de forma permanente las zonas inactivas no periféricas después
del tratamiento, por ejemplo, con una tinta.

12. Aplicacién del procedimiento segtin la reivindicacién 1 o segtn la reivindicacién 10 con el fin de crear disefios.

13. Dispositivo electroquimico de tipo electrocromo tratado segin el procedimiento conforme a una de las reivindi-
caciones 1 a 10, caracterizado porque presenta al menos una zona periférica inactiva (10) que queda permanentemente
en estado coloreado, en particular bajo la forma de un margen.

14. Dispositivo electroquimico tratado segtn el procedimiento conforme a una de las reivindicaciones 1 a 10,
caracterizado porque presenta en funcionamiento una corriente de fuga inferior o igual a 20 uA/cm, en particular
inferior o igual a 10 uA o a 5 uA/cm.
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