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Elektrochrome Anzeigevorrichtung mit Elektrolyten und Verfahren zur Herstellung derselben.

@ Um die Lebensdauer und die Umschaltgeschwindig-

keit von elektrochromen Anzeigen zu erhdhen, ist
als Elektrolyt (4) eine protonenfreie Substanz vorge-
sehen, Dies wird dadurch erreicht, dass alle im Elektroly-
ten (4) enthaltenden Ausgangssubstanzen entwissert
werden und dem Elekirolyten (4) ein Trocknungsmittel
beigemischt wird.
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PATENTANSPRUCHE

1. Elektrochrome Anzeigevorrichtung, bei der eine in fester
Form auf einer Elektrode befindliche elektrochrome Schicht mit
einem Elektrolyten in Beriihrung steht, dadurch gekennzeich-
net, dass als Elektrolyt eine protonenfreie Substanz vorgesehen
ist.

2. Anzeigevorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Elektrolyt ein Trocknungsmittel aufweist.

3. Anzeigevorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Elektrolyt eine wasserfreie Salzlésung
mindestens eines hygroskopischen Alkalisalzes ist.

4. Anzeigevorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Elektrolyt als Alkalisalz, Lithiumchlorid und/
oder Lithiumperchlorat und als Lésungsmittel Propylencarbo-
nat, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran,
Azetonitril und 1,2-Dimethoxyéithan enthilt.

5. Anzeigevorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Elektrolyt eine 0,1 — 1-molare Lésung von
Lithiumperchlorat in Propylencarbonat ist.

6. Anzeigevorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Salz in komplexierter Form gelost ist.

7. Verfahren zur Herstellung einer elektrochromen Anzei-
gevorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
alle im Elektrolyten enthaltenen Ausgangssubstanzen entwis-
sert werden und dem Elelktrolyten ein Trocknungsmittel beige-
mischt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass im Elektrolyten enthaltene Losungsmittel destilliert und
iiber Molekularsieben nachgetrocknet, die im Elektrolyten ent-
haltenen Salze im Vakuum durch Erhitzen bis auf wenige ° C
unter ihre Zersetzungstemperaturen entwissert und alle Aus-
gangssubstanzen unter Luftabschluss vermischt werden und der
fertige Elektrolyt unter Vakuum sodann in die wasserfreie Zelle
eingefiillt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die Loslichkeit der Salze durch Zugabe von Komplexbild-
nern erh6ht wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass N,N,N’,N'-Tetramethyléthylendiamin, Aluminiumchlorid,
Athylendiamintetraessigsdure und Kryptate als Komplexbildner
zugegeben werden.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass der fertige Elektrolyt durch Zugabe von metallischen
Lithiumspénen trocken gehalten wird.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine elektro-
chrome Anzeigevorrichtung, bei der eine in fester Form auf
einer Elektrode befindliche elektrochrome Schicht mit einem
Elektrolyten in Berithrung steht, und auf ein Verfahren zur
Herstellung derselben.

Anzeigevorrichtungen der vorgenannten Art sind bereits
aus den deutschen Offenlegungsschriften 2 125 337, 2 201 104,
2201 139 und 2 363 306 bekannt. Solche Anzeigevorrichtun-
gen enthalten als wesentlichen Bestandteil eine elektrisch anzu-
steuernde, schichtférmig aufgebaute Zelle, welche bei einer
besonders einfachen Ausfiihrungsform auf der dem Betrachter
zugewandten Seite eine Glasplatte aufweist, auf der eine trans-
parente Elektrode aus Zinndioxid aufgebracht ist, an die sich
eine elektrochrome Schicht aus Wolfram- oder Molybdiintri-
oxid, eine elektrolytische Fliissigkeitsschicht, etwa aus einem
Glykol-Schwefelsduregemisch, und eine weitere, vorzugsweise
metallische, Elektrode anschliessen. Unter der Einwirkung
eines elektrischen Feldes wird durch den unmittelbar mit der
elektrochromen Schicht in Beriihrung stehenden fliissigen Elek-
trolyten eine schnelle und gleichfrmige Anderung der Absorp-
tionskennlinie in grossen Bereichen des elektrochromen Mate-

rials bewirkt und somit eine schnelle und gleichformige Anzeige
ermdglicht. Es erscheint eine Férbung als farbiger Film auf der
Elektrode. Die farbaktiven Ionen der elektrochromen Schicht
gehen also nicht in Losung, sondern verbleiben in der festen
s elektrochromen Schicht. Die fiir eine rasche Anzeige erforderli-
chen kurzen Umschaltzeiten werden jedoch nur bei Anlegen
einer relativ hohen Betriebsspannung (U > 2V) an die Zellen-
elektroden erreicht, wodurch die Betriebssicherheit und
Lebensdauer der Anzeigevorrichtungen bei gleichzeitiger uner-
10 wiinschter Zunahme der Energieverbrauches ganz wesentlich
herabgesetzt werden. .
Esist daher Aufgabe der Erfindung, eine elektrochrome
Anzeigevorrichtung der vorgenannten Art zu schaffen, die die
. Vorteile der bekannten Anzeigevorrichtungen aufweist, sich
15 dariiber hinaus aber auch bei kurzen Umschaltzeiten durch eine
hohe Lebensdauer auszeichnet, und zudem in einem einfachen
Verfahren in wirtschaftlicher Weise hergestellt werden kann.
" Die vorgenannte Aufgabe wird dadurch gelost, dass als
Elektrolyt eine protonenfreie Substanz vorgesehen ist.
Das erfindungsgemisse Herstellverfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dass alle im Elektrolyten enthaltenen Aus-
gangssubstanzen entwissert werden und dem Elektrolyten ein
Trocknungsmittel beigemischt wird.
Eine derartige Anzeigevorrichtung kann noch mit Spanun-
25 gen grosser 2V betrieben werden, ohne dass die Lebensdauer
verkiirzt wird. Selbst nach mehreren 10% Umschaltzyklen ist bei
Betrieb der Anzeigevorrichtung mit den vorgenannten Span-
nungen kein Kontrastverlust auf der anzeigenden Fliiche zu
bemerken, wohingegen durch Heraufsetzen der Spannung, etwa

30 auf 5V, jedoch eine ganz erhebliche Verkiirzung der Umschalt-
zeit eintritt.

Sehr hohe Lebensdauer besitzt eine Anzeigevorrichtung,
deren Elektrolyt ein Trocknungsmittel aufweist, da ein solches
Trocknungsmittel eventuell im Elektrolyten vorhandenes oder

35 frisch hinzutretendes Wasser bindet und auf diese Weise die
Bildung von Protonen im Elektrolyten unterdriickt. Wasserfreie
Salzlésungen, welche vorzugsweise ein hygroskopisches Alkali-
salz enthalten, haben sich als Elektrolyt besonders gut bewhrt.

Weitere Einzelheiten der Erfindung ergeben sich aus dem

40 nachfolgend in der Figur dargestellten Ausfiihrungsbeispiel.

Hierbei zeigt die Figur einen Schnitt durch eine elektro-
chrome Zelle.

In dieser Figur bezeichnen die Bezugsziffern eine durchsich-
tige Trégerplatte 1, eine erste Elektrode 2, eine elektrochrome

a5 Schicht aus Wolframtrioxid 3, den Elektrolyten 4 und eine
zweite, metallische, Elektrode 5.

Als Trégerplatte 1 wird Glas verwendet, jedoch ist auch ein
anderes durchsichtiges Material, etwa transparenter Kunststoff,
hierfiir geeignet. Die auf der glésernen Trégerplatte 1 aufge-

so brachte Elektrode 2 besteht aus einem Zinndioxid-Indiumoxid-
Gemisch (SnO,-In,05), ist durchsichtig und weist eine Dicke
von einigen p auf. Die elektrochrome ca. 5 p. dicke Schicht 3 aus
Wolframdioxid ist vor Anlegen einer Gleichspannung an die
Elektroden 2 und 5 farblos. Sie wird am bequemsten durch

ss Aufdampfen im Hochvakuum bei ca. 300° C aufgebracht.

Die nachfolgende 100-500 p dicke Elektrolytschicht steht
sowohl mit der elektrochromen Schicht 3 als auch mit der
Gegenelektrode 5 aus Metall, etwa Pb, Au oder Ag, in Beriih-
rung. Die Distanzierung zwischen Trigerplatte 1 mit den aufge-

60 tragenen Schichten 2 und 3 sowie der Gegenelektrode 5 wird
durch in der Zeichnung nicht dargestelite Folien bewirkt, die
Abdichtung erfolgt mit einem expoxydharzhaltigen Kleber.

Als Elektrolyt 4 wird eine protonenfreie Substanz mit Hilfe
einer Injektionsnadel unter Vakuum in die zuvor durch

65 Vakuumerhitzen wasserfrei gemachte Zelle eingebracht.

Die Verwendung einer protonenfreien Substanz als Elektro-
Iyt einer elektrochromen Anzeigevorrichtung beruht auf der
Erkenntnis, dass die den Verfirbungsvorgang der elektrochro-
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men Schicht, etwa der Wolframtrioxid (WO5) -Schicht 3, bewir-
kende Reaktion

Blauverfirbung

WO; +e- + A* AWO,

Entfarbung 1)
wobei A= H* oder Mischungen von H* und weiteren Katio-
nen, wie Li*, NH* ist, nur kleine Spannungen ohne Nebenreak-
tionen ablauft. Bei Spannnungen oberhalb 1,6 V tritt jedoch die
Reaktion
@)

H*+e —= H°

auf. Es bildet sich also Wasserstoff in statu nascendi, der die
Elektroden 2,4 korrodiert, was an der Bildung von Gasblischen
inder Zelle zu erkennen ist. Durch die Verwendung protonen-
freier Elektrolyte wird die Reaktion (2) unterdriickt, so dass
demnach auch bei Spannungen grosser 1,6 V die Reaktion (1)
reversibel, d.h. ohne Nebenreaktion, ablduft und auf diese
Weise die Umschaltzeiten erheblich verkiirzt werden, wobei
gleichzeitig die Lebensdauer auch bei sehr kurzen Umschaltzei-
ten, d.h. hohen Spannungen, noch bemerkenswert gross ist.

Der Elektrolyt 4 wird aus sorgfltig getrockneten Ausgangs-
substanzen unter Luftabschluss hergestellt, wobei besonders
darauf zu achten ist, dass keine séurehaltigen Bestandteile ver-
wendet werden.

In einem ersten Ausfiihrungsbeispiel werden ca. 0,1 — 1-
molare Losungen von Lithiumperchlorat (LiClO,) in Propylen-
carbonat in die in einem Vakuumofen bei iiber 100° C wasser-
frei gemachte Zelle mit Hilfe einer Injektionsspritze eingefiillt.
Das verwendete Propylencarbonat wird zuvor durch Destilla-
tion méglichst wasserfrei gemacht und nachfolgend zur Entfer-
nung des Restwasseranteils iiber einem Molekiilsieb getrocknet.
Der stérende Wasseranteil des Lithiumperchlorats wird.durch
mehrstiindiges Erhitzen im Vakuumofen bis auf wenige ° C
unter die Zersetzungstemperatur, also auf etwa 120° C, ent-
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fernt. Der wasserfreie Elektrolyt wird vor dem Einfiillen in die
Anzeigevorrichtung durch Zugabe von metallischen Lithium-
spénen trocken gehalten.

Das wasserfreie Lithiumperchlorat erfiillt im Elektrolyten
5 nun zwei Funktionen. Einerseits bindet es als Trockenmittel
noch eventuell im Elektrolyten oder in der Zelle vorhandene
Wasserreste, so dass eine Protonenbildung im Elektrolyten ver-
mieden wird, bewirkt aber andererseits auch durch Dissoziation
die Leitfdhigkeit des Elektrolyten, in dem nun die fiir die
10 Verférbungsreaktion (1) notwendigen Li*-Ionen zur Verfiigung

stehen.

Eine mit einer vorgenannten 1-molaren Elektrolytlosung
der vorstehend beschriebenen Art 4 gefiillte Zelle weist bei
einer Spannung von 5V eine Umschaltzeit von 100 — 200 ms

5 auf und kann auch bei Spannungen oberhalb 5V mehrere 106

Umschaltzyklen durchlaufen, ohne dass Gasbldschenbildung
auftritt und/oder ein merklicher Kontrastverlust auf der Anzei-
gefliche zu beobachten ist.

In einer zweiten Ausfiihrungsform der Erfindung wird eine

*°0,1 — 1 Mol Lithiumchlorid LiCl enthaltene Propylencarbo-

natlésung verwendet. Das in Propylencarbonat unlosliche
Lithiumchlorid wird hierbei durch Komplexierung mit einem
der Komplexbildner Aluminiumchlorid, Athylendiamintetraes-

. sigsdure und N,N,N'N’-Tetramethylithylendiamin in Lésung

7 gebracht. Alle Ausgangssubstanzen werden hierbei analog dem
ersten Ausfithrungsbeispiel sorgfiltig getrocknet.
Neben Propylencarbonat sind auch andere organische
Losungsmittel wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid,

1o Tetrahydrofuran, Azetonitril und 1,2-Dimethoxyithan fiir sich
alleine oder in Mischung miteinander mit Vorteil zu verwenden.

Neben der genannten Alkalisalzen konnen auch andere hygro-
skopische Salze, beispielsweise spezielle Erdalkalisalze wie
CaCl,, im Elektrolyten enthalten sein. Als Trocknungsmittel fiir

45 die organischen Fliissigkeiten eignet sich neben Molekularsie-
" ben auch Silikagel.

1 Blatt Zeichnungen
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