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Sposob otrzymywania cienkich, elektrochromowych warstw
na podiozu szklanym

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania cienkich, elektrochromowych warstw na podtozu szklanyni,
opartych na WOs3, osadzanych z roztworéw, a nastepnie poddawanych obrébce cieplinej,
znamienny tym, ze heteropolikwas wolframu rozpuszcza si¢ w alkoholu prostym, po czym
otrzymany roztwor dodaje si¢ do alkoholowego roztworu alkoholanu krzemu R'xSi(OR ' )4,
z powstalego roztworu osadza si¢ warstwe, po czym szklo z osadzong warstwa poddaje sie
obrébce cieplnej w dwdch etapach, w pierwszym etapie w atmosferze powietrza w tempe-
raturze 50-150°C przez co najmniej 5 minut, a w drugim etapie w temperaturze 440-530°C
w atmosferze powietrza lub gazu obojetnego, lub redukujacego, przez co najmniej 5 minut,
przy czym szybko$¢ nagrzewania do maksymalnej temperatury wynosi 2-20°C/min., w wyniku
obrdbki powstaje warstwa xWO3(1-x)SiO., gdzie 0< x<0,92.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kwas heteropoliwolframowy przed
dodaniem do roztworu alkoholanu krzemu wigze si¢ w trwate zwigzki lub kompleksy z
ketonami S-dwuketonami, eterami, aminami.

3. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze heteropohkwas wolframowy roz-
puszcza si¢ w acetonie, acetyloacetonie lub alkoholu zmieszanym z czynnikiem kompleksu-
jacym i wygrzewa w temperaturze nizszej od temperatury wrzenia, zastosowanego
rozpuszczalnika przez czas od kilku do kilkudziesigciu godzin, potrzebny do utworzenia
odpowiedniego zwigzku, po czym produkt rozcienicza si¢ alkoholem i dodaje do alko-
holowego roztworu alkoholanu krzemu.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze alkoholowy roztwdr heteropolikwasu
wolframu dodaje si¢ do roztworu alkoholanu krzemu metoda kropla po kropli przy
cigglym mieszaniu.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako kwas heteropoliwolframowy
wprowadza si¢ kwas 12-heterowolframokrzemowy, bedacy prekursorem wolframu.

* % *

Przedmiotem wynalazku jest sposOb otrzymywania cienkich, elektrochromowych
warstw na podtozu szklanym, warstwy takie znajdujg zastosowanie tam, gdzie konieczna
jest szybka zmiana wiasciwosci absorbcyjnych badz tez wlasciwosci absorbeyjnych i refle-
ksyjnych jednoczesnie.

Materialy elektrochromowe posiadajg zdolno$¢ zmiany swoich wtasciwosci optycz-
nych w wyniku odwracalnych proceséw elektrochemicznych. W celu uzyskania zmiennych
wla$ciwosci optycznych szkla, naklada si¢ na ich powierzchnig materialy elektrochromowe
w postaci warstw. Uktady elektrochromowe stanowig najczesciej zestaw pakietowy, zbudo-
wany z dwu szkiet z odpowiednimi ukltadami warstw, pomi¢dzy ktGrymi znajduje si¢ warstwa
elektrolitu.

Znanych jest wiele substancji zar6wno nieorganicznych jak i organicznych, posia-
dajacych wtasciwosci elektrochromowe. Jedng z nich jest trojtlenek wolframu WOs3,
charakteryzujacy si¢ bardzo korzystnym polaczeniem wtasciwosci chemicznych, ele-
ktrycznych i optycznych.

Z patentu amerykanskiego nr 3 457 106 znany jest sposOb otrzymywania warstw
tlenku wolframu poprzez pokrycie podloza szklanego roztworem chlorku woiframu,
najkorzystniej szeSciochlorku i nastgpnie jej utlenienie, w celu utworzenia cienkiej warstwy
tlenku wolframu. Otrzymane warstwy tlenku wolframu przeksztatcane byly pdzniej w nieod-
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wracalne warstwy wolframowych brazéw tlenkowych metali alkalicznych poprzez wymusze-
nie dyfuzji odpowiednich jonéw alkalicznych z podtoza szklanego albo z par tych metali,
podczas obrdbki cieplnej prowadzone] w odpowiedniej temperaturze i atmosferze.

Z artykuhu P. Judenstein, J. Livage, Materials Science and Eng ineering B3, 1989, znany
jest sposéb otrzymywania warstw WOs3 z wodnych roztworéw koloidalnych kwaséw wolfra-
mowych. Kwasy te otrzymano z roztworow wodnych wolframianu sodu poprzez wymiang
jonéw sodu na jony wodorowe, przeprowadzong na odpowiednich zywicach jonowymien-
nych. Charakter struktury (krystaliczno$¢ lub amorficzno$¢) oraz ilo§¢ wody, pozostajgca w
strukturze warstwy kontrolowano temperaturg obrobki cieplne;j.

Z patentu francuskiego nr 8 512 019 znany jest spos6b otrzymywania warstw WO3 z
roztworow alkoholowych etoksylanu wolframu. Z artykulu M.1. Yanowskiej i In., Jurnal of
Nin-Crystalline Solids 124, 1990, znany jest sposob osadzania warstw WOs3 z roztworéw
alkoholowych tlenoczteroetoksylanu wolframu, ktéry otrzymano w wyniku reakcji tleno-
czterochlorku wolframu z etoksylanem sodu.

Z patentu niemieckiego nr 1496 462 znany jest sposob otrzymywania nieodwracalnych
warstw wolframowych brazéw tlenkowych metali alkalicznych z roztworéw wodnych meta-
lub parawolframianu amonu i soli metali alkalicznych takich jak LiNOs, NaNOs3, K;COs,
RbCO3 albo odpowiednich meta- lub parawolframianéw metali alkalicznych.

Znane z przedstawionych patentéw sposoby otrzymywania warstw WOz z roztworéw
majg wiele wad. Jak wiadomo alkoholany wolframu majg niestabilny sktad chemiczny,
wykazuja zmienne udzialy wolframu na réznych stopniach utlenienia, a ponadto poza
ligandami alkoksylowymi, zawierajg takze resztkowe jony chlorkowe. Proponowane w
literaturze tlenodwuchlorek lub szesSciochlorek wolframu(VI) sg drogie, niezbyt trwate i
klopotliwe w uzyciu, bardzo podatne na niekontrolowang hydroliz¢. Z kolei ze wzgledu na
matg prezno$¢ pary wodnej w temperaturach zblizonych do pokojowej, roztwory wodne
mozna wykorzystywa¢ w zasadzie tylko do naktadania warstw metodg odSrodkowa, ktéra
jest nieprzydatna do osadzania warstw na duzych powierzchniach.

Z literatury znane jest otrzymywanie metodg zol-zel warstw elektrochromowych
WO;, WO3-TiO2, WO3-B203-Si0; oraz WO3-B;03-Si0,-Li;O. Warstwy te osadzono z
roztwordw wodnych kwaséw poliwolframowych, badz z roztworéw alkoholowo-wodnych
kwasow wolframowych, czteroetoksylanu, czterometoksylanu krzemu, tréjetoksylanu boru
lub kwasu metaborowego i wodorotlenku litu, bagdz tez oksyczteroetoksylanu wolframu.

Z roztworéw wodnych trudno jest otrzymaé warstwy dobrej jakosci, ze wzgledu na
niskg prezno$¢ pary wodnej w temperaturach osadzania. ~

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze heteropolikwas wolframu, korzystnie
kwas 12-heterowolframowy Ha[SiW12040]nH20 rozpuszcza si¢ w alkoholu prostym,
takim jak metanol, etanol, propanol, butanol, po czym otrzymany roztwdr dodaje sig
korzystnie kroplami, przy ciaglym mieszaniu do alkoholowego roztworu alkoholanu
krzemu Ry'Si(OR"), gdzie R’ = -CHjs, -C;Hs, -CsHy, -C4H,, -CeHs, H.C=CH-,
HzC(O)CHCHzO(CH2)3-, gdzie X = l, 2 lub 3, aR" = -CH3, -Csz, -C3H7, -C4Ho.
Z powstatego roztworu osadza si¢ warstweg na szkle. Szklo z osadzong warstwg
poddaje si¢ nastgpnie obrdbce cieplnej korzystnie w dwoch etapach. W pierwszym etapie
obrébke cieplng prowadzi sie¢ w powietrzu w temperaturze 50-150°C przez co najmniej
5 minut. W drugim etapie obrdbkg cieplng prowadzi si¢ w atmosferze powietrza lub gazu
obojetnego, lub redukujacego w temperaturze 440-530°C przez co najmniej 5 minut, przy
czym szybko§¢ nagrzewania szkta do maksymalnej temperatury wynosi 2-20°/min. Otrzy-
muje si¢ warstwy xWO3(1-x)Si0O,, gdzie 0< x<0,92, zawierajace polikrystaliczng, silnie
zdefektowana faze wolframotlenows, rozproszong w amorficznej matrycy krzemotlenowe;.
Kwas heteropoliwolframowy przed dodaniem do roztworu alkoholanu krzemu korzystnie
wigze sig w trwate zwiazki lub kompleksy z ketonami, 8-dwuketonami, eterami, aminami.
W tym celu heteropolikwas wolframowy rozpuszcza si¢ w acetonie, acetyloacetonie lub
alkoholu zmieszanymn z czynnikiem kompleksujacym i wygrzewa w temperaturze nizszej
od temperatury wrzenia, zastosowanego rozpuszczalnika przez czas od kilku do kilku-
dziesieciu godzin, potrzebny do utworzenia odpowiedniego zwigzku lub kompleksu.
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Otrzymany produkt rozcieficza sig alkoholem i dodaje do alkoholowego roztworu alkoho-
lanu krzemu.

Otrzymane sposobem wedtug wynalazku warstwy xXWO53(1-x)SiO; wykazujg szereg
zalet, sg przezroczyste, jednorodne, trwate mechanicznie i chemicznie, posiadajg whasciwo-
§ci elektrochromowe, tzn., ze poddane podwdjnej iniekcji elektrondéw i kationéw majg
zdolno$¢ odwracalnego zabarwienia sig na kolor intensywnie niebieski i powrotu do stanu
bezbarwnego przy odwréceniu kierunku przeplywu pradu. _

Przyktad I 9,56 gkwasu 12-heterowolframokrzemowego rozpuszczono w 16 g
acetyloacetonu. Otrzymany roztwdr wygrzewano przez 2 godziny w 50°C, po czym rozciefi-
czono 8 g bezwodnego etanolu i wygrzewano jeszcze przez 10 godzin w tej samej tempera-
turze. Roztwor ostudzono do temperatury pokojowej i rozcieficzono 20 g bezwodnego
etanolu.

3,34 g czteroetoksylanu krzemu rozpuszczono w 20 g bezwodnego etanolu, po czym
dodano don metoda kropla po kropli przy intensywnym mieszaniu przygotowany roztwor
kwasu 12-heterowolframokrzemowego. Cato$¢ mieszano jeszcze przez 2 godziny.

W otrzymanym roztworze zanurzono plytke szklang z warstwg barierowa SiO; o
grubosci 100 nm i wynurzano z predkoscig 15 cm/min. Osadzong warstwe Wygrzano w
temperaturze 480°C przez 15 minut w atmosferze azotu. Szybko$¢ nagrzewania wynosita
10°C/min. Otrzymano przezroczysta, bezbarwng warstwe 0,67 WO 0,33 SiO; o grubosci
75 nm i wspétezynniku zatamania $wiatta (700 nm) réwnym 2,00. Po pokryciu powierzchni
warstwy 1n roztworem wodnym kwasu siarkowego i przytknieciu drutu indowego - od
punktu zetknigcia rozprzestrzenia si¢ intensywne niebieskie zabarwienie.

Szybkos¢ propagacji frontu barwnego wynosi 0,2 mm/s, czemu odpowiada
wspétezynnik dyfuzji elektronéw w warstwie wynoszacy 6,5 10>cm?™. Opornosé
powierzchniowa warstwy spada do poziomu 300 Q/.Q., czemu odpowiada przewodnic-
two whasciwe 3 10° Q'm™

Krzywe przepuszczalnosci szkta sodowo-wapniowego float z obustronnym uktadem
warstw 8i02(100 nm) + SiO; + 0,67 WO; 0,33 SiO; 75 nm przed zabarwieniem oraz
przepuszczalnosci i odbicia identycznego uktadu warstw, gdzie jedna z warstw 0,67 WOj;
0,33 SiO, zabarwiono elektrochemicznie przedstawia fig, 1.

Przyktad II 9,56 g kwasu 12-heterowolframokrzemowego rozpuszczono w 3,84
g acetonu w temperaturze 40°C w ciagu 10 godzin. Otrzymany roztwdr rozcieficzono 10 g
bezwodnego etanolu i wygrzewano w tej samej temperaturze przez 0,5 godziny. Po ochto-
dzeniu do temperatury pokojowej do roztworu dodano jeszcze 31,36 g bezwodnego etanolu.

3,34 g czteroetoksylanu krzemu rozpuszczono w 20 g bezwodnego etanolu. 1,9 gwody
destylowanej zmieszano z 20 g bezwodnego etanolu, a otrzymang mieszanine dodano do
wczesniej przygotowanego roztworu czteroetoksylanu krzemu. Cato$é mieszano jeszcze
przez 0,5 godziny, po czym do roztworu, zawierajacego czg§ciowo zhydrolizowany cztero-
ksylan krzemu, dodano metodg kropla po kropli, przy ciagtym mieszaniu, roztwdr kwasu
12-heterowolframokrzemowego. Cato$¢ mieszano przez 2 godziny..

W otrzymanym roztworze zanurzono plytke szklang z warstwa barierowa SiO; o
grubosci 100 nm i wynurzono z predkoscig 15 cm/min. Osadzong warstwe wygrzano w
atmosferze azotu (przeplyw azotu 5 I/h) w temperaturze 480°C przez 1 godzing, szybkosé
nagrzewania wynosita 5°C/min. Otrzymano przezroczystg warstwe 0,67 WO3 0,33 SiO;
o grubosci 75 nm i wspblczynniku zatamania $wiatta (700 nm) 2,00. Po pokryciu
powierzchni warstwy 1n roztworem wodnym kwasu siarkowego i przytknieciu drutu
indowego, od punktu zetknigcia rozprzestrzenia sie intensywne niebieskie zabarwienie.
Szybkos¢ rozprzestrzeniania wynosi 0,4 mm/s, czemu odpowiada wspétczynnik dyfuzji
elektronéw w warstwie w 7 10 cm?s ™., Opornos¢ powierzchniowa warstwy spada do 725
Q/cm?, czemu odpowiada przewodnictwo whasciwe 1,8 10* Q'm™.

Krzywe przepuszczalno$ci szkta sodowo-wapniowego float (1 mm grubosci) z
obustronnym ukfadem warstw SiO2(100 nm) + 0,67 WOs3 0,33 SiO; (75 nm) przed
zabarwieniem oraz przepuszczalnosci i odbicia identycznego uktadu warstw, gdzie jedna
z warstw 0,67 WO;3 0,33 SiO; (75 nm) zabarwiono elektrochemicznie - przedstawia fig. 2.
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Przyktad III 9,72 g kwasu 12-heterowolframokrzemowego rozpuszczonow 30 g
bezwodnego etanolu. 4,75 g czteroetoksylanu krzemu rozpuszczono w 30 g bezwodnego
etanolu. 0,7 g butyloaminy rozpuszczono w 20 g bezwodnego etanolu. Przygotowany roz-
twor kwasu 12-heterowolframokrzemowego dodano kropla po kropli do roztworu czte-
roetoksylanu krzemu. Do otrzymanego roztworu dodano metodg kropla po kropli podczas
intensywnego mieszania roztwor butyloaminy. Cato$é mieszano przez 2 godziny.

W otrzymanym roztworze zanurzono plytke szklang z warstwa barierowa o gru-
bosci 100 nm i wynurzono z predkoscig 15 cm/min. Osadzong warstwe WYgIzano w
temperaturze 460°C przez 1 godz. w przeplywie azotu 101/h. Otrzymano przezroczysta,
bezbarwng warstwe 0,6 WO3 0,4 SiO; o grubosci 90 nm i wspétezynniku zatamania
Swiatta (700 nm) 1,90. Po pokryciu powierzchni warstwy 1n roztworem wodnym kwasu siar-
kowego i przytknigciu drutu indowego, od punktu zetknigcia rozprzestrzenia sie inten-
sywne niebieskie zabarwienie. Szybko$é rozprzestrzeniania frontu barwnego wynosi
0,22 mm/s, czemu odpowiada wspétczynnik dyfuzji elektronéw w warstwie 5,610%cm%™.
Opornos¢ powierzchniowa warstwy spada do poziomu 440 Q/cm? czemu odpowiada
przewodnictwo wlasciwe 2,5 10* Q'm™.

Krzywe przepuszczalnosci szkta sodowo-wapniowego float z obustronnym uktadem
warstw SiO(100 nm) + 0,6 WO 0,4 SiO; (90 nm) przed zabarwieniem oraz przepuszczal-
nosci i odbicia identycznego uktadu warstw, gdzie jedna z warstw 0,6 WO 0,4 SiO; (75 nm)
zabarwiono elektrochemicznie - przedstawia fig. 3.
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