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Beschreibung

[0001] Es werden Vorrichtungen und Verfahren be-
schrieben, mit deren Hilfe es mdglich ist, diinne Schich-
ten mit weitgehend homogener Schichtdicke auf
grossflachigen Substraten mit relativ hohen elektrischen
Widerstanden elektrochemisch abzuscheiden.

[0002] Oft missen die abzuscheidenden diinnen
Schichten eine hohe Homogenitat ihrer Eigenschaften
aufweisen, was in der Regel nur durch eine homogene
Schichtdickenverteilung erreicht wird. Bei diesen diinnen
Schichten handelt es sich zum Beispiel um elektro-op-
tisch, opto-elektrisch oder elektromagnetisch aktive
Schichten (beispielsweise elektrochrome Schichten,
Schichten fur die Photovoltaik, Magnetspeicherschich-
ten, aber auch Metallisierungen von Halbleitern).
[0003] Solche diinnen Schichten werden h&ufig durch
Vakuumverfahren abgeschieden. Vakuumverfahren
weisen jedoch eine Reihe von Nachteilen auf, zum Bei-
spiel sind sie vergleichsweise kostenintensiv und ver-
schiedene dinne Schichten sind prinzipiell nicht durch
Vakuumverfahren herstellbar (beispielsweise Komplex-
verbindungen oder leitfahige Polymere).

[0004] Elektrochemische Abscheidungen sind preis-
werter zu realisieren und ermoglichen auch Materialien,
wie Komplexverbindungen und leitfahige Polymere, ab-
zuscheiden. Die homogene Abscheidung von dinnen
Schichten auf elektrisch leitfahigen Substraten durch
elektrochemische Abscheidung ist Stand der Technik
und problemlos méglich, wenn die zu beschichtenden
Substrate Metalle sind und demzufolge eine ausreichend
hohe elektrische Leitfahigkeit aufweisen.

[0005] Der spezifische Widerstand der Metalle liegtim
Bereich zwischen 1,5 x 10-6 Qcm und 5 x 10-° Qcm. Ei-
nige charakteristische spezifische Widerstande von Me-
tallen seien im folgenden genannt: Silber 1,49 x 106
Qcm, Kupfer: 1,55 x 106 Qcm, Aluminium: 2,41 x 106
Qcm, Nickel 6,05 x 10-6 Qcm, Blei 1,88 x 10-5 Qcm und
Titan: 4,35 x 105 Qcm.

[0006] Wenn die zu beschichtenden Werkstuicke je-
doch eine Leitfahigkeit besitzen, die deutlich unterhalb
der der Metalle liegt, erfolgt oft ein so hoher Spannungs-
abfall von der Kontaktierung des Werkstiicks ausge-
hend, dass mitzunehmender Entfernung von dieser Kon-
taktierung die abgeschiedene Schichtdicke immer gerin-
ger wird, so dass bei solchen Materialien die kostengulin-
stige und gut beherrschte elektrochemische Abschei-
dung nicht eingesetzt werden kann und dann oft durch
wesentlich kompliziertere und meist auch teurere Ver-
fahren, wie zum Beispiel durch Vakuumbeschichtungs-
verfahren abgelost werden muss. Materialien mit sol-
chen niedrigeren Widersténden sind vor allem die in der
Mikroelektronik weitverbreitet angewendeten Halbleiter-
materialien, wie zum Beispiel Germanium, Silizium, Gal-
liumarsenid oder Indiumphosphid. Die spezifischen Wi-
derstande dieser Halbleitermaterialien liegen im Bereich
von 103 Qcm flr sogenanntes semiisolierendes Material
und bis zu 10 Qcm fiir hochdotierte Varianten.
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[0007] Auch elektrisch leitfahige, optisch transparente
Materialien, die zum Beispiel als Ansteuerelektroden fiir
Flussigkristallanzeigen, organische LED-Systeme und
elektrochrome Anordnungen Verwendung finden, haben
deutliche geringere elekirische Leitfahigkeiten als die
Metalle. Solche Materialien sind zum Beispiel zinndotier-
tes Indiumoxid, auch ITO genannt (von ITO ... indium tin
oxide), Fluor- oder Antimon-dotiertes Zinndioxid oder
Aluminium-dotiertes Zinkoxid. Die spezifischen Wider-
stdnde dieser Materialien sind typischerweise 1 bis 2
Grolkenordnungen gréRer als die der Metalle.. Diese
transparenten leitfahigen Materialien werden Ublicher-
weise in Schichtdicken kleiner 1 pm auf Glas- oder Kunst-
stoffsubstrate aufgebracht, wodurch sich Flachenwider-
sténde ergeben, die meist deutlich grofer als 1 /1 sind.
[0008] Aber auch beim Einsatz von diinnen Metallfil-
men auf nichtleitenden Substraten kann trotz des gerin-
gen spezifischen Widerstandes der Metalle aufgrund der
niedrigen Schichtdicke ein hoher Spannungsabfall auf-
treten.

[0009] Je groRer der spezifische elektrische Wider-
stand solcher Materialien, je geringer ihre Schichtdicke,
je hoher die fir die elektrochemische Abscheidung an-
zuwendenden Stromdichten und je gréRer die zu be-
schichtenden Flachen, umso gréRer wird der Span-
nungsabfall auf dem zu beschichtenden Substrat. Mit zu-
nehmenden Spannungsabfall wird die Homogenitat der
abgeschiedenen Schichten immer schlechter. Beson-
ders grofe Anforderungen an die Homogenitat solcher
elektrochemisch abgeschiedenen Schichten werden bei
optisch aktiven Schichten, zum Beispiel bei elektrochro-
men oder photochromen Schichten gestellt.

[0010] Es sind nach dem Stand der Technik nur weni-
ge Verfahren bekannt, mit denen versucht wird, den
Spannungsabfall in elektrisch leitfahigen Substraten mit
vergleichsweise geringen elektrischen Leitfahigkeiten zu
kompensieren, um elektrochemische Beschichtungs-
techniken einsetzen zu kdnnen. Diese im nachfolgenden
beschriebenen Verfahren weisen jedoch alle eine Reihe
von Nachteilen auf, die mit der erfindungsgeméafien Vor-
richtung und dem erfindungsgeméafRen Verfahren Gber-
wunden werden.

[0011] Um Halbleiterscheiben mit mdglichst homoge-
nen Metallfilmen beschichten zu kénnen, wird in der Pa-
tentschrift US6110346 vorgeschlagen, den Spannungs-
abfall Gber die Halbleiterscheibe in einem ersten Zeitbe-
reich dadurch zu begrenzen, dass bei sehr geringen
Stromdichten abgeschieden wird.

[0012] Der dabeierhaltene primare Metallfilm stellt bei
ausreichender Dicke eine elektrische Leitfahigkeit zur
Verfligung, die auch bei hdheren Stromdichten kaum
noch zu einem lateralen Spannungsabfall Giber die Halb-
leiterscheibe fuhrt. Deshalb kann in einem zweiten Zeit-
bereich bei den bei Metallabscheidungen Ublichen hé-
heren Stromdichten weiter abgeschieden werden. Die-
ses Verfahren ist jedoch nur anwendbar, wenn die ab-
zuscheidenden Schichten einen niedrigen spezifischen
Widerstand haben, wie es bei Metallen der Fall ist. Wenn
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die abgeschiedenen diinnen Schichten Halbleiter oder
andere schlecht leitfahige Schichten mit spezifischen Wi-
derstanden gréRer 5 x 105 Qcm, wie zum Beispiel elek-
trochrome oder photochrome Schichten, sind, liefern sie
keine signifikante Verbesserung des elektrischen Wider-
standes des Substrats. Die Herabsetzung der Strom-
dichte in dem ersten Zeitbereich flihrt auRerdem zu einer
Verlangerung der Prozessdauer.

[0013] In der Patentschrift US 6132587 werden ver-
schiedene Mdglichkeiten angegeben, um die Homoge-
nitdt der Metallabscheidung auf Halbleiterscheiben zu
verbessern. Dazu dienen unter anderem die Erh6hung
des Elektrolytwiderstandes zwischen Gegenelektrode
und zu beschichtendem Werkstlck durch Verringerung
der lonenleitfahigkeit des Elektrolyten, durch VergréRe-
rung des Elektrodenabstandes oder durch Einbringen ei-
nes pordsen Separators. Auch die Verwendung einer
kleineren Gegenelektrode und die periodische Stromum-
kehr (Polaritdtswechsel) sollen zur Verbesserung der
Homogenitdt der Abscheidung flhren. Alle diese
Mafnahmen fiihren jedoch nur bei relativ kleinflachigen
Substraten zu einer substantiellen Verbesserung der Ab-
scheidungshomogenitat und sind deshalb fir die vorlie-
gende Aufgabenstellung nicht anwendbar.

[0014] In der US Patentschrift US 5110420 wird vor-
geschlagen, homogene elektrochemische Abscheidun-
gen auf Substraten mit relativ hohen Widerstanden da-
durch zu erreichen, dass die Gegenelektrode zum zu be-
schichtenden Substrat wesentlich schmaler gestaltet
wird, als das zu beschichtende Substrat selbst und im
Elektrolyten so positioniert wird, dass sie einen mdglichst
groRen Abstand zum Kontaktierungsbereich oder den
Kontaktierungsbereichen des zu beschichtenden Sub-
strats aufweist. Es sind verschiedene technische Aus-
fuhrungsformen dieses Verfahrens beschrieben. Es hat
sich aber gezeigt, dass dieses Verfahren nur bei relativ
kleinflachigen Substraten anwendbar ist, da im wesent-
lichen nur die Gebiete, die der schmalen Gegenelektrode
direkt gegenuberliegen, elektrochemisch beschichtet
werden. Bei grosserflachigen Substraten entstehen nach
diesem Verfahren deshalb Bereiche mitnur sehrgeringer
Abscheidung, so dass das Verfahren nicht fur die vorlie-
gende Aufgabenstellung anwendbar ist.

[0015] In der Patentschrift US 4818352 wird ein Ver-
fahren beschrieben, um elektrochrome Schichten, ins-
besondere Preussisch-Blau-Schichten auf grof¥flachi-
gen Substraten mitrelativ hohen elektrischen Widerstan-
den wie zum Beispiel diinnen ITO- oder diinnen dotierten
Zinndioxidschichten auf Glas abzuscheiden. Eine Ver-
besserung der Homogenitat wird dadurch erreicht, dass
die zu beschichtende Glasscheibe nicht nur einseitig an
einer Kante, sondern rundum an allen Kanten kontaktiert
wird. Durch diese Rundumkontaktierung kann man die
Homogenitat der elektrochemischen Abscheidung etwas
verbessern, da der Spannungsabfall jetzt nicht mehr nur
von einer Kontaktierungsstelle aus Gber die gesamte zu
beschichtende Flache, sondern von allen 4 Seiten aus
Uber die Flache erfolgt. Wenn die so kontaktierte Flache
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eine bestimmte GroRe uberschreitet, wird aber die durch
den Spannungsabfall erfolgende Inhomogenitat der
elektrochemischen Abscheidung wiederum zu grof flr
einen technischen Einsatz des Produkts. Deshalb wird
in der genannten Patentschrift US4818352 bei Flachen,
die eine bestimmte GroRe Uberschreiten, das Aufkleben
zusatzlicher Kontaktierungsstreifen quer uber die zu be-
schichtende Flache vorgeschlagen. Dadurch I&sst sich
das Problem des zu hohen Spannungsabfalls von den
Kontaktierungsstellen aus verbessern, man erhalt aber
jetzt Werkstiicke, die unbeschichtete Stellen in den Ge-
bieten aufweisen, auf die zusatzliche Kontaktierungs-
streifen aufgebracht wurden. Weiterhin ist nachteilig,
dass die im Elektrolyten befindlichen Kontaktierungs-
streifen in der Regel gegen den Elektrolyten elektrisch
isoliert werden mussen. Diese Art der Rundumkontak-
tierung und des zusatzlichen Aufbringens von Kontaktie-
rungsstreifen auf das zu beschichtende Substrat ist also
auch nicht geeignet, diinne Schichten mit hohen Anfor-
derungen an die Homogenitdt der Schichtdicke auf
grof¥flachigen Substraten mit geringer elektrischer Leit-
fahigkeit elektrochemisch aufzubringen.

[0016] In JP4143299 wird ein Verfahren zur elektro-
chemischen Beschichtung eines Halbleiter-Wafers be-
schrieben. Der zu beschichtende Halbleiterwafer ist mit
einer elektrisch leitfahigen Schicht und einer darauf be-
findlichen Photomaske versehen. Das durch die Photo-
maske definierte Muster soll homogen elektrochemisch
beschichtet werden. Eine homogene Abscheidung auf
diesem Substrat wird erhalten, indem die Anode in se-
parate Anodenchips geteilt wird. Die Anodenchips wer-
den durch unabhéngige Spannungsquellen angesteuert.
[0017] In der US Patentschrift US5156730 wird ein
Elektrodenarray aus Anodensegmenten beschrieben,
die individuell elektrisch angesteuert werden. Dieses Ar-
ray dient zum Beispiel dazu, die Anodengrésse einfach
an unterschiedlich grosse, zu beschichtende Werkstik-
ke anpassen zu kénnen.

[0018] Mit den in JP4143299 und US5156730 be-
schriebenen Anordnungenist es prinzipiell moglich, auch
gréssere Substrate mit hdheren Widerstdnden homoge-
ner zu beschichten, als bei Verwendung einer nichtseg-
mentierten Gegenelektrode und nur einer Spannungs-
quelle. Diese Anordnungen sind insbesondere zur ho-
mogenen elektrochemischen Beschichtung von Halblei-
terwafern geeignet.

[0019] Wenn der Spannungsabfall Gber das zu be-
schichtende Substrat aber ein bestimmtes Mal Uber-
steigt (z.B. bei Formaten grésser 0,1 m2 und Widerstan-
den grosser 1 Q/0) wird im Bereich der Dreiphasengren-
ze - Elektrolyt / Luft / grossflachiges Substrat - bei Ver-
wendung der oben beschriebenen segmentierten Ge-
genelektroden allein zuviel Material auf dem Substrat ab-
geschieden, so dass keine homogene Schichtdickenver-
teilung mehr erreicht wird. Solche Verhéltnisse liegen
zum Beispiel bei der elektrochemischen Beschichtung
von mit transparenten leitfahigen Schichten versehenen
Glas- oder Kunststoffscheiben bei Formaten grosser 0.1
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m2 vor.

[0020] Alle diese nach dem Stand der Technik vorge-
schlagenen Verfahren und Vorrichtungen sind nicht ge-
eignet, den Spannungsabfall bei groRflachigen Substra-
ten soweit zu vermindern oder zu kompensieren, dass
es zur homogenen elektrochemischen Abscheidung der
gewilinschten diinnen Schichten kommt.

[0021] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun-
de, eine Vorrichtung und ein Verfahren anzugeben, mit
denen es ermdglicht wird, gro3flachige Substrate mit ver-
gleichsweise hohen elektrischen Widerstdnden durch
elektrochemische Abscheidung mit diinnen Schichten
weitgehend homogener Schichtdicke zu versehen. Ins-
besondere soll auch die groRflachige elektrochemische
Abscheidung elektro-optischer und opto-elektrischer
dinner Schichten, vorzugsweise elektrochromer oder
photochromer Schichten, mdglich werden, an deren
Qualitdt besonders hohe Anforderungen gestellt werden.
Die Erfindung soll insbesondere auch geeignet sein, FI&-
chen groler 1 m2, beispielsweise Warmeschutzglaser
fur Isolierglasfenster mit Gréen von 1,20 m x 2,00 m,
elektrochemisch mit diinnen Schichten zu versehen, so
dass die damit hergestellten Produkte in der Gebaude-
verglasung einsetzbar sind.

[0022] Erfindungsgemal wird die Aufgabe durch eine
Vorrichtung gemaf Anspruch 1 geldst, wobei die Gegen-
elektrode in mehrere Elektrodensegmente aufgeteilt wird
und zwischen jedem einzelnen Elektrodensegment und
dem zu beschichtenden Substrat voneinander verschie-
dene Spannungen angelegt werden kdnnen. Bei Ver-
wendung einer auf diese Weise segmentierten Gegen-
elektrode werden im wesentlichen von jedem Elektro-
densegment die diesem gegenlberliegenden Teile des
grossflachigen Substrats beschichtet. Dadurch wird ge-
wabhrleistet, dass eine weitgehend homogene Stromdich-
teverteilung Uber das gesamte zu beschichtende Sub-
strat erreicht wird. Diese Stromdichteverteilung ist die
Vorraussetzung flir eine gute Homogenitat der abge-
schiedenen Schichten.

[0023] Zum besseren Verstandnis werdenanhandvon
2 Figuren mdgliche Ausfihrungsvarianten schematisch
dargestellt.

[0024] Figur 1 zeigt ein Beispiel fur die erfindungsge-
male segmentierte Gegenelektrode.

[0025] Figur 2 zeigt eine Elektrolysezelle mit dem zu
beschichtenden Substrat und segmentierter Gegenelek-
trode.

[0026] Oftist es glinstig, die einzelnen segmentierten
Gegenelektroden als schmale Streifen auszufiihren. Die-
se kénnen bevorzugterweise alle im gleichen Abstand
vom zu beschichtenden Substrat im Elektrolyten positio-
niert werden. Zu diesem Zweck kdnnen sie beispielswei-
se auf einer Kunststoffplatte befestigt werden, wie das
in Figur 1 schematisch dargestellt ist.

[0027] Mit1 ist hierbei die Kunststoffplatte bezeichnet,
auf der die Elektrodenstreifen 2 mittels Befestigungs-
schrauben 3 fixiert sind. Zur Kontaktierung dienen Me-
tallschienen 4, beispielsweise aus Titan, die auf der
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Ruckseite der Kunststoffplatte 1 nach oben gefiihrt wer-
den und unter Verwendung von Metallschrauben 5, die
ebenfalls in Titan ausgefiihrt sein kénnen, mit den jewei-
ligen Elektrodenstreifen 2 verbunden sind. Die Anzahl
und Gréfe der Elektrodenstreifen kdnnen, abhangig von
der GroRe des zu beschichtenden Substrats und von den
in ihm auftretenden Spannungsabfallen unterschiedlich
dimensioniert werden. Als Elektrodenmaterialien kénnen
aktivierte Titanelektroden, Graphitelektroden oder ande-
re nach dem Stand der Technik Ubliche Materialien ein-
gesetzt werden.

[0028] Figur 2 zeigt den Schnitt durch eine Elektroly-
sezelle mit der erfindungsgemaRen segmentierten Ge-
genelektrode, wobei mit 6 das Elektrolysegefal®, mit 7
das zu beschichtende grofRflachige Substrat mit ver-
gleichsweise grolRem Widerstand, mit 8 die Kontaktie-
rung des Substrats und mit 9 die Oberkante der Elektro-
lytflissigkeit bezeichnet sind.

[0029] Dieinden Figurendargestellten Formen stellen
Beispiele fir die erfindungsgeméale Segmentierung der
Gegenelektrode dar. Selbstverstéandlich kénnen auch
andere Varianten zur Gestaltung der Segmentierung ge-
nutzt werden, beispielsweise durch Anbringen der Seg-
mente direkt an der Wand des Elektrolysegefales oder
durch die Erzeugung einer Segmentstruktur auf einer
Glas- oder Kunststoffflache durch Bedampfen.

[0030] Erfindungsgemal wird jedes dieser Gegen-
elektrodensegmente von einer eigenen Spannungsquel-
le angesteuert, wobei ein Pol dieser Spannungsquelle
mit dem entsprechenden Gegenelektrodensegment und
der andere Pol einer jeden Spannungsquelle mit dem zu
beschichtenden Substrat verbunden wird. Auf diese Wei-
se kann zwischen jedem Gegenelektrodensegment und
dem Substrat eine eigene individuelle Spannung ange-
legt werden.

[0031] Bei Realisierung einer homogenen Stromdich-
te Uber das Substrat steigt im allgemeinen die Spannung
von der obersten Segmentelektrode ausgehend zur un-
tersten Segmentelektrode hin an.

[0032] In einer anderen erfindungsgemafien Ausfiih-
rung werden alle Gegenelektrodensegmente von einer
Spannungsquelle angesteuert und zwischen dieser
Spannungsquelle und jeder einzelnen Segmentgegen-
elektrode wird ein geeigneter,

hinsichtlich der elektrischen Parameter angepasster
elektrischer Widerstand geschaltet. Die detaillierte An-
passung des jeweiligen Widerstandes zwischen der
Spannungsquelle und den einzelnen Gegenelektroden-
segmenten, erlaubt es, zwischen diesen Gegenelektro-
densegmenten und dem zu beschichtenden Substrat die
jeweils fiir eine homogene Abscheidung nétigen Span-
nungen zu realisieren.

[0033] Bei Realisierung einer homogenen Stromdich-
te Uber das Substrat steigt im allgemeinen die Spannung
von der obersten Segmentelektrode ausgehend zur un-
tersten Segmentelektrode hin an.

[0034] In einer erfindungsgemafen Ausfiihrung wer-
den als Spannungsquellen Gleichrichter verwendet. Der
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Einsatz von Gleichrichtern ist die einfachste Moglichkeit,
die nétigen individuellen Spannungen zur Verfigung zu
stellen. Mit Gleichrichtern ist ein selbstregulierender
Elektrolysebetrieb mdglich, bei dem die fir die einzelnen
Segmente vorgegebenen Stréme durch die sich an den
Gleichrichtern einstellenden unterschiedlichen Span-
nungen realisiert werden.

[0035] In einer weiteren erfindungsgemaflen Ausfiih-
rung kénnen als Spannungsquellen auch elektrochemi-
sche Spannungsquellen verwendet werden. Auch durch
den Einsatz von elektrochemischen Spannungsquellen,
wie Batterien oder Akkumulatoren, kann die Spannungs-
und Stromversorgung der erfindungsgemafen Vorrich-
tung erfolgen.

[0036] In einer erfindungsgemalien Ausfiihrung wei-
sen die einzelnen Elektrodensegmente der Gegenelek-
trode eine einheitliche GroRe und geometrische Form
auf. Eine solche Ausfiihrungsform ist in Figur 1 darge-
stellt und wurde in den unten beschriebenen Ausflh-
rungsbeispielen eingesetzt.

[0037] Erfindungsgemal wird der zur Erzielung der
gewtnschten Schicht erforderliche Gesamtstrom gleich-
maRig auf die einzelnen Gegenelektrodensegmente auf-
geteilt. Bei gleicher Stromstarke an jedem Gegenelek-
trodensegment ergibt sich flr jede dieser Gegenelektro-
densegmente eine andere Spannung. Diese unter-
schiedlichen Spannungen werden durch die jeweils zu
dem entsprechenden Gegenelektrodensegment gehd-
rende Spannungsquelle oder bei Verwendung nur einer
Spannungsquelle durch unterschiedliche zwischen
Spannungsquelle und Gegenelektrodensegment ge-
schaltete Widersténde realisiert. Es ist aber auch die Ein-
stellung eines individuellen fiir jedes Segment unter-
schiedlichen Stromes mdglich, zum Beispiel bei Be-
schichtung nichtrechteckiger Substrate.

[0038] In einigen Fallen, insbesondere bei der Ab-
scheidung von diinnen Schichten mit relativ hohem Wi-
derstand, wie beispielsweise Preussisch Blau oder Po-
lyanilin, treten im Phasengrenzbereich zwischen Elek-
trolytldsung und Luft erhdhte Schichtdicken auf. Uberra-
schenderweise wurde gefunden, dass beim Einsatz ei-
ner erfindungsgemafen im oberen Bereich des Elektro-
lyten nahe der Dreiphasengrenze Elektrolyt/Luft/
grossflachiges Substrat eingesetzten Hilfselektrode, die
mit allen Spannungsquellen verbunden und dabei elek-
trisch parallel zum zu beschichtenden grossflachigen
Substrat geschaltet ist, die erforderliche Homogenitat er-
reichtwird. Durch die Hilfselektrode kann eine ohne diese
MaRnahme am Ubergangsbereich Elektrolyt/Luft auf
dem zu beschichtenden Substrat auftretende Schichtdik-
kenerhéhung vermieden werden.

[0039] Das dort ohne Einsatz der erfindungsgeméafRen
Hilfselektrode zuséatzlich abgeschiedene Material wird
nun praktisch ausschlieRlich auf der Hilfselektrode ab-
geschieden und kann von dieser bei Bedarf entfernt wer-
den. In Figur 2 ist eine solche Hilfselektrode dargestellt
(10).

[0040] Die mit der erfindungsgemafien Vorrichtung

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

und dem erfindungsgemaflen Verfahren elektroche-
misch abgeschiedenen diinnen Schichten sind bevor-
zugterweise optisch aktive Schichten. Fir die Herstel-
lung optisch aktiver Schichten ist das neuartige Verfah-
ren der elektrochemischen Abscheidung von diinnen
Schichten besonders vorteilhaft, da an solche Schichten
hinsichtlich der Homogenitat der Schichtdickenvertei-
lung besonders hohe Anspriiche gestellt werden.
[0041] ErfindungsgemaR sind die optisch aktiven
Schichten insbesondere elektro-optisch oder opto-elek-
trisch aktive Schichten. Opto-elektrisch aktive Schichten
werden beispielsweise in Dinnschichtsolarzellen ver-
wendet. Das betrifft vorzugsweise Materialien wir Cad-
miumtellurid, Kupfer-Indium-Diselenid bzw. Kupfer-Indi-
um-Disulfid. Diese kénnen auf diinnen Metall- oder Me-
talloxidschichten mit dem erfindungsgemafen Verfah-
ren und der erfindungsgemafen Vorrichtung elektroche-
misch homogen abgeschieden werden.,

[0042] Zu den diinnen Schichten gehdren erfindungs-
gemaf auch elektromagnetisch aktive Schichten. Elek-
tromagnetisch aktive Schichten finden zum Beispiel als
Informationsspeicherschichten Verwendung.

[0043] Erfindungsgemal gehéren zu den diinnen
Schichten auch Metall- oder Metalloxidschichten. Bei-
spielsweise kdnnen das I6tbare Metallschichten auf
Halbleiterbauelementen sein.

[0044] An diesen I6tbaren Metallschichten erfolgt tib-
licherweise die Kontaktierung von Halbleiterbauelemen-
ten.

[0045] Dunne Schichten sind erfindungsgemafl auch
Halbleiterschichten. Dazu gehdren die schon genannten
Verbindungshalbleiter Cadmiumtellurid, Kupfer-Indium-
Diselenid und Kupfer-Indium-Disulfid aber auch senso-
risch aktive Oxide.

[0046] Alsdiinne Schichten werden erfindungsgeman
auch Metalloxide, Komplexverbindungen oder leitfahige
Polymere abgeschieden. In den beiden letztgenannten
Fallen ist die Anwendung des erfindungsgemafen Ver-
fahrens und der erfindungsgemafen Vorrichtung beson-
ders vorteilhaft und auch notwendig, da diinne Schichten
aus diesen Materialien nicht mit den bekannten Vaku-
umtechnologien erzeugt werden kdnnen. Solche diinne
Schichten eignen sich insbesondere fiir elektrochrome
Elemente, wie auch in den unten beschriebenen Ausfiih-
rungsbeispielen belegt wird. Auch Bauelemente zur or-
ganischen Elektrolumineszenz kénnen unter Zwischen-
schaltung von leitfahigen organischen Polymeren, die
nach dem erfindungsgemafen Verfahren und mit der er-
findungsgemaRen Vorrichtung abgeschieden werden,
hinsichtlich ihrer Effizienz und optischen Qualitat wesent-
lich verbessert werden.

[0047] Erfindungsgemal sind die optisch aktiven
Schichten elektrochrome und/oder photochrome Schich-
ten. Elektrochrome Schichten sind Schichten deren elek-
tro-optische Eigenschaften durch Oxidation oder Reduk-
tion gedndert werden kénnen. Dazu gehéren Schichten
aus folgenden Materialien: Metalloxide, leitfahige Poly-
mere und Komplexverbindungen. Photochrome Schich-
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ten sind Schichten deren elektro-optische Eigenschaften
durch Lichteinstrahlung geandert werden kénnen.
[0048] Typische Beispiele fur die erfindungsgemalen
elektrochromen Schichten sind Wolframoxid, Nickeloxid,
Preussisch Blau oder Polyanilin. Wolframoxid ist ein ka-
todisch elektrochromes Material, dass heif3t es wird bei
katodischer Reduktion (blau) gefarbt und bei anodischer
Oxidation entfarbt. Farbwechsel von transparent zu far-
big bei anodischer Oxidation sind auf Basis von Nickel-
oxid, Preussisch Blau und Polyanilin méglich.

[0049] ErfindungsgemaR sind die grossflachigen elek-
trisch leitfahigen Substrate mit relativ hohen Widerstan-
den transparente leitfahige Oxidschichten auf transpa-
renten Substraten.

[0050] Transparente leitfahige Oxidschichten sind bei-
spielsweise Zinn-dotiertes Indiumoxid, Antimon- oder
Fluor-dotiertes Zinndioxid oder Aluminium-dotiertes
Zinkoxid. Transparente Substrate sind Glas- oder Kunst-
stoffsubstrate. Als Kunststoffsubstrate kbnnen zum Bei-
spiel Polycarbonate verwendet werden.

1. Ausflihrungsbeispiel:

[0051] Auf eine mit einer Fluor-dotierten Zinndioxid-
schicht beschichteten 4 mm dicken Glasplatte (K-Glas
der Firma Pilkington) der GréRe 30 x 50 cm? erfolgte die
Abscheidung eines Wolframoxidfilms. Der Flachenwi-
derstand des Substrats betrug 17 Q/CJ. Die Abscheidung
erfolgte aus einer 0,05 molaren wassrigen Peroxywolf-
ramsaurelésung. Diese Losung wurde durch Aufldsen
der entsprechenden Menge Wolfram in einer Uberschus-
sigen Menge Wasserstoffperoxid und nachfolgender
Verdiinnung hergestellt. Bei der Herstellung nicht ver-
brauchtes Wasserstoffperoxid wurde durch Eintauchen
einer platinierten Titanelektrode in die L6sung katalytisch
zersetzt. Die Leitfahigkeit des Elektrolyten betrug etwa
6 mS/cm.

[0052] Die elekirochemische Beschichtung erfolgte in
einem Behalter mit den MalRen: Hohe x Breite x Tiefe =
30 cmx 55 cm x4 cm. Die zu beschichtende Glasscheibe
wurde so in den Behélter gestellt, dass ein 1 cm breiter
Streifen aus der Losung herausragte. Auf diesen Streifen
wurde zur Kontaktierung auf der vollen Breite von 50 cm
ein Kupferleitband (Band 1181 der Firma 3M) geklebt.
Parallel zu der zu beschichtenden Glasscheibe wurde
eine PVC-Platte, auf der die 6 Einzelelektroden befestigt
wurden, im Abstand von 3 cm in die Elektrolytldsung ein-
gebracht. Jede der 6 Elektrodenstreifen war 50 cm lang
entsprechend der Breite der zu beschichtenden Glas-
platte und 4 cm breit. Der Abstand zwischen den einzel-
nen Streifen betrug jeweils 0,7 cm. Die Elektrodenstrei-
fen bestanden aus 1 mm dicken Rutheniumoxidbe-
schichteten Titan.

[0053] Am oberen Teil der zu beschichtenden Glas-
platte wurde ein 1 mm-dicker beidseitig platinierter Titan-
streifen mit einer Lange von 50 cm und mit einer Breite
von 4 cm befestigt und etwa 0,5 cm tief in die Elektroly-
tlésung eingetaucht. Dieser Streifen diente als Hilfselek-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

trode.

[0054] Zur elektrolytischen Wolframabscheidung wur-
den 6 Gleichrichter mit maximal 40 V und 3 A des Typs
PS-2403D (Fa. Conrad) eingesetzt. Die Minuspole alle
6 Gleichrichter wurden mit der zu beschichtenden Glas-
platte und der Hilfselektrode verbunden, wahrend jeder
Pluspol der 6 verschiedenen Gleichrichter mit einer an-
deren der 6 einzelnen Gegenelektrodensegmente ver-
bunden wurde. An jedem der 6 Gleichrichter wurde eine
Stromstarke von 80 mA eingestellt, so dass die Gesamt-
stromstéarke der Abscheidung 480 mA betrug. Die ben6-
tigte Spannung konnte sich an jedem Gleichrichter
selbstregulierend einstellen.

[0055] Unter diesen Bedingungen erfolgte eine 10-mi-
nitige katodische Abscheidung der Wolframoxidschicht
aus der Wolframperoxysaureldsung. Es wurde dabei ei-
ne Wolframoxidschicht mit groer Homogenitat der
Schichtdicke von 180 nm erhalten. Abweichungen in der
optischen Homogenitat betrugen weniger als 5 %.
[0056] In Vorversuchen, welche ohne Einsatz der er-
findungsgemafRen Hilfselektrode durchgefiihrt wurden,
wurden Schichten erhalten, die in einem oberen etwa 4
cm breiten Streifen wesentlich hdhere Schichtdicken von
bis zu 225 nm aufwiesen. Die Abweichungen der opti-
schen Homogenitat betrugen hier bis zu 25 %.

2. Ausflihrungsbeispiel :

[0057] Auf eine mit einer Fluor-dotierten Zinndioxid-
schicht beschichteten 4 mm dicken Glasplatte (K-Glas
der Firma Pilkington) der GréRe 30 x 50 cm? erfolgte die
Abscheidung eines Preussisch-Blau-Films. Der Fla-
chenwiderstand des Substrats betrug 17 Q/C]. Die Ab-
scheidung erfolgte aus einer wassrigen Losung, die 0,5
mol/l Kaliumhydrogensulfat, 0,005 mol/l Eisen(lll)-sulfat
und 0,005 mol/l Kaliumhexacyanoferrat (Ill) enthielt. Die
Leitfahigkeit dieser Lésung betrug etwa 114 mS/cm.
[0058] Die zu beschichtende Glasscheibe wurde so in
den Behalter gestellt, dass ein 1 cm breiter Streifen aus
der Lésung herausragte.

[0059] Auf diesen Streifen wurde zur Kontaktierung
auf der vollen Breite von 50 cm ein Kupferleitband (Band
1181 der Firma 3M) geklebt. Die Abscheidung erfolgte
in einer Anordnung mit 6 Gegenelektrodensegmenten,
wie sie in Ausfihrungsbeispiel 1 beschreiben ist.
[0060] Zur elektrolytischen Preussisch-Blau-Abschei-
dung wurden ebenfalls 6 Gleichrichter eingesetzt, deren
Minuspole wiederum alle mit der zu beschichtenden
Glasplatte und der Hilfselektrode verbunden wurden,
wahrend jeder Pluspol der 6 verschiedenen Gleichrichter
mit einer anderen der 6 einzelnen Gegenelektroden ver-
bunden wurde. An jedem der 6 Gleichrichter wurde eine
Stromstéarke von 3,5 mA eingestellt, so dass die Gesamt-
stromstarke der Abscheidung 21.mA betrug. Die bend-
tigte Spannung konnte sich an jedem Gleichrichter
selbstregulierend einstellen. Unter diesen Bedingungen
erfolgte die 20-minttige katodische Abscheidung einer
Preussisch-Blau-Schicht. Es wurde eine Preussisch-
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Blau-Schicht mit groRer Homogenitat der Schichtdicke
von 110 nm erhalten. Abweichungen in der optischen

Homogenitat betrugen weniger als 3 %.

3. Ausflihrungsbeispiel :

[0061] Auf eine mit einer Fluor-dotierten Zinndioxid-
schicht beschichteten 4 mm dicken Glasplatte (K-Glas
der Firma Pilkington) der GroRe 80 x 120 cm? erfolgte
die Abscheidung eines Wolframoxidfiims. Der Flachen-
widerstand des Substrats betrug 17 Q/C]. Die Abschei-
dung erfolgte aus einer Losung, wie sie in Ausfiihrungs-
beispiel 1 beschrieben ist.

[0062] Die elekirochemische Beschichtung erfolgte in
einem Plexiglas-Behalter mit den MaRRen: Hohe x Breite
x Tiefe = 100 cm x 130 cm x 5 cm. Die zu beschichtende
Glasscheibe wurde so in das Beschichtungsbad gestellt,
dass ein 1 cm breiter Streifen aus der Losung heraus-
ragte. Auf diesen Streifen wurde zur Kontaktierung auf
der vollen Breite von 120 cm ein Kupferleitband (Band
1181 der Firma 3M) geklebt. Parallel zu der zu beschich-
tenden Glasscheibe wurden 17 Einzelelektroden, welche
auf einer Plexiglas-Platte befestigt wurden, im Abstand
von 3 cm von der Substratscheibe in die Elektrolytiésung
eingebracht. Jede der 17 Elektrodenstreifen war 120 cm
lang entsprechend der Breite der zu beschichtenden
Glasplatte und 4 cm breit. Der Abstand zwischen den
einzelnen Streifen betrug jeweils 0,7 cm. Die Elektroden-
streifen bestanden aus 1 mm dicken Iridiumoxid-be-
schichtetem Titan. Am oberen Teil der zu beschichten-
den Glasplatte wurde ein 1 mm-dicker platinierter Titan-
streifen mit einer La&nge von 120 cm und mit einer Breite
von 4 cm befestigt und etwa 0,5 cm tief in die Elektroly-
tldsung eingetaucht. Dieser Streifen diente als Hilfselek-
trode.

[0063] Zur elektrolytischen Wolframabscheidung wur-
den 17 Gleichrichter eingesetzt. Die Minuspole alle 17
Gleichrichter wurden mit der zu beschichtenden Glas-
platte und der Hilfselektrode verbunden, wahrend jeder
Pluspol der 17 verschiedenen Gleichrichter mit einer an-
deren der 17 einzelnen Gegenelektroden verbunden
wurde. An jedem der 17 Gleichrichter wurde eine Strom-
starke von 190 mA eingestellt, so dass die Gesamtstrom-
starke der Abscheidung 3,23 A betrug. Die bendtigte
Spannung konnte sich an jedem Gleichrichter selbstre-
gulierend einstellen. Unter diesen Bedingungen erfolgte
die 10-minutige katodische Abscheidung einer Wolfram-
oxidschicht. Es wurde eine Wolframoxidschicht mit einer
Schichtdicke von 180 nm erhalten. Abweichungen in der
optischen Homogenitat betrugen weniger als 5 %.

Bezugszeichen

[0064]

1. Kunststoffplatte

2. Elektrodenstreifen

3. Befestigungsschrauben
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Metallschienen

Metallschrauben

Elektrolysegefaly

Zu beschichtende grofflachige Substrat
Kontaktierung des Substrates
Oberkante der Elektrolytflissigkeit
Hilfselektrode

Patentanspriiche

1.

Vorrichtung zur elektrochemischen Abscheidung
von homogenen dinnen Schichten auf elektrisch
leitfahigen transparenten Materialien auf Glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) grésser 0,15 m2 mit Wider-
stédnden grésser 1 Q/C1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Gegenelektrode in mehrere Elektroden-
segmente (2) aufgeteilt wird und zwischen jedem
einzelnen Elektrodensegment und dem zu beschich-
tenden Substrat (7) voneinander verschiedene
Spannungen angelegt werden kénnen und im obe-
ren Bereich des Elektrolyten an der Dreiphasengren-
ze - Elektrolyt / Luft / grossflachiges Substrat eine
Hilfselektrode (10) eingesetzt wird, die mit allen
Spannungsquellen verbunden und elektrisch paral-
lel zum zu beschichtenden grossflachigen Substrat
(7) geschaltet wird, wobei die Hilfselektrode 0,5 cm
tief in den Elektrolyten eintaucht.

Vorrichtung zur elektrochemischen Abscheidung
von homogenen dinnen Schichten auf elektrisch
leitfahigen transparenten Materialien auf Glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) grésser 0,15 m2 mit Wider-
stédnden grésser 1 Q/C] nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass jedes dieser Gegenelektro-
densegmente (2) von einer eigenen Spannungs-
quelle angesteuert wird, wobei ein Pol dieser Span-
nungsquelle mit dem entsprechenden Gegenelek-
trodensegment (2) und der andere Pol einer jeden
Spannungsquelle mit dem zu beschichtenden Sub-
strat (7) und der Hilfselektrode (10) verbunden wird.

Vorrichtung zur elektrochemischen Abscheidung
von homogenen dinnen Schichten auf elektrisch
leitfahigen transparenten Materialien auf Glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) grésser 0,15 m2 mit Wider-
stédnden grésser 1 Q/C] nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass alle Gegenelektrodenseg-
mente (2) von einer Spannungsquelle angesteuert
werden und zwischen der Spannungsquelle und je-
der einzelnen Segmentgegenelektrode (2) ein ge-
eigneter, hinsichtlich der elektrischen Parameter an-
gepasster elektrischer Widerstand geschaltet wird.

Vorrichtung zur elektrochemischen Abscheidung
von homogenen dinnen Schichten auf elektrisch
leitfahigen transparenten Materialien auf Glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) grésser 0,15 m2 mit Wider-



13 EP 1 534 880 B1 14

stédnden grésser 1 Q/[J nach Anspruch 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die einzelnen Elek-
trodensegmente der Gegenelektrode (2) jeweils die
gleiche Grofle und geometrische Form aufweisen.

Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung von
homogenen diinnen Schichten auf elektrisch leitfa-
higen transparenten Materialien auf Glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) grosser 0,15 m2 mit Wider-
stéanden grésser 1 Q/C1 unter Verwendung der Vor-
richtung nach den Anspriichen 1 - 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die diinnen Schichten optisch
aktive Schichten sind.

Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung von
homogenen diinnen Schichten auf elektrisch leitfa-
higen transparenten Materialien auf Glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) grésser 0,15 m2 mit Wider-
stédnden grésser 1 Q/[J nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die optisch aktiven Schich-
ten elektrochrome und/oder photochrome Schichten
sind.

Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung von
homogenen diinnen Schichten auf elektrisch leitfa-
higen transparenten Materialien auf Glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) grosser 0,15 m2 mit Wider-
stdnden grosser 1 Q/0J unter Verwendung der Vor-
richtung nach den Anspriichen 1 - 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als diinne Schichten Metallo-
xidschichten, Komplexverbindungen oder leitfahige
Polymere abgeschieden werden.

Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung von
homogenen diinnen Schichten auf elektrisch leitfa-
higen transparenten Materialien auf Glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) grosser 0,15 m2 mit Wider-
stdnden grésser 1 Q/C1 nach Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, dass als elektrochrome Schich-
ten Wolframoxid, Preussisch Blau oder Polyanilin
abgeschieden werden.

Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung von
homogenen diinnen Schichten auf elektrisch leitfa-
higen transparenten Materialien auf glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) grésser 0,15 m2 mit Wider-
stdnden grosser 1 Q/0J unter Verwendung der Vor-
richtung nach Anspruch 1 - 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die grossflachigen elektrisch leitfa-
higen transparenten Materialien auf Glas- oder
Kunststoffsubstraten (7) mit relativ hohen Wider-
stdnden transparente leitfahige Oxidschichten auf
transparenten Substraten sind.

Claims

Device for the electrochemical deposit of homoge-
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nous thin layers on electrically conductive transpar-
ent materials on glass or plastic substrates (7) larger
than 0.15 m2 with resistances greater than 1 Q/0J,
characterized in that the counter-electrode is di-
vided into several electrode segments (2) and differ-
ent voltages can be applied between each individual
electrode segment and the substrate (7) to be coated
and an auxiliary electrode (10) is utilized in the upper
area of the electrolyte on the three phase boundary
- electrolyte/ air/ large substrate, which is connected
to all voltage sources and connected electrically par-
allel to the large substrate (7) to be coated, whereas
the auxiliary electrode is submerged 0.5 cm deep
into the electrolyte.

Device for the electrochemical deposit of homoge-
nous thin layers on electrically conductive transpar-
ent materials on glass or plastic substrates (7) larger
than 0.15 m2 with resistances greater than 1 Q/(J in
accordance with Claim 1, characterized in that
each of these counter-electrode segments (2) is en-
ergized by its own voltage source, whereas one pole
of this voltage source is connected to the appropriate
counter-electrode segment (2) and the other pole of
each voltage source is connected to the substrate
(7) to be coated and the auxiliary electrode (10).

Device for the electrochemical deposit of homoge-
nous thin layers on electrically conductive transpar-
ent materials on glass or plastic substrates (7) larger
than 0.15 m2 with resistances greater than 1 Q/J in
accordance with Claim 1, characterized in that all
counter-electrode segments (2) are energized by
one voltage source and a suitable electrical resist-
ance that is adapted to the electrical parameters is
connected between the voltage source and each in-
dividual segment counter-electrode (2).

Device for the electrochemical deposit of homoge-
nous thin layers on electrically conductive transpar-
ent materials on glass or plastic substrates (7) larger
than 0.15 m2 with resistances greater than 1 Q/(] in
accordance with Claims 1 to 3, characterized in
that the individual electrode segments of the coun-
ter-electrode (2) are of the same size and geomet-
rical form.

Procedure for the electrochemical deposit of homog-
enous thinlayers on electrically conductive transpar-
ent materials on glass or plastic substrates (7) larger
than 0.15 m2 with resistances greater than 1 Q/(J
using the device in accordance with Claims 1 - 4,
characterized in that the thin layers are optically
active layers.

Procedure for the electrochemical deposit of homog-
enous thinlayers on electrically conductive transpar-
ent materials on glass or plastic substrates (7) larger
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than 0.15 m2 with resistances greater than 1 Q/CJ in
accordance with Claim 5 characterized in that the
optically active layers are electrochromic and/or pho-
tochromic layers.

Procedure for the electrochemical deposit of homog-
enous thin layers on electrically conductive transpar-
ent materials on glass or plastic substrates (7) larger
than 0.15 m2 with resistances greater than 1 Q/(J
using the device in accordance with Claims 1 - 4,
characterized in that metal oxide layers, complex
compounds, or conductive polymers are deposited
as thin layers.

Procedure for the electrochemical deposit of homog-
enous thin layers on electrically conductive transpar-
ent materials on glass or plastic substrates (7) larger
than 0.15 m2 with resistances greater than 1 Q/CJ in
accordance with Claim 6, characterized in that
tungsten oxide, Prussian blue, or polyaniline are de-
posited as electrochromic layers.

Procedure for the electrochemical deposit of homog-
enous thin layers on electrically conductive transpar-
ent materials on glass or plastic substrates (7) larger
than 0.15 m2 with resistances greater than 1 Q/OJ
using the device in accordance with Claims 1 - 4,
characterized in that the large electrically conduc-
tive transparent materials on glass or plastic sub-
strates (7) with relatively high resistances are trans-
parent conductive oxide layers on transparent sub-
strates.

Revendications

Dispositif pour la séparation électrochimique de cou-
ches homogénes minces sur des matériaux trans-
parents conducteurs électriques, sur des substrats
(7) en verre ou en matiére plastique de surface su-
périeure 40,15 m2 avec des résistances supérieures
a 1 Q/[], caractérisé en ce que la contre-électrode
est divisée en plusieurs segments d’électrode (2),
en ce que des tensions différentes entre elles peu-
vent étre appliquées entre chaque segment d’élec-
trode et le substrat (7) a revétir, et en ce qu’une
électrode auxiliaire (10) est mise en place dans la
partie supérieure de I'électrolyte, a la limite des trois
phases électrolyte/air/substrat de grande surface,
laquelle est reliée a toutes les sources de tension et
est électriquement connectée parallélement au
substrat (7) de grande surface a revétir, I'électrode
aucxiliaire plongeanta 0,5 cm sous le niveau de I'élec-
trolyte.

Dispositif pour la séparation électrochimique de cou-
ches homogénes minces sur des matériaux trans-
parents conducteurs électriques, sur des substrats
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(7) en verre ou en matiére plastique de surface su-
périeure & 0,15 m2 avec des résistances supérieures
a 1 Q/OJ selon la revendication 1, caractérisé en ce
que chacun des segments de contre-électrode (2)
est commandé par une source de tension propre, un
pble de ladite source de tension étant relié au seg-
ment de contre-électrode (2) correspondant, et
I'autre pble de chacune des sources de tension au
substrat (7) a revétir et a I'électrode auxiliaire (10).

Dispositif pour la séparation électrochimique de cou-
ches homogénes minces sur des matériaux trans-
parents conducteurs électriques, sur des substrats
(7) en verre ou en matiére plastique de surface su-
périeure & 0,15 m2 avec des résistances supérieures
a1 Q/O0 selon la revendication 1, caractérisé en ce
que tous les segments de contre-électrode (2) sont
commandés par une seule source de tension et en
ce qu’une résistance électrique adaptée eu égard
aux parametres électriques est montée entre la sour-
cedetension etchaque contre-électrode segmentée

).

Dispositif pour la séparation électrochimique de cou-
ches homogénes minces sur des matériaux trans-
parents conducteurs électriques, sur des substrats
(7) en verre ou en matiére plastique de surface su-
périeure & 0,15 m2 avec des résistances supérieures
a 1 Q/0 selon les revendications 1 a 3, caractérisé
en ce que les différents segments d’électrode de la
contre-électrode (2) présentent la méme grandeur
et la méme forme géométrique.

Procédé pour la séparation électrochimique de cou-
ches homogénes minces sur des matériaux trans-
parents conducteurs électriques, sur des substrats
(7) en verre ou en matiére plastique de surface su-
périeure & 0,15 m2 avec des résistances supérieures
a 1 Q/, recourant au dispositif selon les revendica-
tions 1 a4, caractérisé en ce que les couches min-
ces sont des couches optiquement actives.

Procédé pour la séparation électrochimique de cou-
ches homogenes minces sur des matériaux trans-
parents conducteurs électriques, sur des substrats
(7) en verre ou en matiére plastique de surface su-
périeure & 0,15 m2 avec des résistances supérieures
a1 Q/ selon la revendication 5, caractérisé en ce
que les couches optiquement actives sont des cou-
ches électrochromes et/ou photochromes.

Procédé pour la séparation électrochimique de cou-
ches homogénes minces sur des matériaux trans-
parents conducteurs électriques, sur des substrats
(7) en verre ou en matiére plastique de surface su-
périeure & 0,15 m2 avec des résistances supérieures
a 1 Q/, recourant au dispositif selon les revendica-
tions 1 a 4, caractérisé en ce que des couches
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d’'oxyde métallique, des composés complexes ou
des polyméres conducteurs sont séparés comme
couches minces.

Procédé pour la séparation électrochimique de cou-
ches homogenes minces sur des matériaux trans-
parents conducteurs électriques, sur des substrats
(7) en verre ou en matiére plastique de surface su-
périeure 8 0,15 m2 avec des résistances supérieures
a 1 Q/J selon la revendication 6, caractérisé en ce
que de I'oxyde de tungsténe, du bleu de Prusse ou
de la polyaniline sont séparés comme couches élec-
trochromes.

Procédé pour la séparation électrochimique de cou-
ches homogénes minces sur des matériaux trans-
parents conducteurs électriques, sur des substrats
(7) en verre ou en matiére plastique de surface su-
périeure a 0,15 m2 avec des résistances supérieures
a 1 Q/, recourant au dispositif selon les revendica-
tions 1 a 4, caractérisé en ce que les matériaux
transparents conducteurs électriques de grande sur-
face sur des substrats (7) en verre ou en matiére
plastique avec des résistances relativement élevées
sont des couches d’oxyde transparentes conductri-
ces sur des substrats transparents.
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