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DESCRIPCION
Procedimiento de tratamiento térmico rapido de un apilamiento electrocrémico todo sélido completo

La invencién se refiere al ambito de los acristalamientos electrocromicos. Se refiere mas particularmente a un
procedimiento de tratamiento por irradiacion de un apilamiento electrocrémico mineral completo sobre un sustrato
transparente.

Los dispositivos electrocromicos y en particular los acristalamientos electrocromicos comprenden, de forma
conocida, un apilamiento electrocrémico que comprende una sucesion de cinco capas finas indispensables para el
funcionamiento del dispositivo, es decir, para el cambio de color reversible como consecuencia de la aplicacion de
un potencial eléctrico. Estas cinco capas funcionales son las siguientes:

- Una primera capa electroconductora transparente,

- Una capa electrocrémica formada por un material cuyas propiedades opticas (absorcion/reflexion) varian en
funcion de su estado de oxidacion,

- Una capa de un electrolito sdlido, aislante electronico y conductor iénico,

- Una contra-electrodo y

- Una segunda capa electroconductora transparente.

pudiendo estar una u otra de las capas electroconductoras transparentes en contacto con el sustrato transparente.

En los sistemas electrocrémicos mas extendidos, estas cinco capas estan todas constituidas por materiales sélidos
inorganicos, la mayoria de las veces por 6xidos metalicos, y se depositan por pulverizaciéon catédica con magnetrén
sobre un sustrato de vidrio, generalmente en una misma instalacion de deposito. Se les llama generalmente
sistemas electrocrémicos “todo solido”.

El material mineral electrocromico mas utilizado es el 6xido de wolframio. Este 6xido es un material llamado de
intercalaciéon que, cuando se reduce por el suministro de electrones procedentes de la primera capa
electroconductora transparente, es capaz de insertar reversiblemente protones o cationes metalicos, en particular
iones litio. El 6xido de wolframio es un material electrocromico de coloracion catddica, es decir, un material que esta
coloreado en estado reducido y sustancialmente incoloro en estado oxidado.

Este material de coloracion catddica esta asociado a un segundo material de intercalacion de cationes (contra-
electrodo) que es un material de coloracién anddica (coloreado en estado oxidado/incoloro en estado reducido) o un
material incoloro o ligeramente coloreado cuyas propiedades 6pticas no cambian significativamente en funcién de su
estado de oxidacion.

El procedimiento de fabricacion, por pulverizacion catdédica con magnetron, de dicho sistema electrocromico mineral
con al menos cinco capas solidas comprende una o varias etapas de tratamiento térmico (recocido). Ciertos
materiales, en particular los éxidos metalicos que forman las dos capas conductoras transparentes mas externas, se
depositan por pulverizacion catdédica con magnetrén en una forma mas o menos amorfa y deben cristalizarse en
caliente, tras el deposito, para presentar una cristalinidad y una conductividad suficientes. Los rendimientos y
propiedades Opticas del producto final dependen en gran medida de estas etapas de recocido.

La buena conductividad de las capas electroconductoras transparentes determina la homogeneidad de la coloracién
mas alla de cierto tamafio del acristalamiento asi como la velocidad de coloracién/decoloracion del sistema. Por
tanto, se investiga generalmente aumentar lo mas posible la conductividad de las dos capas electroconductoras
transparentes. Sin embargo, un recocido en un horno de recocido a una temperatura demasiado alta o durante un
tiempo demasiado lago puede conducir a una alteracion de los rendimientos electrocromicos del producto final
obtenido, tal como un aumento de la resistencia (Rcuadrado) de los TCO (6xido conductor transparente) o una
disminucion del contraste entre el estado coloreado y el estado incoloro.

En el marco de sus investigaciones dirigidas a optimizar los rendimientos de acristalamientos que comprenden
apilamientos electrocrémicos de al menos cinco capas tales como se han descrito anteriormente, el solicitante ha
realizado pruebas de tratamiento térmico rapido por irradiacién superficial de sustratos revestidos por apilamientos
electrocrémicos completos. Dicho tratamiento rapido por laser o por lampara flash podria en efecto reemplazar
convenientemente el recocido final en un horno, a alrededor de 400°C, realizado convencionalmente sobre la hoja
de vidrio electrocromico antes de su integracion en un acristalamiento multiple.

En el marco de tales pruebas, el solicitante ha constatado con sorpresa que un recocido rapido superficial por
irradiacion del apilamiento electrocrémico completo de al menos cinco capas, permitia no solamente obtener un
sistema electrocromico equivalente en términos de contraste entre el estado incoloro y coloreado, sino que la
reactividad de coloracién/decoloracion del sistema se encontraba significativamente mejorada, incluso cuando el
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recocido rapido por irradiacion se realizaba sobre un sustrato previamente sometido a un recocido usual de
aproximadamente una hora en un horno a 400°C.

Un recocido rapido por irradiacion, por ejemplo por laser, de un sistema electrocromico completo puede por tanto
reemplazar convenientemente a un recocido usual en un horno, o puede realizarse ademas de dicho recocido; en
ambos casos conducira a un producto que se decolora y se vuelve a colorear mas rapidamente que un producto
idéntico no sometido a un recocido por irradiacion.

El tratamiento térmico rapido por irradiacion, de la presente invencién, incluso después del recocido final previo en
un horno, no altera ni mejora el contraste global entre el estado coloreado y decolorado. Permite obtener
acristalamientos de coloracion homogénea de mayor tamafo que el procedimiento conocido que prevé Unicamente
una etapa de recocido final en un horno a 400°C.

Se sabe que tratamientos térmicos rapidos por irradiacion de revestimientos minerales delgados permiten efectuar
recocidos a alta temperatura, es decir, varios centenares de grados, de los revestimientos mientras se mantiene el
sustrato subyacente a temperaturas relativamente moderadas.

El aspecto particularmente sorprendente en la presente invencién es la observacion de que el procedimiento de
tratamiento térmico por irradiaciéon preserva ciertas capas en el mismo interior del apilamiento recocido, mientras que
aumenta la conductividad de las capas electroconductoras transparentes, incluso después de un recocido final
realizado en un horno de recocido.

Por tanto la presente invencion tiene por objeto un procedimiento de fabricacion de un acristalamiento
electrocrémico que comprende las etapas siguientes:

(a) la formacion, sobre una cara de una hoja de vidrio, de un apilamiento electrocromico todo sélido completo que
comprende sucesivamente

- una primera capa de un 6xido conductor transparente (TCO1),

- una capa de un material electrocrémico mineral de coloracién catddica, llamada electrodo electrocromico (EC),
- una capa de un electrolito sélido mineral conductor iénico (Cl),

- una capa de un material de intercalacion de cationes, llamada contra-electrodo (CE), y

- una segunda capa de un 6xido conductor transparente (TCO2).

(b) el tratamiento térmico de este apilamiento electrocromico completo, de al menos cinco capas minerales, por
irradiacion con una radiacion que tiene una longitud de onda comprendida entre 500 y 2000 nm, procediendo dicha
radiacion de un dispositivo de radiacion colocado frente al apilamiento electrocrémico, creandose un desplazamiento
relativo entre dicho dispositivo de radiacion y dicho sustrato para llevar el apilamiento electrocrémico a una
temperatura de al menos igual a 300°C durante un periodo inferior a 100 milisegundos.

Las cinco capas minerales (TCO1/EC/CI/CE/TCQO2) enumeradas anteriormente son las Unicas capas funcionales
indispensables para el buen funcionamiento del acristalamiento electrocrémico. La hoja de vidrio que sirve de
soporte para el apilamiento electrocromico puede estar en contacto con la primera o la segunda capa de 6xido
conductor transparente. Preferiblemente, esta en contacto con la primera capa de éxido conductor transparente
(TCO1).

El apilamiento alectrocromico puede comprender otras capas utiles, que sin embargo no son indispensables para la
obtencién de un comportamiento electrocromico. Por ejemplo puede comprender, entre el sustrato de vidrio y la
capa de TCO adyacente, una capa barrera, conocida por impedir por ejemplo la migracién de iones sodio. El
apilamiento puede comprender también una o varias capas antirreflectantes que comprenden, por ejemplo, una
alternancia de capas transparentes de alto indice y bajo indice de refraccion, o incluso una o varias capas que
revisten la capa TCO superior y sirven para proteger el apilamiento contra las rayaduras y/o la humedad.

La primera parte del procedimiento segun la presente invencién, a saber, la fabricacion del apilamiento
electrocréomico, comprende una sucesion de etapas conocidas como tales (ver por ejemplo el documento EP 1 696
261 a nombre del solicitante).

El sustrato de vidrio utilizado es normalmente vidrio flotado, eventualmente cortado, pulido y lavado.

El conjunto de las capas minerales del apilamiento se deposita preferiblemente por pulverizacion catodica, reactiva o
no, asistida por campo magnético, generalmente en una misma instalacion en vacio.

Se conocen los materiales susceptibles de servir como éxidos conductores transparentes para las dos capas TCO.
Se puede mencionar a modo de ejemplo el 6xido de indio, 6xido mixto de estafio e indio, 6xido de estafio, 6xido de
estafio dopado, 6xido de zinc, 6xido de zinc dopado, éxido de rutenio, oxido de rutenio dopado y 6xido de zinc
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dopado con aluminio y/o galio. Se utilizara preferiblemente éxido mixto de estafio e indio (ITO) u éxido de zinc
dopado con aluminio y/o galio. El espesor de cada una de las capas TCO esta comprendido preferiblemente entre
10 y 1000 nm, preferiblemente entre 50 y 800 nm.

El material electrocromico mineral de coloracién catédica del electrodo electrocrémico EC es preferiblemente éxido
de wolframio (WOy) hidrogenado y/o litiado y/o nitrurado, o un 6xido, nitrurado o no, dopado con uno o varios
metales de transicion tales como Nb, Zr, Ti, hidrogenado y/o litiado. Es un material denominado de intercalacion
capaz de insertar reversiblemente un gran ndmero de cationes en su estructura mineral. Convenientemente este
material se deposita directamente sobre la primera capa TCO de un espesor comprendido preferiblemente entre 100
nm y 2 um, en particular entre 200 nm y 1000 nm.

Sobre esta capa electrocromica se deposita después el electrolito sélido. Se conocen electrolitos sélidos minerales
que tienen una conductividad catidnica apropiada. Se pueden mencionar a modo de ejemplos de materiales
preferidos susceptibles de utilizarse como conductor iénico (IC) en la presenta invencion los seleccionados del grupo
formado por la silice (SiOz), 6xido de tantalo (Taz0s) y 6xido de niobio (Nb2Os). La capa IC puede ser también un
oxido y/o nitruro u oxi-nitruro de formula general MOH,N, en donde M es un metal de transicion o una mezcla de
varios elementos seleccionados de Ta, Si, Al, Nb, Zr, Ti y Bi. La capa IC puede también ser reemplazada por una
region interfacial.

El espesor de la capa de electrolito esta preferiblemente comprendido entre aproximadamente 10 nm y 70 nm, en
particular entre 20 nm y 60 nm.

En la etapa siguiente, un segundo material de intercalacién de cationes se deposita como contra-electrodo (CE)
sobre el electrolito solido. Cuando los cationes utilizados son iones litio, este material de intercalacion es
preferiblemente 6xido mixto de wolframio y de niquel (NiWO). También puede ser un compuesto de formula
NiO,LiyN:My, hidratado o no, en donde M es un metal de transicion o una mezcla de metales de transicion.

Cuando se utiliza un sistema proténico, se utiliza preferiblemente 6xido de indio u éxido de niquel, hidratado o no, o
una mezcla de éstos, como material de intercalacion del contra-electrodo.

El espesor de la contra-electrodo esta comprendido generalmente entre 50 nm y 600 nm, en particular entre 150 nm
y 250 nm.

Cuando los cationes intercambiados, a través del electrolito sélido, entre el material electrocréomico y el contra-
electrodo son iones litio, es necesario proceder después a la introduccion de litio en el apilamiento electrocromico.
Esto se puede hacer mediante pulverizacién catédica de una capa de litio metdlico sobre la capa del contra-
electrodo. La penetracion de los iones litio en el material del contra-electrodo, electrolito y material electrocrémico se
realizara durante el recocido final, en el horno y/o por irradiacion.

Cuando los cationes intercambiados, a través del electrolito sélido, entre el material electrocréomico y el contra-
electrodo son protones, se realizan las etapas de depdsito magnetrénico correspondiente introduciendo hidrégeno
en el plasma.

Después, para terminar, se deposita una segunda capa TCO, normalmente sustancialmente idéntica a la de la
primera capa TCO.

En un modo de realizaciéon del procedimiento de la presente invencion, el sustrato que lleva el apilamiento
electrocrémico completo se somete inmediatamente después del depdsito de la ultima capa de TCO (TCO1 o TCO2)
a la etapa de tratamiento térmico por irradiacion. Dicho de otro modo, el sustrato que lleva el apilamiento
electrocrémico completo no se somete previamente a una etapa de recocido térmico en un horno de recocido.

En otro modo de realizacion, la etapa de tratamiento térmico se lleva a cabo sobre el sustrato electrocrémico
recocido. En otras palabras, en este modo de realizacién la formacion de un apilamiento electrocromico todo sélido
completo comprende una etapa de recocido final de algunos minutos, normalmente de 1 a 5 minutos, en un horno de
recocido a una temperatura comprendida entre 350°C y 450°C, en particular entre 370°C y 410°C.

El primer modo de realizacion (sin recocido previo) es particularmente interesante desde un punto de vista
energético y se traduce por un acortamiento significativo del procedimiento de fabricacion.

El segundo modo de realizacion (con recocido previo) es interesante porque permite obtener apilamientos con
conductividades de las capas TCO particularmente elevadas, lo que explica en parte la aceleracién del proceso de
coloracion/decoloracion del acristalamiento.

Segun un modo de realizacién preferido, el dispositivo de radiacion es un laser, preferiblemente un laser que emite
un rayo laser, que forma a nivel del apilamiento electrocrémico a tratar una linea que cubre toda la anchura del
apilamiento electrocrémico.
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La radiacion laser se genera preferiblemente por médulos que comprenden una o varias fuentes laser asi como
opticas de conformacion y de redireccion.

Las fuentes laser son normalmente diodos laser o laseres de fibra, en particular laseres de fibra, de diodos o incluso
de disco. Los diodos laser permiten alcanzar de manera econdémica altas densidades de potencia con respecto a la
potencia eléctrica de alimentacién, para un volumen pequefio. El volumen de los laseres de fibra es ain mas
reducido, y la potencia lineica (potencia por unidad de longitud) puede ser aun mas elevada, para un coste mas
importante no obstante. Se entiende por laseres de fibra, laseres en los que el lugar de generacioén de la luz laser se
desvia espacialmente con respecto a su lugar de suministro, siendo emitida la luz laser por medio de al menos una
fibra dptica. En el caso de un laser de disco, la luz laser se genera en una cavidad resonante en la que se encuentra
el medio emisor que se presenta en forma de un disco, por ejemplo un disco delgado (de aproximadamente 0,1 mm
de espesor) de Yb:YAG. La luz asi generada se acopla en al menos una fibra éptica dirigida hacia el lugar de
tratamiento. Los laseres de fibra o de disco se bombean preferiblemente épticamente mediante diodos laser.

La radiacion procedente de las fuentes laser es preferiblemente continua.

La longitud de onda de la radiacion laser esta comprendida en un intervalo que va de 500 a 2000 nm,
preferiblemente de 700 a 1100 nm, en particular de 800 a 1000 nm. Han demostrado ser particularmente apropiados
diodos laser de potencia que emiten a una o varias longitudes de onda seleccionadas de 808 nm, 880 nm, 915 nm,
940 nm o0 980 nm. En el caso de un laser de disco, la longitud de onda es por ejemplo de 1030 nm (longitud de onda
de emisién para un laser de Yb:YAG). Para un laser de fibra, la longitud de onda es normalmente de 1070 nm.

En el caso de laseres sin fibra, las opticas de conformacion y redireccion comprenden preferiblemente lentes y
espejos, y se utilizan como medios para posicionar, homogeneizar y enfocar la radiacion.

Los medios de posicionamiento tienen por objeto, si fuera necesario, organizar a lo largo de una linea las
radiaciones emitidas por las fuentes laser. Comprenden preferiblemente espejos. Los medios de homogeneizacion
tienen por objeto superponer los perfiles espaciales de las fuentes laser con el fin de obtener una potencia lineica
homogénea a lo largo de la linea. Los medios de homogeneizacion comprenden preferiblemente lentes que permiten
la separacion de los haces incidentes en haces secundarios y la recombinacion de dichos haces secundarios en una
linea homogénea. Los medios de enfoque de la radiacion permiten enfocar la radiacion sobre el apilamiento
electrocrémico a tratar, en forma de una linea de longitud y de anchura deseadas. Los medios de enfoque
comprenden preferiblemente un espejo focalizador o una lente convergente.

En el caso de laseres de fibra, las opticas de conformacion se agrupan preferiblemente en forma de un cabezal
6ptico colocado en la salida de la fibra dptica o de cada fibra dptica.

Las opticas de conformacion de dichos cabezales 6pticos comprenden preferiblemente lentes, espejos y prismas y
se utilizan como medios de transformacion, de homogeneizacion y de enfoque de la radiacion.

Los medios de transformacion comprenden espejos y/o prismas y sirven para transformar el haz circular, obtenido a
la salida de la fibra optica, en un haz no circular, anisétropo, en forma de linea. Para ello los medios de
transformacion aumentan la calidad del haz segun uno de sus ejes (eje rapido, o eje de la anchura | de la linea laser)
y disminuyen la calidad del haz segun el otro (eje lento, o eje de la longitud L de la linea laser).

Los medios de homogeneizaciéon superponen los perfiles espaciales de las fuentes laser para obtener una potencia
lineica homogénea a lo largo de la linea. Los medios de homogeneizacion comprenden preferiblemente lentes que
permiten la separacion de los haces incidentes en haces secundarios y la recombinacion de dichos haces
secundarios en una linea homogénea.

Finalmente, los medios para enfocar la radiacion permiten enfocar la radiacion a nivel del plano de trabajo, es decir,
en el plano del apilamiento electrocrémico a tratar, en forma de una linea de longitud y anchura deseadas. Los
medios de enfoque comprenden preferiblemente un espejo focalizador o una lente convergente.

Cuando se utiliza una sola linea laser, la longitud de la linea es convenientemente igual a la anchura del sustrato.
Esta longitud es normalmente de al menos 1 m, especialmente al menos 2 m y en particular al menos 3 m. También
se pueden utilizar varias lineas, desunidas o no, pero dispuestas para tratar toda la anchura del sustrato. En este
caso, la longitud de cada linea laser es preferiblemente de al menos 10 cm 6 20 cm, en particular comprendida en
un intervalo que va de 30 a 100 cm, en particular de 30 a 75 cm, incluso de 30 a 60 cm.

Se entiende por “longitud” de la linea la dimension mas grande de la linea, medida a nivel de la superficie del
apilamiento electrocromico, y por “anchura” la dimension segin una segunda direccion perpendicular a la primera.
Como es habitual en el ambito de los laseres, la anchura (w) de la linea corresponde a la distancia, segun esta
segunda direccion, entre el eje del haz donde la intensidad de la radiaciéon es maxima y el punto donde la intensidad
de la radiacion es igual a 1/e? veces la intensidad maxima. Si el eje longitudinal de la linea laser se denomina x, se
puede definir una distribucion de anchuras segun este eje, denominada w(x).
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La anchura media de la o cada linea laser es preferiblemente al menos 35 micrometros, en particular comprendida
en un intervalo que va de 40 a 100 micrémetros o de 40 a 70 micrometros. A lo largo del presente texto se entiende
por “media” la media aritmética. En toda la longitud de la linea, la distribucién de anchuras es estrecha para limitar
en la medida de lo posible cualquier heterogeneidad de tratamiento. Por tanto, la diferencia entre la anchura mas
grande y la anchura mas pequefia es preferiblemente como maximo el 10% del valor de la anchura media. Este
porcentaje es preferiblemente de a lo sumo el 5% e incluso el 3%.

Las opticas de conformacion y redireccion, en particular los medios de posicionamiento, se pueden ajustar
manualmente o mediante actuadores que permiten ajustar su posicionamiento a distancia. Estos actuadores
(normalmente motores o cufias piezoeléctricas) se pueden controlar manualmente y/o ajustar automaticamente. En
este Ultimo caso, los actuadores se conectaran preferiblemente a detectores asi como a un bucle de retroaccién.

Al menos una parte de los médulos laser, incluso su totalidad, esta dispuesta preferiblemente en caja sellada,
convenientemente refrigerada, en particular ventilada, para asegurar su estabilidad térmica.

Los moddulos laser se montan preferiblemente en una estructura rigida, llamada “puente”, a base de elementos
metalicos, normalmente de aluminio. La estructura no incluye preferiblemente placa de marmol. El puente se coloca
preferiblemente en paralelo al medio de transporte de modo que el plano focal de la linea laser permanezca paralelo
a la superficie del sustrato a tratar. Preferiblemente, el puente comprende al menos cuatro pies, cuya altura se
puede ajustar individualmente para garantizar un posicionamiento paralelo en todas las circunstancias. El ajuste se
puede proporcionar por motores situados a nivel de cada pie, ya sea manual o automaticamente, en conexion con
un sensor de distancia. La altura del puente se puede adaptar (manual o automaticamente) para tener en cuenta el
espesor del sustrato a tratar, y asi asegurar que el plano del sustrato coincide con el plano focal de la linea laser.

La potencia lineica de la linea laser es preferiblemente al menos 300 W/cm, convenientemente 350 6 400 W/cm, en
particular 450 W/cm, incluso 500 W/cm e incluso 550 W/cm. Incluso es convenientemente al menos 600 W/cm, en
particular 800 W/cm, incluso 1000 W/cm. La potencia lineica se mide en el lugar en el que la o cada linea laser se
enfoca sobre el apilamiento electrocrémico. Se puede medir disponiendo un detector de potencia a lo largo de la
linea, por ejemplo un medidor de potencia calorimétrico, como en particular el medidor de potencia Beam Finder S/N
2000716 de la sociedad Coherent Inc. La potencia se distribuye convenientemente de manera homogénea a lo largo
de toda la longitud de la o cada linea. Preferiblemente, la diferencia entre la potencia mas alta y la potencia mas baja
es menos del 10% de la potencia promedio.

La densidad de energia suministrada al apilamiento electrocrémico por el dispositivo laser es preferiblemente al
menos 20 J/cmZ, incluso al menos 30 J/cm?2.

Segun un modo de realizacion preferido, la radiacion procede de al menos una lampara de luz intensa pulsada (IPL,
Intense Pulsed Light) en lo sucesivo denominada lampara flash.

Dichas lampara flash se presentan generalmente en forma de tubos de vidrio o de cuarzo sellados y llenos de un
gas raro, dotados de electrodos en sus extremos. Bajo el efecto de un pulso eléctrico de corta duracién, obtenido por
descarga de un condensador, el gas se ioniza y produce una luz incoherente particularmente intensa. El espectro de
emision comprende generalmente al menos dos lineas de emision; se trata preferiblemente de un espectro continuo
que presenta un maximo de emision en el ultravioleta cercano.

La lampara es preferiblemente una lampara de xenén. También puede ser una lampara de argén, de helio o de
cripton. El espectro de emisién comprende preferiblemente varias lineas, en particular a longitudes de onda
comprendidas entre 160 y 1000 nm.

La duracién de cada pulso de luz esta preferiblemente comprendida en un intervalo que va de 0,05 a 20
milisegundos, en particular de 0,1 a 5 milisegundos. La tasa de repeticion esta preferiblemente comprendida en un
intervalo que va de 0,1 a 5 Hz, en particular de 0,2 a 2 Hz.

La radiacion puede provenir de varias lamparas dispuestas una al lado de otra, por ejemplo de 5 a 20 lamparas, o
incluso 8 a 15 lamparas, para tratar simultaneamente una zona mas ancha. En este caso todas las lamparas pueden
emitir flashes de manera simultanea.

La o cada lampara esta preferiblemente dispuesta transversalmente a los lados mas grandes del sustrato. La o cada
lampara posee una longitud de preferiblemente al menos 1 m, en particular 2 m e incluso 3 m para poder tratar
sustratos de gran tamafio.

El condensador se carga normalmente a una tensién de 500 V a 500 kV. La densidad de corriente es
preferiblemente de al menos 4000 A/cm?. La densidad de energia total emitida por las lamparas flash, con respecto
a la superficie del apilamiento electrocromico, esta preferiblemente comprendida entre 1 y 100 J/cm?, en particular
entre 1y 30 J/cm?, incluso entre 5y 20 J/cm?.

Las altas potencias y densidades de energia permiten calentar el apilamiento electrocrémico muy rapidamente a
altas temperaturas.
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Durante la etapa (b) del procedimiento segun la invencion, cada punto del apilamiento electrocrémico se lleva
preferiblemente a una temperatura de al menos 300°C, en particular 350°C, incluso 400°C, e incluso 500°C ¢ 600°C.
La temperatura maxima se alcanza normalmente en el momento en que el punto del apilamiento considerado pasa
bajo el dispositivo de radiacion, por ejemplo bajo la linea laser o bajo la lampara flash. En un momento dado, solo los
puntos de la superficie del apilamiento electrocromico situados bajo el dispositivo de radiacion (por ejemplo bajo la
linea laser) y en sus inmediaciones (por ejemplo a menos de un milimetro) estan normalmente a una temperatura de
al menos 300°C. Para distancias a la linea laser (medidas segun la direccion de desplazamiento) superiores a 2 mm,
en particular 5 mm, incluso mas abajo de la linea laser, la temperatura del apilamiento electrocromico es
normalmente a lo sumo 50°C, e incluso 40°C 6 30°C.

Cada punto del apilamiento electrocromico sufre el tratamiento térmico (o se lleva a la temperatura maxima) durante
un periodo convenientemente comprendido en un intervalo que va de 0,05 a 10 ms, en particular 0,1 a5 ms, 60,1 a
2 ms. En el caso de un tratamiento por medio de una linea laser, esta duracion se fija a la vez por la anchura de la
linea laser y por la velocidad de desplazamiento relativo entre el sustrato y la linea laser. En el caso de un
tratamiento por medio de una lampara flash, esta duracién corresponde a la duracion del flash.

El dispositivo de lampara flash puede instalarse en el interior del sistema de depdsito a vacio o en el exterior en
atmdsfera controlada o en el aire ambiente.

La radiacion laser es en parte reflejada por el apilamiento electrocromico a tratar y en parte transmitida a través del
sustrato. Por razones de seguridad, en la ruta de estas radiaciones reflejadas y/o transmitidas es preferible disponer
de los medios para detener la radiacion. Se tratara normalmente de carcasas metdlicas enfriadas por circulaciéon de
fluido, en particular de agua. Para evitar que la radiacion reflejada dafie los médulos laser, el eje de propagacion de
la 0 cada linea laser forma un angulo preferiblemente no cero con la normal al sustrato, normalmente un angulo
comprendido entre 5y 20°.

Para aumentar la eficacia del tratamiento, es preferible que al menos una parte de la radiacion laser (principal)
transmitida a través del sustrato y/o reflejada por el apilamiento electrocromico se redirija en direccion de dicho
sustrato para formar al menos una radiacion laser secundaria, que preferiblemente impacta el sustrato en el mismo
lugar que la radiacién laser principal, convenientemente con la misma profundidad de foco y el mismo perfil. La
formacion de la o de cada radiacion laser secundaria implementa convenientemente un montaje 6ptico que
comprende solo elementos oOpticos seleccionados de espejos, prismas y lentes, en particular un montaje 6ptico
constituido por dos espejos y una lente, o por un prisma y una lente. Al recuperar al menos una parte de la radiacion
principal perdida y redirigirla al sustrato, el tratamiento térmico mejora considerablemente. La opcion de utilizar la
parte de la radiacion principal transmitida a través del sustrato (modo “transmision”) o la parte de la radiacion
principal reflejada por el apilamiento electrocromico (modo “reflexién”), o eventualmente utilizar las dos, depende de
la naturaleza de la capa y de la longitud de onda de la radiacion laser.

Cuando el sustrato estda en desplazamiento, particularmente en traslacion, se puede poner en movimiento por
cualquier medio de transporte mecanico, por ejemplo mediante tiras, rodillos, bandejas en traslacion. El sistema de
transporte permite controlar y regular la velocidad de desplazamiento. El medio de transporte comprende
preferiblemente un bastidor rigido y una pluralidad de rodillos. El paso de los rodillos estda convenientemente
comprendido en un intervalo que va de 50 a 300 mm. Los rodillos comprenden preferiblemente anillos metalicos,
normalmente de acero, cubiertos con llantas de material plastico. Los rodillos se montan preferiblemente sobre
rodamientos con espacio reducido, normalmente a razén de tres rodillos por rodamiento. Con el fin de garantizar una
perfecta planitud del plano de transporte, el posicionamiento de cada uno de los rodillos se ajusta convenientemente.
Los rodillos se accionan preferiblemente por medio de pifiones o cadenas, preferiblemente cadenas tangenciales,
accionadas por al menos un motor.

La velocidad del movimiento de desplazamiento relativo entre el sustrato y la o cada fuerte de radiacion (en
particular la o cada linea laser) es convenientemente al menos 2 m/min 6 4 m/min, en particular 5 m/min e incluso 6
m/min 6 7 m/min, o adn 8 m/min e incluso 9 m/min 6 10 m/min. Segun ciertos modos de realizacién, en particular
cuando la absorcién de radiacién por el apilamiento electrocrémico es alta o cuando el apilamiento electrocromico
puede depositarse con grandes velocidades de depdsito, la velocidad del movimiento de desplazamiento relativo
entre el sustrato y la fuente de radiacién (en particular la o cada linea laser o lampara flash) es al menos 12 m/min 6
15 m/min, en particular 20 m/min e incluso 25 6 30 m/min. Para garantizar un tratamiento que sea lo mas
homogéneo posible, la velocidad del movimiento de desplazamiento relativo entre el sustrato y la o cada fuente de
radiacion (en particular la o cada linea laser o lampara flash) varia durante el tratamiento a lo sumo el 10% en
términos relativos, en particular el 2% e incluso 1% con respecto a su valor nominal.

Preferiblemente, la o cada fuente de radiacion (en particular la linea laser o lampara flash) esta fija, y el sustrato esta
en movimiento, de modo que las velocidades de desplazamiento relativo corresponderan a la velocidad de
desplazamiento del sustrato.

Otra alternativa, utilizada en la industria de los semiconductores o dispositivos fotovoltaicos, consiste en dejar el
sustrato fijo y escanear la superficie con el rayo laser o desplazar el sustrato bajo un barrido de rayo laser.
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La invencion se ilustra a continuacion mediante ejemplos de realizacion no limitantes.
Ejemplo 1
Recocido, por laser, de un apilamiento electrocrémico todo sélido proténico

Se deposita sobre una hoja de vidrio Planilux®, en una instalacion de pulverizacion catédica con magnetrén, el
apilamiento electrocrémico siguiente:

Sustrato: Planilux (100 mm x 100 mm x 2,1 mm)
TCO1: ITO (500 nm)

Capa electrocromica: IrOx (85 nm)

Electrolito solido: WO3 (100 nm)/Taz0s (200 nm)
Contra-electrodo: H\WO3 (400 nm)

TCO2: ITO (100 nm)

La primera capa de ITO se deposita a una temperatura de 350°C. Todas las demas capas se depositan sin
calentamiento, con la excepcién de la TCO2 que se deposita a una temperatura superior a 100°C.

Las muestras segun el estado de la técnica no se someten a ningun recocido térmico final en el horno. En efecto, el
calentamiento, en el horno, de dicho apilamiento electrocrémico proténico conduciria a una degradacion, incluso una
pérdida, del comportamiento electrocromico.

Las muestras segun la invencién se someten a un tratamiento térmico rapido por laser. Para ello, se pasan bajo un
rayo laser de una potencia comprendida entre aproximadamente 1200 W y 1300 W (diodo laser, 980 nm, modo CW)
que forma, a nivel del plano de trabajo, una linea de 100 mm de largo y de 0,1 mm de ancho. La velocidad de
desplazamiento es 10 m/minuto.

La Tabla 1 a continuacion muestra las transmisiones luminosas en el estado coloreado y decolorado de las muestras
preparadas con y sin tratamiento laser asi como la resistencia por cuadrado (RO) de la capa de ITO depositada en
Ultimo lugar (TCO2).

Tabla 1
TLdecolorado TLcoloreado Contraste RO
Sin recocido laser 55% 2% 27,5 31 Q/o
Con recocido laser 63% 1,5% 42 27 Q/o

Se constata que el tratamiento térmico rapido por laser disminuye la resistencia de la capa de TCO2 (ITO)
depositada en ultimo lugar, lo que tiene como consecuencia un aumento de la velocidad de conmutacion
(coloracién/decoloracion) de las muestras.

Contrariamente a lo que se podria haber pensado, el calentamiento por laser del apilamiento electrocrémico
completo no conduce a una degradacion de las propiedades electrocromicas, sino que, por el contrario, se observa
una mejora del contraste (TLgecolorado/ TLcoloreado)- POr otra parte, la transmision luminosa en el estado decolorado
aumenta significativamente, lo que es sorprendente y dificilmente alcanzable por otros medios.

Las pruebas de envejecimiento acelerado a 80°C muestran que la vida util de los apilamientos es la misma para las
muestras segun la invencion (tratadas con laser) y las muestras comparativas (sin tratamiento térmico final). Las
mejoras debidas al tratamiento laser (RO y velocidad de conmutacién) se mantienen a lo largo de la prueba de
envejecimiento acelerado.

Por tanto, este ejemplo muestra que el tratamiento térmico rapido por laser de un apilamiento electrocrémico
protonico todo sdélido permite mejorar el contraste y la velocidad de conmutacién del acristalamiento electrocromico
obtenido.

Ejemplo 2
Recocido por laser de un apilamiento electrocrémico todo sélido de litio

Se deposita sobre una hoja de vidrio Planilux®, en una instalacion de pulverizacion catédica con magnetron, el
apilamiento electrocrémico siguiente:
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- Sustrato: Planilux (100 mm x 100 mm x 2,2 mm)
- Revestimiento antirreflectante

- TCO1: ITO (350 nm)

- Capa electrocréomica: WOz (350 nm)

- Electrolito sélido: SiOx (30 nm)

- Contra-electrodo: NiWOy (250 nm)

- TCO2: ITO (400 nm)

- Revestimiento antirreflectante

Una parte de las muestras se somete después a un recocido térmico en un horno (2 minutos a 400°C). Otra parte de
las muestras no se somete a ningun recocido térmico. Estas muestras se utilizan como tales para la evaluacion de
su comportamiento electrocrémico.

Una parte de cada uno de estos lotes de muestras se somete después (con y sin recocido térmico en un horno) a un
tratamiento térmico rapido por laser en las condiciones siguientes:

Fuente laser: diodos laser de 980 nm, modo CW

Potencia del laser: aproximadamente 1400 W

Velocidad de desplazamiento: 10 m/min

El rayo laser forma en el plano de trabajo una linea laser de una longitud de 100 mm y una anchura de 0,1 mm.

La tabla 2 recopila los valores de la transmision luminosa (TL) en el estado coloreado y decolorado, el contraste y la
resistencia por cuadrado (RO) de las muestras comparativas (con y sin recocido en horno) y de las muestras segun
la invencion (con y sin recocido previo en horno).

Tabla 2
Muestras comparativas (sin recocido laser) Muestras segun la invencion (con recocido laser)
TLdecolorado | TLcoloreado | Contraste Ro TLdecolorado | Tlcoloreado | Contraste Ro
Sin recocido 42% 24% 1,75 18 Q/o 65% 1,7 38 6,4 Q/O
Con 65% 1,6% 40 6,5 Q/0 66% 1,8 37 5,7 Q/o
recocido

Se constata que, en términos de contraste, las muestras segun la invencion obtenidas después del recocido laser
son equivalentes a las muestras segun el estado de la técnica que se han recocido en horno. Por tanto, el rapido
recocido laser, mas rapido que el recocido en horno, puede reemplazar convenientemente a éste en una cadena de
produccion.

Por otra parte se observa que la resistencia por cuadrado de las muestras sometidas a un recocido rapido por laser
se reduce sustancialmente con respecto a las muestras comparativas, incluso cuando éstas han sido sometidas
previamente a un recocido en horno. Esta reduccion de la RO se traduce en un aumento de la velocidad de
conmutacioén de los acristalamientos obtenidos, en particular de la velocidad de coloracion. La tabla 3 a continuacion
recopila los tiempos de coloracion (Teooracisn) Y de decoloracion (Tgecoloracion) d€ las muestras de la tabla 2.

Tabla 3
Muestras comparativas (sin recocido laser) Muestras segun la invencion (con
recocido laser)
Tcoloracic’)n Tdecoloracic’)n Tcoloracic’)n Tdecoloracic’)n
Sin recocido en horno > 18 min > 10 min 38 segundos 22 segundos
Con recocido en horno 37 segundos 21 segundos 28 segundos 18 segundos
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de fabricacion de un acristalamiento electrocromico que comprende las etapas siguientes

(a) formacion, sobre una cara de una hoja de vidrio, de un apilamiento electrocréomico todo sélido completo que
comprende sucesivamente

una primera capa de un 6xido conductor transparente (TCO1),

una capa de un material electrocromico mineral de coloracion catédica, llamada electrodo electrocréomico (EC),

una capa de un electrolito sélido mineral conductor iénico (Cl),

una capa de un material de intercalacion de cationes, llamada contra-electrodo (CE), y
- una segunda capa de un 6xido conductor transparente (TCO2).

(b) tratamiento térmico del apilamiento electrocromico completo por irradiacion con una radiacién que presenta una
longitud de onda comprendida entre 500 y 2000 nm, procediendo dicha radiacion de un dispositivo de radiacion
colocado frente al apilamiento electrocrémico, creandose un desplazamiento relativo entre dicho dispositivo de
radiacion y dicho sustrato para llevar el apilamiento electrocromico a una temperatura al menos igual a 300°C
durante un periodo inferior a 100 milisegundos.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la formacién de un apilamiento electrocrémico todo
sélido completo comprende una etapa de recocido final en un horno de recocido, preferiblemente a una temperatura
comprendida entre 350 y 450°C, en particular entre 370 y 410°C.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que el 6xido conductor transparente que forma las capas de
oxido conductor transparente TCO1 y TCO2 se selecciona del grupo formado por 6xido mixto de estafio e indio (ITO)
y 6xido de zinc dopado con aluminio y/o galio.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el material electrocromico mineral
de coloracion catddica del electrodo electrocréomico EC es 6xido de wolframio (WOx).

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el material de intercalacion de
cationes del contra-electrodo (EC) se selecciona del grupo formado por 6xido mixto de wolframio y de niquel (NiWO)
y 6xido de indio.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el electrolito sélido mineral
conductor iénico (IC) se selecciona del grupo formado por silice (SiO2), 6xido de tantalo (TazOs) y 6xido de niobio
(Nb2Os).

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la temperatura de la cara de dicho
sustrato opuesta a dicha primera cara no excede de 100°C, incluso 50°C, y en particular 30°C, durante el
tratamiento térmico.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el dispositivo de radiacion es un
laser, preferiblemente un laser que emite un rayo laser que forma a nivel del apilamiento electrocrémico una linea
que cubre toda la anchura del apilamiento electrocrémico.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el dispositivo de radiacion es una lampara
flash.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el depdsito del conjunto de las
capas delgadas del apilamiento electrocrémico se realiza por pulverizacion catodica asistida por campo magnético.
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