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研究成果の概要（和文）：エレクトロクロミズムとは外部から印加される電圧により色が可逆的に変化する現象
であり、フルカラー電子ペーパーへの応用へ向け、多色化技術の確立が求められている。これまでは、シアン、
マゼンダ、イエローに着色するエレクトロクロミック材料を塗り分けた3つの作用電極を重ねる手法が報告され
ている。しかしながらこの塗り分け法では素子が煩雑化するために、実用展開が困難である。そこで本研究では
レドックス伝導とエレクトロクロミズムを示す機能材料を各々が持つ酸化還元電位を元に交互積層法を用いて階
層構造化することで、一電極で多色に着色するエレクトロクロミズム材料の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）： Electrochromism is a process by which the color of a materials is changed 
through an electrochemical reaction. The ability to reversibly change the absorption of 
electrochromic materials has aroused interest for application in technologies such as smart windows,
 and electronic papers. In this study, a multicolor reversible electrochromism was achieved in a 
potential engineered film. Cationic polymer containing ruthenium complex p(CM/Ru) and anionic 
Prussian blue(PB) nanoparticles were assembled based on their redox potential using the 
Layer-by-Layer deposition technique. The copolymer p(CM/Ru) works as a mediator for PB oxidation. 
The mediation of p(CM/Ru) enables to produce PB and its oxidized form of Prussian yellow in the same
 time. Moreover, the mixed state was returned to the initial form using O2 as a reduction mediator.

研究分野：高分子機能材料

キーワード： エレクトロクロミズム　階層構造化　交互積層膜　レドックス伝導
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
	 エレクトロクロミズムは電気化学反応によ
り着色する現象であり、“乾電池 1本程度で駆
動可能”、“電源を切っても着色状態を維持”、
“材料を選択することで多彩に着色”といった
特徴がある。また、高分子電解質を用いるこ
とでフレキシブル基板に作製できることが可
能となり、フレキシブルフルカラー電子ペー
パーへ容易に展開できる。そのためには、シ
ンプルな構造でフルカラー着色させることが
重要となる。ポリチオフェンに代表される共
役系高分子や、酸化タングステンなどは、多
数の酸化還元準位を有し、それに伴い様々な
色に着色されるが、残念ながら一つの材料で
フルカラーを達成するものは報告されていな
い 1)。そのため、これまで発表されたフルカラ
ーエレクトロクロミックディスプレーは 3 原
色(Cyan、Magenta、Yellow)に着色するエレク
トロクロミズム材料を、それぞれのピクセル
に塗り分け、独立に制御することで任意に足
し合わせることでフルカラー化を達成してい
る 2)。1つの電極で、このような任意の足し合
わせが達成できれば、より簡便にフルカラー
が着色可能である。しかしながら、当然 1 つ
の電極では 1 つの電位しか規定することはで
きず、足し合わせは不可能と考えられていた。 
	 このような背景の元、研究開始当初に、我々
は電気化学反応にナノスケールの階層構造の
概念を取り入れることで、1 つの電極で Cyan
と Yellowを足し合わせ Greenに着色させるこ
とに成功した 3)。この階層構造体は典型的な
エレクトロクロミック材料であるプルシアン
ブルー薄膜が、電子交換反応により電子伝導
を行うルテニウム錯体レドックスポリマーを
挟んだ構造からなる。この階層構造体では、
第 1層のプルシアンブルー(PB1)は電極により
酸化還元反応が起こるのに対し、第 3 層のプ
ルシアンブルー(PB3)の反応はレドックスポリ
マーが酸化還元されたときのみ引き起こる。
その結果、第 3 層のプルシアンブルーの酸化
還元反応を電極電位とは独立して制御するこ
とが可能となった。そのため、1電極で色の足
し合わせが可能となり、プルシアンブルー単
独が示す、青、黄色、だけでなく、その足し合
わせである緑も着色させることに成功した。
一方で本研究では単分子膜集積手法である
Langmuir-Blodgett (LB)法を用いているために、
色変化を視認できず、また、初期状態に戻す
ためには光反応を利用する必要があるという
問題点があった。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は我々が見いだした酸化還元電位に
基づく階層構造化に基づく多色エレクトロク
ロミズムの実用化を目指し、エレクトロクロ
ミズムの視認化とその電気化学的な可逆化を
目的とした。LB法を用いた階層構造化は単分
子厚レベルで均一な薄膜を形成する特徴を有
している一方で、アルキル側鎖が電子ホッピ
ングを妨げる。そこで本研究では膜内均一性

では劣るものの、アルキル側鎖を必要としな
い交互積層法を用いて厚膜の階層構造を構築
することでエレクトロクロミズムの視認化を
行った。また系中に存在する酸素を還元メデ
ィエータとして用いることで電気化学的に初
期状態へと戻すことを行った。 
 
３．研究の方法 
	 レドックス伝導を示す高分子として Ru 錯
体を導入したカチオン性高分子(p(CM/Ru))を
合成し、エレクトロクロミック材料であるプ
ルシアンブルー(PB)はナノ粒子化した分散液
を用いた。これらを高分子電解質の静電相互
作用を用いた Layer-by-Layer(LbL)法により積
層した。p (CM/Ru) は 4- 
(Methacryloylmethyl)-4’-methyl-2,2’-bipyridine
と trimethyl-2-methacroyloxyethylam- 
monium Chlorideを共重合した後、
Ru(bpy)2Cl2と還流させることで得た

4)。PB
ナノ粒子はフェロシアン化カリウムと硝酸鉄 
(Ⅲ)を反応させることで得た (図 1)5)。Ru 
LbL薄膜は ITO基板上に p(CM/Ru)とカウン
ターポリアニオンとしてポリアクリル酸ナト
リウムの組み合わせで交互に 3回ずつ浸漬す
ることで作製した。PB LBL膜はカウンター
ポリカチオンとしてポリエチレンイミンを用
い PB分散液と交互に 3回ずつ浸漬すること
で作製した。またこれらのハイブリッド膜で
ある Ru/PB LbL膜は上記の層数で ITO上に
Ru膜/PB膜の順に積層する事で作製した。得
られた薄膜の電気化学挙動をサイクリックボ
ルタンメトリー (CV) により測定し、電極反
応に伴う色の変化を紫外可視吸収スペクトル
測定により評価した。	
		

４．研究成果	
	4.1 Ru 錯体 LbL 薄膜の評価 
 p(CM/Ru)水溶液の UV-vis 吸収スペクトル
を測定した結果、454 nm 付近に Ru(Ⅱ)錯体
由来の吸収ピークが観測された。そこで、石
英基板上に Ru 錯体 LbL 薄膜を 3 層積層し、
UV-vis吸収スペクトルを測定した結果、溶液
と同様に 454 nm 付近に Ru 錯体由来の吸収
ピークが観測された Ru 錯体 LbL 薄膜を ITO
基板上に作製したところ、Ru(Ⅱ)錯体由来の
薄橙色の着色が視認できた。そこで CV 測定
を行ったところ、1.1 V（vs. Ag/AgCl）付近に
シャープな酸化還元ピークが観測された。こ
の電位値は、既報の Ru錯体における Ru3+ + e- 
⇄ Ru2+の酸化還元電位値 4)と一致していたた
め、この酸化還元ピークは Ru錯体由来のもの

(a)                        (b) 

図 1 (a) p(CM/Ru)と(b)PBの化学構造 



であると同定した。以上のことより、Ru錯体
が酸化還元活性を保持した状態で積層できて
いることが確認された。 

	 
4.2	PB LbL 薄膜の評価	
	フェロシアン化カリウムと硝酸鉄(Ⅲ)の反応
により作製した PB ナノ粒子は既報と同様、
⻘色を示した 5)。また、生成物の FT-IR測定を
行った結果、2047 cm-1 付近に C-N 伸縮振動
の強いピークが観測され、1384 cm-1 付近の硝
酸イオンのピーク は観測されなかった。さら
に XRD 測定の結果より生成物より得られた
パターンは 原料であるフェロシアン化カリ
ウムと硝酸鉄(III)のパターンとは一致せず、既
報の PB ナノ粒子の回折パターンと一致して
いることが確認された。これらの結果より、
原料は残っておらず目的の PB ナノ粒子が得
られたと考えられる。XRD 測定の解析より、
粒子サイズは約 10 nm程度であることがわか
った。PBナノ粒子の表面をフェロシアン化カ
リウムで被覆することで作製した PB ナノ粒
子分散液は鮮やかな⻘色を示し、UV-vis 吸収
スペクトルの測定した結果、700 nm 付近に 
PB ナノ粒子由来の吸収ピークが観測された。
また、この分散液は⻑期間にわたる安定性を
示した(分散液は 2 年以上分散状態を保持)。
以上の結果より PB ナノ粒子分散液の作製を
確認した。そこで、PB LbL 薄膜を ITO 基板
上に作製したところ PB ナノ粒子インクと同
様の⻘色を示し、LbL 法を用いることで PB 
ナノ粒子を視認可能な密度で積層できること
がわかった(図 3  a)。また、CV測定では 0.1 
V(vs. Ag/AgCl)と 0.8 V(vs. Ag/AgCl)付近に酸
化還元ピークが観測され、既報の PY+ e- ⇄ PB、
PB + e- ⇄ PW の酸化還元電位値と一致してい
た(図 3b)5)。このことより PB ナノ粒子由来の

酸化還元ピークであると同定し、PB ナノ粒
子が 酸化還元活性を保持した状態で積層で
きていることが確認された。そこで、LbL 膜
のスペクトロエレクトロケミカル測定を行う
ことでエレクトロクロミック特性の評価を行
った。開回路電位では分散液と同様に 700 nm 
付近に強い吸収ピークを示していたのに対し
(図 4 a)、0.9V(vs.Ag/AgCl)に電位掃引後は PB 
→ PY + e-の酸化反応に伴い 700 nm 付近の吸
収ピークの減少と 420 nm 付近の吸収ピーク
の増大が確認された(図 4b)。以上の結果より、
合成したPBナノ粒子は LbL 膜中においても
エレクトロクロミック活性を示すことがわか
った。  

4.3 Ru/PB ハイブリッド LbL 薄膜の作製とエ
レクトロクロミック特性 
 ITO基板上にヘテロ積層させた Ru/PBハイブ
リッド LbL薄膜について、CV測定とスペクトロエ
レクトロケミカル測定を行うことでエレクトロクロミッ
ク特性の評価を行なった。CV測定の結果より、
電位を酸化側に掃引していくと 1.1 V（vs. 
Ag/AgCl）付近に大きな酸化ピークが観測され
た。この電位は Ru錯体の Ru2+ → Ru3+ + e-に
由来する酸化ピーク電位と一致しており、LbL法
により内側に積層された Ru錯体に由来するもの
であることが確認された。一方で、PB → PY + e-

に由来する酸化ピークは観察されなかった。これ
は、LB膜で示されているように、内膜の Ru錯体
が絶縁層として働くためである。そのため、外側
の PBは Ru3+により触媒的にされたと考えられ
る。実際に電位を還元側に掃引すると、Ru3+ + e- 
→ Ru2+に由来する酸化波が観測されるものの、
その電流値は酸化波のそれと比較し 1/5程度で
あった(図 5a)。Ru2+が PY を還元するのが熱力
学的に不利なためである。このように比較的多孔
性の LbL薄膜においてもこれまで我々が報告し
た LB膜と同様にポテンシャル勾配に従った電
子移動制御できることが示された 3)。実際にスペ
クトロエレクトロケミカル測定の結果を見てみる
と、1.4 V（vs. Ag/AgCl）の吸収スペクトルは開回
路電位での吸収スペクトルと比較して 700 nm付
近の PB由来の吸収が減少し、420 nm付近の
PYに由来する吸収が現れた(図 5b)。これは、
PB層が酸化され PY となったためである。このこ
とからも、Ru錯体の酸化に伴い PB層が触媒的

図 2 p(CM/Ru)3層の CV曲線. 
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図 3 (a) PB LbL膜のデジタルカメラ像と
(b)そのサイクリックボルタモグラム 

(a)            (b) 

� (/�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

� �

�

iʼrcA4�=L=ɇɭ� :D#ėɌƵvŬǖdksʼ�A4´·ʋź�Õ�sȵɾxǗƾ�Ƈdc

=L= ɪ�・u�ʼsr A4 ´·ʋź�ƀȽöɁuɯȭrǛǨr^�ʼsz�ynkMǋ )%(+kd

�kc5FǴȡry 
%(�FMA[%�34	345Uks 
%/�FMA[%�34	345Ukɘĵvŵóēń½h�zĒ

Ǵc�cęɨxÀÑ¤�ÕÄÔ�²	ÀÑ¤�Õ¿ÑhcÀÑ¤�Õ¿Ñh	ÀÑ¤�Õ��Óh

xŵóēńȫàȋ (/�såȏdqukdʼxʼs�� A4 ´·ʋźɻʂxŵóēń½h�rt�

sȵȡdcA4 ´·ʋźzŵóēńĎǐ�ɧƄdkƺǿrǛǨr^qu�ʼszĉȽc�kMǋ

)%(,kd�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
ǋ )%(,�A4´·ʋź 
Ǩx 5FĲǠ%�

Potential (V vs Ag/AgCl) 

C
ur

re
nt

 (μ
A)

 

ǋ )%(
�A4´·ʋź�Õ�xEF�AS[ ĥƖ¦Ã�²Ñ�ǋ )%()�A4´·ʋźɟųéxƍǇ%�

ǋ )%(+�A4´·ʋź�ǛǨdkėɌ%�

図 4 各電極電位におけるPB薄膜のUV-vis
吸収スペクトル.(a)開回路電位 (b) 0.9 V 
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に酸化されていることが示された。一方で、電極
電位を還元側に掃引すると 0.8 V（vs. Ag/AgCl）
付近に小さいながらも PY + e- → PBの還元反
応に由来するピークが観測された。そこでスペク
トロエレクトロケミカル測定の結果を見てみると、
0.5 V（vs. Ag/AgCl）の吸収スペクトルは 1.4 V
（vs. Ag/AgCl）の吸収スペクトルと比較して 700 
nm付近の PBに由来する吸収が増加し 420 nm
付近の PYに由来する吸収が減少していた(図
5b)。このことからも一部の PYが還元されたこと
が確認された。この還元ピークは一部の PYが
電極と直接還元し、PY + e- → PB と変化したこ
とに由来すると推測される。詳細なメカニズムは
まだ明らかにできていないが、2nd scan以降は
0.8 V（vs. Ag/AgCl）の酸化ピークが観測されたこ
とから（図 2.3.4）、最初はポテンシャル勾配を構
築していた PBナノ粒子の一部が、電極電位を
1.4 V（vs. Ag/AgCl）まで掃引したことによって生
じた電界により膜垂直方向の電極方向に移動し
た、あるいは薄膜が水に浸けたことで膨潤し、電
荷補償時のイオン移動で階層構造の一部が崩
れたなどの理由が考えられる。また、積層された
PBナノ粒子は静電反発により膜平面方向の電
子移動ができない程度に十分離れて積層されて
いると考えられる。よって、一部の PYが還元す
る際このサイトよる触媒的な還元は起こらないな
いと考えられる。これらのことから Ru/PBハイブリ
ッド LbL薄膜の PB層は、電極と直接反応し還
元される直接反応サイトと酸化状態を保持する
触媒的反応サイトの２種類存在することが示され
た。つまりこの Ru/PBハイブリッド LbL薄膜は一
つの電極電位で PB と PYが同時に存在してい
ることがわかった。さらに電位を還元側に掃引
すると 0 V (vs Ag/AgCl) 付近 PBや Ru錯体
由来とは異なる還元ピークが観測された。ま
た、これに伴った酸化ピークが出現されなか
った。これは酸素の還元反応によって、O2

−

が生じ、これが電子のメディエータとなって
外膜の PYが PBに還元されたためであると
考えられる。実際に電位を酸化側に再掃引す
ると 1.1 V (vs Ag/AgCl) 付近の触媒的酸化の
ピークが回復した。また LbL膜の吸収スペ
クトルにおいても、-0.6 V (vs Ag/AgCl)まで電
位を掃引した際の吸収スペクトルにおいては
初期状態とほぼ一致した。これまで、電位を
レストポテンシャルまでの範囲において掃引
した場合ではこのような吸収の回復は観測さ
れなかったことからも、O2をメディエータと

して用いることで電極では還元できない、外
膜の PYを PBへと還元できたことが示され
た。窒素ガスをバブリングすることで溶存酸
素を取り除いたところ 0 V (vs Ag/AgCl) 付近
のピークが観測されなかったことからも、O2
がメディエータとして働いていることとが指
示された。 
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