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研究成果の概要（和文）：　酸化還元反応により可逆な色変化を示す現象，エレクトロクロミズム(EC)は反射型表示素
子や省エネシステムへの展開が期待を集めている。我々は銀イオンの電解還元析出・酸化溶解反応を用いたEC素子を構
築してきた。特に，銀粒子は局在表面プラズモン共鳴（LSPR）により，その粒径に応じた多様な発色を示す。本研究で
はステップ電圧の印加により電解析出銀粒径を制御，銀電着型EC素子において赤および青状態の発現が可能であること
を世界で初めて示した。さらに，これまで定電圧印加で実現した黒，鏡状態を加え，単一素子で透明から鏡，黒，赤，
青の発色状態を可逆に発現可能なマルチカラーEC素子の構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：Electrochromic (EC) device is expected to be a potential candidate for novel 
reflective display and energy conservation system. We focused on Ag-electrodeposition based EC device. It 
is known that Ag nanoparticles exhibit various optical states based on their localized surface plasmon 
resonance (LSPR). In order to realize color variation in Ag electrodeposition, we investigated the 
electrochemical formation of size-controlled Ag nanoparticles using a voltage-step method which consisted 
of the application of two successive different voltages (V1 and V2). Thus electrodeposited Ag 
nanoparticles exhibit red and blue color depending on the time for V2 voltage application. The color 
changes between transparent and colored states are reversible. Then, we firstly and successfully 
demonstrate the LSPR-based multicolor EC device exhibiting reversible color change in five optical states 
(transparent, silver mirror, red, blue, and black).

研究分野： 化学・デバイス関連化学

キーワード： エレクトロデポジション　銀電着　ナノ構造化学　多色エレクトロクロミズム　局在表面プラズモン共
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１．研究開始当初の背景 
エレクトロクロミズム(EC)は可逆的電気

化学発消色挙動であり，この技術を用いた表
示・調光素子が急速に実用化し始めているこ
とから，今後の展開に大きな期待がもたれて
いる。従来の一般的な EC は，物質に酸化還
元を行うことで物質の価数を変化させ，それ
に伴う電子状態変化により物質の色を変化
させている。したがって，一つの物質で複数
色（多色）を発現する場合には複数の価数変
化が必要となるが，多段の酸化還元は物質の
安定性を損なう等の欠点が顕在化する。した
がって，様々な色変化を発現するためには，
我々がこれまで示してきた透明から色素の
三原色（シアン，マゼンタ，イエロ）に変わ
る EC 素子を重ねる方法が有効であり，実用
化研究もこの方向で進められている。しかし
ながら素子や駆動系が複雑になるなどの問
題もあり，単一素子からの複数発色が望まれ
ている。 
２．研究の目的 
金属電着型 EC 素子は，金属イオンの電極

上への電解還元析出・酸化溶解を通して電極
の光学状態を変化させる素子で，広義のエレ
クトロクロミック素子と言える。 
本研究では，我々がこれまで提案してきた

透明・黒・鏡状態を単一素子から発現できる
銀電着型 EC 素子（電極上への銀の電解還元
析出・酸化溶解による発消色変化）をさらに
発展的に展開し，単一素子から上記，透明・
黒・鏡状態に加え，有彩色をも発現可能なマ
ルチカラー発色 EC 素子を実現することを目
的とした。 

すなわち，これまでの研究から上記銀電着
型 EC 素子における特に黒発色が，異なるナ
ノ粒子径電着銀の多重プラズモン吸収に基
づくことを明らかにしてきた。すなわち，電
着銀の粒径を均一任意に制御できれば粒径
に起因した局在表面プラズモン吸収（色）を
誘起でき，従来の EC とは全く異なる新奇な
多色カラーEC を発現できるとの発想に至っ
た。 
すなわち，銀電着は銀核生成と成長を伴い，

それぞれのポテンシャルが違うため，素子へ
パルス電圧をステップ印加すること(図１)で 
電極上への銀核生成と核成長をそれぞれ独
立に制御，核生成および核成長の電圧・時間
と電着銀粒径の相関から電着銀ナノ粒径を
均一任意に制御できる方法論を確立した。さ
らに，電着ナノ銀粒子の粒径と吸収・反射光
学特性との相関からプラズモン吸収に関す
る知見を整理し，単一素子からのマルチカラ
ー化を可能とするこれまでに例のない多色
発色 EC 素子を実現した。 
３．研究の方法 
 具体的な研究遂行の方法論は以下となる。 
EC 材料として硝酸銀(AgNO3)を 50 mM，支
持電解質として臭化リチウム(LiBr)を 250 
mM，メディエーターとして塩化銅(CuCl2)
を 10 mM の濃度でジメチルスルホキシド

(DMSO)に溶解させ，EC 溶液を調製した。
この溶液にゲル化剤として 10 wt.% ポリビ
ニルブチラールを加えることでゲル電解質
を調製した。また，ITO 粒子修飾電極は，ITO
電極上に ITO 粒子分散液を 500 rpm 5 秒，
1500 rpm 15 秒スピンコートし，250°C で
60 分焼成することで作製した。 
両極を平滑 ITO 電極とし，500 μm スペー
サーを介しこのゲル電解質を挟みこむこと
で 2 極素子 A を作製した。また，作用極を平
滑 ITO 電極，対極を ITO 粒子修飾電極とし 2
極素子 B を作製した。 
 素子 A に対し，サイクリックボルタンメト
リー(CV)測定を行い，同時に 700 nm におけ
る透過率変化を観察した。また，第 1 電圧–4.0 
V (20 ms)，第 2 電圧–1.6 V のステップ電圧
を印加し，透過スペクトルの時間変化を観察
した。さらに，同様のステップ電圧または定
電圧–2.5 V を印加し，その際に電極表面に析
出した銀粒子を SEM を用いて観察した。ま
た，素子 B に定電圧またはステップ電圧を印
加し，その際の素子の光学的変化を観察した。 
４．研究成果 
 素子 A の CV 測定結果および 700 nm にお
ける透過率変化を図 1 に示す。電圧を負方向
に掃引すると，–2.1 V から銀イオンの還元に
起因する電流が観測され，それに伴い透過率
が減少した。このことから，銀粒子の核生成
臨界電圧は–2.1 V であり，これより負電圧を
印加した際に核が生成することが示された。
折り返して正方向に電圧を掃引すると，還元
電流が減少し–1.3 V において電流値が 0 mA
となった。このことから，銀粒子の成長臨界
電圧は–1.3 V であり，–2.1 から–1.3 V の間
の電圧を印加した際は新たな核は生成せず，
粒子成長のみが進行すると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらの結果，および種々の印加電圧検討よ
り，ステップ電圧のパラメーターを以下のよ
うに設定した。 
 
第 1 電圧: V1 = –4.0 V, t1 = 20 ms 
第 2 電圧: V2 = –1.6 V 
 
第 1 電圧 V1 は，核生成を促すために核生成

図 1 素子Aの(下段)CV測定結果および(上段)
透過率変化 



図 4  定電圧およびステップ電圧印加時に
析出した銀粒子の SEM 像および粒径分布 
定電圧（上）: –2.5 V，5 s 後，10 s 後，20 s 後 
ステップ電圧（下）: –4.0 V，20 ms，その後， 
–1.5 V，5 s 後，10 s 後，20 s 後 

臨界電圧より負電圧とした。第2電圧V2は，
粒子成長が進行する–1.3 V より負電圧，かつ
新規の核生成を抑制するため核生成臨界電
圧–2.1 V より正電圧とした（図 2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

素子Aに対しステップ電圧を印加した際
の透過スペクトルの時間変化を図 3(a)に示
す。第 2 電圧印加時間 t2に応じて透過スペ
クトルが変化した。ステップ電圧印加後 5 s
程度で波長域 500～540 nm の透過率が減少
し，時間の変化とともに透過率の極小波長
が長波長側にシフトした。第 2 電圧印加 20 
s 後には波長域 620 nmに透過率極小値を有
するスペクトルが観察された。この際の素
子をライトボックス上で観察した写真を図
3(b)に示す。素子の色は t2 = 4 s 程度で赤色
となり，その後徐々に青色へと変化し，透
過スペクトル変化とよく一致した。以上よ
り，ステップ電圧の印加時間を制御するこ
とで，銀析出型 EC 素子において有彩色で
ある赤および青色を選択的に発現可能なこ
とが明らかとなった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

赤および青状態の発現機構を解明するた
め，SEM を用いて電極上に析出した銀粒子
の表面形状を観察した。また，これらの
SEM 像から析出した銀粒子の粒径を測定
し，粒径分布を調べた。図 4 に，定電圧ま
たはステップ電圧を 5~20 s印加した際に析
出した銀粒子の SEM 像および粒径分布の
時間変化を示す。–2.5 V の定電圧を 20 s 印
加すると，粒子径は 78 nm に成長した。粒
径の標準偏差も電圧印加時間に伴い大きく
なり，粒径にばらつきのある銀粒子が得ら
れた。これは，核生成臨界電圧より大きな
電圧を印加し続けたことにより，核生成が
次々と生じ，それぞれの粒子の成長期間が
異なったためと考えられる。一方，ステッ
プ電圧印加素子では定電圧印加素子と比較
し，粒径のそろった銀粒子が得られた。こ
れは，ステップ電圧を印加した素子では第
1 電圧印加による核生成後，第 2 電圧印加
時は粒子成長のみが進行し，全ての粒子が
同程度に成長したためと考えられる。また，
ステップ電圧印加 5 s 後には平均粒径 43 
nm の均一な粒子が得られ，20 s 後には粒子
径は 56 nm へと増加した。銀粒子の成長に
伴い LSPR 帯が長波長シフトしたために，
素子の色がステップ電圧印加時間に応じて
赤から青へ変化したと考えられる。以上の
結果より，ステップ電圧印加により銀粒子の
粒径制御が可能となり，銀析出型 EC 素子に
おいて赤，青状態を発現できることが示され
た。 
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図 3 ステップ電圧印加時における素子 A の（a）
透過スペクトル時間変化および（b）色変化 
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図 5  L*a*b*色空間座標系（上）ならびに 3
次元図（下）を用いた銀電着 EC 素子への
ステップ電圧印加後の定量的色評価 

 次に，ステップ電圧印加後に素子の色相や
明度がどのような変化するか定量的に評価
するため，L*a*b*色空間座標を用いて解析を
行った。EC素子に，第1電圧–4.0 V (20 ms)，
第 2電圧–1.6 Vのステップ電圧を印加し続け
たのちの，各時間における L*a*b*値を図 5
に示す。消色時における L*a*b*値はそれぞ
れ 99.9, 0.757,  17.4 であり透明度が高く，
薄黄色の状態であることが客観的にも理解
できる。第２電圧印加とともに a*b*値は時計
回りに変化し 18 秒後には–7.09 および–18.3
の値を示した。すなわち，時間とともに赤，
マゼンタ，青，シアンの順に変化し，一つの
セルから電着銀の粒径に依存した色調が得
られることが明らかとなった。一方，L*値は
時間とともに減少しており，電極上に生成し
た電着銀が光をブロックしていることがわ
かる。この傾向はセルの透過率が時間ととも
に減少していることを支持している。これら
の結果は，ステップ電圧印加により色調は，
赤，青だけでなく，減法混色系三原色のうち
の二色であるシアンとマゼンタを発現でき
ることを示唆している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

最後に，多彩な発色が可能な銀析出型マル
チカラーEC 素子を構築するため，作用極に
平滑 ITO 電極，対極に ITO 粒子修飾電極を
用いた素子 B を構築した(図 6(a))。定電圧印
加により ITO 粒子修飾電極上に銀を析出さ
せることで黒状態(図 6(b))，平滑 ITO 電極上
への銀の電着により鏡状態(図 6(c))が発現し
た。また，ステップ電圧を印加することで，
電圧印加時間に応じて赤(図6(d))および青(図
6(e))への発色が可能であるため，単一素子で
透明状態から，鏡，黒，赤，青の 4 種の発色
状態を可逆に発現可能な EC 素子の構築に成
功した。 
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