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研究成果の概要（和文）：本研究では，エレクトロクロミック物質で構成される酸化還元活性イオン液体を用い
て，大きな着色効率と着色メモリ性をもつエレクトロクロミックデバイスを作製することができた。アノード
(酸化)反応とカソード(還元)反応の活物質それぞれを可逆なエレクトロクロミック物質とすることで着色効率の
向上を図り，イオン液体の不揮発性と高粘性が長期の動作安定性と着色メモリ特性に寄与をするものである。紫
外可視域に大きな吸光度変化を与えるデバイスとして仕上がった他，近赤外域にも大きな吸収バンドを有するエ
レクトロクロミックデバイスとしても機能し，この酸化還元活性イオン液体はスマートウィンドウ材料に使える
ことも分かった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we succeeded in the fabrication of electrochromic devices 
with high coloration efficiency and coloring memory behavior using redox-active ionic liquids 
consisting of electrochromic substances. The coloration efficiency was improved by using 
electrochromic anodic substances and cathode substances. The stability of the device was owing to 
the nonvolatility of the ionic liquids, and the coloring memory property was owing to the high 
viscosity of them. The devices exhibited large absorbance changes around the UV-vis region and 
possessed large absorption bands around the near-infrared region, which can be applied to smart 
windows.

研究分野： 機能物性化学

キーワード： 酸化還元活性イオン液体　エレクトロクロミックイオン液体　ビオロゲン　カルバゾール　レドックス
イオン液体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
エレクトロクロミズムは，低消費電力で駆動する表示デバイスや調光デバイスなどに応用が可能な現象である。
応用のためにはエレクトロクロミズムを示す物質や電解質の安定性が大きな課題となっている。本研究は，その
解決に寄与をする成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

エレクトロクロミック(EC)物質は，酸化還元反応によって色が変わる物質として，光化学的あ
るいは電気化学的な酸化還元反応を分光学的に定量追跡する用途に用いられる。セルを構成す
れば電圧印加で色を変えることが出来るため，ディスプレイ材料としての用途も期待されてい
る。電極反応による EC 物質の着色/消色の表示切り替え速度(時定数)は EC 物質の物質拡散によ
って決まっており，着色/消色の色変化が定常に到達するためには数秒～数分の時間を要する。
また，化学的に可逆な酸化還元物質を用いたとしても，わずかずつ分解や電極表面上への析出な
どの非可逆プロセスが存在することが問題である。よって，実用の液晶ディスプレイのように 10

ミリ秒ほどの俊敏な応答が必要な用途，あるいは多数回の表示切り替えが必要な用途には依然
として不向きである。一方で，俊敏な応答が必要の無い表示材としての用途に対しては，実は液
晶ディスプレイよりも有利な点があり，電源喪失によって表示内容がすぐに消滅することが無
く，表示の「メモリー性」をもったディスプレイ材料として有望視されている。 

表示のメモリー性という長所を生かしたディスプレイ材料としての応用のためには低電圧駆
動，低消費電力，自然劣化しにくくかつ動作サイクル安定性が高いことなどが要求される。我々
はこれまでに，EC 物質であるビオロゲン型イオン液体(VILs)と酸化還元補償物質としてフェロ
セン型イオン液体を用いて，高い着色効率でサイクル耐久性が 1 万回以上の EC デバイスを実
現した。[1] これは，VILs の高い粘度による酸素の拡散を抑制(水中の酸素の拡散係数に比べて
少なくとも 1000 倍小さい)してフェロセンの分解速度を遅くする効果によるものと推察される。
さらに，着色/消色プロセスが拡散律速であることが申請者の研究で明らかになっており，VILs

の粘度が高いことで，電源を喪失しても表示が消滅しないメモリー性にも優れていることが分
かった。VILs の着色効率は 70～90 cm2 C-1と，まだ向上の余地が残されているため，本研究の
検討事項となる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、VILs による高い着色効率を持った高耐久性の着色メモリー型 EC デバイスの開
発を行う。また，EC デバイスの吸収帯の拡張も狙い，広い波長帯域の光減衰フィルターとして
機能する EC デバイス試作も行う。 

 

３．研究の方法 

(1) EC イオン液体の準備 
酸化還元活性イオン液体ならびに EC イオン液体は，図 1 に示す構造のものを用いた。VIL は

[C4VC7][TFSI]2 であり，カソード(還元)反応によって青色に着色するイオン液体である。このカ
ソード反応をまかなうために，アノード(酸化)反応を示す酸化還元活性イオン液体を用いる必要
がある。本研究では，[FcC6ImC1][TFSI]と[CzC4ImC1][TFSI]の 2 種類を比較した。図 1 のイオン液
体は，我々の以前の研究である文献 [1]と [2]の成果物を活用した。 [C4VC7][TFSI]2 と
[FcC6ImC1][TFSI]の等モル混合物および[C4VC7][TFSI]2 と[CzC4ImC1][TFSI]の等モル混合物を用
意し，以下それぞれ ECIL(Fc)および ECIL(Cz)と呼称する。等モル混合物の準備方法は文献[1]お
よび[2]に記載している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) EC デバイスの組み立てと動作評価 

EC デバイスは，図 2 に示すような 2 つの ITO 電極による対称二電極式の EC デバイスを作製
した。具体的には，1 枚の ITO 基板の上に電極面積とギャップを規定するための絶縁フィルム
（ハイミラン®アイオノマーもしくはポリラップ）を配置し，そこに ECIL(Fc)もしくは ECIL(Cz)

を 1 滴ほど垂らし，もう 1 枚の ITO 基板で挟み，クリップで固定して作製した。EC 特性は，サ
イクリックボルタンメトリーやクロノアンペロメトリーと透過吸収スペクトル測定を組み合わ
せた分光電気化学によって評価を行った。透過吸収スペクトルについて，電位印加によるスペク
トルの経時変化は Ocean Optics のマルチチャンネル分光器(波長範囲～1100 nm) を用い，電位印
加後の定常状態については日本分光の V-670 吸光分光光度計(波長範囲～2400 nm)を用いた。 

 

図 1  酸化還元活性イオン液体の構造と略称. 

[CzC4ImC1][TFSI] [C4VC7][TFSI]2[FcC6ImC1][TFSI]



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
 
図 3 に EC デバイスの透過吸収スペクトル（0 V 印加時を基準にとった差吸収スペクトル）を

示す。ECIL(Fc)の構成そのものは文献 1 に報告済みであるが，文献 1 に比べてフィルム厚が約半
分であるため，吸光度が飽和せずに記録できた。図 3(a)の ECIL(Fc)の電圧印加による吸光度変化
は全てビオロゲンの 1 電子還元体に起因するものである。893 nm の近赤外吸収はビオロゲン 1

電子還元体同士の 2 量体に起因するものである。図 3(b)の ECIL(Cz)の電圧印加による吸光度変
化は，ビオロゲンの 1 電子還元体とカルバゾールの 1 電子酸化による着色である。ここで，
[CzC4ImC1][TFSI]のカルバゾール部位は，酸化によって 2 量化し，カルバゾールの 3,3’-カップリ
ング体が生成することを NMR や質量分析などから明らかになった。よって，図 3(b)の着色はカ
ルバゾール 2 量体の 1 電子酸化体の吸収であると結論づけられ，ECIL(Fc)の場合と異なり，可視
域から近赤外域にわたって広範な波長範囲で吸収を示すことが分かった。 

着色効率は，電位ステップによるクロノアンペロメトリーから評価を行った。ECIL(Cz)のデバ
イスでは 556 nm において 92.6 cm2 C-1，610 nm において 91.9 cm2 C-1，838 nm において 176 cm2 

C-1 であった。近赤外域の吸収バンドについては分光器の都合上，未実施である。これらの吸収
バンドの着色効率は， ECIL(Fc)の 540 nm における 91.4 cm2 C-1，600 nm における 61.4 cm2 C-1，
880 nm における 38.9 cm2 C-1を上回る着色効率であった。[1] これは，EC 物質としてカソード反
応で着色するビオロゲンのほかに，アノード反応で着色するカルバゾールの効率が加算された
ためである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
着色メモリー性の確認実験は次のように行った。まず，ECIL(Cz)の EC デバイスに十分な時間

電圧を印加させてカルバゾールの 2 量体を電解生成させた。次いで，EC デバイスを短絡させた
(図 4(c)の Before applied voltage の写真)。これに 1.5 V の電圧を 5 時間印加した後から開回路状態
に保持して消色を吸収スペクトル測定でモニターした(図 4(a))。開回路状態 6 時間経過しても
800 nm の吸収ピーク(カルバゾール 2 量体の 1 電子酸化体)は OD 3 を維持し，540～600 nm のビ
オロゲンの 1 電子還元体の吸収帯もピークを確認することが出来た。このときの EC デバイスは
青緑色(図 4(c)の 6h)であった。開回路状態 24 時間後を見るとデバイスは緑色になっており，青

 

図 2  EC デバイスの構造. 以下の研究成果の項目ではポリラップを用い，ECIL の厚さ
は，透過スペクトルの干渉パターンから決定した. 
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図 3  電圧印加による EC デバイスの透過吸収スペクトル変化. (a) 1.2 V 印加時の ECIL(Fc)

を用いた EC デバイス，(b) 1.5 V 印加時の ECIL(Cz)を用いた EC デバイス. 透過吸収スペク
トルは，次のように 0 VにおけるECデバイスの透過光強度を基準にとった (ΔAbs = -logT(E) 

+ logT(0 V)). ECIL の光路長は 14 μm である. 

(a) (b)



 

 

味は失われていた。吸収スペクトルからは 800 nm のピークは明瞭に見られたが可視域にピーク
は見られなかった。これはビオロゲンの 1 電子還元体は完全に酸化されたものの，カルバゾール
2 量体の酸化体は完全には還元されていないことを意味している。図 4(c)のデバイス写真を見る
と，デバイスの消色状態にムラがあり，緑色が全体的に広がる一方で部分的に青色が点在してい
た。この青色はビオロゲンの還元体であると推察され，電極面に対して不均一に消色が進んでい
ることが分かった。その後， 72～96 時間後の吸収スペクトルに変化が見られなかったが，青色
が残り続けた。図 4(c)の 96 時間後の写真の青色部分をよく観察すると結晶化していることが分
かった。これにドライヤーを用いて加熱すると融解が見られ，色が無くなった。透過吸収スペク
トルを測定すると，初期状態と完全にスペクトルが重なることが分かった。この EC デバイスに
電圧を印加することで再び着色することを確認した。着色後，開回路状態で時間経過によって消
色が進むが，1 日程度であれば視認可能な程度の着色メモリー性を示すことが分かった。 

消色に極めて長い時間を要したために動作耐久試験は行うことが出来ていないが，同一の EC

デバイスを用いて少なくても 3 回の着色/消色サイクルは何ら問題なく再現することを確認した。 
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図 4  ECIL(Cz)を用いた EC デバイスを着色後に開回路状態にて消色モニターした実験. (a) 

透過吸収スペクトルの経時変化(電圧印加直後 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 24, 28, 72, 96 時間)，(b) 着色
前と着色後に消色 96 時間経過後に加熱融解させた後の EC デバイスの透過吸収スペクトル，
(c) 各時間での EC デバイスの写真. 吸収スペクトルはサンプルビームの暗電流補正と光学
櫛による参照ビーム減衰によって OD 5 程度までの吸光度を計測できるように装置調整を行
った。 
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