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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】電位を制御することによって、容易に発色及び
消色を制御可能、且つ、加工可能なエレクトロクロミッ
ク素子を用いた調光フィルムを提供する。
【解決手段】調光フィルムを、ビス（ターピリジン）誘
導体と、金属イオンと、カウンターアニオンと、を含む
下記式（１）で表される有機－無機ハイブリッドポリマ
ー、及び、固体電解質を有するエレクトロクロミック素
子が、二枚の透明導電性基板に挟持された構成とする。

【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ビス（ターピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンターアニオンと、を含む下記式
（１）で表される有機－無機ハイブリッドポリマー、及び、固体電解質を有するエレクト
ロクロミック素子が、二枚の透明導電性基板に挟持された調光フィルム。
【化１】

（式中、Ｍは前記金属イオンであり、Ｒは、炭素原子及び水素原子を含むスペーサ又は２
つのターピリジル基を直接接続するスペーサであり、Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ及びＲｄは、全て
同一、全て異なる、又は、一部同一の水素原子、置換基を有していても良いアリール基又
はアルキル基であり、ｎは重合度を表す２以上の整数である。）
【請求項２】
　ビス（ターピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンターアニオンと、を含む下記式
（１）で表される有機－無機ハイブリッドポリマーを含む層、及び、固体電解質を含む層
を有するエレクトロクロミック素子が、二枚の透明導電性基板に挟持された調光フィルム
。
【化２】

（式中、Ｍは前記金属イオンであり、Ｒは、炭素原子及び水素原子を含むスペーサ又は２
つのターピリジル基を直接接続するスペーサであり、Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ及びＲｄは、全て
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同一、全て異なる、又は、一部同一の水素原子、置換基を有していても良いアリール基又
はアルキル基であり、ｎは重合度を表す２以上の整数である。）
【請求項３】
　前記固体電解質が、前記有機－無機ハイブリッドポリマーと非相溶性の有機溶剤及び高
分子を用いたゲル電解質である請求項１又は２に記載の調光フィルム。
【請求項４】
　前記固体電解質が５００ｎｍ以上に特性吸収を持たない、請求項１～３のいずれか一項
に記載の調光フィルム。
【請求項５】
　前記金属イオンが、鉄イオン、コバルトイオン、ニッケルイオン及び亜鉛イオンからな
る群から選択される、請求項１～４のいずれか一項に記載の調光フィルム。
【請求項６】
　前記カウンターアニオンが、酢酸イオン、四フッ化ホウ素イオン、ポリオキシメタレー
ト及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、請求項１～５のいずれか一項に記
載の調光フィルム。
【請求項７】
　前記スペーサが、アリール基又はアルキル基である、請求項１～６のいずれか一項に記
載の調光フィルム。
【請求項８】
　前記アリール基又はアルキル基が、酸素原子又は硫黄原子をさらに含む、請求項７に記
載の調光フィルム。
【請求項９】
　前記アリール基が、下記式（２）～式（５）からなる群から選択される、請求項７又は
８に記載の調光フィルム。
【化３】

【請求項１０】
　ビス（ターピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンターアニオンと、を含む下記式
（６）で表される、少なくとも２種以上の第１～第Ｎ（Ｎは２以上の整数）の有機－無機
ハイブリッドポリマー、及び、固体電解質を有するエレクトロクロミック素子が、二枚の
透明導電性基板に挟持された調光フィルム。
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【化４】

（式中、Ｍ１～ＭＮ（Ｎは２以上の整数）は、それぞれ異なる第１～第Ｎの金属イオンで
あり、Ｒ１～ＲＮ（Ｎは２以上の整数）は、全て同一、全て異なる、又は、一部同一の、
炭素原子及び水素原子を含むスペーサ又は２つのターピリジル基を直接接続するスペーサ
であり、Ｒａ

１～Ｎ、Ｒｂ
１～Ｎ、Ｒｃ

１～Ｎ及びＲｄ
１～Ｎ（Ｎは２以上の整数）は、

全て同一、全て異なる、又は、一部同一の水素原子、置換基を有していても良いアリール
基又はアルキル基であり、ｎ１～Ｎ（Ｎは２以上の整数）はそれぞれ重合度を表す２以上
の整数である。）
【請求項１１】
　前記固体電解質が、前記有機－無機ハイブリッドポリマーと非相溶の有機溶剤及び高分
子を用いたゲル電解質である請求項１０に記載の調光フィルム。
【請求項１２】
　前記固体電解質が、５００ｎｍ以上に特性吸収を持たない、請求項１０又は１１に記載
の調光フィルム。
【請求項１３】
　前記第１～第Ｎの金属イオンが、それぞれ、鉄イオン、コバルトイオン、ニッケルイオ
ン及び亜鉛イオンからなる群から選択される、請求項１０～１２のいずれか一項に記載の
調光フィルム。
【請求項１４】
　前記第１～第Ｎのカウンターアニオンが、それぞれ、酢酸イオン、四フッ化ホウ素イオ
ン、ポリオキシメタレート及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、請求項１
０～１３のいずれか一項に記載の調光フィルム。
【請求項１５】
　前記Ｒ１～ＲＮのスペーサが、それぞれ、アリール基又はアルキル基である、請求項１
０～１４のいずれか一項に記載の調光フィルム。
【請求項１６】
　前記アリール基又はアルキル基が、酸素原子又は硫黄原子をさらに含む、請求項１５に
記載の調光フィルム。
【請求項１７】
　前記アリール基が、下記式（２）～式（５）からなる群から選択される、請求項１５又
は１６に記載の調光フィルム。
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【化５】

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エレクトロクロミック素子を用いた調光フィルムに関する。より詳細には、
本発明は、電位を制御することによって容易に発色及び消色が制御可能なエレクトロクロ
ミック素子を有し、窓ガラス、各種平面表示素子、各種液晶表示素子の代替品、光シャッ
ター、広告及び案内表示板、眼鏡、サングラス等に好適に用いられる調光フィルムに関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　エレクトロクロミック特性を有する材料を利用した調光素子、表示素子等の光学デバイ
スの研究が盛んに行われている。このような材料には、酸化タングステンに代表される無
機材料、ビオロゲンに代表される有機材料、導電性高分子材料等がある。
【０００３】
　これらの材料を調光素子、表示素子等の光学デバイスに適用する場合、これら材料が発
色と消色とを容易に切り替え可能であることが望ましい。しかしながら、無機材料及び有
機材料では、良好な消色（透明性）は得られるものの、発色が悪い。一方、導電性高分子
材料では、良好な発色は得られるものの、消色（透明性）は悪い。これは、導電性高分子
材料の導電性がπ電子共役系によるためである。すなわち、ノンドープの導電性高分子材
料は、光吸収が強く、高分子自身が濃い黄色、赤色、緑色、藍色等の色を有しているため
である。
【０００４】
　このような消色の問題を解決した導電性高分子材料を利用したエレクトロクロミック表
示素子の技術がある（例えば、特許文献１参照）。特許文献１に記載の技術は、第１の透
明電極と、第１の透明電極に接して設けられたグラフト導電性高分子層と、グラフト導電
性高分子層に接触する電解質層と、第１の透明電極との間にグラフト導電性高分子層と電
解質層とを挟んでなる第２の電極とを有するエレクトロクロミック表示素子を開示してい
る。グラフト導電性高分子層は、主鎖である導電性高分子材料と共役系分子ペンダントと
を金属又は金属イオンを介して結合することによって形成されている。
【０００５】
　上記共役系分子ペンダントによって、導電性高分子材料は、固有のπ電子の結合状態を
変化させるか、又は、π－π＊遷移エネルギーを変化させる。それにより、導電性高分子
材料による光吸収領域が短波長側又は長波長側に移動し、可視光領域での光吸収が目立た
なくなる程度に抑制される。その結果、導電性高分子材料が透明になり得る。
　特許文献１に記載のグラフト導電性高分子層は、モノマーを電解重合させることによっ
て合成される。このようなグラフト導電性高分子層は、いったん合成されると再度加工す
ることが困難であるといった問題がある。
【０００６】
　一方、再加工が容易なエレクトロミック素子として、ビス（ターピリジン）誘導体と、
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金属イオンと、カウンターアニオンとを含む高分子材料が提案されている（例えば、特許
文献２参照）。特許文献２記載の技術は、配位性を有するビス（ターピリジン）誘導体が
金属イオンと錯形成することで、有機－無機ハイブリッドポリマーを形成し、発色及び消
色の制御が可能であると開示されている。
【０００７】
【特許文献１】特開２００４－２０９２８号公報
【特許文献２】特開２００７－１１２９５７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上述のように、特許文献１に記載のグラフト導電性高分子層は、いったん合成されると
再度加工することが困難であるといった問題がある。成形性の点から、再加工の容易なエ
レクトロクロミック高分子材料が望まれている。
　特許文献２に記載の高分子材料は、発色及び消色の制御は可能であるが、電解質溶液中
のみで駆動するため、固体デバイス化が難しく、薄膜デバイス化の実用向きではない。成
形性、接着性、加工性等の点から、薄膜であるフィルム形状が望まれている。
　従って、本発明の目的は、電位を制御することによって、容易に発色及び消色を制御可
能、且つ再加工可能な調光フィルムを提供することである。
【０００９】
　本発明のさらなる目的は、電位を制御することによって容易に複数の発色及び消色を制
御可能、且つ再加工可能な調光フィルムを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者等は、鋭意検討した結果、特定の高分子材料及び固体電解質を組み合わせるこ
とで上記課題を解決できることを見出した。すなわち、本発明は、下記＜１＞～＜１７＞
に示すとおりである。
＜１＞ビス（ターピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンターアニオンと、を含む下
記式（１）で表される有機－無機ハイブリッドポリマー、及び、固体電解質を有するエレ
クトロクロミック素子が、二枚の透明導電性基板に挟持された調光フィルム。
【化１】

（式中、Ｍは前記金属イオンであり、Ｒは、炭素原子及び水素原子を含むスペーサ又は２
つのターピリジル基を直接接続するスペーサであり、Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ及びＲｄは、全て
同一、全て異なる、又は、一部同一の水素原子、置換基を有していても良いアリール基又
はアルキル基であり、ｎは重合度を表す２以上の整数である。）
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＜２＞ビス（ターピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンターアニオンと、を含む下
記式（１）で表される有機－無機ハイブリッドポリマーを含む層、及び、固体電解質を含
む層を有するエレクトロクロミック素子が、二枚の透明導電性基板に挟持された調光フィ
ルム。
【化２】

（式中、Ｍは前記金属イオンであり、Ｒは、炭素原子及び水素原子を含むスペーサ又は２
つのターピリジル基を直接接続するスペーサであり、Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ及びＲｄは、全て
同一、全て異なる、又は、一部同一の水素原子、置換基を有していても良いアリール基又
はアルキル基であり、ｎは重合度を表す２以上の整数である。）
＜３＞前記固体電解質が、前記有機－無機ハイブリッドポリマーと非相溶の有機溶剤及び
高分子を用いたゲル電解質である上記＜１＞又は＜２＞に記載の調光フィルム。
＜４＞前記固体電解質が５００ｎｍ以上に特性吸収を持たない、上記＜１＞～＜３＞のい
ずれか一つに記載の調光フィルム。
＜５＞前記金属イオンが、鉄イオン、コバルトイオン、ニッケルイオン及び亜鉛イオンか
らなる群から選択される、上記＜１＞～＜４＞のいずれか一つに記載の調光フィルム。
＜６＞前記カウンターアニオンが、酢酸イオン、四フッ化ホウ素イオン、ポリオキシメタ
レート及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、上記＜１＞～＜５＞のいずれ
か一つに記載の調光フィルム。
＜７＞前記スペーサが、アリール基又はアルキル基である、上記＜１＞～＜６＞のいずれ
か一つに記載の調光フィルム。
＜８＞前記アリール基又はアルキル基が、酸素原子又は硫黄原子をさらに含む、上記＜７
＞に記載の調光フィルム。
＜９＞前記アリール基が、下記式（２）～式（５）からなる群から選択される、上記＜７
＞又は＜８＞に記載の調光フィルム。
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【化３】

＜１０＞ビス（ターピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンターアニオンと、を含む
下記式（６）で表される、少なくとも２種以上の第１～第Ｎ（Ｎは２以上の整数）の有機
－無機ハイブリッドポリマー、及び、固体電解質を有するエレクトロクロミック素子が、
二枚の透明導電性基板に挟持された調光フィルム。

【化４】

（式中、Ｍ１～ＭＮ（Ｎは２以上の整数）は、それぞれ異なる第１～第Ｎの金属イオンで
あり、Ｒ１～ＲＮ（Ｎは２以上の整数）は、全て同一、全て異なる、又は、一部同一の、
炭素原子及び水素原子を含むスペーサ又は２つのターピリジル基を直接接続するスペーサ
であり、Ｒａ

１～Ｎ、Ｒｂ
１～Ｎ、Ｒｃ

１～Ｎ及びＲｄ
１～Ｎ（Ｎは２以上の整数）は、

全て同一、全て異なる、又は、一部同一の水素原子、置換基を有していても良いアリール
基又はアルキル基であり、ｎ１～Ｎ（Ｎは２以上の整数）はそれぞれ重合度を表す２以上
の整数である。）
＜１１＞前記固体電解質が、前記有機－無機ハイブリッドポリマーと非相溶の有機溶剤及
び高分子を用いたゲル電解質である上記＜１０＞に記載の調光フィルム。
＜１２＞前記固体電解質が、５００ｎｍ以上に特性吸収を持たない、上記＜１０＞又は＜
１１＞に記載の調光フィルム。
＜１３＞前記第１～第Ｎの金属イオンが、それぞれ、鉄イオン、コバルトイオン、ニッケ
ルイオン及び亜鉛イオンからなる群から選択される、上記＜１０＞～＜１２＞のいずれか
一つに記載の調光フィルム。
＜１４＞前記第１～第Ｎのカウンターアニオンが、それぞれ、酢酸イオン、四フッ化ホウ
素イオン、ポリオキシメタレート及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、上
記＜１０＞～＜１３＞のいずれか一つに記載の調光フィルム。
＜１５＞前記Ｒ１～ＲＮのスペーサが、それぞれ、アリール基又はアルキル基である、上
記＜１０＞～＜１４＞のいずれか一つに記載の調光フィルム。
＜１６＞前記アリール基又はアルキル基が、酸素原子又は硫黄原子をさらに含む、上記＜
１５＞に記載の調光フィルム。
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＜１７＞前記アリール基が、下記式（２）～式（５）からなる群から選択される、上記＜
１５＞又は＜１６＞に記載の調光フィルム。
【化５】

【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、コントラストが高く、電界の印加／未印加への応答性に優れ、安定し
た調光機能を発揮する調光フィルムを得ることが可能である。
　本発明によれば、電位を制御することによって、所望の色が得られる調光フィルムを提
供することができる。また、本発明の調光フィルムは、再加工性が容易である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明の調光フィルムは、ビス（ターピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンター
アニオンと、を含む下記式（１）で表される有機－無機ハイブリッドポリマー、及び、固
体電解質を有するエレクトロクロミック素子が、二枚の透明導電性基板に挟持されたこと
を特徴とする。

【化６】

（式中、Ｍは、前記金属イオンであり、Ｒは、炭素原子及び水素原子を含むスペーサ又は
２つのターピリジル基を直接接続するスペーサであり、Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ及びＲｄは、全
て同一、全て異なる、又は、一部同一の水素原子、置換基を有していても良いアリール基
又はアルキル基であり、ｎは重合度を表す２以上の整数である。）
　また、本発明の調光フィルムは、一つの実施の形態として、上記（１）で表される有機
－無機ハイブリッドポリマーと固体電解質とが同一層（以下、「エレクトロクロミック素
子層」ともいう）に含有され、これがエレクトロクロミック素子として、二枚の透明導電
性基板に挟持されたことを特徴とする。
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　他の実施の形態として、上記式（１）で表される有機－無機ハイブリッドポリマーを含
む層（以下、「調光層」ともいう）、及び、固体電解質を含む層（以下、「固体電解層」
ともいう）を有するエレクトロクロミック素子が、二枚の透明導電性基板に挟持されたこ
とを特徴とする。
　さらに、他の実施の形態として、下記式（６）で表される、少なくとも２種以上の第１
～第Ｎ（Ｎは２以上の整数）の有機－無機ハイブリッドポリマー、及び、固体電解質を有
するエレクトロクロミック素子が、二枚の透明導電性基板に挟持されたことを特徴とする
。なお、成型の容易性、省スペースの観点から、第１～第Ｎ（Ｎは２以上の整数）の有機
－無機ハイブリッドポリマーは、固体電解質と共に全てが一層に含有される構成が好まし
いが、第１～第Ｎ（Ｎは２以上の整数）の有機－無機ハイブリッドポリマーと固体電解質
とで別の層構成、あるいは第１～第Ｎ（Ｎは２以上の整数）の個々の有機－無機ハイブリ
ッドポリマーと固体電解質とが、それぞれ別の層構成であっても構わない。
【化７】

（式中、Ｍ１～ＭＮ（Ｎは２以上の整数）は、それぞれ異なる第１～第Ｎの金属イオンで
あり、Ｒ１～ＲＮ（Ｎは２以上の整数）は、全て同一、全て異なる、又は、一部同一の、
炭素原子及び水素原子を含むスペーサ又は２つのターピリジル基を直接接続するスペーサ
であり、Ｒａ

１～Ｎ、Ｒｂ
１～Ｎ、Ｒｃ

１～Ｎ及びＲｄ
１～Ｎ（Ｎは２以上の整数）は、

全て同一、全て異なる、又は、一部同一の水素原子、置換基を有していても良いアリール
基又はアルキル基であり、ｎ１～Ｎ（Ｎは２以上の整数）はそれぞれ重合度を表す２以上
の整数である。）
　なお、上記式（６）には、第１～第ＮのカウンターアニオンＸ１～ＸＮを有する。
【００１３】
　本発明において、「有機－無機ハイブリッドポリマー」とは、上記式（１）又は式（７
）で表される、ビス（ターピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンターアニオンと、
を含む化合物である。配位性を有するビス（ターピリジン）誘導体と金属イオンとを錯形
成させることで、ビス（ターピリジン）誘導体と金属イオンが交互に連結した状態（高分
子錯体）を形成していると考えられる。
　本発明における有機－無機ハイブリッドポリマーは、金属から配位子としてのビス（タ
ーピリジン）誘導体への電荷移動吸収に基づき呈色を示す。従って、この有機－無機ハイ
ブリッドポリマーを電気化学的に酸化すると発色が消える。また、この消色状態で電気化
学的に還元すると発色状態に戻る。この現象は繰り返し起こすことが可能である。
　「ビス（ターピリジン）誘導体」とは、下記式（７）に示すものである。
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【化８】

【００１４】
　上記式（７）中、前記Ｒは２つのターピリジル基を接続するためのスペーサであり、上
記式（１）又は上記式（６）で表される有機－無機ハイブリッドポリマーにおけるピリジ
ル基の角度を任意に設定でき、有機－無機ハイブリッドポリマーの材料設計が可能となる
。そのようなＲ（上記式（６）においては、Ｒ１～ＲＮ（Ｎは２以上の整数））として具
体的には、２つのターピリジル基が直接接続されたものでもよいが、炭素原子及び水素原
子を含む二価の有機基、例えば、下記式（２）～（５）で表される二価のアリール基が好
ましいスペーサとして例示できる。
【化９】

　これらにより、金属イオンに配する配位子となる、ターピリジル基が明確で剛直な骨格
となるので、上記式（１）又は上記式（６）で表される有機－無機ハイブリッドポリマー
を、良好な薄膜とすることができる。
　また、スペーサには、酸素原子又は硫黄原子をさらに含んでもよい。酸素原子及び硫黄
原子は、修飾能を有するので、有機－無機ハイブリッドポリマーの材料設計に有利である
。
【００１５】
　前記Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ及びＲｄ、またＲａ

１～Ｎ、Ｒｂ
１～Ｎ、Ｒｃ

１～Ｎ及びＲｄ
１

～Ｎ（Ｎは２以上の整数）は、全て同一、全て異なる、又は、一部同一の水素原子、アリ
ール基又はアルキル基である。具体的には、例えば、アリール基としては、フェニル基、
ベンジル基、トルイル基等が例示でき、これらはメチル基、エチル基、ヘキシル基等のア
ルキル基、メトキシ基、ブトキシ基等のアルコキシ基、及び、塩素、臭素等のハロゲン基
等の置換基を有していてもよい。
　アルキル基としては、Ｃ１～Ｃ６等のアルキル基、具体的には、メチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ブチル基等が例示でき、これらは
メチル基、エチル基、ヘキシル基等のアルキル基、メトキシ基、ブトキシ基等のアルコキ
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シ基、及び、塩素、臭素等のハロゲン基等の置換基を有していても良い。
　ビス（ターピリジン）誘導体として、ビス（ターピリジル）ベンゼン等が挙げられる。
これらは、市販のものが利用でき、例えば、アルドリッチ社等から入手することができる
。
【００１６】
　Ｍ、Ｍ１～ＭＮ（Ｎは２以上の整数）の金属イオンとしては、鉄イオン、コバルトイオ
ン、ニッケルイオン及び亜鉛イオンからなる群から選択される。これらのイオンは、酸化
還元反応によって価数を変化させることができるだけでなく、上記式（１）又は式（６）
で表される有機－無機ハイブリッドポリマーとなった場合に、個々の金属イオンで互いに
異なる酸化還元電位を有する。
【００１７】
　Ｘ、Ｘ１～Ｎのカウンターアニオンとしては、酢酸イオン、四フッ化ホウ素イオン、ポ
リオキシメタレート、及び、これらの組み合わせからなる群から選択される。カウンター
アニオンによって、前記金属イオンの電荷が補償され、上記式（１）又は式（６）で表さ
れる有機－無機ハイブリッドポリマーを電気的に中性にする。なお、上記式（６）で表さ
れるＸ１～Ｎのカウンターアニオンは、全て同一、全て異なる、又は一部同一のいずれで
もよい。
【００１８】
　本発明におけるエレクトロクロミック素子に用いられる固体電解質は、電解質を高分子
に混合させたものであるが、本発明において固体電解質は、上記式（１）又は式（６）で
表される有機－無機ハイブリッドポリマーと非相溶の有機溶剤及び高分子を用いたゲル電
解質であることが好ましい。本発明における有機－無機ハイブリッドポリマーは水溶性で
あることから、固体電解質を該有機－無機ハイブリッドポリマーと非相溶の有機溶剤及び
高分子を用いたゲル電解質とすることで、固体デバイス化した際に、有機－無機ハイブリ
ッドポリマーがデバイス中で溶け出さないようにできる。
　ゲル電解質に用いる電解質としては、有機溶剤に可溶でかつ充分な電気伝導率（０．２
Ｓ／ｍ以上）を有する化合物が好ましく、具体的には、過塩素酸リチウム、四フッ化ホウ
酸リチウム、六フッ化リン酸リチウム、トリフルオロ硫酸リチウム、六フッ化砒酸リチウ
ム、過塩素酸テトラブチルアンモニウム、過塩素酸テトラエチルアンモニウム、過塩素酸
テトラプロピルアンモニウム等の過塩素酸アンモニウム類、六フッ化リン酸テトラブチル
アンモニウム、六フッ化リン酸テトラエチルアンモニウム、六フッ化リン酸テトラプロピ
ルアンモニウム等の六フッ化リン酸アンモニウム類等が挙げられる。
　また、電解質を溶解させる有機溶媒としては、有機溶媒の中でも毒性が比較的低いとさ
れている、炭酸プロピレン、γ－ブチロラクトン、アセトニトリル等が好ましく使用され
る。
　電解質を分散させる高分子としては、上記の有機溶媒を加えることで溶解又は膨潤する
（ゲル化する）透明度の高い高分子であることが好ましく、具体的には、ポリメタクリル
酸メチル、ポリメタクリル酸エチル、ポリメタクリル酸ブチル、ポリメタクリル酸シクロ
ヘキシル、ポリメタクリル酸フェニル等のポリメタクリル酸エステル類、ポリカーボネー
ト類等が挙げられる。
　固体電解質を上記のゲル電解質の構成とすることにより、上記式（１）又は式（７）で
表される有機－無機ハイブリッドポリマーとの組み合わせは難しいと考えられていた固体
電解質との併用が可能となり、固体デバイス化することができる。
　なお、本発明において、上記固体電解質中の電解質と高分子の配合は、質量比で１：１
程度とすることが好ましい。
　また、本発明において固体電解質は、５００ｎｍ以上に特性吸収を持たないことが好ま
しい。これにより調光フィルムが発色していない状態で良好な透明性を確保できる。
【００１９】
　本発明によるエレクトロクロミック素子を利用して調光フィルムを製造するときに使用
される透明導電性基板としては、一般的に、光透過率が８０％以上の透明導電膜（ＩＴＯ
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、ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３等の膜）がコーティングされている表面抵抗値が３～６００Ωの
透明基板を使用することができる。
　なお、透明基板の光透過率はＪＩＳ　Ｋ７１０５の全光線透過率の測定法に準拠して測
定することができる。また、透明基板としては、例えば、ガラス、高分子フィルム等を使
用することができる。
【００２０】
　上記ガラスとしては、可視光線等に透明な基板を意味し、二酸化ケイ素を主成分とする
一般的なガラスの他、種々の組成の無機材料のガラス、透明なアクリル樹脂、ポリカーボ
ネート樹脂等の有機材料を用いた樹脂ガラスも用いることができる。
【００２１】
　上記高分子フィルムとしては、例えば、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル
系フィルム、ポリプロピレン等のポリオレフィン系フィルム、ポリ塩化ビニル、アクリル
樹脂系のフィルム、ポリエーテルサルフォンフィルム、ポリアリレートフィルム、ポリカ
ーボネートフィルム等の樹脂フィルムが挙げられるが、ポリエチレンテレフタレートフィ
ルムが、透明性に優れ、成形性、接着性、加工性等に優れるので好ましい。
【００２２】
　透明導電膜の厚みは、１０～５，０００ｎｍであることが好ましく、透明基板の厚みは
特に制限はない。例えば、ガラスの場合には、１～１５ｍｍが好ましく、高分子フィルム
の場合には１０～２００μｍが好ましい。基板の間隔が狭く、異物質の混入等により発生
する段落現象を防止するために、透明導電膜の上に２００～１，０００Å程度の厚さの透
明絶縁層が形成されている基板を使用してもよい。また、反射型の調光窓の場合（例えば
、自動車用リアビューミラー等）は、反射体であるアルミニウム、金、又は銀のような導
電性金属の薄膜を電極として直接用いてもよい。
【００２３】
　以下、本発明の実施の形態について、図面を参照して説明する。
【００２４】
（実施の形態１）
　図１は、本発明の調光フィルムに用いられるエレクトロクロミック特性を有する有機－
無機ハイブリッドポリマーの一つの実施の形態の模式図を示す。本発明においては、有機
－無機ハイブリッドポリマーと固体電解質とを共存させて、調光フィルムに用いるエレク
トロクロミック素子とする。
　図１に示されるように、本発明における有機－無機ハイブリッドポリマー１００は、配
位子であるビス（ターピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンターアニオンとを含む
繰り返し単位１１０が、複数個連結することで形成され、また連結形成された有機－無機
ハイブリッドポリマー１００は、電位の調整により、発色と消色を繰り返す。これらの反
応は、電位の調整により可逆的であり、金属イオンの酸化還元反応に基づいた電荷移動吸
収によるものである。
　有機－無機ハイブリッドポリマー１００の発色は、ポリマー内における金属から有機部
位（ビス（ターピリジン）誘導体）への電荷移動吸収に基づいている。具体的には、有機
－無機ハイブリッドポリマー１００を電気化学的に酸化すると、発色が消え、この消色状
態で電気化学的に還元すると発色状態に戻る。
　なお、固体電解質は、有機－無機ハイブリッドポリマーと同一層に含有された構成（図
３参照）でもよいが、固体電解質と有機－無機ハイブリッドポリマーとを別の層構成（図
４参照）とすることも可能である。さらに、有機－無機ハイブリッドポリマーの層（調光
層）一つに対して、固体電解質層を二つ設ける構成（図５参照）としてもよく、固体電解
質層一つに対して、調光層を二つ設ける構成（図６参照）としてもよい。
　図３において、調光フィルム３００は、透明導電性基板３１０と、その上に位置する有
機－無機ハイブリッドポリマー及び固体電解質からなる層（エレクトロクロミック素子層
）３２０と、該エレクトロクロミック素子層３２０上に位置する透明導電性基板３３０と
を含む。
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　図４において、調光フィルム４００は、透明導電性基板４１０と、その上に位置する有
機－無機ハイブリッドポリマーを含む調光層４２０と、該調光層４２０上に位置する固体
電解質を含む固体電解質層４３０と、さらには該固体電解質層４３０の上に位置する透明
導電性基板４４０とを含む。
　図５において、調光フィルム５００は、透明導電性基板５１０と、その上に位置する固
体電解質層５２０と、該固体電解質層５２０の上に位置する調光層５３０と、該調光層５
３０上に位置する固体電解質層５４０と、さらには固体電解質層５４０の上に位置する透
明導電性基板５５０とを含む。
　図６において、調光フィルム６００は、透明導電性基板６１０と、その上に位置する調
光層６２０と、該調光層６２０の上に位置する固体電解質層６３０と、該固体電解質層６
３０上に位置する調光層６４０と、さらには調光層６４０の上に位置する透明導電性基板
６５０とを含む。
　固体電解質存在下、有機－無機ハイブリッドポリマー１００は、配位子としてのビス（
ターピリジン）誘導体と金属イオンとの間で電子の移動が生じる。金属イオンを適宜選択
することにより、青、赤等の発色をする。配位子としてのビス（ターピリジン）誘導体と
金属イオンとの組み合わせによって、電荷移動の速度が異なるので、配位子としてのビス
（ターピリジン）誘導体と金属イオンとを適宜組み合わせることによって所望の発色が得
られる。この電荷移動の速度は、カウンターアニオンを変更することによっても制御する
ことができる。
【００２５】
　具体的には、金属イオンとして鉄イオンを、カウンターアニオンとして酢酸イオンを選
択すると、青色～紫色を発色でき、酢酸イオンをポリオキシメタレートに変更すると、青
色～紫色から濃い青色（藍色）に変化する。また、金属イオンとしてコバルトイオンを、
カウンターアニオンとして酢酸イオンを選択すると、赤茶色を発色でき、酢酸イオンをポ
リオキシメタレートに変更すると、赤茶色から青色へ変化し得る。このような発色の変化
は、電荷移動速度に依存している。所望の発色とするためにも、予め、種々の組み合わせ
による電荷移動速度を調べておくことが望ましい。
【００２６】
　特に、カウンターアニオンとしてポリオキシメタレートを選択すると、酸化還元を生じ
る電位幅を広範囲にすることができるので、発色と消色との制御が容易である。
【００２７】
　上記式（１）で表される有機－無機ハイブリッドポリマーは、高分子電解質であるため
、水、メタノール等の溶媒に可溶であり、一度加工しても再加工ができる。
【００２８】
（実施の形態２）
　実施の形態１では、エレクトロクロミック素子中に含まれる金属イオンの種類が、１種
類の例を示したが、本発明の他の実施の形態としては、エレクトロクロミック素子に含ま
れる有機－無機ハイブリッドポリマーに含まれるビス（ターピリジン）誘導体と、金属イ
オンと、カウンターアニオンの種類の数に制限はないものとする。
【００２９】
　図２は、本発明の調光フィルムに用いられるエレクトロクロミック特性を有する有機－
無機ハイブリッドポリマーの他の実施の形態の模式図を示す。
　図２に示されるように、本発明における有機－無機ハイブリッドポリマー２００は、固
体電解質を共存させ（図示せず）、電位を調整することにより、配位子であるビス（ター
ピリジン）誘導体と、金属イオンと、カウンターアニオンとを含む、少なくとも２種以上
の第１～第Ｎの（Ｎは２以上の整数）繰り返し単位２１０が、それぞれ複数個連結するこ
とで形成したものである。ここで、Ｎは、２以上の整数である。
　また連結形成された有機－無機ハイブリッドポリマー２００は、電位の調整により、発
色、消色を繰り返す。これらの現象は電位の調整により可逆的である。
【００３０】
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　図２において、第１の繰り返し単位２１０は、ビスターピリジン誘導体と、第１の金属
イオンＭ１と、第１のカウンターアニオンとを含み、第Ｎの繰り返し単位２１０は、ビス
ターピリジン誘導体と、第Ｎの金属イオンＭＮと、第Ｎのカウンターアニオンとを含む。
有機－無機ハイブリッドポリマー２００は、第１～第Ｎの各繰り返し単位の重合度をそれ
ぞれ少なくとも２となるように有している。
【００３１】
　上記式（６）において、Ｍ１～ＭＮ（Ｎは２以上の整数）は、それぞれ異なる第１～第
Ｎの金属イオンである。第１～第Ｎの金属イオンは、それぞれ、鉄イオン、コバルトイオ
ン、ニッケルイオン及び亜鉛イオンからなる群から選択される。これらの金属イオンは、
各金属イオンと配位子であるビス（ターピリジン）誘導体との間の電荷移動の速度が異な
るため、各金属イオンによる発色が異なり得る。
【００３２】
　したがって、異なる発色の金属イオンを適宜組み合わせることにより、有機－無機ハイ
ブリッドポリマー２００は、複数の発色が可能となる。なお、電荷移動の速度が異なる組
み合わせであれば、第１～第Ｎの金属イオンは、上述の金属イオンに限定されない。
【００３３】
　また、これらの金属イオンは、それぞれ異なる酸化還元電位を有する。したがって、上
記式（６）で表される、少なくとも２種以上の第１～第Ｎの（Ｎは２以上の整数）有機－
無機ハイブリッドポリマー２００は、複数の発色と消色とを電位によって容易に制御する
ことができる。
【００３４】
　Ｘ１～Ｎの第１～第Ｎのカウンターアニオンは、全て同一、全て異なる、又は一部同一
であってもよく、酢酸イオン、四フッ化ホウ素イオン、ポリオキシメタレート、及びこれ
らの組み合わせからなる群から選択される。カウンターアニオンによって、前記金属イオ
ンの電荷が補償され、上記式（８）で表される有機－無機ハイブリッドポリマーを電気的
に中性にする。
【００３５】
　上述したように、有機－無機ハイブリッドポリマー２００は、２以上の重合度を有する
第１の繰り返し単位２１０と、２以上の重合度を有する第Ｎの繰り返し単位２１０とを少
なくとも含む。有機－無機ハイブリッドポリマー２００は、複数の金属イオンを含むので
、各金属イオンと配位子であるビス（ターピリジン）誘導体との間の電荷移動の速度に基
づく複数の発色が可能となる。また、金属イオンによって酸化還元電位が異なるので、電
位を制御することによって、特定の金属イオンに基づく色のみを発色させることができる
。上記式（６）で表される、少なくとも２種以上の第１～第Ｎの（Ｎは２以上の整数）有
機－無機ハイブリッドポリマーを含む１つのエレクトロクロミック素子から複数の発色が
可能になるので、デバイス製造に要する時間の短縮、コストの低下に有利であり得る。
　省スペースの点から、少なくとも２種以上の第１～第Ｎの上記式（６）で表される有機
－無機ハイブリッドポリマーと固体電解質を同一層であるエレクトロクロミック素子層と
することが好ましいが、有機－無機ハイブリッドポリマーと固体電解質とを別の層構成と
してもよい。具体的には、固体電解質は、第１～第Ｎの有機－無機ハイブリッドポリマー
全てと同一層に含有された構成でもよいが、固体電解質を含む層（固体電解質層）と第１
～第Ｎの有機－無機ハイブリッドポリマー全てを含有した調光層とを別の層構成とするこ
とも可能である。さらに、第１～第Ｎの有機－無機ハイブリッドポリマーに対応する調光
層の第１～第Ｎの各層に対して、固体電解質層をそれぞれ設ける構成としてもよく、また
、固体電解質層一つに対して、第１～第Ｎの有機－無機ハイブリッドポリマーに対応する
調光層を二つ以上設ける構成としてもよい。
【００３６】
　次に、図４に示される調光フィルム４００を用いて、動作を説明する。
　二枚の透明導電性基板４１０及び４４０は、電源に接続されており、調光層４２０と固
体電解質層４３０とに所定の電圧を印加する。これにより、調光層４２０の酸化還元を制
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御できる。
【００３７】
　調光層４２０が、上記式（１）で表される単一の有機－無機ハイブリッドポリマーから
なる場合、調光層中の金属イオンを酸化還元することによって、発色及び消色を制御すれ
ばよい。
　また、調光層が、上記式（１）で表される有機－無機ハイブリッドポリマー中の金属イ
オンを変えて複数層用意される場合、複数の調光層中のそれぞれの金属イオンを層単位で
電位を別個に制御することによって、複数の発色及び消色を制御することができる。
【００３８】
　調光層４２０が、上記式（６）で表される複数の有機－無機ハイブリッドポリマーが、
調光層一層で構成される場合、調光層中の複数の金属イオンをそれぞれ酸化還元するよう
電位を調整することによって、発色及び消色を制御することができる。
　また、調光フィルムの作製においても、調光層４２０を複数用いる場合に比べて、調光
層４２０の塗布操作が一回で済むため、簡便である。図４のように調光層４２０と固体電
解質層４３０を分けずに、図３に示すような、調光層と固体電解質層を一緒にしたエレク
トロクロミック素子層のみの一層構造としてもよい。
【００３９】
　次に、本発明の調光フィルムの製造方法について説明する。
　まず、有機－無機ハイブリッドポリマーの材料として、ビス（ターピリジン）誘導体と
、金属イオン及びカウンターイオンとなる有機金属（例えば、酸化鉄（ＩＩ）等）とを混
合して、調光層用塗工液を作製する。有機－無機ハイブリッドポリマーと固体電解質を同
一層構成とする場合には、固体電解質も添加混合し、エレクトロクロミック素子層用塗工
液を作製する。調光層と固体電解質層を別の層構成とする場合は、固体電解質層用塗工液
は別途作製する。
　本発明におけるエレクトロクロミック素子層用塗工液、調光層用塗工液、又は固体電解
質層用塗工液は、材料溶液をバーコーター法、アプリケーター法、ドクターブレード法、
ロールコーター法、ダイコーター法、コンマコーター法、グラビアコート法、ロールブラ
ッシュ法、スプレーコート法、エアーナイフコート法、含浸法、カーテンコート法等を単
独又は組み合わせて用いて、透明導電性基板等の基材に塗布する。なお、塗布する際は必
要に応じて適当な溶剤で希釈してもよい。溶剤を用いた場合には、基材上に塗布した後乾
燥を要する。なお、塗膜は必要に応じて基材の片面のみに形成してもよいし、両面に形成
してもよい。
【００４０】
　溶剤としては、エレクトロクロミック特性を有する上記式（１）又は（６）で表される
有機－無機ハイブリッドポリマー及び／又は固体電解質材料を溶解し、それぞれの材料層
形成後に乾燥等により除去できるものであればよく、メチルエチルケトン、アセトン、テ
トラヒドロフラン、トルエン、ヘプタン、シクロヘキサン、エチルアセテート、エタノー
ル、メタノール、２－プロパノール、酢酸イソアミル、酢酸ヘキシル、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、水等を用いることができる。また、上記溶
剤を組み合わせて用いてもよい。
【００４１】
　本発明の調光フィルムは、従来技術である液晶を使用した調光フィルムとは異なり、電
圧が印加されていない場合にも光が散乱せず、鮮明度が優れて視野角の制限のない着色状
態を表す。そして、エレクトロクロミック特性を有する有機－無機ハイブリッドポリマー
の含有量、エレクトロクロミック特性を有する有機－無機ハイブリッドポリマーを含む調
光層の膜厚を調節する、又は電荷を調節することにより、光可変度を任意に調節できる。
【００４２】
　本発明の調光フィルムは、例えば、室内外の仕切り（パーティッション）、建築物用の
窓ガラス／天窓、電子産業及び映像機器に使用される各種平面表示素子、各種計器板と既
存の液晶表示素子の代替品、光シャッター、各種室内外広告及び案内標示板、航空機／鉄
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道車両／船舶用の窓ガラス、自動車用の窓ガラス／バックミラー／サンルーフ、眼鏡、サ
ングラス、サンバイザー等の用途に好適に使用することができる。
　本発明の調光フィルムは、直接使用することも可能であるが、用途によっては、例えば
、本発明の調光フィルムを２枚の基材に挟持させて使用したり、基材の片面に貼り付けて
使用したりしてもよい。前記基材としては、上記透明導電性基板の透明基板として用いら
れる、例えば、ガラス、高分子フィルム等を使用することができる。
【実施例】
【００４３】
　以下、本発明の実施例及びその比較例によって本発明を更に具体的に説明するが、本発
明はこれらの実施例に限定されるものではない。
【００４４】
（実施例１）
　１００ｍｌの二口フラスコに、１，４－ビス（ターピリジル）ベンゼン３０ｍｇ（０．
００５４ｍｏｌ）を２５ｍｌの酢酸に加熱しながら溶解させた。次いで、酢酸鉄（ＩＩ）
９．３９ｍｇ（０．００５４ｍｏｌ）を含むメタノール溶液５ｍｌを二口フラスコに加え
た。混合物を、窒素雰囲気中、１５０℃、２４時間加熱還流を行った。
　還流後、二口フラスコ中の反応溶液をシャーレに移し、大気中で乾燥させて、紫色の粉
末の有機－無機ハイブリッドポリマーを得た。粉末の収率は、９０％であった。
　有機－無機ハイブリッドポリマーのメタノール溶液（固形分　質量％）を膜厚０．７５
ｍｍのＩＴＯガラスにキャストし、調光層を形成し、該調光層の上に、固体電解質として
過塩素酸リチウムを含むポリメタクリル酸メチルを、調光層を覆うように重ねて、固体電
解質層を形成して、ＩＴＯガラスに塗膜された厚さ０．５ｍｍエレクトロクロミック素子
を作製した。
　該エレクトロクロミック素子の固体電解質層上に、さらに膜厚０．７５ｍｍのＩＴＯガ
ラスを重ねることで、図７に示す調光フィルムとしてのエレクトロクロミックデバイスを
作製した。図７中、（ａ）が表示面を示し、（ｂ）がデバイス断面図を示す。得られた調
光フィルムは、調光層１が固体電解質層２で覆われ、それらが透明導電性基板３ａ及び３
ｂで挟持された構造である。なお、この状態では、調光層は、有機－無機ハイブリッドポ
リマーが形成されており、青色に発色している。このデバイスに３Ｖを印加したところ、
有機－無機ハイブリッドポリマーの青色が消失し、無色透明になることを確認した。これ
は、有機－無機ハイブリッドポリマーの連結がはずれ、上記式（１）で表されるハイブリ
ッドポリマー材料に戻った状態である。このデバイスに逆に－３Ｖを印加すると、ポリマ
ーは再び元の青色に変化した（図８参照）。
　このエレクトロクロミック変化は可逆であり、その応答時間は１秒程度であった。
【００４５】
（実施例２）
　まず、調光フィルムを下記のように作製した。
　酢酸鉄（ＩＩ）の代わりに酢酸コバルト９．５６ｍｇ（０．０５４ｍｏｌ）を用いた以
外は、実施例１と同様にして橙色の有機－無機ハイブリッドポリマーを作製した
　実施例１と同様に調光フィルムを作製し、電気化学応答を調べた。電圧は、－０．７Ｖ
から０．８Ｖの範囲で印加し、電圧の挿引速度は、０．１Ｖ／ｓであった。
　次に、上記の実施例で作製した調光フィルムについて、ＸＥＮＯＮ　Ｆａｄｅ－Ｏ　Ｍ
ｅｔｅｒ＜ＡＴＬＡＳ社Ｃｉ３０００＋＞を用いた耐光性試験を行った。
　耐光性試験は、フェードメータ（退色試験機）を利用し、色差計で測定できる色相（Ｙ
、Ｌ＊、ａ＊、ｂ＊）の経時変化を追跡して行った。
　結果を図９及び図１０に示す。これらの結果から、１，０００時間後の色相変化が少な
く、優れた耐光性を示すことが分かった。
【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明の調光フィルムは、例えば、室内外の仕切り（パーティッション）、建築物用の
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窓ガラス／天窓、電子産業及び映像機器に使用される各種平面表示素子、各種計器板と既
存の液晶表示素子の代替品、光シャッター、各種室内外広告及び案内標示板、航空機／鉄
道車両／船舶用の窓ガラス、自動車用の窓ガラス／バックミラー／サンルーフ、眼鏡、サ
ングラス、サンバイザー等の用途に好適に使用することができる。
　本発明の調光フィルムを直接使用することも可能であるが、用途によっては、例えば、
本発明の調光フィルムを２枚の基材に挟持させて使用したり、基材の片面に貼り付けて使
用したりしてもよい。前記基材としては、上記透明導電性基板に用いられる透明基板と同
様に、例えば、ガラス、高分子フィルム等を使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４７】
【図１】本発明における有機－無機ハイブリッドポリマーの一つの実施の形態の模式図を
示す。
【図２】本発明における有機－無機ハイブリッドポリマーの一つの実施の形態の模式図を
示す。
【図３】本発明の調光フィルムの一つの実施の形態の断面構造概略図を示す。
【図４】本発明の調光フィルムの一つの実施の形態の断面構造概略図を示す。
【図５】本発明の調光フィルムの一つの実施の形態の断面構造概略図を示す。
【図６】本発明の調光フィルムの一つの実施の形態の断面構造概略図を示す。
【図７】実施例１で作製した調光フィルムの概略図を示す。
【図８】実施例１における調光フィルムのエレクトロクロミック変化を示す。
【図９】実施例２における調光フィルムの耐光性試験の結果を示す。
【図１０】実施例２における調光フィルムの色度計による色相変化追跡結果を示す。
【符号の説明】
【００４８】
１　調光層
２　固体電解質層
３ａ、３ｂ　透明導電性基板
３００、４００、５００、６００　調光フィルム
３１０、３３０、４１０、４４０、５１０、５５０、６１０、６５０　透明導電性基板
３２０　エレクトロクロミック素子層
４２０、５３０、６２０、６４０　調光層
４３０、５２０、５４０、６３０　固体電解質層
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