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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一対の電極と、前記一対の電極の間に配置され、少なくとも一種類のアノード性エレク
トロクロミック材料と少なくとも一種類のカソード性エレクトロクロミック材料と溶媒と
を有するエレクトロクロミック層と、を有するエレクトロクロミック素子であって、
　前記エレクトロクロミック層が、シアノエチル化ポリマーを有し、
　前記溶媒に対する前記シアノエチル化ポリマーの添加量が、２０重量％以上、４０重量
％未満であることを特徴とする、エレクトロクロミック素子。
【請求項２】
　前記溶媒が、炭酸エステルであることを特徴とする、請求項１に記載のエレクトロクロ
ミック素子。
【請求項３】
　前記シアノエチル化ポリマーが、シアノエチルポリビニルアルコール、シアノエチルプ
ルラン及びシアノエチルセルロースから選ばれるポリマーであることを特徴とする、請求
項１又は２に記載のエレクトロクロミック素子。
【請求項４】
　室温から８０℃における、前記エレクトロクロミック層の光学濃度の温度係数が、－０
．２％／℃以上＋０．２％／℃未満であることを特徴とする、請求項１乃至３のいずれか
一項に記載のエレクトロクロミック素子。
【請求項５】
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　請求項１乃至４のいずれか一項に記載のエレクトロクロミック素子と、前記エレクトロ
クロミック素子に接続されている能動素子と、を有することを特徴とする、光学フィルタ
。
【請求項６】
　前記能動素子が、前記エレクトロクロミック素子を駆動し、かつ前記エレクトロクロミ
ック素子を通過する光の光量を調整することを特徴とする、請求項５に記載の光学フィル
タ。
【請求項７】
　複数のレンズを有する撮像光学系と、請求項５又は６に記載の光学フィルタと、を有す
ることを特徴とする、レンズユニット。
【請求項８】
　複数のレンズを有する撮像光学系と、請求項１乃至４のいずれか一項に記載のエレクト
ロクロミック素子と、前記エレクトロクロミック素子を通過した光を受光する撮像素子と
、を有することを特徴とする、撮像装置。
【請求項９】
　複数のレンズを含む撮像光学系を有するレンズユニットが着脱可能である撮像装置であ
って、
　請求項１乃至４のいずれか一項に記載のエレクトロクロミック素子と、前記エレクトロ
クロミック素子を通過した光を受光する撮像素子と、を有する撮像ユニットを有すること
を特徴とする、撮像装置。
【請求項１０】
　一対の透明基板と、前記一対の透明基板の間に配置されている請求項１乃至４のいずれ
か一項に記載のエレクトロクロミック素子と、前記エレクトロクロミック素子に接続され
ている能動素子と、を有し、
　前記エレクトロクロミック素子により前記一対の透明基板を透過する光の光量を調整す
ることを特徴とする窓材。
【請求項１１】
　前記能動素子が、前記エレクトロクロミック素子を駆動し、かつ前記エレクトロクロミ
ック素子を通過する光の光量を調整することを特徴とする、請求項１０に記載の窓材。
【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、並びにこれを用いた光学フィルタ、レンズユニ
ット、撮像装置及び窓材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エレクトロクロミック素子は、一対の電極と、この一対の電極の間に配置されるエレク
トロクロミック層とを有する電子素子である。これら一対の電極から電圧を印加すると、
電極からエレクトロクロミック層へ注入される電子又は正孔とエレクトロクロミック層内
の所定の化合物とが反応する。当該所定の化合物の反応によりエレクトロクロミック層内
の透過率が変化するが、このエレクトロクロミック層内の透過率の変化により、一対の電
極を通過する光の光量を調整することができる。
　このようなエレクトロクロミック素子において、有機エレクトロクロミック分子を用い
た有機エレクトロクロミック素子は、光量調整範囲が広く、また分光透過率の設計が比較
的容易であることから、撮像装置に搭載する可変ＮＤフィルタとして利用できる。
　有機エレクトロクロミック分子を用いたエレクトロクロミック素子は、エレクトロクロ
ミック層に電気化学的に活性なアノード性材料と、電気化学的に活性なカソード性材料と
を有している。これら材料のうち少なくとも一つがエレクトロクロミック性、即ち、電気
化学的な酸化還元反応により可視光領域の少なくとも一部の領域に吸収帯を発現させる機
能を有している。このとき一対の電極上では、アノード性材料の酸化反応とカソード性材
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料の還元反応とが同時に起こることで、エレクトロクロミック素子が閉回路に組み込まれ
る状態になるため、エレクトロクロミック素子に電流が流れる。
　エレクトロクロミック素子を撮像装置の可変ＮＤフィルタとして撮像装置内に設置する
場合、エレクトロクロミック素子は、撮像素子が発生する熱や回路基板からの熱、さらに
はレンズ系を通して集光された光による熱等に曝されることになる。このように撮像素子
等から発生する熱に曝されるエレクトロクロミック素子の環境温度は１００℃以上にまで
上昇することがある。
　特許文献１には、エレクトロクロミック溶液にアクリル樹脂を添加して耐熱性を向上し
た溶液相エレクトロクロミック素子が開示されている。また、特許文献２には、エレクト
ロクロミック溶液にアクリル系材料を添加することによってエレクトロクロミック層に粘
度を増加させることにより、自然対流に起因するセグリゲーションが低減されたエレクト
ロクロミック素子が開示されている。また上述したようにエレクトロクロミック層の粘度
を増加させれば、エレクトロクロミック層が仮にエレクトロクロミック素子から漏洩した
としてもエレクトロクロミック層の飛散を防止させることができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０００－０７５３２６号公報
【特許文献２】特開平９－１２００８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　エレクトロクロミック材料を溶媒に溶解した溶液を使用した溶液相エレクトロクロミッ
ク素子においては、素子の温度上昇と共に溶液の粘性が低下する。このように、当該溶液
の粘度が減少すると、エレクトロクロミック素子に印加させる電流が増加すると共に溶液
中で起こる自己消色反応が促進されるので、着色動作時において最大光学濃度が低下する
という課題があった。
　素子に印加させる電流が増大すると消費電力の増加につながると共に耐久性の点でも不
利となる。ここで、最大光学濃度の低下を避ける方策として、セルギャップ（光路長）を
大きくして濃度の保障をしたり、エレクトロクロミック材料を溶液中にさらに溶解させた
りする等が考えられる。しかし、前者は応答速度の点で、後者はエレクトロクロミック材
料の溶解性の点から実現は容易ではない。
　特許文献１のエレクトロクロミック素子のように、溶液層にアクリル樹脂を添加した場
合、電流抑制の効果が多少見られたものの、光学濃度の低下を防ぐ効果はあまり見られな
かった。また特許文献２のエレクトロクロミック素子についても、特許文献１のエレクト
ロクロミック素子と同様の傾向が見られた。
　本発明は、上述した課題を解決するためになされるものであり、その目的は、従来より
も広い温度範囲にわたって安定に動作可能なエレクトロクロミック素子を提供することに
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明のエレクトロクロミック素子は、一対の電極と、前記一対の電極の間に配置され
、少なくとも一種類のアノード性エレクトロクロミック材料と少なくとも一種類のカソー
ド性エレクトロクロミック材料と溶媒とを有するエレクトロクロミック層と、を有するエ
レクトロクロミック素子であって、
　前記エレクトロクロミック層が、シアノエチル化ポリマーを有し、
　前記溶媒に対する前記シアノエチル化ポリマーの添加量が、２０重量％以上、４０重量
％未満であることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００６】



(4) JP 6884512 B2 2021.6.9

10

20

30

40

50

　本発明によれば、従来よりも広い温度範囲にわたって安定に動作可能なエレクトロクロ
ミック素子を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】実施形態のエレクトロクロミック素子の実施形態を示す断面模式図である。
【図２】実施形態の撮像装置の実施形態の例を示す断面模式図である。
【図３】実施例又は比較例で作製したＥＣ素子の温度特性を表すグラフである。
【図４】実施例又は比較例にて作製したＥＣ素子の光学濃度特性を示す図である。
【図５】実施例２のＥＣ素子の特性を示す図である。
【図６】実施例２のＥＣ素子における温度と光学濃度との関係を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本実施形態は、一対の電極と、前記一対の電極の間に配置され、少なくとも一種類のエ
レクトロクロミック材料と溶媒とを有するエレクトロクロミック層と、を有するエレクト
ロクロミック素子に関する。本実施形態において、エレクトロクロミック層は、シアノエ
チル化ポリマーを有する。尚、以下の説明において、エレクトロクロミック素子をＥＣ素
子と、エレクトロクロミック層をエレクトロクロミック媒体又はＥＣ媒体と、エレクトロ
クロミック材料をＥＣ材料と、それぞれ呼ぶことがある。
【０００９】
　１．ＥＣ素子
　以下、図面を参照しながら本実施形態のＥＣ素子について詳しく説明する。ただし、以
下に説明において特段説明がない構成、相対配置等は、特に説明がない限り、本発明の範
囲を限定する趣旨のものではない。
【００１０】
　図１は、本実施形態のエレクトロクロミック素子（ＥＣ素子）の実施形態を示す断面模
式図である。
【００１１】
　図１のＥＣ素子１は、電極を有する基板を二枚有している。具体的には、所定の面に電
極１１ａが設けられている基板１０ａと、所定の面に電極１１ｂが設けられている基板１
０ｂと、を有している。これら一対の基板（１０ａ、１０ｂ）は、電極（１１ａ、１１ｂ
）同士が対向するように設置される。また図１のＥＣ素子１においては、一対の基板（１
０ａ、１０ｂ）の少なくともいずれかから光を透過させるのが好ましい。このため、これ
ら基板（１０ａ、１０ｂ）のうち少なくとも一つは、透明な基板であるのが好ましい。こ
こでいう透明な基板としては、例えば、後述するガラス基板等が挙げられるが、本実施形
態において、図１に示される基板（１０ａ、１０ｂ）として使用できるものとしては、ガ
ラス基板に限定されるものではない。さらに一対の基板（１０ａ、１０ｂ）のいずれもが
透明な基板である場合、ＥＣ素子１は、少なくとも所定の波長の光、具体的には、着色状
態にあるＥＣ媒体１２に吸収されない光を透過する素子として利用することができる。ま
た一対の基板（１０ａ、１０ｂ）のうち光を透過させる基板については、対応する基板に
設けられる電極（１１ａ、１１ｂ）は、光を透過する透明電極であることが好ましい。
【００１２】
　またこれら電極（１１ａ、１１ｂ）の間には、ＥＣ媒体１２が、電極１１ａと電極１１
ｂとの間の空間を充填するように設けられている。ＥＣ媒体１２には、少なくとも一種類
のＥＣ材料及び溶媒が含まれている。図１において、ＥＣ媒体１２は、封止材１３によっ
て封止されているが、この封止材１３には、好ましくは、電極１１ａと電極１１ｂとの間
の間隔を制御するためのギャップ制御粒子（不図示）が含まれている。
【００１３】
　以下、本実施形態のＥＣ素子が有する構成要素について、それぞれ説明する。
【００１４】
　基板（１０ａ、１０ｂ）としては、光透過性に優れているガラス基板が好ましい。ガラ
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ス基板として、具体的には、光学ガラス、石英ガラス、白板ガラス、青板ガラス、ホウケ
イ酸ガラス、無アルカリガラス、化学強化ガラス等を用いることができる。特に透明性や
耐久性の観点から、無アルカリガラスが好適に使用される。
【００１５】
　基板（１０ａ、１０ｂ）の所定の面の上に設けられる電極（１１ａ、１１ｂ）としては
、基板（１０ａ、１０ｂ）の上に成膜される薄膜状の電極であれば特に限定はない。ただ
し、これら電極（１１ａ、１１ｂ）のうち基板と共に少なくとも所定の波長の光を透過さ
せる電極については、少なくとも当該所定の波長の透過率が５０％以上１００％以下であ
ることが好ましい。このように光を透過させる電極として、好ましくは、透明電極である
。透明電極として、例えば、透明導電性酸化物を成膜してなる薄膜状の電極が挙げられる
。本実施形態において、透明電極の構成材料となる透明導電性酸化物として、例えば、ス
ズドープ酸化インジウム（ＩＴＯ）、酸化亜鉛、ガリウムドープ酸化亜鉛（ＧＺＯ）、ア
ルミニウムドープ酸化亜鉛（ＡＺＯ）、酸化スズ、アンチモンドープ酸化スズ（ＡＴＯ）
、フッ素ドープ酸化スズ（ＦＴＯ）、ニオビウムドープ酸化チタン（ＴＮＯ）等を用いる
ことができる。
【００１６】
　尚、図１のＥＣ素子１において、基板（１０ａ、１０ｂ）には、少なくとも所定の面上
に電極（１１ａ、１１ｂ）が形成されているが、この基板（１０ａ、１０ｂ）には、電極
（１１ａ、１１ｂ）以外の部材を適宜形成してもよい。例えば、基板（１０ａ、１０ｂ）
がガラス基板であって、電極（１１ａ、１１ｂ）が透明電極である場合、基板（１０ａ、
１０ｂ）に、反射防止層（不図示）やインデックスマッチング層（不図示）を適宜設けて
もよい。ここで、反射防止層（不図示）やインデックスマッチング層（不図示）は、ガラ
ス基板の表面、ガラス基板と透明電極との界面及び透明電極とＥＣ媒体との界面において
光の反射を低減して素子自体の透過率を向上させる部材である。
【００１７】
　図１のＥＣ素子１を構成するＥＣ媒体１２は、少なくとも一種類のＥＣ材料と、溶媒と
、シアノエチル化ポリマーと、を有する。尚、ＥＣ媒体に含まれるシアノエチル化ポリマ
ーの詳細については、後述する。
【００１８】
　ＥＣ媒体１２に含まれるＥＣ材料としては、酸化還元反応により可視光領域の透過率が
変化する化合物を好適に使用することができる。中でもチオフェン類化合物、フェナジン
類化合物、ビピリジニウム塩類化合物等の有機化合物を好適に用いることができる。
【００１９】
　またＥＣ媒体１２に含まれる溶媒としては、ＥＣ材料、後述するシアノエチル化ポリマ
ー及び電解質を溶解するものであれば特に限定されないが、極性が大きいものが好ましく
用いられる。具体的には、水や、メタノール、エタノール、プロピレンカーボネート、エ
チレンカーボネート、ジメチルスルホキシド、ジメトキシエタン、γ－ブチロラクトン、
γ－バレロラクトン、スルホラン、ジメチルホルムアミド、ジメトキシエタン、テトラヒ
ドロフラン、アセトニトリル、プロピオンニトリル、ベンゾニトリル、ジメチルアセトア
ミド、メチルピロリジノン、ジオキソラン等の有機極性溶媒が挙げられる。これら溶媒の
中でも、好ましくは、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート等の炭酸エステル
である。
【００２０】
　また本実施形態のＥＣ素子においては、ＥＣ媒体１２中に、支持電解質等の添加材を適
宜添加してもよい。
【００２１】
　ＥＣ媒体１２に含まれ得る支持電解質としては、イオン解離性の塩であり、かつ溶媒に
対して良好な溶解性を示すものであれば限定されないが、電子供与性を有する電解質を好
ましく用いることができる。例えば、各種のアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩等の無
機イオン塩や４級アンモニウム塩や環状４級アンモニウム塩等が挙げられる。具体的には
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ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＰＦ6、Ｌｉ
Ｉ、ＮａＩ、ＮａＳＣＮ、ＮａＣｌＯ4、ＮａＢＦ4、ＮａＡｓＦ6、ＫＳＣＮ、ＫＣｌ等
のＬｉ、Ｎａ、Ｋのアルカリ金属塩、（ＣＨ3）4ＮＢＦ4、（Ｃ2Ｈ5）4ＮＢＦ4、（ｎ－
Ｃ4Ｈ9）4ＮＢＦ4、（ｎ－Ｃ4Ｈ9）4ＮＰＦ6、（Ｃ2Ｈ5）4ＮＢｒ、（Ｃ2Ｈ5）4ＮＣｌＯ

4、（ｎ－Ｃ4Ｈ9）4ＮＣｌＯ4等の４級アンモニウム塩、環状４級アンモニウム塩等が挙
げられる。
【００２２】
　ＥＣ媒体１２は、電極（１１ａ、１１ｂ）又は基板（１０ａ、１０ｂ）、及び封止材１
３で囲まれた空間に配置される。ここで、ＥＣ媒体１２を当該空間に配置させる方法とし
て、真空注入法を利用する方法、ＯＤＦ（Ｏｎｅ　Ｄｒｏｐ　Ｆｉｌｌ）工法を利用する
方法等が挙げられる。
【００２３】
　真空注入法を利用する場合、ＥＣ媒体１２を導入するための開口部を有するセルを用意
する又は作製する必要がある。このセルは、例えば、ＥＣ素子１を構成する基板（１０ａ
、１０ｂ）同士を、電極（１１ａ、１１ｂ）同士が対向する態様で貼り合せることにより
作製することができる。またセルの開口部は、（ｉ）基板（１０ａ、１０ｂ）のいずれか
に穿孔を形成する方法、（ｉｉ）ＥＣ素子１の側面の一部に開口部を形成する方法等の方
法で形成することができる。
【００２４】
　上記（ｉ）の方法で開口部を形成する場合、例えば、基板（１０ａ、１０ｂ）の上に電
極（１１ａ、１１ｂ）等の必要な部材を一通り設けた後で穿孔を形成して開口部（不図示
）を設ける方法が挙げられる。また（ｉ）の方法により基板（１０ａ、１０ｂ）に形成さ
れる穿孔の数は、１つであってもよいし２つ以上であってもよい。また穿孔は、少なくと
も基板１０ａ又は１０ｂのいずれかに設けられていればよい。
【００２５】
　上記（ｉｉ）の方法で開口部を形成する場合、例えば、基板（１０ａ、１０ｂ）の貼り
合せの際に用いられる樹脂材料をいずれかの基板（１０ａ、１０ｂ）に塗布する際に、そ
の塗布領域を適宜調整する方法が挙げられる。これにより、ＥＣ素子１の側面の一部に開
口部が設けられる。このときセルが有する開口部は、１つであってもよしい２つ以上であ
ってもよい。
【００２６】
　ＯＤＦ（Ｏｎｅ　Ｄｒｏｐ　Ｆｉｌｌ）工法を利用する場合、例えば、いずれかの基板
（１０ａ、１０ｂ）の上に、ＥＣ媒体と、樹脂材料と、を、樹脂材料がＥＣ媒体を取り囲
むようにして配置する方法が挙げられる。ＥＣ媒体と、樹脂材料と、を、樹脂材料がＥＣ
媒体を取り囲むようにして配置することで、真空条件下にて基板（１０ａ、１０ｂ）同士
を貼り合せる際に基板（１０ａ、１０ｂ）と封止材１３との間の閉鎖された空間にＥＣ媒
体１２を配置させることができる。
【００２７】
　図１のＥＣ素子１において、ＥＣ媒体１２を封止する封止材１３は、熱硬化性樹脂、紫
外線硬化性樹脂等の樹脂材料を硬化させたものを用いることができる。本実施形態におい
て、封止材１３を形成する際に使用される樹脂材料である熱硬化性樹脂や紫外線硬化性樹
脂の種類については特に限定されないが、後述するＥＣ媒体の充填方法、即ち、ＥＣ素子
を作製するプロセスを考慮して適宜好適な材料を選択することができる。尚、当該樹脂材
料には、電極（１１ａ、１１ｂ）間の間隔を規定する目的で、ギャップ制御粒子を混練し
ておくのが好ましい。
【００２８】
　次に、ＥＣ媒体に含まれるシアノエチル化ポリマーについて説明する。シアノエチル化
ポリマーとは、ポリマー鎖に含まれる活性水素が、高分子反応によりシアノエチル基（－
ＣＨ2ＣＨ2ＣＮ）に転化されているポリマーをいう。また上記活性水素は、ポリマー鎖に
含まれる、－ＯＨ、－ＳＨ等の置換基に含まれているが、アルデヒド基やケトン基に含ま
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れるカルボニル基（＞Ｃ＝Ｏ）の隣にあるα炭素に結合している水素原子も上記活性水素
に該当する。本実施形態において使用されるシアノエチル化ポリマーにおいて、ポリマー
鎖に含まれる活性水素がシアノエチル基に転化されている割合、即ち、転化率は、特に限
定はされないが、７０％乃至９０％であることが好ましく、８０％乃至９０％がより好ま
しい。
【００２９】
　本実施形態において使用されるシアノエチル化ポリマーとして、好ましくは、シアノエ
チルポリビニルアルコール、シアノエチルプルラン及びシアノエチルセルロースから選ば
れるポリマーである。尚、本実施形態において使用されるシアノエチル化ポリマーには、
上述したポリマーの単独重合体に限られず、上述したポリマーのうち少なくとも２種類か
ら構成される共重合体も含まれる。また本実施形態において使用されるシアノエチル化ポ
リマーは、一種類を単独で用いてもよいし、二種類以上を混合して用いてもよい。
【００３０】
　本実施形態において使用されるシアノエチル化ポリマーの市販品としては、ＣＲ－Ｖ（
シアノエチルポリビニルアルコール：軟化温度２０℃乃至４０℃、誘電率１８．９）、Ｃ
Ｒ－Ｓ（シアノエチルプルラン：軟化温度９０℃乃至１００℃、誘電率１８．９）、ＣＲ
－Ｃ（シアノエチルセルロース：軟化温度２００℃以上、誘電率１６）、ＣＲ－Ｍ（シア
ノエチルプルランとシアノエチルポリビニルアルコールの混合物：軟化温度４０℃乃至７
０℃、誘電率１８．９）等が挙げられる。いずれも広い温度範囲にわたってＥＣ媒体１２
に、高粘性及び高イオン導電性という、相反する特性を良好なバランスでもたらすことが
できる。
【００３１】
　また、軟化温度が異なる複数種類のシアノエチル化ポリマーを混合したものをＥＣ媒体
１２に添加すると、ＥＣ媒体１２の軟化温度を任意に変化させることができる。例えば、
軟化点をＥＣ素子１の動作保証温度の上限より高く調整することで、動作保証温度の範囲
内で高い粘性を維持することができるので、これによりＥＣ素子に印加する電流が増加す
るのを抑制することができる。
【００３２】
　ところで、ＥＣ媒体１２の光学濃度の低下を抑制するには、ＥＣ媒体内で起こる自己消
色反応を抑制することが必要である。ここで、発明者らは、種々のポリマー増粘剤を用い
て実験した。その結果、自己消色反応の抑制を実現するためには、予想外なことに、ＥＣ
媒体１２に誘電率が高いポリマーを含ませることが有効であることがわかった。自己消色
反応を抑制させるには、着色分子の移動を阻害せずに電極間の間隙全域にわたって着色分
子の濃度分布を形成することと、自己消色反応の反応場を形成しにくくすること、の二つ
のメカニズムが重要であると考えられる。
【００３３】
　ＥＣ媒体１２に含まれ得る、一般に使用されるポリマーの増粘剤としては、ポリエチレ
ンオキシド、ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビニリデン、ポリビニルピロリドン、ポ
リメチルメタクリレート、ポリカーボネート等のポリマー増粘剤が挙げられる。しかし、
これらポリマー増粘剤は、その誘電率は３から８程度である。これに対して、上述したシ
アノエチル化ポリマーの誘電率は約１９で特異的に大きい。これにより上述した二つのメ
カニズムによって、高温でＥＣ素子を動作させた時でも最大光学濃度が低下しないＥＣ素
子を実現することができる。
【００３４】
　本実施形態において、ＥＣ媒体１２に含まれるシアノエチル化ポリマーの好適な添加量
範囲は、電流抑制の効果及び消色応答速度の遅延を併せて考慮しながら適宜設定できる。
好ましくは、溶媒に対して２０重量％以上４０重量％未満の割合とする。尚、ＥＣ媒体１
２にシアノエチル化ポリマーを含ませると、ＥＣ媒体１２の光学濃度の温度係数が変化す
る。本実施形態においては、一定の温度範囲、例えば、室温（２０℃乃至２５℃）から８
０℃における光学濃度の温度係数の絶対値が小さい方が、ＥＣ素子を安定して動作させる
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ことができるので、好ましい。光学濃度の温度係数は、具体的には、－０．２％／℃以上
＋０．２％／℃未満の範囲に制御するのが好ましい。尚、溶媒に対して２０重量％以上４
０重量％未満の割合でシアノエチル化ポリマーを含ませると、ＥＣ媒体１２の光学濃度の
温度係数を、－０．２％／℃以上＋０．２％／℃未満の範囲に制御することができる。
【００３５】
　２．ＥＣ素子の用途
　本実施形態のＥＣ素子は、光学フィルタ、レンズユニット、撮像装置、窓材等の構成部
材として用いることができる。
【００３６】
　本実施形態の光学フィルタは、本実施形態のＥＣ素子と、このＥＣ素子に電気接続され
る能動素子とを有している。本実施形態の光学フィルタに含まれる能動素子は、ＥＣ素子
を駆動し、ＥＣ素子を通過する光の光量を調整する部材である。ＥＣ素子に電気接続され
る能動素子として、例えば、増幅素子、スイッチング素子等が挙げられ、より具体的には
、トランジスタ、ＭＩＭ素子等が挙げられる。
【００３７】
　本実施形態のレンズユニットは、本実施形態のＥＣ素子を有する光学フィルタと、撮像
光学系とを有する。この光学フィルタにより撮像光学系を通過する光、又は通過した光の
光量を調整することができる。撮像光学系は複数のレンズ要素を有するレンズ群である。
レンズユニットを構成する光学フィルタは、レンズとレンズとの間に設けてもよいし、レ
ンズの外側に設けてもよい。
【００３８】
　本実施形態の撮像装置は、光学フィルタと、この光学フィルタを通過した光を受光する
撮像素子とを有する。撮像装置を構成する撮像素子は、光学フィルタを透過した光を受光
する素子であり受光素子とも呼ばれる素子である。
【００３９】
　撮像装置として、具体的には、デジタルカメラ、デジタルビデオカメラ等が挙げられる
。撮像装置は、撮像光学系が着脱可能であること、即ち、撮像素子を有する本体と、レン
ズを有するレンズユニットとが分離できる形態であってもよい。
【００４０】
　ここで撮像装置が、本体と、レンズユニットとで分離できる場合は、撮像時に撮像装置
とは別体の光学フィルタを用いる形態も本発明に含まれる。尚、係る場合、光学フィルタ
の配置位置としては、レンズユニットの外側、レンズユニットと受光素子との間、複数あ
るレンズの間（レンズユニットが複数のレンズを有する場合）等が挙げられる。
【００４１】
　本実施形態のＥＣ素子をカメラ等の撮像装置に用いる場合、撮像素子のゲインを下げる
ことなく、光量を低減することができる。
【００４２】
　本実施形態の窓材は、一対の透明基板と、これら透明基板の間に設けられるＥＣ素子と
、このＥＣ素子に接続されＥＣ素子の透過率を制御するための能動素子とを有する。一対
の透明基板を透過する光の光量は、ＥＣ素子により調整することができる。この窓材に、
窓枠等の部材を取り付けることで、窓として使用することができる。窓材は、例えば、自
動車の窓、飛行機の窓、建材の窓等に用いることができる。
【００４３】
　図２は、本実施形態の撮像装置の実施形態の例を示す断面模式図である。
【００４４】
　図２の撮像装置３は、レンズユニット２１と、撮像ユニット２２と、を有し、レンズユ
ニット２１はマウント部材（不図示）を介して撮像ユニット２２に着脱可能に接続されて
いる。撮像ユニット２２内には光学フィルタ２０が配置されている。
【００４５】
　図２において、レンズユニット２１は、複数のレンズあるいはレンズ群を有するユニッ
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トであり、絞りより撮像素子２９側でフォーカシングを行うリアフォーカス式のズームレ
ンズである。
【００４６】
　図２において、レンズユニット２１は、物体側より順に正の屈折力の第１のレンズ群２
３、負の屈折力の第２のレンズ群２４、正の屈折力の第３のレンズ群２５、正の屈折力の
第４のレンズ群２６の４つのレンズ群を有する。図２においては、第２のレンズ群２４と
第３のレンズ群２５と、の間に開口絞り２７を有する。図２の撮像装置３は、第２のレン
ズ群２４と第３のレンズ群２５との間隔を変化させて変倍を行い、第４のレンズ群２６の
一部のレンズ群を移動させてフォーカスを行う。図２において、レンズユニット２１を通
過する光は、各レンズ群（２３乃至２６）、開口絞り２７及び光学フィルタ２０を通過し
て撮像素子２９に受光されるように各部材が配置されている。撮像素子２９が受光する光
の光量は開口絞り２７及び光学フィルタ２０を用いて調整を行うことができる。図２にお
いて、撮像ユニット２２は、ガラスブロック２８と撮像素子２９とを有する。またガラス
ブロック２８と撮像素子２９との間には光学フィルタ２０が配置されている。
【００４７】
　ガラスブロック２８は、具体的には、ローパスフィルタやフェースプレートや色フィル
タ等のガラスブロックである。
【００４８】
　撮像素子２９は、レンズユニット２１を通過した光を受光するセンサ部であって、ＣＣ
ＤやＣＭＯＳ等の撮像素子を使用できる。また、フォトダイオードのような光センサであ
ってもよく、光の強度あるいは波長の情報を取得し出力するものを適宜利用可能である。
【００４９】
　図２において、撮像ユニット２２には、光学フィルタ２０が、撮像ユニット２２内のガ
ラスブロック２８と、撮像素子２９と、の間に配置されている。本実施形態の撮像装置に
おいて、光学フィルタ２０の配置位置は特に限定されるものではなく、例えば、第２のレ
ンズ群２４と第３のレンズ群２５との間に配置されてもよいし、レンズユニット２１の外
側に配置されていてもよい。
【００５０】
　尚、光の収束する位置に光学フィルタ２０を配置すると、光学フィルタ２０の面積を小
さくできる等の利点がある。また、本実施形態の撮像装置では、レンズユニット２１の形
態も適宜選択可能であり、リアフォーカス式の他、絞りより前でフォーカシングを行うイ
ンナーフォーカス式であってもよく、その他方式であってもよい。また、ズームレンズ以
外にも魚眼レンズやマクロレンズ等の特殊レンズも適宜選択可能である。
【００５１】
　このような撮像装置は、光量調整と撮像素子の組合せを有する製品等が挙げられ、例え
ば、カメラ、デジタルカメラ、ビデオカメラ、デジタルビデオカメラ、携帯電話やスマー
トフォン、ＰＣ、タブレット等の撮像部位であってもよい。
【実施例】
【００５２】
　以下、実施例にてＥＣ素子について説明する。ただし、本発明は、以下に説明する実施
例に限定されるものではない。
【００５３】
　［実施例１］
　図１に示されるＥＣ素子１を、以下に説明する方法により作製した。まず厚さ０．７ｍ
ｍのガラス基板（Ｃｏｒｎｉｎｇ社製、ＥＡＧＬＥ－ＸＧ）の上に、ＩＴＯを成膜して電
極付基板を作製した。このときガラス基板の上に成膜された電極のシート抵抗は、１０Ω
／□であった。この方法で電極付基板を二枚作製し、次の工程に使用した。尚、作製した
電極付基板において、基板１０ａの上には電極１１ａが、基板１０ｂの上には電極１１ｂ
が、それぞれ作製されているものとする。
【００５４】
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　次に、ギャップ制御粒子（積水化学工業社製、ミクロパール－ＳＰ（直径５０μｍ））
と、熱硬化型エポキシ樹脂（三井化学製、ストラクトボンドＨＣ－１８５０）と、を混練
して混練物を調製した。次に、二枚の電極付基板のいずれかにおいて、電極が設けられて
いる面の上に、先程調製した混練物を塗布した。この混練物を塗布する際には、ディスペ
ンサ装置を使用し、ＥＣ媒体を注入するための開口部を有するパターンが描画されるよう
に当該混練物の塗布領域を適宜選定した。次に、当該混練物が塗布されている電極付基板
と当該混練物が塗布されていない電極付基板とを、各電極付基板が有する電極が互いに対
向するように貼り合わせた後、当該混練物を硬化させることでＥＣ媒体を収容するセルを
作製した。作製したセルにおいて、電極１１ａと電極１１ｂとの間隔は、５０μｍであっ
た。
【００５５】
　次に、下記に示される材料及び溶媒を混合してＥＣ媒体を調製した。
下記式（Ａ）に示されるアノード性ＥＣ材料Ａ（フェナジン類化合物）
下記式（Ｂ）に示されるカソード性ＥＣ材料Ｂ（ビピリジニウム塩類化合物）
シアノエチルプルラン（信越化学工業製、ＣＲ－Ｓ、平均分子量：４９，０００、軟化温
度：９０℃乃至１００℃、誘電率：１８．９）
プロピレンカーボネート
【００５６】
【化１】

【００５７】
　尚、ＥＣ媒体を調製する際に、各ＥＣ材料（ＥＣ材料Ａ、ＥＣ材料Ｂ）の濃度を、それ
ぞれ１００ｍＭとした。また、溶媒（プロピレンカーボネート）に対するシアノエチルプ
ルランの添加量を、３０重量％とした。
【００５８】
　次に、真空注入法により、セルの内部にＥＣ媒体を充填した後、開口部を紫外線硬化型
エポキシ樹脂により封止することで、ＥＣ素子を作製した。
【００５９】
　［比較例１］
　実施例１において、ＥＣ媒体を調製する際に、シアノエチル化プルランを添加しなかっ
たこと以外は、実施例１と同様の方法によりＥＣ素子を作製した。
【００６０】
　［比較例２］
　実施例１において、シアノエチル化プルランの代わりにポリメチルメタクリレート（ア
ルドリッチ製、平均分子量：～１，０００，０００、軟化温度：１００℃、誘電率：３．
３）を使用したこと以外は、実施例１と同様の方法によりＥＣ素子を作製した。
【００６１】
　［比較例３］
　実施例１において、シアノエチル化プルランの代わりにポリカーボネート（三菱ガス化
学製、ＰＣＺ－８００、平均分子量：～８０，０００、軟化温度：１７４℃、誘電率：３
．１）を使用したこと以外は、実施例１と同様の方法によりＥＣ素子を作製した。
【００６２】
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　［ＥＣ素子の評価］
　上述の実施例及び比較例でそれぞれ作製したＥＣ素子を、電気化学測定と透過率測定と
を同時にできる加熱機構付きの評価系に配置して、電気特性及び光学特性の評価を行った
。図３は、実施例又は比較例で作製したＥＣ素子の温度特性を表すグラフである。ここで
図３（Ａ）は、電流特性（電流の温度依存性）が、図３（Ｂ）は、光学濃度特性（光学濃
度の温度依存性）が、図３（Ｃ）は、消色応答特性（消色応答の温度依存性）が、それぞ
れ示されている。
【００６３】
　比較例１より、ＥＣ媒体中にポリマー成分が全く含まれていないＥＣ素子では、ＥＣ媒
体の温度が上昇すると、この温度上昇によってＥＣ素子に印加する電流が増大し、ＥＣ素
子の光学濃度が低下していることが分かった。このとき、ＥＣ媒体の光学濃度の温度係数
は－０．８％／℃であった。
【００６４】
　比較例２のＥＣ素子は、ポリマー成分としてポリメチルメタクリレートがＥＣ媒体中に
含まれている。比較例２のＥＣ素子は、比較例１のＥＣ素子と比較して各測定温度におい
てＥＣ素子に印加する電流が低減され、ＥＣ媒体の光学濃度の温度係数の絶対値は小さく
なった。このため、比較例１のＥＣ素子から若干改善していると考えられる。しかし、温
度上昇と共に光学濃度が低下する傾向は比較例１と変わらず、ＥＣ媒体の光学濃度の温度
係数は－０．６％／℃であった。
【００６５】
　比較例３のＥＣ素子は、ポリマー成分としてポリカーボネートがＥＣ媒体中に含まれて
いる。比較例３のＥＣ素子は、比較例１のＥＣ素子と比較して各測定温度においてＥＣ素
子に印加する電流の低減について十分な改善があり、また光学濃度の温度係数も－０．２
％／℃と小さかった。しかし、比較例３のＥＣ素子では、ＥＣ媒体が加熱されていないと
き（室温環境下）であっても光学濃度が低かったため、光学濃度の平均値は低かった。ま
た比較例３のＥＣ素子では、消色応答が極めて遅いこともわかった。
【００６６】
　一方、実施例１のＥＣ素子は、ポリマー成分としてシアノエチル化ポリマーであるシア
ノエチルプルランが含まれている。実施例１のＥＣ素子は、各測定温度においてＥＣ素子
に印加する電流の低減について大きな改善があった。また実施例１のＥＣ素子は、各測定
温度のいずれにおいても光学濃度が高く、その温度係数は＋９．１ｐｐｍ／℃であったた
め温度が変化しても光学濃度の変化はほとんど起こらない（温度上昇により僅かに増大す
る）傾向であることがわかった。
【００６７】
　図４は、実施例又は比較例にて作製したＥＣ素子の光学濃度特性を示す図である。尚、
図４（Ａ）は実施例１の、図４（Ｂ）は比較例１の、図４（Ｃ）は比較例２の、図４（Ｄ
）は比較例３のＥＣ素子に関する光学濃度特性、具体的には、光学濃度の時間変化及び電
荷量変化をそれぞれ示している。
【００６８】
　比較例２のＥＣ素子は、比較例１のＥＣ素子と比較して、通電時（０秒乃至１０秒）に
おいて光学濃度の最大値が若干大きくなるものの、着色初期における光学濃度の変化が比
較例１のＥＣ素子とほぼ同じであることがわかった。このことから、比較例２のＥＣ素子
に含まれるポリメチルメタクリレートは、増粘作用によって生じる電流抑制効果はあまり
大きくなく、温度上昇とともに光学濃度が低下する傾向が比較例１と殆ど変わりはなかっ
た。
【００６９】
　比較例３のＥＣ素子は、着色初期の段階では、光学濃度の変化量がＥＣ媒体の温度の上
昇と共に大きくなる傾向にある。このことから、ＥＣ媒体にポリカーボネートが含まれる
ことでＥＣ媒体の粘度が増化することによって生じる作用・効果、即ち、電流抑制効果は
大きいことがわかった。しかし、比較例３のＥＣ素子は、時間の経過と共にＥＣ素子の光
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学濃度が低下する傾向が見られた。これは、電極反応で生成する着色した分子の数よりも
自己消色反応により消色する分子の数が多いことを意味しており、自己消色反応の抑制、
つまり光学濃度の低下抑制についてはあまり改善されていないことがわかった。また、光
学濃度の最大値も比較例１と比べて明らかに低いことがわかった。
【００７０】
　一方、実施例１のＥＣ素子では、着色初期の段階では、光学濃度の変化量が温度の上昇
と共に大きくなっている。このことから、ＥＣ媒体に含まれるシアノエチルプルランに起
因するＥＣ媒体の粘度の増加によって生じる作用・効果、即ち、電流抑制効果が大きいこ
とがわかった。また測定温度範囲（２５℃乃至８０℃）において、光学濃度の最大値が、
室温（２５℃）時における比較例１のＥＣ素子のものとほぼ変わりなく、またこの光学濃
度は、ＥＣ素子の駆動時間と共に低下することがないこともわかった。つまり、実施例１
のＥＣ素子では自己消色反応が大きく抑制できていることがわかった。
【００７１】
　［実施例２］
　実施例１において、エレクトロクロミック媒体に含まれるシアノエチルプルランの量を
、溶媒に対して１０重量％乃至４０重量％の範囲のうちのいずれかとすること以外は、実
施例１と同様の方法によりＥＣ素子を作製した。尚、本実施例において作製したＥＣ素子
は、具体的には、以下に示される通りである。
・溶媒に対してシアノエチルプルランが１０重量％含まれるＥＣ素子
・溶媒に対してシアノエチルプルランが２０重量％含まれるＥＣ素子
・溶媒に対してシアノエチルプルランが３０重量％含まれるＥＣ素子
・溶媒に対してシアノエチルプルランが４０重量％含まれるＥＣ素子
　作製したＥＣ素子について、実施例１と同様の方法により評価を行った。
【００７２】
　図５は、本実施例のＥＣ素子の特性を示す図である。具体的には、当該ＥＣ素子の電流
、光学濃度及び消色応答の特性を示す図である。また図６は、本実施例のＥＣ素子におけ
る温度と光学濃度との関係を示す図である。尚、図５及び図６では、参考のために、比較
例１のＥＣ素子における温度と光学濃度との関係も示されている。図６より、シアノエチ
ルプルランの含有量が増すにつれて、素子の駆動電流が減少し、光学濃度の温度係数が正
の方向に移動することがわかった。
【００７３】
　図５（Ａ）より、シアノエチルプルランを溶媒に対して１０重量％含ませたＥＣ素子で
は、電流抑制の効果が十分ではないことがわかった。図５（Ｂ）より、シアノエチルプル
ランを溶媒に対して３０重量％以下の範囲で含ませたＥＣ素子では、室温時（２５℃）で
の光学濃度が、シアノエチルプルランが含まれていないＥＣ素子の室温時（２５℃）での
光学濃度とほぼ同じであった。これに対して、シアノエチルプルランを溶媒に対して４０
重量％含ませたＥＣ素子ではシアノエチルプルランが含まれていないＥＣ素子よりも光学
濃度が低下していることがわかった。これはシアノエチルプルランの含有量が多いことで
ＥＣ媒体の粘性が高くなったことに起因すると考えられる。またＥＣ媒体の粘性が高くな
ることで、ＥＣ媒体に含まれる着色分子の移動が阻害され、電極間隙の全域にわたって着
色分子の濃度分布を形成することができず、電極表面側に偏った濃度分布が形成されたと
考えられる。一方、消色応答については、シアノエチルプルランを溶媒に対して４０重量
％含ませたＥＣ素子では低温側での消色応答時間が極めて長いことがわかった。
【００７４】
　従って、ＥＣ素子に印加する電流、ＥＣ素子の光学濃度、及び消色応答性の観点から、
シアノ化エチルポリマーであるシアノエチルプルランの溶媒に対する含有量は、好ましく
は、２０重量％以上４０重量％未満であることがわかった。
【００７５】
　ここで、図６より、溶媒に対するシアノエチルプルランの含有量が２０重量％以上４０
重量％未満である場合、光学濃度の温度係数は、－０．２％／℃以上＋０．２％／℃未満
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となる。つまり、光学濃度の温度係数が－０．２％／℃以上＋０．２％／℃未満の範囲で
制御されているのであれば、電流の抑制や自己消色反応の抑制という観点で好ましいとい
える。
【符号の説明】
【００７６】
　１：エレクトロクロミック素子（ＥＣ素子）、１０ａ（１０ｂ）：基板、１１ａ（１１
ｂ）電極、１２：エレクトロクロミック層（ＥＣ媒体）、１３：封止材

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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