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(57)【要約】
【課題】エレクトロクロミック表示装置の電解質層とし
て有用な、電圧印加よってインピーダンスの制御が可能
な（イオン移動度を可変できる）イオン伝導体と、これ
を用いた低揮発性で信頼性が高いとともに、発消色応答
が速くメモリー性にも優れたエレクトロクロミック表示
装置を提供すること。
【解決手段】少なくとも無機または有機の陰・陽対イオ
ンを有する塩からなる電解質と、低分子液晶材料との混
合物からなり、交流インピーダンス法により測定される
インピーダンスが、前記低分子液晶材料の配向応答によ
り、印加電圧の増大に応じて変化することを特徴とする
。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも無機または有機の陰・陽対イオンを有する塩からなる電解質と、低分子液晶
材料との混合物からなり、
　交流インピーダンス法により測定されるインピーダンスが、前記低分子液晶材料の配向
応答により、印加電圧の増大に応じて変化することを特徴とするイオン伝導体。
【請求項２】
　前記低分子液晶材料が、ネマチック液晶であることを特徴とする請求項１に記載のイオ
ン伝導体。
【請求項３】
　前記低分子液晶材料が、シアノ基を有するビフェニル誘導体からなることを特徴とする
請求項１または２に記載のイオン伝導体。
【請求項４】
　前記電解質が、４級アンモニウム塩であることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか
に記載のイオン伝導体。
【請求項５】
　下記式により算出されるインピーダンス変化率が２０％以上の値を示すものであること
を特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載のイオン伝導体。
　インピーダンス変化率（％）＝［（〔Ｒ0.1〕－〔Ｒｍ〕）／〔Ｒ0.1〕］×１００
　（式中、〔Ｒ0.1〕は０．１Ｖ電圧印加時の交流インピーダンス、〔Ｒｍ〕は制御電圧
印加時の交流インピーダンスを示す。）
【請求項６】
　表示基板と、表示電極と、対向基板と、１つまたは複数の対向電極と、
　前記表示電極の対向電極側の面に接して設けられたエレクトロクロミック層と、
　前記表示電極と前記対向電極との間に設けられた電解質層とを有し、
　前記エレクトロクロミック層を酸化還元反応させて発消色するエレクトロクロミック表
示装置において、
　前記電解質層が、請求項１乃至５のいずれかに記載のイオン伝導体からなることを特徴
とするエレクトロクロミック表示装置。
【請求項７】
　表示基板と、対向基板と、前記対向基板上に設けられた１つまたは複数の対向電極と、
　前記表示基板と前記対向電極との間に設けられた電解質層と、
　前記表示基板と前記対向電極との間に互いに隔離して設けられた複数の表示電極と、
　前記各表示電極上に、前記対向電極と向き合うように形成されたエレクトロクロミック
層を有し、
　前記エレクトロクロミック層を酸化還元反応させて発消色するエレクトロクロミック表
示装置であって、
　前記電解質層が、請求項１乃至５のいずれかに記載のイオン伝導体からなることを特徴
とするエレクトロクロミック表示装置。
【請求項８】
　前記電解質層が、少なくとも４級アンモニウム塩からなる電解質とシアノ基を有するビ
フェニル誘導体の混合物からなることを特徴とする請求項６または７に記載のエレクトロ
クロミック表示装置。
【請求項９】
　前記イオン伝導体からなる電解質層の、前記無機または有機の陰・陽対イオンを有する
塩からなる電解質の含有量が、０．２ｗｔ％以上２．０ｗｔ％以下であることを特徴とす
る請求項６乃至８のいずれかに記載のエレクトロクロミック表示装置。
【請求項１０】
　前記電解質層がイオン伝導体および溶媒を含有し、該溶媒の含有量が前記電解質層の全
量に対して１０ｗｔ％以下であることを特徴とする請求項６乃至９のいずれかに記載のエ
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レクトロクロミック表示装置。
【請求項１１】
　前記エレクトロクロミック層が、ナノ構造半導体材料にエレクトロクロミック化合物が
担持してなることを特徴とする請求項６乃至１０のいずれかに記載のエレクトロクロミッ
ク表示装置。
【請求項１２】
　前記対向電極が画素に分割され、前記表示電極が画素よりも大きく形成されていること
を特徴とする請求項６乃至１１のいずれかに記載のエレクトロクロミック表示装置。
【請求項１３】
　前記対向電極面に液晶配向層が形成されていることを特徴とする請求項６乃至１２のい
ずれかに記載のエレクトロクロミック表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、イオン伝導体およびエレクトロクロミック表示装置に関し、詳しくは電圧印
加よってイオン移動度を可変できる新規なイオン伝導体と、これを用いた発消または消色
の応答が速くメモリー性にも優れたエレクトロクロミック表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、紙に替わる電子媒体として、電子ペーパーの開発が盛んに行われている。電子ペ
ーパーは、表示装置が紙のように用いられるところに特徴があるため、ＣＲＴや液晶ディ
スプレイといった従来の表示装置とは異なった特性が要求される。例えば、反射型表示装
置であり、かつ、高い白反射率・高いコントラスト比を有すること、高精細な表示ができ
ること、表示にメモリー効果があること、低電圧でも駆動できること、薄くて軽いこと、
安価であること、などの特性が要求される。このうち特に、表示の品質に関わる特性とし
て、紙と同等な白反射率・コントラスト比についての要求度が高い。
【０００３】
　これまで、電子ペーパー用途の表示装置として、例えば、反射型液晶を用いる方式、電
気泳動を用いる方式、トナー泳動を用いる方式、などが提案されている。しかしながら、
上記のいずれの方式も白反射率・コントラスト比を確保しながら多色表示を行うことは大
変困難である。一般に、多色表示を行うためには、カラーフィルタを設けるが、カラーフ
ィルタを設けると、カラーフィルタ自身が光を吸収し、反射率が低下する。さらに、カラ
ーフィルタは、一画素をレッド（Ｒ）、グリーン（Ｇ）、ブルー（Ｂ）に３分割するため
、表示装置の反射率が低下し、それに伴ってコントラスト比が低下する。白反射率・コン
トラスト比が大幅に低下した場合は、視認性が非常に悪くなり、電子ペーパーとして用い
ることが困難である。
【０００４】
　一方、上記のようなカラーフィルタを設けず、反射型の表示装置を実現するための有望
な技術として、エレクトロクロミック現象を用いる方式がある。電圧を印加することで、
その極性に応じて可逆的に酸化・還元反応が起こり、追随して可逆的に色が変化する現象
をエレクトロクロミズムという。このエレクトロクロミズム現象を引き起こすエレクトロ
クロミック化合物の発色または消色（略、発消色）を利用した表示装置が、エレクトロク
ロミック表示装置である。このエレクトロクロミック表示装置については、非発光の表示
装置であること、メモリー効果があること、低電圧で駆動できることから、電子ペーパー
用途の表示装置技術の有力な候補である。
【０００５】
　ただし、エレクトロクロミック表示装置には、酸化還元反応を利用して発消色を行う原
理ゆえに、発消色の応答速度が遅いという欠点がある。例えば、特許文献１に、エレクト
ロクロミック化合物を電極近傍に固定させることによって発消色の応答速度の改善を図っ
た例が記載されている。
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　しかし、エレクトロクロミックは電気化学現象であるため、電解質層の性能（イオン伝
導度など）が応答速度や発色のメモリー効果に大きく影響する。また、電荷質層が、電解
質を溶媒に溶かした液体状である場合には速い応答性を得やすいが、素子強度・信頼性の
点で難があることから、固体化、ゲル化による改良が検討されている。
【０００６】
　すなわち、従来から、電気化学素子としての電池やエレクトロクロミック表示用装置に
おいては、電解液を使用しているため、電解液の漏れ、溶媒の揮発による電池内の乾燥が
あるばかりでなく、電池容器内では、電解液の偏りにより、隔膜が部分的に乾燥状態にな
り、このことが内部インピーダンスの上昇あるいは内部短絡の原因になっていた。特に、
エレクトロクロミック表示装置は、表示用途に用いる関係上、少なくとも一方向は、ガラ
スやプラスチック等の透明材料で封止する必要があるため、金属等で電解質を完全に密閉
してしまうことは困難であり、電解液の漏れや揮発がより大きな問題となる。
【０００７】
　上述したような欠点を解決するための方法としては、高分子固体電解質を用いることが
提案されている。その具体例として、オキシエチレン鎖やオキシプロピレン鎖を含有する
マトリックスポリマーと無機塩との固溶体が挙げられるが、これらは完全固体であり、加
工性に優れるものの、その電導度は通常の非水電解液に較べて３桁ほど低いという実用上
の課題を有している。
【０００８】
　また、電解質層に液晶材料を含有することで、揮発性を改善する提案もある。例えば、
電解質層に高分子液晶材料を含有することで、電解質層の揮発性を改善し、固体電解質層
で問題となるエレクトロクロミック層との密着性を向上する事例（下記特許文献２参照）
や、電解質と特定の低分子ネマチック液晶材料を含有することにより、電極間（垂直方向
）のイオン電導率を改善した電池用イオン伝導体などの事例（下記特許文献３参照）があ
る。
　しかし、従来の電解質層はエレクトロクロミック表示用途としては、不十分であった。
すなわち、低揮発性電解質層のイオン伝導率向上により駆動応答は改善できるが、画像表
示のメモリー性が低下しやすいという課題がある。これは、一般的にエレクトロクロミッ
ク反応は双安定ではないためである。
【０００９】
　エレクトロクロミック表示装置の表示画素は、電荷を格納する性能を備えるという点で
コンデンサと同様な特性を有し、画素は電圧を印加することにより導通され（オンになり
）、充電発色される。充電後は開回路構成にすることで画素の発色状態を維持する。これ
がメモリー性であるが、開回路構成において電解質層内でイオンが拡散移動すると酸化状
態または還元状態が不安定となり、充電発色状態の維持が困難になる。特に、電解質層の
イオン伝導率が高い場合（液体など）ではイオンが拡散移動しやすく、結果として表示画
像が滲むという問題がある。
【００１０】
　表示装置としては、マトリックス状の任意の画素電極単位で発消色させる構成（アクテ
ィブマトリックス駆動）が表示解像度、表示速度の点で好ましいが、このような高解像度
の構成では表示画像のにじみが顕著になる。また、素子構成としてはＴＦＴなどの駆動回
路を形成するため光透過率が低い画素電極部を背面対極側、ＩＴＯなどの高光透過性のシ
ート電極を表示電極とすることが、光利用効率、色彩品質の点で好ましいが、この素子構
成では表示画像のにじみが速くなる。これは、シート電極により電極方向に電荷が動きや
すくなるためとだと考えられる。
　そこで、特許文献４では、電解質層を表示画素に対応した部分にのみ形成することで拡
散を防ぎ、選択した画素のみを表示することが提案されている。しかし、この方式は構成
が複雑であるため、素子作製が困難であり、大幅なコストアップになる。
【００１１】
　一方、本発明者らは特許文献５において、表示基板上に複数の表示電極および対応した
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複数のエレクトロクロミック層を積層した構成のエレクトロクロミック表示素子を提案し
た。このエレクトロクロミック表示素子は、簡便な方法で複数の色を個別発色でき、これ
によりカラー表示することができる。なお、特許文献５の電解質層には過塩素酸クロライ
ドなどの電解質が用いられており、液晶状の電解質は用いられていない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　前述のように、エレクトロクロミック表示装置では、発色または消色（略称、「発消色
」）の応答速度とメモリー性、素子信頼性が課題であり、従来技術の電解質層に用いられ
ている電解質ではこれらの課題を十分解決するに至っていない。
　本発明は上記の点に鑑みてなされたものであり、エレクトロクロミック表示装置の電解
質層として有用な、電圧印加よってインピーダンスの制御が可能な（イオン移動度を可変
できる）新規なイオン伝導体と、これを用いた低揮発性で信頼性が高いとともに、発消色
応答が速くメモリー性にも優れたエレクトロクロミック表示装置を提供することを目的と
する。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは鋭意検討した結果、以下に記載する発明によって上記課題が解決されるこ
とを見出し本発明に至った。
　以下、本発明について具体的に説明する。
【００１４】
　即ち、上記課題を解決するためのイオン導電体は、少なくとも無機または有機の陰・陽
対イオンを有する塩からなる電解質と、低分子液晶材料との混合物からなり、交流インピ
ーダンス法により測定されるインピーダンスが、前記低分子液晶材料の配向応答により、
印加電圧の増大に応じて変化することを特徴とする。
　また、上記課題を解決するためのエレクトロクロミック表示装置は、表示基板と、表示
電極と、対向基板と、１つまたは複数の対向電極と、前記表示電極の対向電極側の面に接
して設けられたエレクトロクロミック層と、前記表示電極と前記対向電極との間に設けら
れた電解質層とを有し、前記エレクトロクロミック層を酸化還元反応させて発消色するエ
レクトロクロミック表示装置において、前記電解質層が、上記に記載のイオン伝導体から
なることを特徴とする。
　さらに、上記課題を解決するためのエレクトロクロミック表示装置は、表示基板と、対
向基板と、前記対向基板上に設けられた１つまたは複数の対向電極と、前記表示基板と前
記対向電極との間に設けられた電解質層と、前記表示基板と前記対向電極との間に互いに
隔離して設けられた複数の表示電極と、前記各表示電極上に、前記対向電極と向き合うよ
うに形成されたエレクトロクロミック層を有し、前記エレクトロクロミック層を酸化還元
反応させて発消色するエレクトロクロミック表示装置であって、前記電解質層が、上記に
記載のイオン伝導体からなることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のイオン伝導体によれば、電圧印加により液晶が配向することにより、印加電圧
の増大によってインピーダンスを変化させて制御することが可能であることから、イオン
移動度を可変制御できる新規なイオン伝導体を提供することができる。
　このイオン伝導体を用いて電解質層を構成すれば、低揮発性で信頼性が高いとともに、
発消色応答が速くメモリー性にも優れ、単色表示およびカラー表示の可能なエレクトロク
ロミック表示装置を提供することができる。また、光利用効率、色彩品質が良好なアクテ
ィブマトリックス駆動のエレクトロクロミック表示装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明のエレクトロクロミック表示装置を説明するための構成例を示す概略図で
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ある。
【図２】本発明のエレクトロクロミック表示装置を説明するための別の構成例を示す概略
図である。
【図３】本発明のエレクトロクロミック表示装置を説明するための更に別の構成例を示す
概略図である。
【図４】本発明に係るカラー表示可能とされたエレクトロクロミック表示素子構成とその
発消色駆動形態を説明するための概略模式図である。
【図５】実施例で作製したエレクトロクロミック表示装置の電極構成を示す概略平面図で
ある。
【図６】実施例でインピーダンス測定用に作製した素子の電極構成を示す概略平面図であ
る。
【図７】実施例でインピーダンス測定に用いた回路構成を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明におけるイオン伝導体は、少なくとも無機または有機の陰・陽対イオンを有する
塩からなる電解質と、低分子液晶材料との混合物からなり、交流インピーダンス法により
測定されるインピーダンスが、前記低分子液晶材料の配向応答により、印加電圧の増大に
応じて変化することを特徴とする。
【００１８】
　液晶材料が電圧印加により配向することは液晶ディスプレイなどで利用されており、液
晶の配向状態から、ＴＮ（Twisted　Nematic）型、ＶＡ（Vertical　Alignment）型、Ｉ
ＰＳ（In-Plane　Switching）型、ＯＣＢ（Optically　Compensated　Bend）型などが知
られており、さまざまな液晶材料が開発されてきた。
　本発明のイオン伝導体はこのような液晶材料に電解質イオンを混合することで、電圧印
加による液晶配向により、電解質イオンの移動速度を変化させることができる。
【００１９】
　エレクトロクロミック表示装置用の電解質層として上記イオン伝導体を用いる場合は、
電圧印加（駆動）時にイオン伝導が高く（すなわちインピーダンスが低く）、開回路構成
のメモリー表示時にイオン伝導が低く（すなわちインピーダンスが高く）なるように制御
することにより、発消色応答が速く、メモリー性にも優れ、表示画像のボケ（解像度低下
）がなく、さらには低揮発性で信頼性が高いエレクトロクロミック表示装置を提供するこ
とができる。
【００２０】
　このような液晶材料としては、電圧印加時に表示電極と対向電極の間で垂直に配向する
ことが望ましいため、ネマチック液晶であることが好ましい。また液晶材料の分子量は１
，０００以下であることが好ましく、単分子化合物（モノマー）であることがさらに好ま
しい。分子量がこれよりも大きくなる、および／またはポリマー化合物になると配向の応
答速度が低下しやすく、さらに、電解質の溶解性、相溶性が低下しやすいためである。
【００２１】
　電解質層のネマチック液晶は、電圧印加により電極（表示電極と対向電極）間に垂直配
向するので、駆動時（駆動電圧印加時）の電解質層のインピーダンスが大きく減少してイ
オン伝導率を大きくすることができる。これにより、非駆動時に対する駆動時のイオン伝
導率比を大きくすることが容易となる。特に、シアノ基を有するビフェニル誘導体からな
る低分子液晶材料は好ましく用いられる。
【００２２】
　一方、前記電解質は４級アンモニウム塩であることが好ましい。
　４級アンモニウム塩は、例えば、ビフェニル系液晶、フェニルシクロヘキサン系液晶、
エステル系液晶などのネマチック液晶材料に対する溶解性、相溶性が良好であり、４級ア
ンモニウム塩とネマチック液晶材料（分子量が１，０００以下の低分子液晶材料）の混合
物からなるイオン伝導体を用いて電解質層を形成すれば、発消色応答を速くすることが容
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易となる。４級アンモニウム塩の具体例としては、一般的なテトラアルキルアンモニウム
塩、イミダゾリウム塩、ピリジニウム塩、などを挙げることができるがこれらに限定され
ない。
【００２３】
　また電解質は液晶材料に溶解または相溶すれば良く、固体でも溶液でも良い。
　液体の電解質は一般にイオン液体と呼ばれる。
　さらには、液晶材料自身がイオン性を有する場合は、電解質を不要にすることもできる
。
【００２４】
　エレクトロクロミック表示装置では、駆動電圧印加時のインピーダンス変化として、下
記式により算出されるインピーダンス変化率が２０％以上であるイオン伝導体が好ましい
。
【００２５】
　インピーダンス変化率（％）＝［（〔Ｒ0.1〕－〔Ｒｍ〕）／〔Ｒ0.1〕］×１００
【００２６】
　（式中、〔Ｒ0.1〕は０．１Ｖ電圧印加時の交流インピーダンス、〔Ｒｍ〕は制御電圧
印加時の交流インピーダンスを示す。）
【００２７】
　なお、制御電圧は材料や素子構成で変化し、通常は駆動電圧として１Ｖ以上の電圧が印
加される。
【００２８】
　また、本発明におけるエレクトロクロミック表示装置は、下記〈１〉または〈２〉の要
件を備え、該要件における電解質層が、少なくとも無機または有機の陰・陽対イオンを有
する塩からなる電解質と低分子液晶材料の混合物からなり、交流インピーダンス法により
測定されるインピーダンスが、前記低分子液晶材料の配向応答により、印加電圧の増大に
応じて変化することを特徴とする。
【００２９】
〈１〉表示基板と、表示電極と、対向基板と、１つまたは複数の対向電極と、前記表示電
極の対向電極側の面に接して設けられたエレクトロクロミック層と、前記表示電極と前記
対向電極との間に設けられた電解質層とを有し、前記エレクトロクロミック層を酸化還元
反応させて発消色するエレクトロクロミック表示装置。
【００３０】
〈２〉表示基板と、対向基板と、前記対向基板上に設けられた１つまたは複数の対向電極
と、前記表示基板と前記対向電極との間に設けられた電解質層と、前記表示基板と前記対
向電極との間に互いに隔離して設けられた複数の表示電極と、前記各表示電極上に、前記
対向電極と向き合うように形成されたエレクトロクロミック層を有し、前記エレクトロク
ロミック層を酸化還元反応させて発消色するエレクトロクロミック表示装置。
【００３１】
　上記エレクトロクロミック表示装置において、前記エレクトロクロミック層を発色また
は消色する際に、前記電解質と低分子液晶材料の混合物（イオン伝導体）からなる電解質
層のインピーダンスが変化することにより、駆動電圧印加時にはイオン伝導率が大きい状
態に制御されて発色または消色（発消色）の応答が速く行われ、一方、駆動電圧非印加時
（非駆動時）にはイオン伝導率が小さい状態に制御されて表示がそのまま維持される。こ
のため、メモリー性に優れるエレクトロクロミック表示装置とすることが容易にできる。
　すなわち、上記イオン伝導体を用いて電解質層を構成し、従来の液晶ディスプレイのよ
うに駆動電圧の印加により液晶配向状態を変化させることにより、駆動時の電解質イオン
を非駆動時よりも動き易くすることが可能となり、発消色応答が速くかつメモリー性にも
優れ、表示画像のボケ（解像度低下）がなく、さらには低揮発性で信頼性が高く、単色表
示およびカラー表示の可能なエレクトロクロミック表示装置を容易に提供することができ
る。
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【００３２】
　また、前記イオン伝導体からなる電解質層中、前記無機または有機の陰・陽対イオンを
有する塩からなる電解質の含有量が、０．２ｗｔ％以上２．０ｗｔ％以下であることが好
ましい。
　電解質含有量を上記範囲とすることにより、イオン移動による発消色が可能であると共
に、電解質イオンの移動拡散量が抑制され、メモリー性に優れたエレクトロクロミック表
示装置とすることが容易にできる。
【００３３】
　また、前記電解質層がイオン伝導体および溶媒を含有し、該溶媒の含有量が前記電解質
層の全量に対して１０ｗｔ％以下であることが好ましい。
　上記溶媒の添加により液晶効果を維持したまま、液晶材料に難溶な固体電解質を溶解す
ることが可能となり、より多くの電解質種を採用することができ、多種仕様への幅広い対
応が可能になる。
【００３４】
　また、前記エレクトロクロミック層が、ナノ構造半導体材料にエレクトロクロミック化
合物が担持してなることが好ましい。
　ナノ構造半導体材料にエレクトロクロミック化合物が吸着や結合などにより担持したエ
レクトロクロミック層とすれば、ナノ構造体の表面積効果により発消色応答が向上すると
共に、イオン化したエレクトロクロミック化合物が電解層中に拡散移動しないため、メモ
リー性にも優れるエレクトロクロミック表示装置とすることが容易にできる。
【００３５】
　さらに、前記対向電極が画素に分割され、前記表示電極が画素よりも大きく形成されて
いることが好ましい。
　このような電極構成により、ＴＦＴ（薄膜トランジスタ）などの駆動回路形成に伴い光
透過率が低減される画素電極部を背面対極側（対向電極）とし、ＩＴＯなどの高光透過性
のシート電極を表示電極とすることが可能となり、光利用効率、色彩品質が良好であり、
発消色応答が速くかつメモリー性にも優れるエレクトロクロミック表示装置とすることが
容易にできる。
【００３６】
　さらに、前記対向電極面に液晶配向層を形成することで、非駆動時（電圧印加しない開
回路構成）の液晶の配向性を制御することが容易になり、さらにインピーダンス変化率を
大きくすることができる。
　液晶配向層としては、ポリイミド樹脂など液晶ディスプレイで公知の材料を用いること
が可能である。
　また、配向層の形成領域は画素電極側表面の全面に形成しても良いが、画素電極表面の
み、さらには画素電極間（バンク部）のみでも構わない。特に、バンク部は一般にポリイ
ミド材料で形成されるので、この場合はバンク材と配向層を兼ねることが出来るので好ま
しい。
【００３７】
　次に、本発明を実施するための最良の形態について図面と共に説明する。
　図１は、本発明のエレクトロクロミック表示装置を説明するための構成例を示す概略図
である。
　図１において、表示装置１０は、表示電極１１ａが形成されている表示基板１１と、表
示電極１１ａに対して、所定の間隔を隔てて対向して設けられている対向電極１２ａが形
成されている対向基板１２と、表示電極１１ａに接して設けられたエレクトロクロミック
層１３と、表示電極１１ａと対向電極１２ａとに挟まれるように設けられた電解質層１４
とエレクトロクロミック層１３の対向基板１２側に形成された白色反射層１５を有する。
【００３８】
　電解質層１４は本発明のイオン伝導体（少なくとも無機または有機の陰・陽対イオンを
有する塩からなる電解質と低分子液晶材料の混合物からなり、交流インピーダンス法によ
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り測定されるインピーダンスが、前記低分子液晶材料の配向応答により、印加電圧の増大
に応じて変化する）からなり、表示電極１１ａと対向電極１２ａ間に電圧を印加すると電
解質イオンが動くと共にエレクトロクロミック層１３が、表示電極１１ａからの電荷の授
受により酸化・還元反応することにより発消色する。
【００３９】
　エレクトロクロミック層１３の発消色領域は電圧印加される電極形状に対応し、図１で
は画素電極として形成された対向電極１２ａのうち、電圧印加した領域のみが発消色駆動
する。表示装置１０は表示基板側からエレクトロクロミック層を介して白色反射層の反射
光を視認することで、反射型の表示素子となる。なお、表示基板１１および対向基板１２
は、スペーサ１６を介して、貼り合わされている。
【００４０】
　図２は、本発明のエレクトロクロミック表示装置を説明するための別の構成例を示す概
略図である。
　図２の構成例（表示装置１０の変形例）において、表示装置２０は、電解質層１４に分
散した白色粒子（白色顔料粒子）１７を白色反射層として機能させていること以外は、図
１に示す表示装置１０と同一の構成であるため、各構成の詳細説明は省略する。
【００４１】
　図３は、本発明のエレクトロクロミック表示装置を説明するための更に別の構成例を示
す概略図である。
　図３の構成例（表示装置１０の変形例）において、表示装置３０は、エレクトロクロミ
ック層１３a、１３ｂ、１３ｃが表示電極１１ｂ、１１ｃを挟んで積層形成されている（
互いに隔離して多層に配置された複数の表示電極構成とされている）以外は、図１の表示
素子１０と同一の構成である。
　各エレクトロクロミック層のエレクトロクロミック化合物をイエロー（Ｙ）、マゼンタ
（Ｍ）、シアン（Ｃ）などの異なる発色カラーとし、一の表示電極と他の表示電極との間
の電気抵抗が、一の表示電極の電気抵抗より大きく設定することにより、積層カラー表示
が可能である。電気抵抗はエレクトロクロミック層の膜厚などに依存するが、一の表示電
極と他の表示電極との間の電気抵抗が、一の表示電極の電気抵抗より大きく設定すること
ができない場合には、エレクトロクロミック層１３ａと表示電極１１ｂの間および／また
はエレクトロクロミック層１３ｂと表示電極１１ｃの間に絶縁層を形成することが好まし
い。なお、この構成では電解層１４が表示電極１１ａと対向電極１２ａの全体に浸透して
いる。
【００４２】
　以下、構成材料について説明する。
　表示電極１１ａ、１１ｂ、１１ｃを構成する材料としては、導電性を有する材料であれ
ば特に限定されるものではないが、光の透過性を確保する必要があるため、透明且つ導電
性に優れた透明導電性材料が用いられる。これにより、発色させる色の視認性をより高め
ることができる。
　透明導電性材料としては、スズをドープした酸化インジウム（略称：ＩＴＯ）、フッ素
をドープした酸化スズ（略称：ＦＴＯ）、アンチモンをドープした酸化スズ（以下ＡＴＯ
）等の無機材料を用いることができるが、特に、真空成膜により形成されたインジウム酸
化物（以下、Ｉｎ酸化物という）、スズ酸化物（以下、Ｓｎ酸化物という）または亜鉛酸
化物（以下、Ｚｎ酸化物という）の何れか１つを含む無機材料であることが好ましい。Ｉ
ｎ酸化物、Ｓｎ酸化物およびＺｎ酸化物は、スパッタ法により、容易に成膜が可能な材料
であると共に、良好な透明性と電気伝導度が得られる材料である。また、特に好ましい材
料は、ＩｎＳｎＯ、ＧａＺｎＯ、ＳｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯである。
【００４３】
　表示基板１１を構成する材料としては、ガラス、プラスチック等が挙げられる。表示基
板１１として、プラスチックフィルムを用いると、軽量でフレキシブルな表示装置を作製
することができる。
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【００４４】
　電解質層１４としては、本発明の少なくとも無機または有機の陰・陽対イオンを有する
塩からなる電解質（電解質塩またはイオン液体）と低分子液晶材料の混合物、（交流イン
ピーダンス法により測定されるインピーダンスが、前記低分子液晶材料の配向応答により
、印加電圧の増大に応じて変化する）からなるイオン伝導体が用いられる。
【００４５】
　電解質塩の材料としては、塩として、例えば、アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩等
の無機イオン塩、４級アンモニウム塩や酸類、アルカリ類の塩を用いることができる。具
体的には、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、
ＬｉＣＦ３ＣＯＯ、ＫＣｌ、ＮａＣｌＯ３、ＮａＣｌ、ＮａＢＦ４、ＮａＳＣＮ、ＫＢＦ

４、Ｍｇ（ＣｌＯ４）２、Ｍｇ（ＢＦ４）２、Ｎ（Ｃ4Ｈ9）４ＣｌＯ４、Ｎ（Ｃ4Ｈ9）４

Ｃｌ、Ｎ（Ｃ4Ｈ9）４ＢＦ４、Ｎ（Ｃ4Ｈ9）４ＰＦ6、Ｎ（Ｃ2Ｈ5）４Ｂｒ、Ｎ（Ｃ4Ｈ9

）ＣＨ2Ｃ6Ｈ5Ｃｌ、Ｎ（Ｃ8Ｈ17）４Ｂｒなどを用いることができる。
【００４６】
　また、イオン液体では、用いられる陽イオンとして、イミダゾリウム塩類・ピリジニウ
ム塩類などのアンモニウム系、ホスホニウム系イオン、無系イオンなどが、陰イオンとし
て、臭化物イオンやトリフラートなどのハロゲン系、テトラフェニルボレートなどのホウ
素系、ヘキサフルオロホスフェートなどのリン系などがある。
　なかでも、電解質材料としては４級アンモニウム塩が、低分子液晶と混合しやすく好ま
しい。特に好ましいものは、Ｎ（Ｃ４Ｈ９）４ＣｌＯ４、Ｎ（Ｃ４Ｈ９）４Ｃｌ、Ｎ（Ｃ

４Ｈ９）４ＢＦ４、Ｎ（Ｃ４Ｈ９）４ＰＦ６、Ｎ（Ｃ８Ｈ１７）４Ｂｒなど少なくとも１
つのアルキル鎖炭素数が４以上の４級アンモニウム塩、およびイミダゾリウム塩類・ピリ
ジニウム塩などである。これらは特に液晶材料と混合しやすい。これら電解質は単独材料
あるいは混合して用いることができる。
【００４７】
　イオン伝導体からなる電解層中、電解質（無機または有機の陰・陽対イオンを有する塩
からなる）の含有量は電解層に対して０．２ｗｔ％以上３０ｗｔ％以下であることが好ま
しく、０．２ｗｔ％以上２．０ｗｔ％以下であることが特に好ましい。これよりも含有量
が大きくなると液晶性が低下しやすくなるとともに電解層中をイオンが拡散しやすなり、
発色表示部がにじむためである。
【００４８】
　一方、低分子液晶材料としては電解質を溶解または相溶し、素子の駆動温度範囲で液晶
状態である任意の材料を用いることが可能である。さらに、メモリー性を高めるにはエレ
クトロクロミック表示装置の駆動電圧で配向応答すること、および／または駆動電圧の印
加により液晶分子が電極間に垂直配向しやすいネマチック液晶であることが好ましい。
　これらの低分子液晶材料は、液晶ディスプレイ用材料として従来用いられている材料を
そのまま用いることができる。具体的例としては、例えば、下記一般式（１）で示される
構造を有する化合物などを用いることができるが、これらに限定されない。
　ただし、少なくとも誘電異方性が１０以上の化合物が含有されていることが好ましい。
誘電異方性が大きいと、イオン性を有する前記電解質を溶解しやすいためである。
　なお、エレクトロクロミック表示装置のエレクトロクロミック層を発色する際に、電解
質層のインピーダンスが２０％以上減少することが好ましい。前述のように、インピーダ
ンスの減少が２０％よりも小さいと、メモリー性効果が得られにくいためである。
【００４９】
【化１】



(11) JP 2012-141584 A 2012.7.26

10

20

30

40

50

【００５０】
　［式（１）中、Ｒ１はそれぞれ独立に置換基を有してもよい炭素数１から２０のアルキ
ル基、または炭素数１から２０のアリール基、または炭素数１から２０のアルコキシ基、
またはハロゲン原子、または水素原子を表し、ｐは１から５の整数を表す。Ｒ２はそれぞ
れ独立にＣＮ、またはハロゲン原子、または水素原子を表し、ｑは１から５の整数を表す
。Ｚは、－ＣＯＯ－、または炭素数１から６のアルキレンを表し、ｒは０から２の整数を
表す。環構造Ｘ、Ｙはそれぞれ独立に脂肪族単環式炭化水素構造、複素単環式炭化水素構
造、縮合多環式炭化水素構造、縮合複素環炭化水素構造を表す。］
【００５１】
　また、液晶材料としては、従来公知の液晶材料の使用が可能である。このような液晶材
料としては、相構造、転移温度、光学特性などの基礎物性から光学素子などへの応用につ
いてすでに幅広く研究されている（例えば、液晶＝基礎編　応用編　岡野、小林共著　倍
風館）ものが使用できる。
　なお、本発明に用いられる低分子液晶化合物（液晶材料）としては、分子量が、１０，
０００以下であるものが好ましく、１，０００以下がより好ましい。液晶化合物の分子量
が１０，００よりも大きくなると、電解質が溶解しにくくなると共に、電界印加において
液晶材料の配向応答が遅くなるためである。発消色応答が速くメモリー性に優れたエレク
トロクロミック表示装置とする観点から、分子量が１，０００以下のものが特に好ましく
用いられる。
【００５２】
　電解質層には、前記電解質と低分子液晶材料に加えて、溶媒を含有することができる。
すなわち、溶媒の添加により、液晶材料に難溶な固体電解質を溶解することが可能となり
、より多くの電解質種を採用することができる。溶媒の具体例としては、例えば、プロピ
レンカーボネート、アセトニトリル、γ―ブチロラクトン、エチレンカーボネート、ブチ
レンカーボネート、スルホラン、ジオキソラン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラ
ヒドロフラン、ジメチルスルホキシド、１，２－ジメトキシエタン、１，２－エトキシメ
トキシエタン、ポリエチレングリコール、アルコール類などが用いられるが、素子の信頼
性から、揮発性の低い高沸点材料を単一または混合して用いることが好ましい。
　また、前記溶媒の添加量は、電解質層の全量に対して１０ｗｔ％以下であることが好ま
しい。１０ｗｔ％より添加量が大きくなると、液晶性が低下しやすくなるとともに電解層
中をイオンが拡散しやすくなり、発色表示部がにじむためである。
【００５３】
　さらに、電解質層に硬化型樹脂含有させることで、電界層強度、電極間の接着強度を高
めることもできる。このようなエレクトロクロミック表示装置は、電解質層を電極間に形
成した後、光硬化や熱硬化することで容易で作製できる。
　また、電解質層中に白色粒子を分散させることで、白色反射層の機能を持たせることも
できる。白色粒子（白色の顔料粒子：白色顔料）としては、特に限定されないが、酸化チ
タン、酸化アルミニウム、酸化亜鉛、酸化ケイ素、酸化セシウム、酸化イットリウム等の
金属酸化物が挙げられる。光硬化樹脂により電解質層を硬化する場合には、白色顔料を増
量すると光を遮蔽するため硬化不良となりやすい。このため、電解質層の厚さにも依存す
るが、白色顔料の好ましい含有量は１０～５０ｗｔ％である。なお、電解質層の膜厚は（
１層目）表示電極と対向電極の距離で決まり、０．１～２００μｍの範囲にある。好まし
くは１～５０μｍである。電解質層が５０μｍよりも厚いと電荷が拡散しやすい、また１
μｍよりも薄いと電解質の保持が困難になるためである。
【００５４】
　エレクトロクロミック層（例えば、図３の１３a、１３ｂ、１３ｃ）には、表示電極（
１１a、１１ｂ、１１ｃ）と対向電極（１２ａ）との間の電圧印加に基づく、酸化・還元
反応により色の変化を起こす材料が用いられる。このような材料として、ポリマー系、色
素系、金属錯体、金属酸化物等の公知のエレクトロクロミック化合物が用いられる。
　具体的には、ポリマー系あるいは色素系のエレクトロクロミック化合物として、アゾベ
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ンゼン系、アントラキノン系、ジアリールエテン系、ジヒドロプレン系、スチリル系、ス
チリルスピロピラン系、スピロオキサジン系、スピロチオピラン系、チオインジゴ系、テ
トラチアフルバレン系、テレフタル酸系、トリフェニルメタン系、トリフェニルアミン系
、ナフトピラン系、ビオロゲン系、ピラゾリン系、フェナジン系、フェニレンジアミン系
、フェノキサジン系、フェノチアジン系、フタロシアニン系、フルオラン系、フルギド系
、ベンゾピラン系、メタロセン系、等の低分子系有機エレクトロクロミック化合物、ポリ
アニリン、ポリチオフェン等の導電性高分子化合物が用いられる。
【００５５】
　上記中、特に好ましくは、下記一般式（２）で表されるジピリジン系化合物を含むこと
がよい。これらのジピリジン系化合物は発消色電位が低いため、複数の表示電極を有する
エレクトロクロミック表示装置を構成した場合においても、還元電位により良好な発色の
色値を示す。
【００５６】
【化２】

【００５７】
　［式中、Ｒ３、Ｒ４は、それぞれ独立に置換基を有してもよい炭素数１から８のアルキ
ル基、またはアリール基を表し、Ｒ３またはＲ４の少なくとも一方は、ＣＯＯＨ、ＰＯ（
ＯＨ）２、Ｓｉ（ＯＣｋＨ２ｋ＋１）３から選ばれる置換基を有する。Ｘは１価のアニオ
ンを表す。ｎ、ｍ、ｌはそれぞれ独立に０または１を表す。Ａ、Ｂ、Ｃはそれぞれ独立に
置換基を有してもよい炭素数２から２０のアリール基、または複素環基を表す。］
【００５８】
　これらの化合物は電極に接して形成されるが、特に好ましくは、ナノ構造半導体材料に
エレクトロクロミック化合物が吸着または結合して電極に接していることがよい。この形
態では、エレクトロクロミック化合物が移動しないよう固定されると共に、エレクトロク
ロミック化合物の酸化・還元に伴う電子の授受が妨げられないように電気的な接続が確保
されていればよく、エレクトロクロミック化合物とナノ構造半導体材料とは混合されて単
一層となっていてもよい。
【００５９】
　ナノ構造半導体材料の材料としては、特に限定されるものではないが、酸化チタン、酸
化亜鉛、酸化スズ、酸化アルミニウム（以下アルミナ）、酸化ジルコニウム、酸化セリウ
ム、酸化ケイ素（以下シリカ）、酸化イットリウム、酸素ホウ素、酸化マグネシウム、チ
タン酸ストロンチウム、チタン酸カリウム、チタン酸バリウム、チタン酸カルシウム、酸
化カルシウム、フェライト、酸化ハフニウム、酸化タングステン、酸化鉄、酸化銅、酸化
ニッケル、酸化コバルト、酸化バリウム、酸化ストロンチウム、酸化バナジウム、アルミ
ノケイ酸、リン酸カルシウム、アルミノシリケート等を主成分とする金属酸化物が用いら
れる。また、これらの金属酸化物は、単独で用いられてもよく、２種以上が混合され用い
られてもよい。
【００６０】
　電気伝導性等の電気的特性や光学的性質等の物理的特性を鑑みるに、ナノ構造半導体材
料の材料として、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化スズ、アルミナ、酸化ジルコニウム、酸化
鉄、酸化マグネシウム、酸化インジウム、酸化タングステン、から選ばれる一種、もしく
はそれらの混合物が用いられたとき、発消色の応答速度に優れた多色表示が可能である。
　また、ナノ構造半導体材料の形状は、特に限定されるものではないが、エレクトロクロ
ミック化合物を効率よく担持するために、単位体積当たりの表面積（以下比表面積）が大
きい形状が用いられる。大きな比表面積を有することにより効率的にエレクトロクロミッ
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ク化合物が担持され、発消色の表示コントラスト比に優れた表示が可能である。
　エレクトロクロミック層の好ましい膜厚範囲は０．２～５．０μｍである。０．２μｍ
よりも膜厚が薄い場合、発色濃度を得にくくなる。また、５．０μｍよりも膜厚が厚い場
合、製造コストが増大すると共に、着色によって視認性が低下しやすい。
【００６１】
　図４は、本発明に係るカラー表示可能とされたエレクトロクロミック表示素子構成とそ
の発消色駆動形態を説明するための概略模式図である。図４は３原色であるイエロー、マ
ゼンタ、シアンを発色するエレクトロクロミック層を形成した表示電極を積層形成し、対
極電極を画素として構成した例である。３原色を減法混色表示させることでカラー表示が
可能である。
　まず、図４のエレクトロクロミック表示素子構成について説明する。
　図４の積層構成では、第１の表示電極１１ａ、第２の表示電極１１ｂ、第３の表示電極
１１ｃとの間の電極間抵抗は、対向電極１２ａに対する一方の表示電極の電位を、画素電
極（対向電極）１２ａに対する他方の表示電極の電位と独立に制御することができる程度
に大きな抵抗でなくてはならないが、少なくとも第１の表示電極１１ａ、第２の表示電極
１１ｂ、第３の表示電極１１ｃの何れかの表示電極のシート抵抗よりも大きくなるように
形成されなくてはならない。第１の表示電極１１ａ、第２の表示電極１１ｂ、第３の表示
電極１１ｃとの間の電極間抵抗が、第１の表示電極１１ａおよび第２の表示電極１１ｂの
何れかの表示電極のシート抵抗よりも小さい場合、第１の表示電極１１ａ、第２の表示電
極１１ｂ、第３の表示電極１１ｃの何れかの表示電極に電圧印加をすると、同程度の電圧
が他方の表示電極にも印加されてしまい、各表示電極に対応するエレクトロクロミック層
を独立に発消色することができない。各表示電極の間の電極間抵抗は、夫々の表示電極に
おけるシート抵抗の５００倍以上あることが好ましい。抵抗値を確保するためには、例え
ば、前述のように第１のエレクトロクロミック層１３aと第２の表示電極１１ｂの間およ
び／または第２のエレクトロクロミック層１３ｂと第３の表示電極１１ｃの間に図示しな
い絶縁層を形成することが好ましい。なお、図４中、符号１３ｃは第３のエレクトロクロ
ミック層、１４は電解質層、１５は白色反射層を示す。
【００６２】
　絶縁層の材料としては、多孔質であればよく特に限定されるものではないが、絶縁性、
耐久性および成膜性に優れた有機材料もしくは無機材料を用いることができる。
　多孔質膜の形成方法としては、燒結法（高分子微粒子や無機粒子をバインダ等を添加し
て部分的に融着させ粒子間に生じた孔を利用する）、抽出法（溶剤に可溶な有機物または
無機物類と溶剤に溶解しないバインダ等で構成層を形成した後に、溶剤で有機物または無
機物類を溶解させ細孔を得る）、高分子重合体等を加熱や脱気する等して発泡させる発泡
法、良溶媒と貧溶媒を操作して高分子類の混合物を相分離させる相転換法、各種放射線を
輻射して細孔を形成させる放射線照射法等の公知の形成方法を用いることができる。
　多孔質膜の具体例としては、無機ナノ構造粒子（ＳｉＯ２粒子、Ａｌ２Ｏ３粒子など）
とポリマー結着剤からなるポリマー混合粒子膜、多孔性有機膜（ポリウレタン樹脂、ポリ
エチレン樹脂）、多孔質膜上に形成した無機絶縁材料膜などが挙げられる。
【００６３】
　この無機膜としては、少なくともＺｎＳを含む材料が好ましい。ＺｎＳは、スパッタ法
によって、エレクトロクロミック層などにダメージを与えることなく高速に成膜できると
いう特徴を有する。更に、ＺｎＳを主な成分として含む材料として、ＺｎＯ－ＳｉＯ２、
ＺｎＳ－ＳｉＣ、ＺｎＳ－Ｓｉ、ＺｎＳ－Ｇｅ等を用いることができる。ここで、ＺｎＳ
の含有率は、絶縁層を形成した際の結晶性を良好に保つために、約５０～９０ｍｏｌ％と
することが好ましい。従って、特に好ましい材料は、ＺｎＳ－ＳｉＯ２（８／２）、Ｚｎ
Ｓ－ＳｉＯ２（７／３）、ＺｎＳ、ＺｎＳ－ＺｎＯ－Ｉｎ２Ｏ３－Ｇａ２Ｏ３（６０／２
３／１０／７）である。
【００６４】
　このような絶縁層の材料を用いることにより、薄膜で良好な絶縁効果が得られ、多層化
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による膜強度低下（すなわち膜のはがれ）を防止することができる。
　前述のようにＺｎＳ等をスパッタで形成する場合、予め下引き層として多孔性粒子膜を
形成することによって、ＺｎＳ等の多孔質膜を形成することができる。この場合、前述の
ナノ構造半導体材料を粒子状膜として使用することもできるが、別途シリカ、アルミナ等
を含む多孔質粒子膜を形成し、２層構成の絶縁層とすることが絶縁性の点から好ましい。
このような手法を用いて絶縁層を多孔質膜にすることにより、電解質層１４が絶縁層さら
には表示電極１１ａ、１１ｂ、１１ｃに浸透することが可能となるため、酸化・還元反応
に伴う電解質層中のイオン電荷の移動が容易となり、発消色の応答速度に優れた多色表示
が可能である。なお、絶縁層の膜厚は２０～１０００ｎｍの範囲にある。１０００ｎｍよ
りも膜厚が薄い場合、絶縁性を得にくくなる。また、２０ｎｍよりも膜厚が厚い場合、製
造コストが増大すると共に、着色によって視認性が低下しやすい。
【００６５】
　対向基板１２の材料としては、特に限定されるものではなく、表示基板１１と同様の材
料を用いることができる。
　また、画素電極（対向電極）１２ａの材料としては、導電性を有する材料であれば、特
に限定されるものではない。また、対向基板１２として、ガラス基板、プラスチックフィ
ルムが用いられる場合、画素電極（対向電極）１２ａの材料として、ＩＴＯ、ＦＴＯ、酸
化亜鉛等の透明導電膜、あるいは亜鉛、白金等の導電性金属膜、さらにはカーボンなどが
用いられる。これらの透明導電膜または導電性金属からなる対向電極１２ａは、対向基板
１２に真空製膜または湿式コーティングにより形成される。一方、対向電極１２ａとして
、亜鉛等の金属板が用いられる場合、対向基板１２が対向電極１２ａを兼ねる。
【００６６】
　さらに対向電極面には液晶配向層を形成することがより好ましい。
　液晶配向層材料はポリイミド樹脂など液晶ディスプレイで公知の材料を用いることが可
能である。
　表示素子を液晶ディスプレイのようにＡＭ－ＴＦＴによりアクティブ駆動させる場合は
、前述のようにバンク材と配向層を兼ねることが好ましい。なお、バンクの高さは０．５
～３μｍが一般的である。
【００６７】
　さらに、エレクトロクロミック層１３ａ、１３ｂ、１３ｃの起こす酸化還元反応の逆反
応を起こす材料を対向電極に形成することで、安定した発消色が可能である。すなわち、
エレクトロクロミック層が酸化により発色する場合は還元反応を起こし、エレクトロクロ
ミック層が還元により発色する場合は酸化反応を起こす材料を対向電極１２ａとして、ま
たは対向電極表面に形成して用いると、エレクトロクロミック層１３ａ、１３ｂ、１３ｃ
における発消色の反応がより安定となる。
【００６８】
　白色反射層１５は表示基板１１側から入射する光を散乱反射する。白色反射層１５の材
料としては、金属、半金属に加えて、酸化物、チッカ物、硫化物などの真空製膜可能な無
機化合物膜、または酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化亜鉛、酸化ケイ素、酸化セシウ
ム、酸化イットリウム等の金属酸化物粒子からなる白色顔料粒子膜が挙げられる。
　無機化合物膜に浸透性を持たせるには絶縁層と同様の形態として形成する必要があり、
効果的な散乱を得るためには下地層の粒子径が散乱効率の高い１００～４００ｎｍである
ことが好ましい。また、金属酸化物粒子膜は溶液に分散したペーストとして塗布製膜する
ことにより容易に形成することができる。特に好ましい材料は酸化チタン粒子である。
【００６９】
　なお、白色反射層１５の膜厚は０．１～５０μｍの範囲にあり、更に好ましくは０．５
～５μｍである。０．１μｍよりも膜厚が薄い場合、白色反射効果を得にくくなり、一方
、５０μｍよりも膜厚が厚い場合、浸透性と膜強度を両立することが困難となるためであ
る。ただし、酸化チタン粒子含有層を用いても最大反射率が得られる膜厚まで厚膜化する
と膜強度が不足しやすい。そこで、膜強度が得られる白色反射層と電解質層１４に白色顔
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料粒子を混合した白色電解質層との２層構成で白色反射層を形成することが好ましい。
【００７０】
　次に、図４に基づいて、エレクトロクロミック表示装置にカラー表示させる場合を例と
して駆動の形態について説明する。
　すなわち、図４は本発明における表示装置の発消色駆動の一例を示すものであり、３原
色を減法混色表示させることでカラー表示が可能である。以下に、駆動形態の一例を説明
する。
【００７１】
　［１］表示装置の発消色駆動としては発色濃度の安定性を高めるために、まず消色後に
各エレクトロクロミック層を発色させることが好ましい（図４ａ）。消色動作は各エレク
トロクロミック層を形成した表示電極と対向電極の間に正電位の電圧を印加する。複数の
表示電極は１電極ずつ消色電位を印加することもできるが、図４ａのように全数の表示電
極と対向電極間に同時に消色電位を印加する方が処理スピードが速く好ましい。
　［２］次に、次に画像信号に対応してイエロー発色するエレクトロクロミック層（１３
ａ）を形成した表示電極(１１ａ)と対極画素電極との間に負電位の電圧を印加し、イエロ
ー画素部を発色させる。このとき他の表示電極と対向電極の間は開回路構成とする（図４
ｂ）。
　［３］次に、画像信号に対応してマゼンタ発色するエレクトロクロミック層(１３ｂ)を
形成した表示電極(１１ｂ)と対極画素電極との間に負電位の電圧を印加し、マゼンタ画素
部を発色させる。このとき他の表示電極と対向電極の間は開回路構成とする（図４ｃ）。
　［４］次に、画像信号に対応してシアン発色するエレクトロクロミック層(１３ｃ)を形
成した表示電極(１１ｃ)と対極画素電極との間に負電位の電圧を印加し、シアン画素部を
発色させる。このとき他の表示電極と対向電極の間は開回路構成とする（図４ｄ）。
【００７２】
　上記駆動形態の例では、１層ずつ発色させる駆動動作について説明したが、表示電極の
接続により、２層同時、さらに３層同時の発色も可能である。
　各エレクトロクロミック層の発色順序は表示電極間の絶縁性が保持されていれば発消色
には影響しないが、前述のように１番目に発色させたエレクトロクロミック層の発色部（
Ｙ）により、２番目のエレクトロクロミック層の発色駆動が影響される場合は、前記対極
電極から遠い表示電極（表示電極１３ａ）から発消色駆動させることが好ましい。電圧印
加する表示電極と対極電極間の外側に位置する表示電極は電圧印加の影響を受けにくく、
選択したエレクトロクロミック層のみを独立に発消色することが容易となる。
【００７３】
　画素の発色充電状態のばらつきから消色状態は過消色（過放電）状態となりやすく、発
色状態が不安定になったり、素子が破壊される不具合が発生しやすい。そこで、表示電極
と対向電極で形成される画素ごとに印加する電荷量を可変制御することが好ましい。
　前述のように、画素に印加する電荷量をエレクトロクロミック層の充電量や他の表示電
極との電位差により可変制御することで、各画素を任意の発消色状態にすることが容易と
なる。充電量は電圧値や抵抗値からモニタすることが可能である。さらには、形成する画
像の発色濃度により画素の印加電荷量を制御し、電荷量の印加時間に従い表示電極の選択
時間を調整することが好ましい。画像ごとに表示電極の選択時間を調整することにより、
発色濃度の低い画像では表示電極選択時間が短く設定することができるため、画像表示に
要する時間を短縮でき、スピードアップを図ることができる。
【００７４】
　図４では還元状態で発色するエレクトロクロミック層を用いた例示を記載しているが、
酸化発色の場合は電圧極性を反転させるだけで同様に動作できる。
　本発明のエレクトロクロミック表示装置図１乃至図３に例示したように、対向電極が画
素に分割され、表示電極が画素よりも大きく形成することができる。これにより、ＴＦＴ
などの駆動回路を形成するため光透過率が低い画素電極部を背面対極側、ＩＴＯなどの高
光透過性のシート電極を表示電極とすることが可能となり、光利用効率、色彩品質が良好
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であり、発消色応答が速くかつメモリー性にも優れるエレクトロクロミック表示装置が容
易に得られる。さらに、対向電極をアクィブマトリックスの画素電極として形成すること
で、アクティブ表示が可能である。
【実施例】
【００７５】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を更に具体的に説明するが、本発明は、これら
の実施例に何ら限定されるものではない。
【００７６】
　［実施例１］
　〔エレクトロクロミック表示装置の作成〕
　＜表示電極／エレクトロクロミック層／白色反射層の形成＞
　表示基板として、縦横４０ｍｍ×４０ｍｍ、厚さ０．７ｍｍのガラス基板を準備し、こ
のガラス基板上に、ＩＴＯ膜をスパッタ法により約１００ｎｍの厚さになるように製膜す
ることによって、表示電極１１aを形成した。
　次に、酸化チタンナノ粒子分散液（商品名：ＳＰ２１０；昭和タイタニウム社製、平均
粒子径：約２０ｎｍ）をスピンコート法により塗布した後、１２０℃×１５分間アニール
処理を行うことによって、約１．０μｍの酸化チタン粒子膜（ナノ構造半導体材料からな
る）を形成した。続いて、エレクトロクロミック化合物として、下記構造式（３）で表さ
れる化合物を１．５ｗｔ％含む２，２，３，３－テトラフロロプロパノール溶液をスピン
コート法により塗布した後、１２０℃×１０分間アニール処理を行うことにより、酸化チ
タン粒子膜に担持（吸着）させて、エレクトロクロミック層を形成した。
【００７７】
【化３】

【００７８】
　さらに、この上に２，２，３，３－テトラフロロプロパノール溶液に結着ポリマーとし
て、ウレタンペースト（ＤＩＣ社製：ＨＷ１４０ＳＦ）を１０ｗｔ％溶解した溶液を準備
し、この溶液に酸化チタン粒子（商品名：ＣＲ９０；石原産業株式会社製、平均粒子径：
約２５０ｎｍ）を５０ｗｔ％分散したペーストをエレクトロクロミック層表面にスピンコ
ート法により塗布した後、１２０℃×５分間アニール処理を行うことにより、約１μｍの
白色反射層を形成した。
【００７９】
　＜対向電極／電解質層の形成＞
　（対向電極の形成）
　対向基板１２として縦横３２ｍｍ×４０ｍｍ、厚さ０．７ｍｍのガラス基板を準備し、
このガラス基板上に対向電極１２aとして４ｍｍライン／１ｍｍスペース（６ライン）で
３５ｍｍ幅の矩形ＩＴＯパターン膜をスパッタ法により約１００ｎｍの厚さになるように
成膜した。
　（電解質層の形成）
　次に、電解質層としてテトラブチルアンモニウム６フッ化リン酸塩（電解質）、液晶溶
媒（低分子液晶材料）として４－シアノ－４’－ペンチルビフェニル（Ｃ１５５０：東京
化成工業社製　分子量：２４９）を用意し、液晶溶媒に電解質を１．５ｗｔ％混合し、加
熱溶解して混合物（溶液：イオン伝導体）とした。
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【００８０】
　＜エレクトロクロミック表示装置の作成＞
　上記イオン伝導体を、前述の白色反射層表面に滴下塗布した後、対向電極面と重ねるこ
とで図１に示す形態（表示装置１０）の表示装置を作成した。なお、電解質層の厚さはビ
ーズスペーサを電解層に０．２ｗｔ％混合することにより５μｍに設定した。
　図５は、実施例で作製したエレクトロクロミック表示装置の電極構成を示す概略平面図
である。
　図５において、符号１１は表示基板、１１ａは表示電極、１１ｄは表示電極１１ａの駆
動接続部、１２は対極基板、１２ａは対向電極、１２ａ１は対極画素電極－１、１２ａ２
は対極画素電極－２を示す。
　以下、エレクトロクロミック表示装置を表示素子、電解質層を電解層、低分子液晶材料
を液晶材料、と呼称することがある。
【００８１】
　〈発色／消色反応の確認〉
　表示装置１０の表示電極１１ａの駆動接続部に負極を、対向電極１２ａの対極画素電極
－１および対極画素電極－２に正極を接続し、５．０Ｖの電圧を１秒間印加したところ、
エレクトロクロミック層１３aが画素電極－１および対極画素電極－２のＩＴＯパターン
形状に従いマゼンタ色に発色した。
　次に、－５．０Ｖの電圧（表示電極１１ａ：正極、対向電極１２ａの対極画素電極－１
および対極画素電極－２：負極）を２秒間印加したところ、完全に消色し、白色に戻った
。さらに、５．０Ｖの電圧（表示電極１１ａ：負極、対向電極１２ａの対極画素電極－１
および対極画素電極－２：性極）を１秒間印加し発色させた後、電圧を印加せずに５分放
置しても、発色パターン状態が保持されたことから、画像メモリー特性に優れることが確
認された。
　このエレクトロクロミック表示装置の消色状態の白反射率を分光測色計ＬＣＤ－５００
０（大塚電子社製）を用いて、表示基板側から測定したところ、約５０％であった。
【００８２】
　〈インピーダンス測定〉
　さらに、図６のようにＩＴＯ電極を形成した２枚のＩＴＯ付きガラスをＩＴＯ面が内側
となるように向かい合わせ、１００μｍのシールスペーサで貼り合わせた後、前記イオン
伝導体を電解層に注入して、インピーダンス測定用のセルを作製した。なお、ＩＴＯ電極
は交差部（電圧印加部が）１ｃｍ２□になるようにした。
　このセルについて交流インピーダンスを０．１Ｖ印加、５Ｖ印加の条件で測定した。測
定はインピーダンスアナライザーＳＩ１２６０およびジエレクトリックインターフェイス
１２９６（(東陽テクニカ、Solartron　Schlumberger社製)で実施し、ナイキストプロッ
トから電解層のインピーダンスを求めた。インピーダンス変化率（％）を下記式により算
出した。
　なお、インピーダンス値は、図７に示す回路構成のＲｐで算出した。
【００８３】
　インピーダンス変化率（％）＝［（〔Ｒ0.1〕－〔Ｒ5〕）／〔Ｒ0.1〕］×１００
【００８４】
　（式中、〔Ｒ0.1〕は０．１Ｖ電圧印加時の交流インピーダンス、〔Ｒ5〕は５Ｖ電圧印
加時の交流インピーダンスを示す。）
【００８５】
　測定の結果、５Ｖ印加では０．１Ｖ印加時に比べインピーダンスが約２５％減少した。
また、電圧印加時に液晶が配向応答駆動していることが目視による透過率変化で確認でき
た。
　実施例１で用いた電解質層（液晶材料、電解質等）および表示素子の評価結果（発色特
性、メモリー性）、電解質層セル評価結果（インピーダンス、電圧応答等）をまとめて下
記表１に示す。



(18) JP 2012-141584 A 2012.7.26

10

20

30

40

50

【００８６】
　［実施例２］
　実施例１において用いた電解層の液晶材料（４－シアノ－４’－ペンチルビフェニル）
（Ｃ１５５０：東京化成工業社製）を、４－シアノ－４’－ペンチルビフェニルと４－シ
アノ－４’－ペンチルオキシビフェニル（Ｃ１５５１：東京化成工業社製　分子量：２６
５）の混合物（重量組成比：７／３）にしたこと以外は実施例１と同様にして、実施例２
の表示素子およびインピーダンス測定セルを作製し、評価を実施した。実施例２で用いた
電解質層（液晶材料、電解質等）および表示素子の評価結果（発色特性、メモリー性）、
電解質層セル評価結果（インピーダンス、電圧応答等）をまとめて下記表１に示す。実施
例１と同様に発消色応答が可能であり、かつメモリー特性も良好であった。
【００８７】
　［実施例３］
　実施例２において用いた電解質の量（１．５ｗｔ％混合）を、２ｗｔ％に変更したこと
以外は実施例２と同様にして実施例３の表示素子およびインピーダンス測定セルを作製し
、評価を実施した。実施例３で用いた電解質層（液晶材料、電解質等）および表示素子の
評価結果（発色特性、メモリー性）、電解質層セル評価結果（インピーダンス、電圧応答
等）をまとめて下記表１に示す。実施例１と同様に発消色応答が可能であり、かつメモリ
ー特性も良好であった。
【００８８】
　［実施例４］
　実施例２において用いた電解質の量（１．５ｗｔ％混合）を、０．５ｗｔ％に変更した
こと以外は実施例２と同様にして実施例４の表示素子およびインピーダンス測定セルを作
製し、評価を実施した。実施例４で用いた電解質層（液晶材料、電解質等）および表示素
子の評価結果（発色特性、メモリー性）、電解質層セル評価結果（インピーダンス、電圧
応答等）をまとめて下記表１に示す。なお、インピーダンス測定用のセルは表示素子と同
様に５μｍとした。実施例１と同様に発消色応答が可能であり、かつメモリー特性も良好
であった。
【００８９】
　［実施例５］
　実施例１において用いた液晶化合物（４－シアノ－４’－ペンチルビフェニル）を、Ｂ
Ｌ０２４［メルク社製；低分子ネマチック液晶混合物（分子量：１０００以下）］に変更
し、電解質の量（１．５ｗｔ％混合）を、０．２ｗｔ％に変更したこと以外は実施例１と
同様にして、実施例５の表示素子およびインピーダンス測定セルを作製し、評価を実施し
た。実施例５で用いた電解質層（液晶材料、電解質等）および表示素子の評価結果（発色
特性、メモリー性）、電解質層セル評価結果（インピーダンス、電圧応答等）をまとめて
下記表１に示す。ただし、発消色駆動電圧は８Ｖに設定した。実施例１と同様に発消色応
答が可能であり、かつメモリー特性も良好であった。
【００９０】
　［実施例６］
　実施例５において用いた電解質（テトラブチルアンモニウム６フッ化リン酸塩を１．５
ｗｔ％混合）を、過塩素酸テトラブチルアンモニウム塩、１．０ｗｔ％に変更し、溶媒と
して炭酸プロピレン（略、ＰＣ）を１０ｗｔ％添加したこと以外は実施例５と同様にして
、実施例６の表示素子およびインピーダンス測定セルを作製し、評価を実施した。実施例
６で用いた電解質層（液晶材料、電解質等）および表示素子の評価結果（発色特性、メモ
リー性）、電解質層セル評価結果（インピーダンス、電圧応答等）をまとめて下記表１に
示す。実施例１と同様に発消色応答が可能であり、かつメモリー特性も良好であった。
【００９１】
　［比較例１］
　実施例１において、液晶材料は用いず、溶媒として炭酸プロピレン（略、ＰＣ）を用意
し、電解質（テトラブチルアンモニウム６フッ化リン酸塩）の含有量を、１．５ｗｔ％か
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ら２ｗｔ％に変更してＰＣと溶解混合した溶液を用いたこと以外は実施例１と同様にして
比較例１の表示素子およびインピーダンス測定セルを作製し、評価を実施した。比較例１
で用いた電解質層（液晶材料、電解質等）および表示素子の評価結果（発色特性、メモリ
ー性）、電解質層セル評価結果（電圧応答等）をまとめて下記表１に示す。なお、電解質
が溶液であり、評価セルに適合せずインピーダンスの測定は省略した。
　比較例１の表示素子は発消色応答が可能であったが、表示パターンは３０秒以内に滲み
が生じて、パターン判別ができなくなった。
【００９２】
　［比較例２］
　実施例１において、液晶材料は用いず、溶媒として分子量２００のポリエチレングリコ
ール（略、ＰＥＧ２００）を用意し、電解質（テトラブチルアンモニウム６フッ化リン酸
塩）の含有量を、１．５ｗｔ％から２ｗｔ％に変更してＰＥＧ２００と溶解混合した溶液
を用いたこと以外は実施例１と同様にして比較例２の表示素子およびインピーダンス測定
セルを作製し、評価を実施した。比較例２で用いた電解質層（液晶材料、電解質等）およ
び表示素子の評価結果（発色特性、メモリー性）、電解質層セル評価結果（インピーダン
ス、電圧応答等）をまとめて下記表１に示す。比較例２の表示素子は発消色応答が可能で
あったが、表示パターンは１分以内に滲みが生じて、パターン判別ができなくなった。
【００９３】
　［比較例３］
　実施例１において、液晶材料は用いず、溶媒として分子量４００のポリエチレングリコ
ール（略、ＰＥＧ４００）を用意し、電解質（テトラブチルアンモニウム６フッ化リン酸
塩）の含有量を、１．５ｗｔ％から１０ｗｔ％に変更してＰＥＧ４００と溶解混合した溶
液を用いたこと以外は実施例１と同様にして比較例３の表示素子およびインピーダンス測
定セルを作製し、評価を実施した。比較例３で用いた電解質層（液晶材料、電解質等）お
よび表示素子の評価結果（発色特性、メモリー性）、電解層質セル評価結果（インピーダ
ンス、電圧応答等）をまとめて下記表１に示す。比較例３の表示素子は発消色応答が可能
であったが、表示パターンは１分以内に滲みが生じて、パターン判別ができなくなった。
【００９４】
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【表１】

【００９５】
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　表１に示すように、実施例１～６で作製した本発明のイオン伝導体（前記電解質と低分
子液晶材料とを含有する）からなる電解質層を備えた表示素子の評価結果は、いずれも発
色特性、メモリー性が良好であり、また、インピーダンス測定セルの評価結果も同様に、
いずれもインピーダンスの減少比率が２０％以上で電圧印加よってインピーダンスの制御
が可能であり、液晶による配向応答性にも優れている。すなわち、実施例１～６で作製し
た本発明の表示素子、インピーダンス測定セルの電解質層はいずれも、低揮発性の液晶が
電解層の主要成分であり、信頼性が高く、さらに駆動印加電圧により電解層が配向応答す
るので、発消色応答とメモリー性にも優れる。
　一方、比較例１～３で作製した低分子液晶材料を含有しない電解質層を備えた表示素子
の評価結果は、いずれも発消色応答は可能であったが、表示パターンは３０秒～１分以内
に滲みが生じて、パターン判別できなくなりメモリー性に問題があった。また、インピー
ダンス測定セルの評価結果は、いずれもインピーダンスの減少比率が２０％よりも低く電
圧印加よってインピーダンスの制御はできず、配向応答性もない。
【００９６】
　上記評価結果から、少なくとも無機または有機の陰・陽対イオンを有する塩からなる電
解質と低分子液晶材料の混合物（イオン伝導体）を電解質層に用いることで、電界印加に
よるエレクトロクロミック層の発色後、電界無印可状態で放置しても十分な発色濃度を維
持し、画像メモリー性に優れているほか、時間経過による未発色部分への色の滲みが無く
、画像ボケが抑制されて明瞭な画像が表示できることが分かる。
　このため、良好な発色／消色の応答性、メモリー性の維持、画像のボケの低減を実現し
た本発明のエレクトロクロミック表示素子は、例えば、書き換えが可能なペーパーライク
な装置技術として有用であり、表示品質、表示動作時の消費電力等の点でも優れた画像表
示装置を提供することができる。
【符号の説明】
【００９７】
　（図１の符号）
　１０　表示装置
　１１　表示基板
　１１ａ　表示電極
　１２　対向基板
　１２ａ　対向電極
　１３　エレクトロクロミック層
　１４　電解質層
　１５　白色反射層
　１６　スペーサ
　（図２の符号）
　２０　表示装置
　１１　表示基板
　１１ａ　表示電極
　１２　対向基板
　１２ａ　対向電極
　１３　エレクトロクロミック層
　１４　電解質層
　１６　スペーサ
　１７　白色粒子
　（図３の符号）
　３０　表示装置
　１１ａ、１１ｂ、１１ｃ　表示電極
　１２　対向基板
　１２ａ　対向電極
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　１３a、１３ｂ、１３ｃ　エレクトロクロミック層
　１４　電解質層
　１５　白色反射層
　１６　スペーサ
　（図４の符号）
　１１ａ　第１の表示電極
　１１ｂ　第２の表示電極
　１１ｃ　第３の表示電極
　１２ａ　画素電極（対向電極）
　１３ａ　第１のエレクトロクロミック層
　１３ｂ　第２のエレクトロクロミック層
　１３ｃ　第３のエレクトロクロミック層
　１４　電解質層
　１５　白色反射層
　（図５の符号）
　１１　表示基板
　１１ａ　表示電極
　１１ｄ　表示電極１１ａの駆動接続部
　１２　対極基板
　１２ａ　対向電極
　１２ａ１　対極画素電極－１
　１２ａ２　対極画素電極－２
【先行技術文献】
【特許文献】
【００９８】
【特許文献１】特表２００１－５１０５９０号公報（特許第３９５５６４１号公報）
【特許文献２】特開２００２－２８７１７２号公報
【特許文献３】特開２００７－１９４１５０号公報
【特許文献４】特開２００８－３０４９０６号公報
【特許文献５】特開２０１０－３３０１６号公報
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