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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　透明な基材に、多層薄膜を形成した、電気的にガラス表面を鏡状態から透過状態へ可逆
的に変化させることができる全固体型反射調光エレクトロクロミック素子であって、１）
少なくとも基材の上に、透明導電膜層、イオン貯蔵層、固体電解質層、該固体電解質層と
反射調光層との間のプロトンの授受を促進する機能を有する触媒層、及びマグネシウム・
ニッケル系合金薄膜を用いた反射調光層を形成した構造を有し、２）前記固体電解質層と
して、イオン貯蔵層の上に形成した透明酸化物薄膜を有し、３）該固体電解質層を構成す
る透明酸化物薄膜が、酸化タンタル（Ｔａ２Ｏ５）を構成成分として含み、４）該酸化タ
ンタルの密度が、２．８ｇ／ｃｍ３以上４．３ｇ／ｃｍ３以下の範囲であり、５）該密度
の範囲を固体電解質層中のプロトンの拡散速度のパラメータとしたこと、を特徴とする全
固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
【請求項２】
　前記透明導電膜層と反射調光層間に、電圧を印加する及び／又は電流を流すことによっ
て、反射調光作用を発現する、請求項１に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック
素子。
【請求項３】
　透明導電膜を塗布した透明な基材の上に、イオン貯蔵層として、遷移金属酸化物薄膜を
形成した、請求項１に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
【請求項４】
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　触媒層として、固体電解質層の上に、パラジウム、白金、銀もしくはそれらの合金を含
む層を形成した、請求項１に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
【請求項５】
　反射調光層として、触媒層の上に、マグネシウム・ニッケル系合金薄膜を形成した、請
求項１に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
【請求項６】
　マグネシウム・ニッケル系合金が、ＭｇＮｉｘ（０．１≦ｘ≦０．５）である、請求項
１に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
【請求項７】
　調光動作時に、イオン貯蔵層もしくは反射調光層のいずれかが水素化する、請求項１に
記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
【請求項８】
　透明な基材とイオン貯蔵層の間に、透明導電膜層を有する、請求項１に記載の全固体型
反射調光エレクトロクロミック素子。
【請求項９】
　反射調光層の外側に、透明導電膜層を有するか又は有しない、請求項１に記載の全固体
型反射調光エレクトロクロミック素子。
【請求項１０】
　透明導電性膜層の表面抵抗が、１００Ω／□以下である、請求項１又は９に記載の全固
体型反射調光エレクトロクロミック素子。
【請求項１１】
　透明導電性膜層が、光線透過率が７０％以上の金属薄膜、酸化物、あるいは有機化合物
の少なくとも一種を含む、請求項１又は９に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミッ
ク素子。
【請求項１２】
　請求項１から１１のいずれかに記載の反射調光エレクトロクロミック素子を製造する方
法であって、少なくとも基材の上に、透明導電膜層、イオン貯蔵層、固体電解質層、該固
体電解質層と反射調光層との間のプロトンの授受を促進する機能を有する触媒層、及びマ
グネシウム・ニッケル系合金薄膜を用いた反射調光層を形成し、前記固体電解質層として
、イオン貯蔵層の上に透明酸化物薄膜を形成し、その際に、該固体電解質層を構成する透
明酸化物薄膜がその構成成分として酸化タンタルを含み、かつ該酸化タンタルの密度が、
２．８ｇ／ｃｍ３以上４．３ｇ／ｃｍ３以下の範囲になるようにし、該密度の範囲を固体
電解質層中のプロトンの拡散速度のパラメータとすることで、固体電解質層のプロトン拡
散を抑え、反射調光層の固体電解質側から透明化させることを特徴とする全固体型反射調
光エレクトロクロミック素子の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１から１１のいずれかに記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子が組
み込まれたことを特徴とする調光部材。
【請求項１４】
　前記調光部材が、ガラスである、請求項１３に記載の調光部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、マグネシウム・ニッケル系合金薄膜を用いた全固体型反射調光エレクトロク
ロミック素子に関するものであり、更に詳しくは、電気的にガラス表面を鏡状態から透過
状態へ可逆的に変化させることで窓ガラスから入射する太陽光の透過を電気的に制御する
ことができる新規な全固体型反射調光エレクトロクロミック素子、その製造方法及び調光
部材に関するものである。
【０００２】
　本発明は、マグネシウム・ニッケル合金薄膜を反射調光層に使用した特定の多層構造を
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採用することにより、透明時の透過率が高く、広い面積にわたって、短時間でスイッチン
グすることが可能なエレクトロクロミック素子に係るものである。本発明は、例えば、太
陽光の透過率を制御して建物や車両内の熱暑感を軽減するために、建物や車両の窓ガラス
に好適に用いられる新規全固体型反射調光エレクトロクロミック素子、該エレクトロミッ
ク素子を組み込んだ調光部材及び該調光部材に関する新技術・新製品を提供するものであ
る。
【背景技術】
【０００３】
　一般に、建物において、窓ガラスは大きな熱の出入口になっている。例えば、冬の暖房
時の熱が窓から流失する割合は４８％程度に達し、夏の冷房時に窓から熱が入る割合は７
１％程度にも達する。同様の現象は、窓ガラスが大きな熱の出入口となっている自動車に
も当てはまる。自動車においては、空間に対する窓ガラスの割合が、建築物における割合
よりも大きく、かつ、車内にいる人間に日射を避ける余地が少ない。そのため、炎天下の
環境に置かれた自動車の室内は非常に高温になる。
【０００４】
　日本国内の夏期環境での測定例では、駐車された自動車の車内の空気温度は、約７０℃
近くに達する。また、自動車の室内の内装材の温度に関しては、インスツルメントパネル
上面で１００℃近くに上昇し、天井は７０℃近くに上昇する。こうした状況で該自動車に
乗車した時の不快さは言うまでもない。また、該自動車において、換気や冷房装置を利用
しても内装材の温度は容易に下がらず、長時間にわたって乗員に輻射熱を放射し続け、車
内における快適性を大きく低下させる。
【０００５】
　これらの問題を解決する技術として、光及び熱の出入を制御できる調光ガラスが開発さ
れている。調光ガラスで用いられる調光方式としては、いくつかの種類がある。調光素子
としては、１）電流・電圧の印加により可逆的に透過率が変化する材料を用いたエレクト
ロクロミック素子、２）温度により透過率が変化する材料を用いたサーモクロミック素子
、３）雰囲気ガスの制御により透過率が変化する材料を用いたガスクロミック素子、が挙
げられる。
【０００６】
　その中で、エレクトロクロミック素子は、光及び熱の透過状態を電気的に制御すること
ができる。そのため、エレクトロクロミック素子は、光及び熱の透過状態を人間の意図に
沿った状態に設定でき、建物や車両用ガラスに適用される調光材料として非常に適してい
る。更に、この素子は、電流・電圧を印加していない状態では、その光学特性が変わらな
いため、一定の状態を維持するためのエネルギーを削減することができる。
【０００７】
　このエレクトロクロミック素子は、その構成物の一部が液状である場合があるが、その
場合、液状物の漏出を防ぐことが必要となる。建物や車両は、長期間の使用を前提として
おり、漏出を長期間にわたって防ぐことは可能ではあるが、コストの上昇を招く。そのた
め、建物や車両用ガラスに好適なエレクトロクロミック素子としては、それを構成する材
料全てが酸化タングステンのような固形であることが望ましい。
【０００８】
　酸化タングステンを初めとして、これまで知られているエレクトロクロミック素子は、
調光材料で光を吸収することにより調光を行うことをその原理としている。すなわち、こ
の素子は、光の吸収により室内側への光の形態をとった熱の進入を抑制する。ところが、
このような調光原理を有する調光材料を採用する場合、光の吸収により調光材料が熱を持
ち、その熱が室内に再放射され、調光ガラス内部に熱が侵入してしまうという問題がある
。
【０００９】
　この問題の解決手段としては、光を吸収することにより調光を行うのではなく、光を反
射することにより調光を行う手法が考えられる。つまり、鏡の状態と透明な状態とが可逆



(4) JP 5105140 B2 2012.12.19

10

20

30

40

50

的に変化する反射調光材料を用いることによって、調光材料の吸熱による室内への熱進入
が防止できる。
【００１０】
　このような特性を有する反射調光エレクトロクロミック素子としては、先行文献には、
例えば、希土類金属とマグネシウムとの合金とその水素化物からなる反射調光層、プロト
ン伝導性の透明な酸化保護層、無水の固体電解質、及びイオン貯蔵を積層したエレクトロ
クロミック素子が開示されている（特許文献１参照）。
【００１１】
　反射調光層は、エレクトロクロミック素子の反射率を制御する機能を有し、プロトンの
受け渡しにより、反射率が変化する。酸化保護層は、例えば、酸化ニオブ、酸化バナジウ
ム、酸化タンタルといった酸化物や、フッ化マグネシウム、フッ化鉛といったフッ化物な
どのプロトン伝導性を有する化合物からなり、反射調光層の酸化を防止する。
【００１２】
　イオン貯蔵層は、反射率の制御に用いられるプロトンを蓄積する。調光ガラスに電圧を
印加すると、プロトンがイオン貯蔵層から固体電解質及び酸化保護層を介して反射調光層
に移動し、反射調光層の反射率が変化する。電圧を逆に印加すると、プロトンが反射調光
層から放出され、反射調光層の反射率が元に戻る。しかし、この素子では、反射調光層に
高価な希土類金属を用いているため、大面積への適用がコストの観点から困難である。
【００１３】
　安価で、より実用的な材料を反射調光層に用いた他の反射調光素子としては、例えば、
反射調光層としてＭｇ２Ｎｉ、触媒層としてパラジウムや白金を積層した素子が提案され
ている（特許文献２参照）。しかし、この種の材料は、その透明時における透過率が低く
、とても実用的に使用できるものではなかった。
【００１４】
　本発明者らの一部が開発したマグネシウム・ニッケル合金薄膜（特許文献３参照）は、
水素ガスを用いたガスクロミック方式であるが、可視光透過率が約５０％であり、従来報
告されているＭｇ２Ｎｉの２０％に比べて大きく向上しており、実用に近づいている。こ
のマグネシウム・ニッケル合金薄膜を用いた全固体型調光ミラー素子としては、例えば、
透明基板の上にイオン貯蔵層、固体電解質層、そして、上記特許文献３に記載のマグネシ
ウム・ニッケル合金を反射調光素子として積層した全固体型調光ミラー光スイッチも提案
されている（特許文献４参照）。
【００１５】
　しかし、この素子は、電極近傍での反射状態から透明状態に変化するスイッチング時間
は短いが、電極から離れるに従って、著しくスイッチング時間が長くなるという問題点が
あり、窓等に用いることはできなかった。そのため、当技術分野においては、透明時の透
過率が高く、広い面積にわたってスイッチングすることのできる、全固体型反射調光エレ
クトロクロミック素子の開発が強く望まれていた。
【００１６】
【特許文献１】特開２０００－２０４８６２号公報
【特許文献２】米国特許第６６４７１６６号明細書
【特許文献３】特開２００３－３３５５５３号公報
【特許文献４】特開２００５－２７４６３０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　このような状況の中で、本発明者らは、上記従来技術に鑑みて、それらの諸問題を抜本
的に解決することが可能なエレクトロクロミック素子を開発することを目標として鋭意研
究を積み重ねた結果、マグネシウム・ニッケル系合金薄膜を用いた全固体型反射調光エレ
クトロクロミック素子を開発することに成功し、本発明を完成するに至った。
【００１８】
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　本発明は、透明時に高い透過率を有するマグネシウム・ニッケル合金薄膜等を反射調光
層に用い、反射調光層の固体電解質側から透明化するようにイオン貯蔵層、固体電解質層
、触媒層を積層した多積層構造から構成される、広い範囲にわたって短い時間でスイッチ
ングすることを可能にする全固体型反射調光エレクトロクロミック素子、調光材料及び調
光部材を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　上記課題を解決するための本発明は、以下の技術的手段から構成される。
（１）透明な基材に、多層薄膜を形成した、電気的にガラス表面を鏡状態から透過状態へ
可逆的に変化させることができる全固体型反射調光エレクトロクロミック素子であって、
１）少なくとも基材の上に、透明導電膜層、イオン貯蔵層、固体電解質層、該固体電解質
層と反射調光層との間のプロトンの授受を促進する機能を有する触媒層、及びマグネシウ
ム・ニッケル系合金薄膜を用いた反射調光層を形成した構造を有し、２）前記固体電解質
層として、イオン貯蔵層の上に形成した透明酸化物薄膜を有し、３）該固体電解質層を構
成する透明酸化物薄膜が、酸化タンタル（Ｔａ２Ｏ５）を構成成分として含み、４）該酸
化タンタルの密度が、２．８ｇ／ｃｍ３以上４．３ｇ／ｃｍ３以下の範囲であり、５）該
密度の範囲を固体電解質層中のプロトンの拡散速度のパラメータとしたこと、を特徴とす
る全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
（２）前記透明導電膜層と反射調光層間に、電圧を印加する及び／又は電流を流すことに
よって、反射調光作用を発現する、前記（１）に記載の全固体型反射調光エレクトロクロ
ミック素子。
（３）透明導電膜を塗布した透明な基材の上に、イオン貯蔵層として、遷移金属酸化物薄
膜を形成した、前記（１）に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
（４）触媒層として、固体電解質層の上に、パラジウム、白金、銀もしくはそれらの合金
を含む層を形成した、前記（１）に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
（５）反射調光層として、触媒層の上に、マグネシウム・ニッケル系合金薄膜を形成した
、前記（１）に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
（６）マグネシウム・ニッケル系合金が、ＭｇＮｉｘ（０．１≦ｘ≦０．５）である、前
記（１）に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
（７）調光動作時に、イオン貯蔵層もしくは反射調光層のいずれかが水素化する、前記（
１）に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
（８）透明な基材とイオン貯蔵層の間に、透明導電膜層を有する、前記（１）に記載の全
固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
（９）反射調光層の外側に、透明導電膜層を有するか又は有しない、前記（１）に記載の
全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
（１０）透明導電性膜層の表面抵抗が、１００Ω／□以下である、前記（１）又は（９）
に記載の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子。
（１１）透明導電性膜層が、光線透過率が７０％以上の金属薄膜、酸化物、あるいは有機
化合物の少なくとも一種を含む、前記（１）又は（９）に記載の全固体型反射調光エレク
トロクロミック素子。
（１２）前記（１）から（１１）のいずれかに記載の反射調光エレクトロクロミック素子
を製造する方法であって、少なくとも基材の上に、透明導電膜層、イオン貯蔵層、固体電
解質層、該固体電解質層と反射調光層との間のプロトンの授受を促進する機能を有する触
媒層、及びマグネシウム・ニッケル系合金薄膜を用いた反射調光層を形成し、前記固体電
解質層として、イオン貯蔵層の上に透明酸化物薄膜を形成し、その際に、該固体電解質層
を構成する透明酸化物薄膜がその構成成分として酸化タンタルを含み、かつ該酸化タンタ
ルの密度が、２．８ｇ／ｃｍ３以上４．３ｇ／ｃｍ３以下の範囲になるようにし、該密度
の範囲を固体電解質層中のプロトンの拡散速度のパラメータとすることで、固体電解質層
のプロトン拡散を抑え、反射調光層の固体電解質側から透明化させることを特徴とする全
固体型反射調光エレクトロクロミック素子の製造方法。
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（１３）前記（１）から（１１）のいずれかに記載の全固体型反射調光エレクトロクロミ
ック素子が組み込まれたことを特徴とする調光部材。
（１４）前記調光部材が、ガラスである、前記（１３）に記載の調光部材。
【００２０】
　次に、本発明について更に詳細に説明する。
　本発明は、全固体であって電圧を印加するか、もしくは電流を流すことによって、反射
調光作用を示すエレクトロクロミック素子に係るものであり、このエレクトロクロミック
素子は、透明な基材に、透明導電膜、イオン貯蔵層、固体電解質層、触媒層、及びマグネ
シウム・ニッケル系合金薄膜を用いた反射調光層の多層構造より構成されることを特徴と
するものである。
【００２１】
　更に、本発明は、反射調光層内に注入されるプロトンの拡散よりも、反射調光層内の電
子が速く拡散するように、イオン貯蔵層、固体電解質層、触媒層を積層することを特徴と
しており、これにより、従来の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子に比べて、格
段に速いスピードで鏡状態と透明状態の間をスイッチングすることが可能となる。
【００２２】
　これらの各層を構成する薄膜は、例えば、マグネトロンスパッタリング法、真空蒸着法
、電子ビーム蒸着法、化学気相蒸着法（ＣＶＤ）、及びめっき法等により作製することが
できる。しかし、上記薄膜の作製方法は、これらの方法に制限されるものではない。これ
らの各層の成膜は、好適には、例えば、上記マグネトロンスパッタ装置等を利用して行わ
れる。
【００２３】
　次に、本発明の全固体型反射調光エレクトロクロミック素子の具体的な構造について、
図面を参照して説明する。なお、以下の説明においては、全固体型反射調光エレクトロク
ロミック素子を、単に「エレクトロクロミック素子」とも記載する。図１は、本発明のエ
レクトロクロミック素子の一実施形態を示す断面模式図である。
【００２４】
　図１において、エレクトロクロミック素子は、透明な基材１０（以下、「基材」とも記
載する。）、透明導電膜２０、イオン貯蔵層３０、固体電解質層４０、触媒層５０、及び
マグネシウム・ニッケル系合金薄膜を用いた反射調光層６０（以下、「反射調光層」とも
記載する。）の多層構造より構成される。なお、図１は、単なる模式図であり、本発明の
反射調光板の厚さや大きさが図示する態様に限定されるわけではない。
【００２５】
　図１では、透明導電膜２０、イオン貯蔵層３０、固体電解質層４０、触媒層５０、及び
反射調光層６０は、基材１０上に積層されるが、他の層を積層することも可能である。例
えば、反射調光層６０上に、透明導電膜７０を更に積層することも適宜可能である。
【００２６】
　図２は、反射調光層６０上に透明導電膜７０が形成されたエレクトロクロミック素子の
断面模式図である。場合によっては、反射調光層６０上の透明導電膜７０の上に基材８０
を形成することも可能である（図３）。
【００２７】
　なお、本発明において、「触媒層上に」などの説明で用いられている「上に」とは、積
層される層の方向を明示する意味を有し、必ずしも隣接して配置されることを意味するも
のではない。例えば、「固体電解質層上に触媒層が形成される」という場合、固体電解質
層と触媒層とは隣接して配置される場合と、固体電解質層と触媒層とがその間に他の層を
介在させて配置される場合があり得る。
【００２８】
　図１～図３に、本発明のエレクトロクロミック素子の実施態様を示したが、本発明の技
術的範囲はこれらに限定されるわけではない。本発明では、例えば、固体電解質層を２層
配置する態様が挙げられる。また、本発明では、好ましくは、２枚の基材によって透明導
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電膜２０、イオン貯蔵層３０、固体電解質層４０、触媒層５０、及び反射調光層６０など
の各層が挟持される構造が採用される。
【００２９】
　反射調光層は、水や酸素による酸化劣化を受けやすいので、両側に基材を配置すること
により、水や酸素の侵入を少なくする。水や酸素の素子内部への侵入をより効果的に防止
するには、樹脂シートからなる基材１０に挟持されたエレクトロクロミック素子を、１対
のガラスで更に挟持する実施形態が好ましい。
【００３０】
　図４に、エレクトロクロミック素子が、１対のガラス１００によって挟持された反射調
光板の断面模式図を示す。ガラス１００とエレクトロクロミック素子との間には、必要に
応じて、ポリビニルブチラールなどの合わせガラス用中間膜９０を介在させることができ
る。
【００３１】
　本発明のエレクトロクロミック素子は、その機能から、例えば、建築部材や自動車部品
などの調光部材へ好適に適用される。建築部材の場合は、窓ガラスがその代表的な適用部
材である。自動車部品では、窓ガラスやサンルーフや外板や内装を挙げることができ、特
に、窓ガラスやサンルーフに適用されることが好ましい。本発明のエレクトロクロミック
素子を用いることにより、日射のエネルギー透過量を制御でき、室内空間を快適に保つこ
とが可能となる。
【００３２】
　続いて、本発明のエレクトロクロミック素子を構成する各部材について説明する。基材
の材質や形状は、エレクトロクロミック素子の基材として機能するものであれば、特に限
定されない。基材は、透明導電膜層、イオン貯蔵層、固体電解質層、触媒層、及び反射調
光層を形成する土台としての機能だけではなく、水や酸素の浸入を抑制する障壁としても
機能することが好ましい。
【００３３】
　具体的には、基材として、ガラス、樹脂シートが挙げられる。樹脂シートを用いる場合
には、各層の成膜を減圧条件下で行うため、アウトガスの発生量が少ない材料であること
が、減圧を維持する観点からは好ましい。また、樹脂シートは無色透明であることが好ま
しいが、必要に応じて、着色していても使用することが可能である。
【００３４】
　用いられる樹脂としては、価格、透明性、耐熱性などの観点からは、例えば、ポリエチ
レンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ナイロン、アク
リルなどが好ましい。２枚の基材を用いる場合には、その組み合わせに関しては特に限定
されない。
【００３５】
　例えば、ガラス、樹脂シートといった材料から、適宜組み合わせて使用することができ
る。ガラスとガラスを組み合わせること、ガラスと樹脂シートを組み合わせること、樹脂
シートと樹脂シートを組み合わせることが例示される。図４に示すように、エレクトロク
ロミック素子を更にガラスで挟持する場合には、基材は、樹脂シートであることが好まし
い。基材１０の上の透明導電膜については、予め透明導電膜が形成された基材を用いるこ
とによって、作業工程を簡素化することが可能である。
【００３６】
　透明導電膜２０は、導電性材料から構成され、エレクトロクロミック素子に電圧を印加
する及び／又は電流を流すことによって、反射率を制御するために用いられる。透明導電
膜の材料は、特に限定されるものではなく、公知の材料が使用され得る。
【００３７】
　例えば、金、銀、銅、アルミニウム、ニッケル、タングステン、白金、パラジウム、錫
、チタン、亜鉛、それらの合金などの金属薄膜や錫ドープインジウム酸化物（ＩＴＯ）、
フッ素ドープ錫酸化物（ＦＴＯ）、アンチモンドープ錫酸化物（ＡＴＯ）、酸化錫、酸化
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亜鉛などの酸化物が用いられる。有機系高分子材料を適用することも可能である。新たに
開発された材料を、透明導電膜として用いることもできる。
【００３８】
　基材が２枚用いられ、それぞれに透明導電膜が形成される場合、透明導電膜は同一であ
ることが可能であり、また、異なっていることも可能である。透明導電膜７０の表面抵抗
は、エレクトロクロミック素子の応答性に関与し、その値は低いことが好ましい。具体的
には、透明導電膜の表面抵抗は、好ましくは、例えば、１００Ω／□以下である。また、
エレクトロクロミック素子が窓ガラスに適用されることを考慮すると、透明導電膜は、可
視光透過率が高いことが好ましい。
【００３９】
　具体的には、透明導電膜の可視光透過率は、７０％以上であることが好ましい。この透
明導電膜を設置する場合、基材及び反射調光層の全面に塗布することが可能であり、どち
らか一方もしくは両面をパターニングすることも可能である。パターニングされた電極を
用いる利点は、デバイスの中に電極がない部分があるため、その部分ではデバイスの透過
率が上げられることである。
【００４０】
　イオン貯蔵層３０は、反射調光層の透明⇔鏡状の切り替えに必要なプロトンの貯蔵や、
取り出しを可逆的に行うことができる層である。更に、プロトンを取り出したときに、必
要に応じて、着色しても使用できるが、無色透明になる特性を有する材料であることが好
ましい。好適な構成材料としては、遷移金属酸化物が好ましい。遷移金属酸化物としては
、例えば、酸化タングステン、酸化モリブデン、酸化ニオブ、酸化バナジウム等が挙げら
れる。
【００４１】
　これらの中では、エレクトロクロミック素子の構成材料としての高い安定性（１０６サ
イクル以上）を有している酸化タングステンが好ましい。しかし、これらに限定されるも
のではなく、これらと同効のものであれば同様に使用することができる。イオン貯蔵層３
０の厚みは、特に限定されるものではないが、２５０～２０００ｎｍの範囲であることが
好ましい。
【００４２】
　固体電解質層４０は、電圧の印加によってプロトンが容易に移動できる特性を有する材
料が用いられ、固形物であるため、長期間安定して使用できる。好適な構成材料としては
、透明酸化物が好ましい。また、水分の存在はマグネシウムとニッケルを含んでいる反射
調光層の酸化劣化の要因となり得るため、電解質は無水であることが好ましい。
【００４３】
　固体電解質層４０の具体的な構成成分としては、例えば、酸化タンタル、酸化ジルコニ
ウムなどが挙げられる。しかし、これらに限定されるものではなく、これらと同効のもの
であれば同様に使用することができる。また、固体電解質層４０の膜厚及び密度は、特に
限定されるものではないが、各々、２５～１０００ｎｍ、２．８～４．３ｇ／ｃｍ３の範
囲であることが好ましい。
【００４４】
　反射調光層が形成される触媒層５０は、プロトンを反射調光層に供給／放出する出入口
の機能を示す。触媒層によりプロトンの供給及び放出の速度が向上し、鏡状⇔透明のスイ
ッチング性が高まる触媒層の成分としては、プロトンの透過能力の高いパラジウム、白金
、及びパラジウム合金が好ましい。パラジウム合金としては、好ましくはパラジウム・銀
合金及びパラジウム・プラチナ合金等が用いられる。場合によっては、パラジウム合金に
他成分を含有させることにより、特性の向上を図ることが可能である。
【００４５】
　また、合金であるため、ある程度の不純物の混入も許容されるが、不純物の混入量は少
ないことが好ましい。触媒層４０の厚みは、特に限定されるものではないが、０．５～１
０ｎｍの範囲であることが好ましい。触媒層が薄すぎると触媒としての機能を十分に果た
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すことができない。逆に触媒層が厚すぎると、触媒層の光の透過率が低下する。また、あ
る程度の厚さを超えると、触媒層の厚さを増しても触媒としての機能が向上しなくなる。
【００４６】
　反射調光層６０は、水素及びプロトンを吸蔵／放出することで透明⇔鏡状に変化する材
料であり、反射調光機能を示す。反射調光層は、マグネシウム及びニッケルを含む合金か
らなる。好ましくは、反射調光層は、マグネシウムとニッケルとの比率が、マグネシウム
１に対してニッケルが０．１から０．５の範囲であるマグネシウム・ニッケル系合金から
なる。特に０．１から０．３の範囲であるマグネシウム・ニッケル系合金は、水素を吸蔵
して透明になったときの透過率が高くなる傾向がある。原料コストの観点からは、ＭｇＮ
ｉ０．５も好ましい。
【００４７】
　場合によっては、マグネシウム・ニッケル系合金に他成分を含有させることにより、特
性の向上を図ることができる。本発明において、マグネシウム及びニッケル以外の成分が
含有されても、マグネシウム・ニッケル系合金の特性が保持されていれば、マグネシウム
・ニッケル系合金の概念に含まれる。マグネシウム・ニッケル系合金の特性が低下する場
合であっても、マグネシウム・ニッケル系合金の結晶構造が部分的に保持されていれば、
マグネシウム・ニッケル系合金の概念に含まれ得る。
【００４８】
　また、合金であるため、ある程度の不純物の混入も許容されるが、不純物の混入量は少
ないことが好ましい。反射調光層６０の厚みは、約２０～２００ｎｍであることが好まし
い。反射調光層が薄すぎると、鏡状態における光の反射率が低下し、十分な反射特性を示
さない。逆に反射調光層が厚すぎると、透明状態における光の透過率が低下する。用途に
よって異なった仕様が要求されるが、膜厚の制御により対応することができる。
【００４９】
　透明導電膜を設けた透明な基材に、プロトン蓄積層、電解質層を設けて、その上に触媒
層、反射調光層、透明導電膜を形成してエレクトロクロミック素子とし得る。これらの層
の作製順序は、透明導電膜を設けた基材にプロトン蓄積層、電解質層を設けて、その上に
触媒層、反射調光層、透明導電膜を設けることが可能であり、逆に透明導電膜を設けた基
材に、反射調光層と触媒層を設けてから、電解質層、プロトン蓄積層、更に好ましくは、
透明導電膜を設けることが可能である。
【００５０】
　図４に示すように、エレクトロクロミック素子を２枚のガラス又は樹脂シートで挟持す
る場合に用いられるガラス及び樹脂シートとしては、以下の材料が挙げられる。ガラスの
素材は、特に限定されず、一般に用いられているガラスが適用され得る。ガラスとしては
、無色のものが用いられるが、必要により着色されているものも使用される。
【００５１】
　ガラスの具体例としては、例えば、クリアーガラス、グリーンガラス、ブロンズガラス
、グレーガラス、ブルーガラス、ＵＶカット断熱ガラス、熱線吸収ガラス、強化ガラス等
が使用され得る。場合によっては、これらを組み合わせることが可能である。
【００５２】
　樹脂シートの素材は、特に限定されないが、透明であり、アウトガスが少ないことが好
ましい。樹脂シートを用いてエレクトロクロミック素子の各層を作製する場合、成膜を減
圧条件下で実施することが多いため、アウトガスの少ない樹脂シートを用いることによっ
て、減圧を維持しやすくなる。
【００５３】
　樹脂の具体例としては、例えば、各種ナイロンに代表される脂肪族ポリアミド、ポリエ
チレンテレフタレートなどのポリエステル、ポリフェニレンサルファイド（ＰＰＳ）、ポ
リエーテルエーテルケトン、ポリプロピレンなどからなる各種樹脂シートが、加工性、経
済性、市場入手性、リサイクル性等の点から好適である。
【００５４】
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　これらの中でも、ポリプロピレン、ポリエステルがより好適であり、例えば、ポリエス
テルでは、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢ
Ｔ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリブチレンナフタレート（ＰＢＮ）、ポ
リエチレンイソフタレート（ＰＥＩ）、ポリブチレンイソフタレート（ＰＢＩ）、ポリε
－カプロラクトン（ＰＣＬ）等のほか、ＰＥＴのエチレングリコール成分を他の異なるグ
リコール成分で置換したもの（例えば、ポリヘキサメチレンテレフタレート（ＰＨＴ））
、又はテレフタル酸成分を他の異なる２塩基酸成分で置換したもの（ポリヘキサメチレン
イソフタレート（ＰＨＩ）、ポリヘキサメチレンナフタレート（ＰＨＮ））等を用いるこ
とができる。
【００５５】
　これらは、価格、透明性、耐熱性などを考慮すると、ポリエチレンテレフタレート（Ｐ
ＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ナイロン、アクリルなどからなることが
好ましい。エレクトロクロミック素子を構成する各層の大きさ及び厚さは、特に限定され
るものではない。これらは、公知の構造を参考にして決定することが可能であり、用途や
求める性能に応じて、適宜調整される。例えば、エレクトロクロミック素子が自動車のフ
ロントガラスに用いられるのであれば、車両のデザインに応じて、透明基材の大きさが決
定される。また、厚さも、調光材料の透光率や強度などを考慮して決定される。
【００５６】
　全固体型反射調光エレクトロクロミック素子の調光動作は、イオン貯蔵層と反射調光層
間に電圧を印加すること、及び電流を流すことによって行う。すなわち、エレクトロクロ
ミック素子が鏡状態にある時、透明導電膜層２０にプラス、反射調光層５０にマイナスの
電圧を印加すると、イオン貯蔵層３０に貯蔵されていたプロトンが固体電解質４０及び触
媒層５０を通って反射調光層６０内に拡散し、水素化を起こしてその反射特性が鏡の状態
から透明状態に変わる。
【００５７】
　このとき、触媒層５０は、固体電解質層４０と反射調光層６０との間のプロトンの授受
を促進する機能を有し、触媒層５０によって反射調光層６０における十分なスイッチング
速度が確保される。逆にエレクトロクロミック素子が透明状態にある時、イオン貯蔵層２
０にマイナスの反射調光層６０にプラスの電圧を印加すると、反射調光層６０内の水素化
物が脱水素化し、その反射特性が透明状態から鏡状態に戻る。放出された水素は、プロト
ンの形で触媒層５０、固体電解質層４０を通ってイオン貯蔵層３０に戻り、そこで貯蔵さ
れる。
【００５８】
　本デバイスによる調光特性を大きく左右するのが、固体電解質層中のプロトンの拡散速
度である。図５（ａ）に示したように、拡散速度が速いと触媒層を通して大量のプロトン
が反射調光層に注入され、マイナスの電位を印加している電極から供給される電子と結合
し、電極の付近から水素化物に変わり、透明化していく。
【００５９】
　この水素化物は、絶縁性であるため、一旦これが形成されると、電極からの電子の拡散
は著しく遅くなってしまう。従って、このデバイスでは、電極の付近は早く透明化するが
、その透明部分が広がっていくのは非常に時間がかかる。このタイプのデバイス（タイプ
１）は、光スイッチ等の小さい部分の調光に向いており、上記特許文献４の全固体型調光
ミラー光スイッチに当たる。
【００６０】
　また、このタイプのデバイスでは、図５（ｂ）に示したように、反射調光層の上に透明
導電膜を設けても、透明導電膜層と反射調光層の間に絶縁層が形成されてしまうため、や
はりスイッチングは遅い。これに対して、図５（ｃ）に示したように、プロトンの拡散速
度が遅いと、電子の拡散の方が早く、反射調光層の触媒層側から透明化していく。この場
合は、反射調光層の上の部分は金属状態のため、電子はよく拡散することができ、広い範
囲で透明化する。このタイプのデバイス（タイプ２）は、大面積の窓用の応用等に向いて
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おり、本発明で規定されるものである。
【００６１】
　固体電解質中のプロトンの拡散速度は、固体電解質中に含まれる水分に大きく依存する
。従って、固体電解質中に水分が多く含まれるように成膜すると、タイプ１のデバイスに
なり、また、固体電解質中の水分が少なくなるように成膜すると、タイプ２のデバイスに
なる。また、広い範囲で早く調光を行うためには、薄膜内におけるプロトンと電子の拡散
のバランスを取る必要があり、その性質を左右する重要なパラメータが、酸化タンタル薄
膜の密度であることを見出した。
【００６２】
　酸化タンタルの密度が２．８ｇ／ｃｍ３よりも低い場合には、プロトンはよく移動し、
Ｍｇ－Ｎｉ層は透明になるが、電子の移動が遅く、水素化したＭｇ－Ｎｉ層が脱水素化し
ない。逆に酸化タンタルの密度が４．３ｇ／ｃｍ３よりも高い場合には、電子の移動は早
いが、酸化タンタル層に入ったプロトンがＭｇ－Ｎｉ層まで入らないということが分かっ
た。従って、酸化タンタル層の密度が２．８～４．３ｇ／ｃｍ３の範囲になるように成膜
することが重要である。
【００６３】
　マグネシウム・ニッケル合金を反射調光素子として使用した従来材は、電極近傍での反
射状態から透明状態に変化するスイッチング時間は短いが、電極から離れるに従って、著
しくスイッチング時間が長くなるという問題点があり、窓等に用いることは困難であった
。これに対し、本発明では、マグネシウム・ニッケル合金薄膜を反射調光層に使用した特
定の多積層構造を採用することにより、透明時の透過率が高く、広い面積にわたって、短
時間でスイッチングすることが可能な多積層構造の反射調光エレクトロクミック素子、及
び該素子を組み込んだ調光部材を提供することが可能となり、本発明は、実用化可能な新
規全固体型反射調光エレクトロクロミック材料、及び調光部材を提供するものとして有用
である。
【発明の効果】
【００６４】
　本発明により、次のような効果が奏される。
（１）反射調光特性に優れたマグネシウム・ニッケル合金薄膜材料を用いた全固体型の反
射調光エレクトロクロミック素子を提供することができる。
（２）日射のエネルギー透過量を制御でき、室内空間を快適に保つことが可能となる全固
体型反射調光エレクトロクロミック素子の多積層構造を提供することができる。
（３）上記全固体型反射調光エレクトロクロミック素子を組み込んだガラス等の調光部材
を提供することができる。
（４）電気的にガラス表面を鏡状態から透過状態へ可逆的に変化させることで、窓ガラス
から入射する太陽光の透過を電気的に制御することができる新規全固体型反射調光エレク
トロクロミック素子を提供することができる。
（５）広い面積にわたって反射状態から透明状態に短い時間でスイッチングすることので
きる、特に窓ガラス等の調光に好適に使用可能な反射調光エレクトロクロミック素子、及
び調光部材を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００６５】
　次に、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例によっ
て何ら限定されるものではない。
【実施例１】
【００６６】
　まず、図１を参照して、本発明の第１の実施例について説明する。本実施例では、図１
に示す全固体型反射調光エレクトロクロミック素子を用いた。以下、製造方法の一実施形
態について工程順に説明するが、以下の手順に本発明の技術的範囲が限定されるわけでは
ない。例えば、第一基材に、透明導電膜、反射調光層、触媒層を形成し、第二基材に、透
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明導電膜、イオン貯蔵層、及び固体電解質層を形成し、これらを貼りあわせることにより
、エレクトロクロミッタ素子を作製することも可能である。
【００６７】
　透明導電膜であるスズドープした酸化インジウムをコーティングした表面抵抗が１０Ω
／□、厚さ１ｍｍのガラス板を基板として用いた。これを洗浄後、真空装置の中にセット
して真空排気を行った。前記基板上に酸化タングステン薄膜の蒸着をマグネトロンスパッ
タ装置で行った。成膜はアルゴンと酸素と水素の混合雰囲気中で金属タングステンターゲ
ットをスパッタリングする反応性ＤＣスパッタリング法を用いることによって行った。
【００６８】
　混合雰囲気は、アルゴンガスと酸素ガスと水素ガスの流量を制御することより制御され
た。アルゴンガスと酸素ガスと水素ガスの流量比は１０：２：５であり、真空槽内の圧力
は１Ｐａとして、ＤＣスパッタリング法によりタングステンに６０Ｗのパワーを加えてス
パッタを行った。作製された酸化タングステン薄膜の膜厚は、約１０００ｎｍであった。
作製された酸化タングステン薄膜は、水素導入の効果によって、ブロンズ化され濃青色で
あった。
【００６９】
　上記酸化タングステン薄膜上に、酸化タンタル薄膜を、酸化タングステン薄膜と同様に
、反応性ＤＣスパッタリング法により作製した。成膜は、アルゴンと酸素の混合雰囲気中
で金属タンタルターゲットをスパッタリングすることにより行い、薄膜を作製した。混合
雰囲気は、アルゴンガスと酸素ガスの流量を制御することより制御された。アルゴンガス
と酸素ガスの流量比は３：１であり、真空槽内の圧力は０．７Ｐａとして、直流スパッタ
リング法により、タンタルに６５Ｗのパワーを加えてスパッタを行った。　
【００７０】
　作製された酸化タンタル薄膜の膜厚は約４００ｎｍ、密度は約３．８ｇ／ｃｍ３であっ
た。酸化タンタル薄膜を酸化タングステン薄膜の上に蒸着しても膜の色は濃青色のままで
変化しなかった。
【００７１】
　上記酸化タンタル／酸化タングステン２層膜の表面にパラジウム触媒層及びマグネシウ
ム・ニッケル合金薄膜反射調光層の蒸着を、３連のマグネトロンスパッタ装置で行った。
３つのスパッタ銃に、ターゲットとして、それぞれ、金属マグネシウム、金属ニッケル、
それに金属パラジウムをセットした。成膜に当っては、まず、パラジウムをスパッタリン
グして、触媒層であるパラジウム薄膜を約４ｎｍ蒸着した。
【００７２】
　スパッタリング中のアルゴンガス圧は、０．８Ｐａであり、ＤＣスパッタリング法によ
りパラジウムに１４Ｗのパワーを加えてスパッタを行った。その後、マグネシウムに３０
Ｗ、ニッケルに１６Ｗのパワーを加えて、マグネシウム・ニッケル合金薄膜を約４０ｎｍ
蒸着した。このときのマグネシウムとニッケルの組成は、約ＭｇＮｉ０．２５であった。
更に、マグネシウム薄膜にインジウムで電極を形成した。このスイッチ素子は、初期状態
は鏡状態であった。
【実施例２】
【００７３】
　得られた多層膜を、図６のような評価装置に取り付け、その光学的なスイッチング特性
を調べた。前記スズドープした酸化インジウムと前記インジウムの間に±５Ｖの電圧を印
加し、そのときの光学透過率の変化を、波長６７０ｎｍの半導体レーザーとシリコンフォ
トダイオードを組み合わせた測定システムで測定した。
【００７４】
　作製直後の多層膜は、調光層であるマグネシウム・ニッケル合金薄膜が金属光沢を持つ
ため、光をよく反射し（光学反射率：～２８％）、イオンストレージ層である酸化タング
ステン薄膜が濃紺に着色しているため、透過率は極めて低い（光学透過率：～０．１％）
。この多層膜のインジウム電極側に－５Ｖの電圧を印加すると、電場の影響で酸化タング
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薄膜中に導入された。
【００７５】
　この結果、酸化タングステン薄膜は、透明になり、マグネシウム・ニッケル合金薄膜も
、水素化が起こり、透明化した（光学反射率：～６％、光学透過率：～４８％）。このと
きの光学透過率の時間変化を、図７に示す。図７では、この変化には約４０秒しか掛から
ず、その応答性はきわめて速い。逆に、インジウム電極側に＋５Ｖを印加すると、約１５
秒で透過率は減少し、鏡状態に戻った。これにより、本素子は、印加電圧の極性を変化さ
せることによって、鏡状態と透明状態へ、可逆的に変化させることが可能であることが分
かった。
【産業上の利用可能性】
【００７６】
　以上詳述したように、本発明は、反射調光特性に優れたマグネシウム・ニッケル合金薄
膜材料を用いた全固体型の反射調光エレクトロクロミック素子に係るものであり、本発明
により、人間の意図に沿って、日射のエネルギー透過量を制御でき、室内空間を快適に保
つことが可能となる全固体型反射調光エレクトロクロミック素子、及び該素子を組み込ん
だ調光部材を提供することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００７７】
【図１】図１は、本発明の素子の一例（全固体型反射調光エレクトロクロミック素子１）
の概略図を示す。
【図２】図２は、本発明の素子の他の一例（全固体型反射調光エレクトロクロミック素子
２）の概略図を示す。
【図３】図３は、本発明の素子の他の一例（全固体型反射調光エレクトロクロミック素子
３）の概略図を示す。
【図４】図４は、本発明の素子の他の一例（全固体型反射調光エレクトロクロミック素子
４）の概略図を示す。
【図５】図５は、スイッチングの模式図を示す。
【図６】図６は、全固体型反射調光エレクトロクロミック素子の特性評価装置の概略図を
示す。
【図７】図７は、全固体型反射調光エレクトロクロミック素子のスイッチング特性（波長
６７０ｎｍにおける光学透過率及び光学反射率の変化）を示す。
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              特開２００５－１２８４７０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－１２２８３０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００４－５１４９３３（ＪＰ，Ａ）　　　
              再公表特許第２００３／０１２５４０（ＪＰ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０２Ｆ　　　１／１５－１／１９　　　
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