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(54)【発明の名称】 臭化鉛系層状ペロブスカイト化合物を発光層とした電界発光素子

(57)【要約】
【課題】  臭化鉛系層状ペロブスカイトを発光層とし、
効率が良く低電圧で駆動可能な紫から青色の発光色を呈
する電界発光素子を提供する。
【解決手段】  正孔輸送性を有する有機分子層と電子輸
送性を有する有機分子層とが臭化鉛系層状ペロブスカイ
ト発光層を挟持している三層積層型の素子とする。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  Ａを有機アンモニウム分子として一般式
Ａ

2
ＰｂＢｒ

4
で表わされ、有機アンモニウム分子Ａ層と

臭化鉛ＰｂＢｒ
4
層が交互に積層した超格子構造を形成

している臭化鉛系層状ペロブスカイト化合物を発光層と
し、正孔輸送性を有する有機分子層と電子輸送性を有す
る有機分子層とから成る２層のキャリア輸送層が前記臭
化鉛系層状ペロブスカイト化合物の発光層を挟持してい
る三層型積層構造を有することを特徴とする電界発光素
子。
【請求項２】  Ａの有機アンモニウム分子が、Ｒ－(Ｃ
Ｈ

2
)
ｎ
－ＮＨ

3
（ｎは、０または１から６の整数を表わ

し、Ｒは、炭素数１～６のアルキル基、フェニル基、ま
たは５員環から７員環のシクロアルキル基またはシクロ
アルケニル基を表わす）で表わされるものであるこをと
特徴とする請求項１の電界発光素子。
【請求項３】  正孔輸送性の有機分子として、フタロシ
アニン類、ジアミン誘導体、フルオレン誘導体、または
ポリチオフェン誘導体を用いることを特徴とする請求項
１または請求項２の電界発光素子。
【請求項４】  電子輸送性を有する有機分子として、オ
キサジアゾール誘導体、トリアゾール誘導体、ペリレン
誘導体、またはキノリノール金属錯体を用いることを特
徴とする請求項１から請求項３のいずれかの電界発光素
子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、発光素子の技術分
野に属し、特に、臭化鉛系層状ペロブスカイト化合物を
発光層とする新規な電界発光素子に関する。
【０００２】
【従来の技術】電界発光素子は、電場の印加により物質
が発光する現象を利用する素子である。電界発光素子の
材料としては、従来より、ガリウム砒素など無機半導体
を用いたものや発光性の有機分子を用いたものが知られ
ている。最近、ハライド系層状ペロブスカイトも可視領
域に発光波長幅が小さく強度の強い励起子発光を有する
ことから発光デバイスへの応用が期待されている。本発
明者らは、以前に、ハライド系層状ペロブスカイトを用
いた電界発光素子としてヨウ化鉛系の層状ペロブスカイ
トを報告したが、その発光色は緑に限られている（M. E
ra, S. Morimoto,T. Tsutsui, and S. Saito, Appl. Ph
ys. Lett., 65, 676-678 (1994)）。
【０００３】本発明者らは、ハライド系層状ペロブスカ
イトを用いる電界発光素子として、この他に、臭化鉛系
層状ペロブスカイト系化合物から成る電界発光素子を提
案した。臭化鉛系層状ペロブスカイト化合物は、Ａを有
機アンモニウム分子とすると一般式Ａ

2
ＰｂＢｒ

4
で表わ

され、有機アンモニウム分子Ａ層と臭化鉛ＰｂＢｒ
4
層

とが交互に積層した超格子構造を形成することが知られ

2
ており（David B. Mitzi, "Synthesis, Structure, and
 Properties of Organic-Inorganic Perovskites and R
elated Materials," Progress in Organic Chemistry, 
Vol. 48, Edited by Kenneth D. Karlin, John Wiley &
 Sons, Inc. (1999)）、本発明者は、この化合物が紫か
ら青色の領域で強い励起子発光を示すことを見出した
（M. Era,N. Kakiyama, T. Ano, and M. Nagano, Tran
s. Mater. Res. Soc. Jpn., 24, 509-511 (1999)）。図
６にアルキルアンモニウム分子を有機層とした臭化鉛系
層状ペロブスカイトの吸収スペクトルと発光スペクトル
の図を示す。アルキルアンモニウム分子のアルキル鎖長
に依存して励起子発光ピーク波長が４００ｎｍから４４
０ｎｍに変化し、紫から青色の発光色を示すことがわか
る。
【０００４】このように臭化鉛系層状ペロブスカイト
は、紫から青色にわたる広範囲の発光を有する新しいタ
イプの電界発光素子を与えるものではあるが、所定の電
流を得るのに比較的大きな駆動電圧を必要とし、また、
所定の電流値によって得られる発光強度が低い点におい
て効率が良くない。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】本発明の目的は、臭化
鉛系層状ペロブスカイトを発光層とし、効率が良く低電
圧で駆動可能な紫から青色の発光色を呈する電界発光素
子を提供することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】本発明者らは、検討を重
ねた結果、臭化鉛系層状ペロブスカイト化合物から成る
発光層にキャリヤ輸送性を有する有機分子を組み合わせ
た多層構造の作製に成功し、低電圧で効率のよい電界発
光を可能にした。
【０００７】かくして、本発明に従えば、Ａを有機アン
モニウム分子として一般式Ａ

2
ＰｂＢｒ

4
で表わされ、有

機アンモニウム分子Ａ層と臭化鉛ＰｂＢｒ
4
層が交互に

積層した超格子構造を形成している臭化鉛系層状ペロブ
スカイト化合物を発光層とし、正孔輸送性を有する有機
分子層と電子輸送性を有する有機分子層とから成る２層
のキャリア輸送層が前記臭化鉛系層状ペロブスカイト化
合物の発光層を挟持している三層型積層構造を有するこ
とを特徴とする電界発光素子が提供される。
【０００８】本発明の電界発光素子においては、Ａの有
機アンモニウム分子は、一般に、式Ｒ－(ＣＨ

2
)
ｎ
－Ｎ

Ｈ
3
で表わされ、ここで、ｎは、０または１から６の整

数を表わし、Ｒは、炭素数１～６のアルキル基、フェニ
ル基、または５員環から７員環のシクロアルキル基また
はシクロアルケニル基を表わす。本発明の電界発光素子
の好ましい態様においては、正孔輸送性の有機分子とし
て、フタロシアニン類、ジアミン誘導体、フルオレン誘
導体、またはポリチオフェン誘導体を用い、電子輸送性
を有する有機分子として、オキサジアゾール誘導体、ト
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3
リアゾール誘導体、ペリレン誘導体、またはキノリノー
ル金属錯体を用いる。
【０００９】
【発明の実施の形態】本発明の電界発光素子は、正孔輸
送性を有する有機分子層と電子輸送性を有する有機分子
層とから成る２つのキャリア輸送層が、臭化鉛系層状ペ
ロブスカイト化合物から成る発光層を挟持している三層
型積層構造を有する。図１は、本発明に従う電界発光素
子の典型例の横断面を示すものであり、電極（陽極と陰
極）間に上記の三層型積層構造が配置されている。一般
に、臭化鉛系層状ペロブスカイト発光層の厚さは、約１
０～５０ｎｍとし、また、正孔輸送性有機分子層および
電子輸送層の厚さは、いずれも、約５０～１００ｎｍに
なるようにするのが好ましい。
【００１０】電界発光素子を構成する各層は、従来より
知られた薄膜形成法により作製することができる。キャ
リア輸送層や電極層は、一般に、真空蒸着法により作製
する。また、臭化鉛系層状ペロブスカイト発光層は、ス
ピンコート法により作製するのが好ましい。すなわち、
臭化鉛系層状ペロブスカイトの結晶試料、あるいは有機
アンモニウム臭化水素酸塩と臭化鉛（ＰｂＢｒ

4
）と

を、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）やジメチルスルホ
キシド（ＤＭＳＯ）のような極性溶媒に溶かした溶液か
らスピンコートすることにより有機アンモニウム分子層
と臭化鉛層が交互に積層した超格子構造から成る臭化鉛
系層状ペロブスカイト層が形成される。
【００１１】有機アンモニウム分子としては、有機分子
にアンモニアが結合した化学構造から成り、臭化鉛（Ｐ
ｂＢｒ

4
）に配位して層状ペロブスカイトを形成し得る

各種の化合物が使用可能である。好ましい有機アンモニ
ウム分子は、一般式Ｒ－(ＣＨ

2
)
ｎ
－ＮＨ

3
で表わすこと

ができ、ここで、ｎは、０または１から６の整数を表わ
し、Ｒは炭素数１～６のアルキル基、フェニル基、また
は５員環から７員環のシクロアルキル基もしくはシクロ
アルケニル基を表わす。かくして、本発明の電界発光素
子の発光層に用いる臭化鉛系層状ペロブスカイトの好ま
しい１例として下記の式（１）で表わされるものが挙げ
られる。
【００１２】
【化１】

【００１３】本発明の電界発光素子のキャリア輸送層の
うち正孔輸送性を有する有機分子層に用いられる有機分
子は、特に限定されるものではなく、正孔輸送性を示す
ものとして知られた各種の有機分子（有機化合物）が適
用可能である。好ましい正孔輸送性有機分子としては、
フタロシアニン類、ジアミン誘導体、フルオレン誘導体
またはポリチオフェン誘導体などを挙げることができ
る。例えば、好ましい正孔輸送性有機分子として下記の

4
式（２）で表わされる銅フタロシアニンが挙げられる
。
【００１４】
【化２】

【００１５】本発明の電界発光素子の電子輸送性を有す
る有機分子層に用いられる有機分子も特に限定されるも
のではなく、電子輸送性を示すものとして知られた各種
の有機分子（有機化合物）が適用可能である。好ましい
電子輸送性有機分子としては、オキサジアゾール誘導
体、トリアゾール誘導体、ペリレン誘導体またはキノリ
ノール金属錯体などを挙げることができる。例えば、好
ましい電子輸送性有機分子として下記の式（３）で表わ
されるオキサジアゾール誘導体が挙げられる。
【００１６】
【化３】

【００１７】以上のように、正孔輸送性を有する有機分
子層と電子輸送性を有する有機分子層とにより臭化鉛系
層状ペロブスカイト発光層をはさみこんだ三層積層型の
素子から成る本発明の電界発光素子は、後述の実施例に
も示されるように、低電圧で効率よく発光することがで
きる。この駆動電圧の低下および発光効率の低下の理由
は、臭化鉛系層状ペロブスカイト化合物はバンドギャッ
プやイオン化ポテンシャルが大きくキャリアの注入が困
難であったのが、三層構造により解消されたためと推察
される。すなわち、１）有機分子層と積層したことで、
陽極からの正孔の注入および陰極からの電子注入が容易
になったため駆動電圧が低下した。２）正孔輸送性分子
は、正孔を輸送するだけでなく、電子を輸送する能力が
低いため電子を発光層に閉じ込める役割をはたす。また
電子輸送性分子は、電子を輸送するだけでなく、正孔を
輸送する能力が低いため正孔を発光層に閉じ込める役割
をはたす。その結果、高密度に電子と正孔が発光層に閉
じ込められ、効率よく再結合するため発光効率が増大し
たものと考えられる。
【００１８】
【実施例】以下に本発明の特徴を更に明らかにするため
実施例を示すが、本発明はこの実施例に限定されるもの
ではない。実施例として、正孔輸送性の有機分子として
前記の式（２）の銅フタロシアニン（ＣｕＰｃ）、電子
輸送性の有機分子として前記の式（３）のオキサジアゾ
ール誘導体（ＯＸＤ７）を用い前記の式（１）の臭化鉛
系層状ペロブスカイト化合物（ＣＨＥＰｂＢｒ

4
）から
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成る発光層を挟持した三層型電界発光素子を作製し、そ
の特性評価を行った。また、比較のため臭化鉛系層状ペ
ロブスカイトのみからなる単層型素子およびオキサジア
ゾール誘導体とのみ積層した２層型素子の評価も行っ
た。
【００１９】三層型素子は陽極として透明電極のインジ
ウム錫酸化物（ＩＴＯ）をコートしたガラス板上に銅フ
タロシアニン（ＣｕＰｃ）層を真空蒸着法で作製した
後、臭化鉛系層状ペロブスカイト（ＣＨＥＰｂＢｒ

4
）

層をジメチルホルムアミド溶液からスピンコートし、さ
らにオキサジアゾール（ＯＸＤ７）層および陰極として
アルミニウムリチウム合金（ＡｌＬｉ）を蒸着すること
により作製した。２層型素子はＩＴＯをコートした基板
上に臭化鉛系層状ペロブスカイトをスピンコートした
後、ＯＸＤ７層およびＡｌＬｉ陰極を蒸着することによ
り作製した。単層型素子は、ＩＴＯをコートした基板上
に臭化鉛系層状ペロブスカイトをスピンコートした後、
ＡｌＬｉ陰極を蒸着することにより作製した。三層型素
子および２層型素子の素子構造を図２に示す。各々の膜
厚は、Veeco社製Dektakを用い、触針法により測定した
ものである。
【００２０】図３に本発明に従う三層型素子の発光スペ
クトルを示す。４１０ｎｍ付近に臭化鉛系層状ペロブス
カイトの励起子発光に対応した電界発光が観測されてい
る。このスペクトルより、三層型素子において目的どお
り層状ペロブスカイト層の励起子からの発光が得られた
ことがわかる。同様の結果は２層型素子においても得ら
れ、臭化鉛系層状ペロブスカイトの励起子に起因した発
光が観測された。
【００２１】臭化鉛系層状ペロブスカイト発光層のみが
コートされた単層型素子においては、陽極と陰極とが導
通してしまい、素子として駆動することができなかっ
た。このことは、膜質の良い有機分子層と積層すること
が、陽極と陰極との導通を防ぎ安定に素子を駆動する上
で重要であることを示している。
【００２２】次に励起子に起因した発光が得られた三層
型素子と二層型素子の電流電圧特性を比較した（図
４）。１００ｍＡの電流を流すのに必要な電圧を比較す
ると三層型では２０Ｖ、二層型では７２Ｖと、三層型の
方が３分の１以下の低電圧で素子を駆動できていること*

6
*がわかる。
【００２３】図５に三層型と二層型の電界発光強度特性
を比較したものを示す。高発光強度側で比較すると三層
型の素子の方が二層型素子に比べ同じ電流値でもより高
い発光強度が得られており効率がよいことがわかる。電
流値１５０ｍＡで比較すると三層型の電界発光強度は二
層型の３０倍である。これは三層型の素子で単位電流密
度あたりの電界発光効率が３０倍と非常に高くなってい
ることを示す。
【００２４】
【発明の効果】本発明によれば、次のような効果を奏す
ることができる。
（１）臭化鉛系層状ペロブスカイトを用いた電界発光素
子を、低電圧で効率よく発光させることができる。
（２）電流注入により効率よく臭化鉛系層状ペロブスカ
イトの励起状態を作り出すことができ、励起子発光だけ
でなく層状ペロブスカイトが励起状態を経由して発現す
る機能を効率よく電流で駆動することができる。
（３）膜質の良い有機分子層との積層により、陽極陰極
間の導通を防ぐことができ、安定な素子を構築すること
ができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】正孔輸送性を有する有機分子層と電子輸送性を
有する有機分子層とにより臭化鉛系層状ペロブスカイト
発光層をはさみこんだ本発明の三層積層型発光素子の模
式図である。
【図２】実施例で作製した三層型素子および二層型素子
の模式図である。
【図３】実施例で作製した三層型素子の電界発光スペク
トルである。
【図４】実施例で作製した三層型素子と二層型素子の電
流・電圧特性を比較した図である。
【図５】実施例で作製した三層型素子と二層型素子の電
流・電界発光強度特性を比較した図である。
【図６】アルキルアンモニウム分子を有機層とした臭化
鉛系層状ペロブスカイトの発光スペクトルおよび吸収ス
ペクトルである。実線が発光スペクトルを、点線が吸収
スペクトルを示す。上方に示す式は層状ペロブスカイト
の化学式であり、式中のｎの値はアルキルアンモニウム
分子のアルキル鎖の炭素数を示す。
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