
JP 2014-78392 A 2014.5.1

(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】絶縁性多孔質微粒子表面上に、発光体である有
機無機ペロブスカイト化合物を、溶液を用いた自己組織
化により形成することにより、簡易に発光層の形成が可
能な電界励起型分散無機ＥＬ素子を提供する。
【解決手段】透明電極と背面電極との間に発光層が介在
するＥＬ素子であって、前記発光層が有機無機混成ペロ
ブスカイト化合物、または無機ペロブスカイト化合物の
少なくとも一種を被膜形成または吸着させた多孔質微粒
子で構成されていることを特徴とする分散型無機ＥＬ素
子である。また、多孔質微粒子が、体積抵抗率が１０８

Ω・ｃｍ以上の絶縁性多孔質微粒子である。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
透明電極と背面電極との間に発光層が介在するＥＬ素子であって、前記発光層が下記一般
式（１）若しくは（２）に示す有機無機混成ペロブスカイト化合物、または下記一般式（
３）に示す無機ペロブスカイト化合物の少なくとも一種を被膜形成または吸着させた多孔
質微粒子で構成されていることを特徴とする分散型無機ＥＬ素子。
　ＣＨ３ＮＨ３Ｍ１Ｘ３　　　（１）
（式中、Ｍ１は、２価の金属イオンであり、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
　（Ｒ１ＮＨ３）２Ｍ1Ｘ4　　（２）
（式中、Ｒ１は炭素数２以上のアルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アリール基、
複素環基または芳香族複素環基であり、Ｍ１は、２価の金属イオンであり、Ｘは、Ｆ，Ｃ
ｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
　ＣｓＭ２Ｘ３　　　　　　
（３）
（式中、Ｍ2は、２価の金属イオンであり、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
【請求項２】
前記多孔質微粒子表面に形成された被膜または吸着体が、上記一般式（１）若しくは（２
）に示す有機無機混成ペロブスカイト化合物、または上記一般式（３）に示す無機ペロブ
スカイト化合物を構成し得る前駆体を含む溶液を用いて形成されたものであることを特徴
とする請求項１に記載した分散型無機ＥＬ素子。
【請求項３】
前記多孔質微粒子が、体積抵抗率が１０８Ω・ｃｍ以上の絶縁性多孔質微粒子であること
を特徴とする請求項１または請求項２に記載した分散型無機ＥＬ素子。
【請求項４】
前記前駆体を含む溶液が、界面活性剤または高分子バインダーをさらに含むことを特徴と
する請求項１及至請求項３に記載した分散型無機ＥＬ素子。
【請求項５】
前記発光層の前記透明電極側若しくは前記背面電極側のいずれかの間または両方の間に、
絶縁層をさらに有することを特徴とする請求項１及至請求項４に記載した分散型無機ＥＬ
素子。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願発明は、発光層に有機無機混成ペロブスカイト化合物を用いた電界励起型の分散型
無機ＥＬ素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
電界発光素子（以下、「ＥＬ素子」という。）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。ＥＬ素子は、高精細、高コントラスト、応答速度が速いという特
徴から液晶ディスプレイ用バックライト、各種インテリア用照明、車載用表示装置などへ
の応用が期待されている。ＥＬ素子には発光層を蒸着等の手段で数μｍの薄膜として形成
する薄膜型ＥＬ素子と、発光層をスクリーン印刷や塗布により数１０μｍの被膜として形
成する分散型ＥＬ素子がある。
【０００３】
分散型ＥＬ素子は、製造設備が簡単で、連続生産に適しており、フィルム状光源として液
晶表示装置のバックライトとして応用が広がり、液晶表示装置の飛躍的発展に伴い需要を
伸ばしている。そして、分散型ＬＥ素子は、発光材料として無機材料を使用する分散型無
機ＥＬ素子が一般的であり、発光層として硫化亜鉛を使用したものが開示されている（特
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許文献１）。しかしながら、発光輝度、発光効率の点で有機ＥＬやＬＥＤと比較して十分
ではない。発光輝度、発光効率を高めるため、バインダー中に蛍光体粉末および強誘電体
超微粒子を分散した発光層とバインダー中に誘電体微粉末を分散した誘電層を積層して構
成される分散型無機ＥＬ素子が開示されている（特許文献２，３）。
【０００４】
　蛍光体のエネルギー利用効率を向上させるため、蛍光体粒子表面に銀粒子等をスパッタ
法で付着する方法が開示されている（特許文献４）。発光性物質を発光性のない多孔質基
材表面こ担持する本願発明とは異なる。
【０００５】
　発光層を構成する素材として、層状ペロブスカイト化合物を用いたＥＬ素子が開示され
ている（特許文献５，６）。キャリア注入型の発光素子であり、電界励起型である本願発
明とは発光原理が異なる。また、非特許文献１にも、有機無機混成ペロブスカイト化合物
を用いた発光方法が記載されている。これも、外部からＵＶ光を照射した場合に、可視光
を発光するものであり、電界励起型である本願発明とは発光原理が異なる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００８－２４３５８７号
【特許文献２】特開20１２－６４４８０号
【特許文献３】特開２０１２－１４６４３６号
【特許文献４】特開２０１１－１１１４７７号
【特許文献５】特開２００２－２９９０６３号
【特許文献６】特開２００３－３６９７７号
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Chem.Lett.2012年41巻4号 397頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
本願発明は、絶縁性多孔質微粒子表面上に、発光体である有機無機ペロブスカイト化合物
を、溶液を用いた自己組織化により形成することにより、簡易に発光層の形成が可能な電
界励起型分散無機ＥＬ素子を提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本願発明の課題は、以下の態様により解決することができる。
【００１０】
（態様１）　透明電極と背面電極との間に発光層が介在するＥＬ素子であって、前記発光
層が下記一般式（１）若しくは（２）に示す有機無機混成ペロブスカイト化合物、または
下記一般式（３）に示す無機ペロブスカイト化合物の少なくとも一種を被膜形成または吸
着させた多孔質微粒子で構成されていることを特徴とする分散型無機ＥＬ素子である。
　ＣＨ３ＮＨ３Ｍ１Ｘ３　　　（１）
（式中、Ｍ１は、２価の金属イオンであり、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
　（Ｒ１ＮＨ３）２Ｍ1Ｘ4　　（２）
（式中、Ｒ１は炭素数２以上のアルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アリール基、
複素環基または芳香族複素環基であり、Ｍ１は、２価の金属イオンであり、Ｘは、Ｆ，Ｃ
ｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
　ＣｓＭ２Ｘ３　　　　　　
（３）
（式中、Ｍ2は、２価の金属イオンであり、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
【００１１】
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（態様２）　前記多孔質微粒子表面に形成された被膜または吸着体が、上記一般式（１）
若しくは（２）に示す有機無機混成ペロブスカイト化合物、または上記一般式（３）に示
す無機ペロブスカイト化合物を構成し得る前駆体を含む溶液を用いて形成されたものであ
ることを特徴とする前記（態様１）に記載した分散型無機ＥＬ素子である。
【００１２】
（態様３）　前記多孔質微粒子が、体積抵抗率が１０８Ω・ｃｍ以上の絶縁性多孔質微粒
子であることを特徴とする前記（態様１）または（態様２）に記載した分散型無機ＥＬ素
子である。
【００１３】
（態様４）　前記前駆体を含む溶液が、界面活性剤または高分子バインダーをさらに含む
ことを特徴とする前記（態様１）及至（態様３）に記載した分散型無機ＥＬ素子である。
【００１４】
（態様５）　前記発光層の前記透明電極側若しくは前記背面電極側のいずれかの間または
両方の間に、絶縁層をさらに有することを特徴とする前記（態様１）及至（態様４）に記
載した分散型無機ＥＬ素子である。
【発明の効果】
【００１５】
本願発明によって、製造方法が簡易で、かつ発光効率の高い電界励起型無機ＥＬ素子を提
供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本願発明の分散型無機ＥＬ素子の１例の構造を示す断面図である。
【図２】本願発明の分散型無機ＥＬ素子の１例の構造（絶縁層を含む）を示す断面図であ
る。
【図３】本願発明の発光層子の１例を示す模式図（被膜形成）である。
【図４】本願発明の発光層子の１例を示す模式図（吸着体形成）である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下に、本願発明の分散型無機ＥＬ素子について詳細に記述する。
【００１８】
１．分散型無機ＥＬ素子の構造
　図１は、本願発明の分散型ＥＬ素子の構造の１例を示す断面図である。分散型無機ＥＬ
素子１は、基板２上に形成された背面電極３と、透明基板７上に積層された透明導電層６
からなる透明電極８と、背面電極３と透明導電層６との間に形成された発光層５とから構
成されている。図３および図４に模式的に示すとおり、発光層５は多孔質微粒子５１の表
面にペロブスカイト化合物（有機無機混成ペロブスカイト化合物若しくは無機ペロブスカ
イト化合物またはこれらの混合物）５２が被膜状または吸着体として形成されている。ま
た、図２は、背面電極３と発光層５の間に絶縁層４を設けた１例を示す断面図である。な
お、本願発明では、絶縁層４は、発光層５の背面電極３側だけでなく、発光層５の透明電
極８側、背面電極３側と透明電極８側の両方にも設けることができる。背面電極３と透明
導電層６に交流電圧を印加することにより、発光層を構成する発光体が発光する。以下、
発光層５、透明電極８、背面電極３、絶縁層４の順で説明する。
【００１９】
［１］　発光層
　本願発明の発光層は多孔質微粒子の表面にペロブスカイト化合物（有機無機混成ペロブ
スカイト化合物若しくは無機ペロブスカイト化合物またはこれらの混合物）が被膜状また
は吸着体として形成されている。
【００２０】
（１）有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ
　有機無機混成ペロブスカイト化合物とは、単一の分子スケール・コンポジット内に有機
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・無機両成分に特徴的な望ましい物理特性を組み合わせた（有機無機混成の）ペロブスカ
イト化合物をいう。ペロブスカイトの基本的構造形態は、ＡＢＸ３構造であり、頂点共有
ＢＸ６八面体の三次元ネットワークを有する。ＡＢＸ３構造のＢ成分は、Ｘアニオンの八
面体配位をとることができる金属カチオンである。Ａカチオンは、ＢＸ６八面体間の１２
の配位孔に位置し、一般に無機カチオンである。Ａを無機カチオンから有機カチオンに置
換することにより、有機無機混成ペロブスカイト化合物を形成する。
【００２１】
本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａは、下記一般式（１）または（２）のい
ずれかに示す化合物である。
ＣＨ３ＮＨ３Ｍ１Ｘ３　　　（１）
（式中、Ｍ１は、２価の金属イオンであり、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
（Ｒ１ＮＨ３）２Ｍ1Ｘ4　　（２）
（式中、Ｒ１は炭素数２以上のアルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アリール基、
複素環基または芳香族複素環基であり、Ｍ１は、２価の金属イオンであり、Ｘは、Ｆ，Ｃ
ｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
【００２２】
　本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａにおける無機枠組みは、頂点を共有す
る金属ハロゲン化物八面体の層を有する。陽イオン性有機層からの正の電荷と平衡をとる
ため、陰イオン性金属ハロゲン化物層（例えば、Ｍ1Ｘ3

2-，Ｍ1Ｘ4
2-）は一般に２価の金

属である。本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａの陰イオン性金属ハロゲン化
物層を構成する金属は、具体的には、Ｍ１（例、Ｃｕ2+，Ｎｉ2+，Ｍｎ2+，Ｆｅ2+、Ｃｏ
2+、Ｐｄ2+、Ｇｅ2+、Ｓｎ2+、Ｐｂ2+、Ｅｕ2+）である。
【００２３】
　本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａの陰イオン性金属ハロゲン化物層を構
成するハロゲン化物は、フッ化物、塩化物、臭化物、ヨウ化物、またはこれらの組合せで
ある。このハロゲン化物は、臭化物、ヨウ化物が好ましい。
【００２４】
　本願発明の上記一般式（２）のＲ１としては、炭素数２～４０の置換または未置換のア
ルキル基、直鎖、分岐または環状のアルキル鎖（好ましくは炭素数２～３０であり、より
好ましくは炭素数２～２０であり、炭素数２～１８がもっとも好ましい）。具体的には、
メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、
ヘキシル基、オクチル基、イソオクチル基、ノニル基、ドデシル基、トリデシル基、テト
ラデシル基、ペンタデシル基、オクタデシル基、イコサニル基、ドコサニル基、トリアコ
ンタニル基、テトラアコンタニル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等が挙げられ
る。
【００２５】
　炭素数２～４０の置換または未置換のアラルキル基としては、アリール基で置換されて
いる低級アルキル基を意味し、アルキル部が直鎖状または分岐鎖状で、好ましい炭素数が
１～５、より好ましくは１であり、アリール部が好ましい炭素数が６～１０、より好まし
くは６～８である。具体的には、ベンジル基、フェニルエチル基、フェニルプロピル基、
ナフチルメチル基、ナフチルエチル基等が挙げられる。
【００２６】
　アルケニル基は、好ましくは炭素数３～３０であり、より好ましくは炭素数３～２０で
あり、炭素数３～１２が最も好ましい。例えば、ビニル基、１－プロペニル基、２－プロ
ペニル基、２－ブテニル基、オレイル基、アリル基等が挙げられる。アルキニル基として
は、アセチレニル、プロパルギル基、３－ペンチニル基、２－ヘキシルニル、２－デカニ
ルを挙げることが出来る。
【００２７】
　アリール基としては、好ましくは炭素数６～３０の単環または二環のアリール基（例え
ばフェニル、ナフチル等が挙げられる。）であり、より好ましくは炭素数６～２０のフェ
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ニル基または炭素数１０～２４のナフチル基であり、更に好ましくは炭素数６～１２のフ
ェニル基または炭素数１０～１６のナフチル基である。例えばフェニル基、ｐ－クロロフ
ェニル基、メシチル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基、アントリル基、アズレニル
基、アセナフテニル基、フルオレニル基、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基
、ビフェニリル基等が挙げられる。これらの基は更に置換基を有していてもよい。一般式
（１）において、複素環基としては、例えば、ピロリジル基、イミダゾリジル基、モルホ
リル基、オキサゾリジル基等が挙げられる。これらの基は更に置換基を有していてもよい
。
【００２８】
　芳香族複素環基としては、例えばフリル基、チエニル基、ピリジル基、ピリダジニル基
、ピリミジニル基、ピラジニル基、トリアジニル基、イミダゾリル基、ピラゾリル基、チ
アゾリル基、キナゾリニル基、カルバゾリル基、カルボリニル基、ジアザカルバゾリル基
（前記カルボリニル基のカルボリン環を構成する任意の炭素原子の一つが窒素原子で置き
換わったものを示す）、フタラジニル基等が挙げられる。これらの基は更に置換基を有し
ていてもよい。
【００２９】
　本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａの具体例としては、ＣＨ３ＮＨ３Ｐｂ
Ｉ３、ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３、（ＣＨ３（ＣＨ２）ｎＣＨＣＨ３ＮＨ３）２ＰｂＩ４［
ｎ＝５～８］、（Ｃ６Ｈ５Ｃ２Ｈ４ＮＨ３）２ＰｂＢｒ４がある。
【００３０】
　本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａは、溶液を用いた自己組織化反応によ
り合成することができる。
【００３１】
　本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａの被膜あるいは吸着体は、ペロブスカ
イト化合物Ａを有機溶剤に溶解した後、グラビア塗布法、バー塗布法、印刷法、スプレー
法、スピンコーティング法、ディップ法、ダイコート法等の塗布方法によって形成できる
。なお、有機溶剤は、後述する絶縁性多孔質微粒子を溶解し、分解し、あるいは膨潤しな
い溶剤を選定する必要がある。
【００３２】
（２）無機ペブロスカイト化合物Ｂ
 本願発明の無機ペロブスカイト化合物Ｂは、下記一般式（３）に示されるものである。
ＣｓＭ２Ｘ３　　　（３）
（式中、Ｍ2は、２価の金属イオンであり、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
【００３３】
　本願発明の無機ペロブスカイト化合物Ｂの陰イオン性金属ハロゲン化物層を構成する金
属は、具体的には、Ｍ２（例、Ｃｕ2+，Ｎｉ2+，Ｍｎ2+，Ｆｅ2+、Ｃｏ2+、Ｐｄ2+、Ｇｅ
2+、Ｓｎ2+、Ｐｂ2+、Ｅｕ2+）である。
【００３４】
　本願発明の無機ペロブスカイト化合物Ｂの陰イオン性金属ハロゲン化物層を構成するハ
ロゲン化物は、フッ化物、塩化物、臭化物、ヨウ化物、またはこれらの組合せである。こ
のハロゲン化物は、臭化物、ヨウ化物が好ましい。
【００３５】
　本願発明の無機ペロブスカイト化合物Ｂの具体例としては、ＣｓＳｎＩ３、ＣｓＳｎＢ
ｒ３がある。
【００３６】
　本願発明の無機ペロブスカイト化合物Ｂは、溶液を用いた自己組織化反応により合成す
ることができる。ペロブスカイト化合物Ｂを有機溶剤に溶解した後、グラビア塗布法、バ
ー塗布法、印刷法、スプレー法、スピンコーティング法、ディップ法、ダイコート法等の
塗布方法によって形成できる。なお、有機溶剤は、後述する絶縁性多孔質微粒子を溶解し
、分解し、あるいは膨潤しない溶剤を選定する必要がある。
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【００３７】
（３）有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａおよび無機ペロブスカイト化合物Ｂに用いる
溶剤
　本願発明に用いる有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ溶液および無機ペロブスカイト
化合物Ｂ溶液を調製するための溶剤としては、有機無機混成ペロブスカイトＡおよび無機
ペロブスカイト化合物Ｂを溶解できるものであれば特に限定するものではない。エステル
類（例、メチルホルメート、エチルホルメート、プロピルホルメート、ペンチルホルメー
ト、メチルアセテート、エチルアセテート、ペンチルアセテート等）、ケトン類（例、γ
-ブチロラクトン、Nメチル-２-ピロリドン、アセトン、ジメチルケトン、ジイソブチルケ
トン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン等）、エーテル類
（例、ジエチルエーテル、メチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、ジイソプロピルエーテル
、ジメトキシメタン、ジメトキシエタン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、
４－メチルジオキソラン、テトラヒドロフラン、メチルテトラヒドロフラン、アニソール
、フェネトール等）、アルコール類（例、メタノール、エタノール、１－プロパノール、
２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、１－ペン
タノール、２－メチル－２－ブタノール、メトキシプロパノール、ジアセトンアルコール
、シクロヘキサノール、２－フルオロエタノール、２，２，２－トリフルオロエタノール
、２，２，３，３－テトラフルオロ－１－プロパノール等）、グリコールエーテル(セロ
ソルブ)類（例、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチ
ルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエ
ーテルアセテート、トリエチレングリコールジメチルエーテル等）、アミド系溶剤（例、
N，N-ジメチルホルムアミド、アセトアミド、N，N-ジメチルアセトアミド等）、ニトリル
系溶剤（例、アセトニトリル、イソブチロニトリル、プロピオニトリル、メトキシアセト
ニトリル等）、カーボート系剤（例、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート等
）、ハロゲン化炭化水素（例、塩化メチレン、ジクロロメタン、クロロホルム等）、炭化
水素（例、ｎ－ペンタン、シクロヘキサン、ｎ－ヘキサン、ベンゼン、トルエン、キシレ
ン等）、ジメチルスルホキシドがある。これらは分岐構造若しくは環状構造を有していて
もよい。エステル類、ケトン類、エーテル類およびアルコール類の官能基（即ち、－Ｏ－
、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＨ）のいずれかを二つ以上有していてもよい。エステル類
、ケトン類、エーテル類およびアルコール類の炭化水素部分における水素原子は、ハロゲ
ン原子（特に、フッ素原子）で置換されていてもよい。
【００３８】
（４）絶縁性多孔質微粒子
　本願発明における絶縁性多孔質微粒子は、その体積固有抵抗率（体積抵抗率、あるいは
比低抗とも言う）が１０8Ω・ｃｍ以上が好ましく、さらには1010Ω・ｃｍ以上が好まし
い。絶縁性多孔質微粒子の素材は有機物である樹脂絶縁材料でもよく、無機絶縁材料でも
よく、あるいはこれらの混合体でもよく、その利用方法によって最適な材料を選べばよい
。
【００３９】
　本願発明の樹脂絶縁材料としては、例えばエポキシ樹脂、ビスマレイミドトリアジン樹
脂、シアネート樹脂、ポリパラフェニレンベンズビスオキサゾール樹脂、全芳香族ポリア
ミド樹脂、ポリイミド樹脂、芳香族液晶ポリエステル樹脂、ポリエーテルエーテルケトン
樹脂、ポリエーテルケトン樹脂、アクリル樹脂、フッ素樹脂、シリコーン樹脂、ポリフェ
ニレンエーテル樹脂又はビスマレイミド、トリアジン樹脂、フェノール樹脂、ユリア樹脂
、ポリエステル樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリスチレン樹脂、塩化
ビニル樹脂、酢酸セルロース材料、カーボンナノチューブ、フラーレン等の炭素材料を使
用することができる。無機絶縁材料としては酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸化マグネ
シウム、酸化カルシウム、窒化アルミニウム、白雲母、金雲母、マイカナイト、マイカレ
ックス、石綿、磁器、ステアタイト、アルミナ磁器、酸化チタン磁器、硼珪酸ガラス、石
英ガラス、木材、紙、水酸化アルミニウム又は炭酸カルシウムなどを挙げることができる
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。
【００４０】
　樹脂絶縁材料と無機絶縁材料を併用して使用する場合は、樹脂絶縁材料内に含有された
無機絶縁材料（粒子）は、無機絶縁フィラーを構成し、樹脂絶縁材料の熱膨張率を低減す
るとともに樹脂絶縁部の剛性を高めるものである。特に酸化ケイ素を主成分とする無機絶
縁材料を用いることができる。なお、その他の好ましい併用される無機絶縁材料は、酸化
ケイ素を主成分として、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、窒化ア
ルミニウム、水酸化アルミニウム又は炭酸カルシウム等を含有するものを用いても構わな
い。また、無機絶縁粒子は、酸化ケイ素を６５重量％～１００重量％含有することが望ま
しい。この無機絶縁粒子は、例えば球状に形成されており、粒径は０．５μｍ～５．０μ
ｍが好ましく、樹脂絶縁材料内における含有量は５０体積％～８５体積％が好ましく、各
方向への熱膨張率は０ｐｐｍ／℃～７ｐｐｍ／℃が好ましい。
【００４１】
本願発明では、導電性微粒子の表面を絶縁層で被覆した絶縁性被覆導電性微粒子を使用す
ることができる。例えば、導電性材料からなる微粒子を電気絶縁性物質の皮膜で被覆した
電気接続用異方導電性微粒子がある。また、導電性微粒子の外周に絶縁性材料を微粒子の
形で設けて絶縁被覆導電性微粒子がある。
【００４２】
（５）絶縁性多孔質微粒子層
本願発明の絶縁性多孔質微粒子層を形成するためには、絶縁性多孔質微粒子のペーストま
たは分散液を導電性基板上に塗布し、加熱を行うことにより乾燥焼成して膜を形成する。
溶媒としては、水、上述した有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａおよび無機ペロブスカ
イト化合物Ｂに用いる溶媒であれば任意に選択できる。単独であっても混合物であっても
良く、乾燥速度の観点から沸点が２００℃以下のものが好ましい。　ペーストまたは分散
液には、分散安定化剤、粘度調整剤、被膜形成促進剤として、以下に述べる分散剤、バイ
ンダーも併用される。また、塗布方法としては、グラビア塗布法、バー塗布法、印刷法、
スプレー法、スピンコーティング法、ディップ法、ダイコート法等が挙げられる。
【００４３】
上記の絶縁性多孔質微粒子によって構成される絶縁性多孔質微粒子層において、層内を空
孔が占める体積分率で示される空孔率は、５０％～９０％であることが好ましく、５０％
～９０％であることがさらに好ましい。絶縁性多孔質微粒子層は、２種類以上の微粒子群
を含むことができる。
【００４４】
なお、絶縁性多孔質微粒子表面に有機無機混成ペロブスカイト化合物を被覆又は吸着させ
るには、あらかじめ絶縁性多孔質微粒子層を作製した後、有機無機混成ペロブスカイト化
合物の溶液を一般に知られている塗布方法で吸着させてもよいし、絶縁性多孔質微粒子層
の製膜過程で、本発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物を吸着させてもよい。
【００４５】
（６）分散剤
　本願発明の絶縁性多孔質微粒子には、界面活性剤等の分散剤、分散媒を含有させてもよ
い。分散剤を用いることで、分散媒中で安定に分散した分散域が得られる。通常、バイン
ダー材料として分類されるような高分子なども分散能があれば分散剤として含む。
【００４６】
　上記分散剤として用いることができる界面活性剤としては、イオン性界面活性剤のもの
と非イオン性界面活性剤のものに分けられるが、本発明ではいずれの界面活性剤を用いる
ことも可能である。イオン性界面活性剤としては、例えば以下のような界面活性剤があげ
られる。かかる界面活性剤は単独でもしくは２種以上を混合して用いることができる。
【００４７】
　イオン性界面活性剤は、陽イオン性界面活性剤、両イオン性界面活性剤および陰イオン
性界面活性剤にわけられる。陽イオン性界面活性剤としては、アルキルアミン塩、第四級
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アンモニウム塩などがあげられる。両イオン性界面活性剤としては、アルキルベタイン系
界面活性剤、アミンオキサイド系界面活性剤がある。陰イオン性界面活性剤としては、ド
デシルベンゼンスルホン酸等のアルキルベンゼンスルホン酸塩、ドデシルフェニルエーテ
ルスルホン酸塩等の芳香族スルホン酸系界面活性剤、モノソープ系アニオン性界面活性剤
、エーテルサルフェート系界面活性剤、フォスフェート系界面活性剤、カルボン酸系界面
活性剤であり、中でも、分散能、分散安定能、高濃度化に優れることから、芳香環を含む
もの、すなわち芳香族系イオン性界面活性剤が好ましく、特にアルキルベンゼンスルホン
酸塩、ドデシルフェニルエーテルスルホン塩等の芳香族スルホン酸系界面活性剤等の芳香
族系イオン性界面活性剤が好ましい。
【００４８】
　非イオン性界面活性剤としては、例えば以下のような界面活性剤をあげられる。かかる
界面活性剤は単独でもしくは２種以上を混合して用いることができる。
【００４９】
　非イオン性界面活性剤の例としては、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン
ソルビタン脂肪酸エステルなどの糖エステル系界面活性剤、ポリオキシエチレン樹脂酸エ
ステル、ポリオキシエチレン脂肪酸ジエチルなどの脂肪酸エステル系界面活性剤、ポリオ
キシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオ
キシエチレン・ポリプロピレングリコールなどのエーテル系界面活性剤、ポリオキシアル
キレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシアルキレンノニルフェニルエーテル、ポリ
オキシアルキルジブチルフェニルエーテル、ポリオキシアルキルスチリルフェニルエーテ
ル、ポリオキシアルキルベンジルフェニルエーテル、ポリオキシアルキルビスフェニルエ
ーテル、ポリオキシアルキルクミルフェニルエーテル等の芳香族系非イオン性界面活性剤
があげられる。中でも、分散能、分散安定能、高濃度化に優れることから、芳香族系非イ
オン性界面活性剤が好ましく、中でもポリオキシエチレンフェニルエーテルが好ましい。
【００５０】
　界面活性剤以外にも各種高分子材料も分散剤として用いることができる。例えば、ポリ
ビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリスチレンスルホン酸アンモニウム塩、ポ
リスチレンスルホン酸ナトリウム塩等の水溶性ポリマー、カルボキシメチルセルロースナ
トリウム塩（Ｎａ－ＣＭＣ）、メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、アミロ
ース、シクロアミロース、キトサン等の糖類ポリマー、
ポリチオフェン、ポリエチレンジオキシチオフェン、ポリイソチアナフテン、ポリアニリ
ン、ポリピロール、ポリアセチレン等の導電性ポリマーおよびそれらの誘導体が使用でき
る。
【００５１】
（７）バインダー
　バインダーとしては、導電性塗料に使用されている各種の有機および無機バインダー、
すなわち透明な有機または無機ポリマーまたはその前駆体が使用できる。
【００５２】
　有機バインダーは熱可塑性、熱硬化性、あるいは紫外線、電子線などの放射線硬化性の
いずれであってもよい。適当な有機バインダーの例としては、ポリオレフィン系（ポリエ
チレン、ポリプロピレン等）、ポリアミド系（ナイロン６、ナイロン１１、ナイロン６６
、ナイロン６、１０等）、ポリエステル系（ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレン
テレフタレート等）、シリコーン系ポリマー、ビニル系樹脂（ポリ塩化ビニル、ポリ塩化
ビニリデン、ポリアクリロニトリル、ポリアクリレート、ポリスチレン誘導体、ポリ酢酸
ビニル、ポリビニルアルコール等）、ポリケトン、ポリイミド、ポリカーボネート、ポリ
スルホン、ポリアセタール、フッ素樹脂、フェノール樹脂、尿素樹脂、メラニン樹脂、エ
ポキシ樹脂、ポリウレタン、セルロース系ポリマー、蛋白質類（ゼラチン、カゼイン等）
、キチン、ポリペプチド、多糖類、ポリヌクレオチドなど有機ポリマー、ならびこれらの
ポリマーの前駆体（モノマー、オリゴマー）がある。これらは単に溶剤の蒸発により、あ
るいは熱硬化または光もしくは放射線照射による硬化により有機ポリマー系透明被膜（マ
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トリックス）を形成することができる。
【００５３】
　有機ポリマー系バインダーとして好ましいのは、放射線もしくは光によりラジカル重合
硬化可能な不飽和結合を有する化合物であり、これはビニル基ないしビニリデン基を有す
るモノマー、オリゴマー、あるいはポリマーである。この種のモノマーとしてはスチレン
誘導体（スチレン、メチルスチレン等）、アクリル酸もしくはメタクリル酸またはそれら
の誘導体（アルキルアクリートもしくはメタクリレート、アリルアクリレートもしくはメ
タクリレート等）、酢酸ビニル、アクリロニトリル、イタコン酸等がある。オリゴマーあ
るいはポリマーは、主鎖に二重結合を有する化合物または直鎖の両末端にアクリロイルも
しくはメタクリロイル基を有する化合物が好ましい。この種のラジカル重合硬化性バイン
ダーは、高硬度で耐擦過性に優れ、透明度の高い導電フィルム膜を形成することができる
。
【００５４】
　無機ポリマー系バインダーの例としては、シリカ、酸化錫、酸化アルミニウム、酸化ジ
ルコニウム等の金属酸化物のゾル、あるいは無機ポリマーの前駆体となる加水分解または
熱分解性の有機リン化合物および有機ボロン化合物、ならびに有機シラン化合物、有機チ
タン化合物、有機ジルコニウム化合物、有機鉛化合物、有機アルカリ土類金属化合物など
の有機金属化合物がある。加水分解性または熱分解性の有機金属化合物の具体的例は、ア
ルコキシドまたはその部分加水分解物、酢酸塩などの低級カルボン酸塩、アセチルアセト
ンなどの金属錯体である。
【００５５】
　これらの１種もしくは２種以上の無機ポリマー系バインダーを焼成すると、酸化物また
は複合酸化物からなるガラス質の無機ポリマー系透明被膜（マトリックス）を形成するこ
とができる。無機ポリマー系マトリックスは、一般にガラス質であり、高硬度で耐擦過性
に優れ、透明性も高い。
【００５６】
［２］透明電極
（１）透明電極基板
本願発明の導電性電極基板は、ガラスまたは透明プラスチック基板からなる透明基板上に
透明導電層を有する構成である。プラスチック基板材料としては、無着色で透明性が高く
、耐熱性が高く、耐薬品性及びガス遮断性に優れ、かつ低コストの材料が好適である。好
適な材料としては、例えば、ポリエステル類（例、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）など）、スチレン類（例、シンジオタクチック
ポリスチレン（ＳＰＳ）など）、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリカーボネー
ト（ＰＣ）、ポリアリレート（ＰＡｒ）、ポリスルホン（ＰＳＦ）、ポリエステルスルホ
ン（ＰＥＳ）、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）、透明ポリイミド（ＰＩ）、シクロオレフ
ィンコポリマー（商品名アートンなど）及び脂環式ポリオレフィン（商品名ゼオノアなど
）などが用いられる。なかでも、化学的安定性とコストの点で、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）、脂環式ポリオレフィンが特に好
ましい。なお、これらのプラスチック基板の構造やその組成においては特に限定されず、
本願発明の色素増感型光電変換素子を構成するに値するものであれば、利用することがで
きる。
【００５７】
プラスチック基板の耐熱性は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が１００℃以上、及び、線熱膨張
係数が４０ｐｐｍ／℃以下の少なくともいずれかの物性を満たすことが好ましい。なお、
プラスチック基板のＴｇ及び線膨張係数は、ＪＩＳ　Ｋ　７１２１に記載のプラスチック
の転移温度測定方法、及び、ＪＩＳ　Ｋ　７１９７に記載のプラスチックの熱機械分析に
よる線膨張率試験方法により測定する。プラスチックフィルムのＴｇや線膨張係数は、添
加剤などによって調整することができる。このような耐熱性に優れる熱可塑性樹脂として
、例えば、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ：１２０℃）、ポリカーボネート（ＰＣ：
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１４０℃）、脂環式ポリオレフィン（例えば日本ゼオン（株）製　ゼオノア１６００：１
６０℃）、ポリアリレート（ＰＡｒ：２１０℃）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ：２２
０℃）、ポリスルホン（ＰＳＦ：１９０℃）、シクロオレフィンコポリマー（ＣＯＣ：特
開２００１－１５０５８４号公報の化合物：１６２℃）、フルオレン環変性ポリカーボネ
ート（ＢＣＦ－ＰＣ：特開２０００－２２７６０３号公報の化合物：２２５℃）、脂環変
性ポリカーボネート（ＩＰ－ＰＣ：特開２０００－２２７６０３号公報の化合物：２０５
℃）、アクリロイル化合物（特開２００２－８０６１６号公報の化合物：３００℃以上）
、ポリイミド等が挙げられ（括弧内はＴｇを示す）、これらは本願発明における基材とし
て好適である。なかでも、特に透明性が求められる用途には、脂環式ポレオレフィンを使
用することが好ましい。
【００５８】
（２）透明導電層
本願発明の電極基板に付与する透明導電層の素材としては、導電性金属類（例、白金、金
、銀、銅、アルミニウム、インジウム、チタン）、導電性炭素（カーボンブラック、カー
ボンナノファイバー、カーボンナノチューブ）、導電性金属酸化物（例、酸化スズ、酸化
亜鉛）または導電性複合金属酸化物（例、インジウム‐スズ酸化物、インジウム－亜鉛酸
化物）がある。高い光学的透明性を有するという点で、導電性金属酸化物、導電性複合金
属酸化物が好ましく、耐熱性と化学安定性に優れるという点で、インジウム‐スズ複合酸
化物（ＩＴＯ）やインジウム‐亜鉛酸化物（ＩＺＯ）が特に好ましい。その素材において
は、組成内容は他の素材との混合でもよく、また形態なども限定されるものではない。ま
た導電性層の形成においても、その方法は限定されるものではなく、スパッタ法、蒸着法
さらには分散物を塗布する方法などが選定できる。透明基板上に透明電極層を設けた電極
基板の光透過率（測定波長：５００ｎｍ）は、６０％以上が好ましく、７５％以上である
ことがさらに好ましく、８０％以上が最も好ましく、特には８５％以上が好ましい。前記
電極基板の導電性と透明性は、透明導電層の形成方法を最適化することで、例えば、蒸着
時間、分散液塗布量などを最適化することで、両立させることができる。
【００５９】
本願発明においては、低い表面抵抗値を達成するために、導電層に金属を用いることがで
きる。金属メッシュ構造からなる透明導電性層を形成することにより高い透明性も達成で
きる。低抵抗の金属材料（例、銅、銀、アルミニウム、白金、金、チタン、ニッケルなど
）を用いて金属メッシュ構造からなる透明導電性層を形成することが好ましい。この場合
には、導電層には集電のための補助リードをパターニングなどにより配置させることがで
きる。補助リードも導電層と同様に低抵抗の金属材料（例、銅、銀、アルミニウム、白金
、金、チタン、ニッケルなど）によって形成される。補助リードを含めた表面の抵抗値は
本発明の目的に有ったものであれば特に限定されない。ここで補助リードのパターンは透
明基板に蒸着、スパッタリングなどにより形成し、さらにその上に酸化スズ、ＩＴＯ膜、
ＩＺＯ膜などからなる透明導電層を設けることも好ましい。
【００６０】
［３］背面電極
　背面電極は、導電性のある任意の材料を選択できる。金、例えば、銀、白金、銅、鉄、
アルミニウムなどの金属、グラファイト、カーボンナノチューブ等の炭素材料、インジュ
ウム錫酸化物（ＩＴＯ）の導電性材料で被膜形成した透明電極、白金、アルミニウムを蒸
着した電極基板がある。
【００６１】
［４］絶縁層
（１）高誘電材料
　本願発明の絶縁層は、誘電率と絶縁性が高く、かつ誘電破壊開電圧が高い材料（以下、
「高誘電率材料」という。）であれば任意の材料を選択できる。これらは金属酸化物、窒
化物から選択され、例えばＴｉＯ２、ＢａＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３、ＰｂＴｉＯ３、ＫＮ
ｂＯ３、Ｔａ２Ｏ５、ＢａＴａ２Ｏ６、ＬｉＴａＯ３、Ｙ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２
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、ＺｎＳなどが用いられる。絶縁層の形態は、均一膜であっても、多孔質微粒子膜であっ
てもよい。
【００６２】
　導電性電極基板上に絶縁層を形成するためには、高誘電率材料のペーストまたは分散液
を導電性基板上に塗布し、加熱を行うことにより乾燥焼成して膜を形成する。溶媒として
は、ブタノール等のアルコール類、ヘキサン、トルエン等の炭化水素類及びその混合物で
あって、乾燥速度の観点から沸点が１００℃前後のものが好ましい。　ペーストまたは分
散液には、分散安定化剤、粘度調整剤、被膜形成促進剤として、以下に述べる分散剤、バ
インダーも併用される。また、塗布方法としては、グラビア塗布法、バー塗布法、印刷法
、スプレー法、スピンコーティング法、ディップ法、ダイコート法等が挙げられる。
【００６３】
（２）分散剤
　高誘電材料は、界面活性剤等の分散剤、分散媒を含有させて用いられる。本願発明でい
う分散剤は、分散媒中における高誘電材料の分散性を向上させる機能を有する剤をいう。
分散剤を用いることで、分散媒中で安定に分散した分散域が得られる。通常、バインダー
材料として分類されるような高分子なども高誘電材料の分散能があれば分散剤として含む
。
【００６４】
　上記分散剤として用いることができる界面活性剤としては、イオン性界面活性剤のもの
と非イオン性界面活性剤のものに分けられるが、本発明ではいずれの界面活性剤を用いる
ことも可能である。イオン性界面活性剤としては、例えば以下のような界面活性剤があげ
られる。かかる界面活性剤は単独でもしくは２種以上を混合して用いることができる。
【００６５】
　イオン性界面活性剤は、陽イオン性界面活性剤、両イオン性界面活性剤および陰イオン
性界面活性剤にわけられる。陽イオン性界面活性剤としては、アルキルアミン塩、第四級
アンモニウム塩などがあげられる。両イオン性界面活性剤としては、アルキルベタイン系
界面活性剤、アミンオキサイド系界面活性剤がある。陰イオン性界面活性剤としては、ド
デシルベンゼンスルホン酸等のアルキルベンゼンスルホン酸塩、ドデシルフェニルエーテ
ルスルホン酸塩等の芳香族スルホン酸系界面活性剤、モノソープ系アニオン性界面活性剤
、エーテルサルフェート系界面活性剤、フォスフェート系界面活性剤、カルボン酸系界面
活性剤であり、中でも、分散能、分散安定能、高濃度化に優れることから、芳香環を含む
もの、すなわち芳香族系イオン性界面活性剤が好ましく、特にアルキルベンゼンスルホン
酸塩、ドデシルフェニルエーテルスルホン塩等の芳香族スルホン酸系界面活性剤等の芳香
族系イオン性界面活性剤が好ましい。
【００６６】
　非イオン性界面活性剤としては、例えば以下のような界面活性剤をあげられる。かかる
界面活性剤は単独でもしくは２種以上を混合して用いることができる。
【００６７】
　非イオン性界面活性剤の例としては、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン
ソルビタン脂肪酸エステルなどの糖エステル系界面活性剤、ポリオキシエチレン樹脂酸エ
ステル、ポリオキシエチレン脂肪酸ジエチルなどの脂肪酸エステル系界面活性剤、ポリオ
キシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオ
キシエチレン・ポリプロピレングリコールなどのエーテル系界面活性剤、ポリオキシアル
キレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシアルキレンノニルフェニルエーテル、ポリ
オキシアルキルジブチルフェニルエーテル、ポリオキシアルキルスチリルフェニルエーテ
ル、ポリオキシアルキルベンジルフェニルエーテル、ポリオキシアルキルビスフェニルエ
ーテル、ポリオキシアルキルクミルフェニルエーテル等の芳香族系非イオン性界面活性剤
があげられる。中でも、分散能、分散安定能、高濃度化に優れることから、芳香族系非イ
オン性界面活性剤が好ましく、中でもポリオキシエチレンフェニルエーテルが好ましい。
【００６８】
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　界面活性剤以外にも各種高分子材料も分散剤として用いることができる。例えば、ポリ
ビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリスチレンスルホン酸アンモニウム塩、ポ
リスチレンスルホン酸ナトリウム塩等の水溶性ポリマー、カルボキシメチルセルロースナ
トリウム塩（Ｎａ－ＣＭＣ）、メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、アミロ
ース、シクロアミロース、キトサン等の糖類ポリマー、
ポリチオフェン、ポリエチレンジオキシチオフェン、ポリイソチアナフテン、ポリアニリ
ン、ポリピロール、ポリアセチレン等の導電性ポリマーおよびそれらの誘導体が使用でき
る。
【００６９】
（３）バインダー
　バインダーとしては、導電性塗料に使用されている各種の有機および無機バインダー、
すなわち透明な有機または無機ポリマーまたはその前駆体が使用できる。
【００７０】
　有機バインダーは熱可塑性、熱硬化性、あるいは紫外線、電子線などの放射線硬化性の
いずれであってもよい。適当な有機バインダーの例としては、ポリオレフィン系（ポリエ
チレン、ポリプロピレン等）、ポリアミド系（ナイロン６、ナイロン１１、ナイロン６６
、ナイロン６、１０等）、ポリエステル系（ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレン
テレフタレート等）、シリコーン系ポリマー、ビニル系樹脂（ポリ塩化ビニル、ポリ塩化
ビニリデン、ポリアクリロニトリル、ポリアクリレート、ポリスチレン誘導体、ポリ酢酸
ビニル、ポリビニルアルコール等）、ポリケトン、ポリイミド、ポリカーボネート、ポリ
スルホン、ポリアセタール、フッ素樹脂、フェノール樹脂、尿素樹脂、メラニン樹脂、エ
ポキシ樹脂、ポリウレタン、セルロース系ポリマー、蛋白質類（ゼラチン、カゼイン等）
、キチン、ポリペプチド、多糖類、ポリヌクレオチドなど有機ポリマー、ならびこれらの
ポリマーの前駆体（モノマー、オリゴマー）がある。これらは単に溶剤の蒸発により、あ
るいは熱硬化または光もしくは放射線照射による硬化により有機ポリマー系透明被膜（マ
トリックス）を形成することができる。
【００７１】
　有機ポリマー系バインダーとして好ましいのは、放射線もしくは光によりラジカル重合
硬化可能な不飽和結合を有する化合物であり、これはビニル基ないしビニリデン基を有す
るモノマー、オリゴマー、あるいはポリマーである。この種のモノマーとしてはスチレン
誘導体（スチレン、メチルスチレン等）、アクリル酸もしくはメタクリル酸またはそれら
の誘導体（アルキルアクリートもしくはメタクリレート、アリルアクリレートもしくはメ
タクリレート等）、酢酸ビニル、アクリロニトリル、イタコン酸等がある。オリゴマーあ
るいはポリマーは、主鎖に二重結合を有する化合物または直鎖の両末端にアクリロイルも
しくはメタクリロイル基を有する化合物が好ましい。この種のラジカル重合硬化性バイン
ダーは、高硬度で耐擦過性に優れ、透明度の高い導電フィルム膜を形成することができる
。
【００７２】
無機ポリマー系バインダーの例としては、シリカ、酸化錫、酸化アルミニウム、酸化ジル
コニウム等の金属酸化物のゾル、あるいは無機ポリマーの前駆体となる加水分解または熱
分解性の有機リン化合物および有機ボロン化合物、ならびに有機シラン化合物、有機チタ
ン化合物、有機ジルコニウム化合物、有機鉛化合物、有機アルカリ土類金属化合物などの
有機金属化合物がある。加水分解性または熱分解性の有機金属化合物の具体的例は、アル
コキシドまたはその部分加水分解物、酢酸塩などの低級カルボン酸塩、アセチルアセトン
などの金属錯体である。
【００７３】
これらの１種もしくは２種以上の無機ポリマー系バインダーを焼成すると、酸化物または
複合酸化物からなるガラス質の無機ポリマー系透明被膜（マトリックス）を形成すること
ができる。無機ポリマー系マトリックスは、一般にガラス質であり、高硬度で耐擦過性に
優れ、透明性も高い。
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【実施例】
【００７４】
次に本願発明を実施するための形態を実施例として、以下に示す。
【００７５】
＜実施例１＞
（１）有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－１〔ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３〕の合成と溶
液調製
　三口フラスコ内に、メチルアミン〔ＣＨ３ＮＨ２〕１ｇと脱水メタノール〔ＣＨ3ＯＨ
〕１００ｍｌを入れ、窒素バブリングを行いながら臭化水素酸〔ＨＢｒ〕を加えてｐＨを
３～４程度に調整した後、マグネッチックスターラーにより１時間撹拌した。この溶液を
エバポレーターで蒸留した後、４０℃で乾燥し、再精製することにより臭化メチルアミン
〔ＣＨ３ＮＨ３Ｂｒ〕を合成した。次に合成した臭化メチルアミン〔ＣＨ３ＮＨ３Ｂｒ〕
と臭化鉛〔ＰｂＢｒ２〕をモル比１：１の割合で、ジメチルホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2
ＮＣＨＯ〕に１０重量％濃度となるように混合して溶解し、有機無機混成ペロブスカイト
化合物Ａ－１〔ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３〕のジメチルホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2ＮＣＨ
Ｏ〕溶液を調製した。
【００７６】
（２）絶縁性多孔質微粒子膜の形成
　酸化アルミニウム（和光純薬工業製，粒径：４０～５０ｎｍ，体積抵抗率：＞１０１５

Ω・ｃｍ）２．５ｇを、ポリエチレングリコール（分子量約２００００）２ｇを溶解した
エタノール溶液２０ｍｌに添加撹拌して、酸化アルミニウムの低粘性分散液を調製した。
前記酸化アルミニウムの低粘性分散液をスピンコート法により５０００ｒｐｍの回転速度
でＩＴＯ膜を付けたガラス基板上に成膜し、５００℃で３０分加熱乾燥させることにより
膜厚約１μｍの絶縁性多孔質微粒子膜を形成した。
【００７７】
（３）分散型無機ＥＬ素子の作製
　前記有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－１〔ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３〕のジメチル
ホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2ＮＣＨＯ〕溶液を０．２μｍフィルター付きのシリンジで前
記絶縁性多孔質微粒子膜上に所定量滴下し、レべリングを確認した後に、６０度の熱風循
環式オーブン中で１０分間加熱乾燥して発光層を作製した。次に、陰極であるアルミニウ
ム基板を発光層に重ね合わせることにより、分散型無機ＥＬ素子を作製した。
【００７８】
（４）分散型無機ＥＬ素子の評価
　このようにして作製した分散型無機ＥＬ素子に１００Ｖ、４００Ｈｚの交流電圧を印加
したところ、有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－１〔ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３〕に由
来する緑色発光が得られた。
【００７９】
＜実施例２＞
（１）有機無機ペロブスカイト化合物Ａ－２〔ＣＨ3ＮＨ3ＳｎＢｒ3〕の合成と溶液調製
　三口フラスコ内に、メチルアミン〔ＣＨ３ＮＨ２〕１ｇとメタノール〔ＣＨ3ＯＨ〕１
００ｍｌを入れ、窒素バブリングを行いながら臭化水素酸〔ＨＢｒ〕を加えてｐＨを３～
４程度に調整した後、マグネッチックスターラーにより１時間撹拌した。この溶液をエバ
ポレーターで蒸留した後、４０℃で乾燥し、再精製することにより臭化メチルアミン〔Ｃ
Ｈ３ＮＨ３Ｂｒ〕を合成した。次に合成した臭化メチルアミン〔ＣＨ３ＮＨ３Ｂｒ〕と臭
化錫（ＳｎＢｒ2）をモル比１：１の割合で、アセトニトリル〔ＣＨ3ＣＮ〕に１０重量％
濃度となるように溶解し、有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－２〔ＣＨ3ＮＨ3ＳｎＢ
ｒ3〕のアセトニトリル〔ＣＨ3ＣＮ〕溶液を調製した。
【００８０】
（２）絶縁性多孔質微粒子膜の形成
　酸化アルミニウム（和光純薬工業製，粒径：４０～５０ｎｍ，体積抵抗率：＞１０１５
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Ω・ｃｍ）２．５ｇを、ポリエチレングリコール（分子量約２００００）２ｇを溶解した
エタノール溶液２０ｍｌに添加撹拌して、酸化アルミニウムの低粘性分散液を調製した。
前記酸化アルミニウムの低粘性分散液をスピンコート法により５０００ｒｐｍの回転速度
でＩＴＯ膜を付けたガラス基板上に成膜し、５００℃で３０分加熱乾燥させることにより
膜厚約１μｍの絶縁性多孔質微粒子膜を形成した。
【００８１】
（３）分散型無機ＥＬ素子の作製
　前記有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－２〔ＣＨ3ＮＨ3ＳｎＢｒ3〕のアセトニト
リル〔ＣＨ3ＣＮ〕溶液を０．２μｍフィルター付きのシリンジで前記絶縁性多孔質微粒
子膜上に所定量滴下し、レべリングを確認した後に、６０度の熱風循環式オーブン中で１
０分間加熱乾燥して発光層を作製した。次に、陰極であるアルミニウム基板を発光層に重
ね合わせることにより、分散型無機ＥＬ素子を作製した。
【００８２】
（４）分散型無機ＥＬ素子の評価
　このようにして作製した分散型無機ＥＬ素子に１００Ｖ、４００Ｈｚの交流電圧を印加
したところ、有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－２〔ＣＨ3ＮＨ3ＳｎＢｒ3〕に由来
する赤色発光が得られた。
【００８３】
＜実施例３＞
（１）有機無機ペロブスカイト化合物Ａ－３［〔Ｃ６Ｈ11(ＣＨ3)ＮＨ２〕２ＰｂＢｒ３

］の合成と溶液調製
　三口フラスコ内に、光活性アミン〔Ｃ６Ｈ11(ＣＨ３)ＮＨ２〕１ｍｌと脱水メタノール
〔ＣＨ3ＯＨ〕１００ｍｌを入れ、窒素バブリングを行いながら臭化水素酸〔ＨＢｒ〕を
加えてｐＨを４～５程度に調製した後、マグネッチックスターラーにより１時間撹拌した
。この溶液をエバポレーターで蒸留した後、４０℃で乾燥し、再精製することにより光活
性アミンの臭化物〔Ｃ６Ｈ11(ＣＨ３)ＮＨ３Ｂｒ〕を合成した。次に合成した光活性アミ
ンの臭化物〔Ｃ６Ｈ11(ＣＨ３)ＮＨ３Ｂｒ〕と臭化鉛〔ＰｂＢｒ２〕をモル比１：１の割
合で、テトラヒドロフラン〔Ｃ４Ｈ8Ｏ〕に５重量％濃度となるように溶解し、有機無機
混成ペロブスカイト化合物Ａ－３［〔Ｃ６Ｈ11(ＣＨ3)ＮＨ２〕２ＰｂＢｒ３］のテトラ
ヒドロフラン〔Ｃ４Ｈ8Ｏ〕溶液を調製した。
【００８４】
（２）絶縁性多孔質微粒子膜の形成
　酸化アルミニウム（和光純薬工業製，粒径：４０～５０ｎｍ，体積抵抗率：＞１０１５

Ω・ｃｍ）２．５ｇを、ポリエチレングリコール（分子量約２００００）２ｇを溶解した
エタノール溶液２０ｍｌに添加撹拌して、酸化アルミニウムの低粘性分散液を調製した。
前記酸化アルミニウムの低粘性分散液をスピンコート法により５０００ｒｐｍの回転速度
でＩＴＯ膜を付けたガラス基板上に成膜し、５００℃で３０分加熱乾燥させることにより
膜厚約１μｍの絶縁性多孔質微粒子膜を形成した。
【００８５】
（３）分散型無機ＥＬ素子の作製
　前記有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－３［〔Ｃ６Ｈ11(ＣＨ3)ＮＨ２〕２ＰｂＢ
ｒ３］のテトラヒドロフラン〔Ｃ４Ｈ8Ｏ〕溶液を０．２μｍフィルター付きのシリンジ
で前記絶縁性多孔質微粒子膜上に所定量滴下し、レべリングを確認した後に、６０度の熱
風循環式オーブン中で１０分間加熱乾燥して発光層を作製した。次に、陰極であるアルミ
ニウム基板を発光層に重ね合わせることにより、分散型無機ＥＬ素子を作製した。
【００８６】
（４）分散型無機ＥＬ素子の評価
　このようにして作製した分散型無機ＥＬ素子に１００Ｖ、４００Ｈｚの交流電圧を印加
したところ、有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－３［〔Ｃ６Ｈ11(ＣＨ3)ＮＨ２〕２

ＰｂＢｒ３］に由来する青色発光が得られた。
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【００８７】
＜実施例４＞
（１）無機ペロブスカイト化合物Ｂ〔ＣｓＳｎＩ3〕の合成
　ヨウ化セシウム〔ＣｓＩ〕と臭化錫（ＳｎＢｒ2）をモル比１：１の割合で、ジメチル
ホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2ＮＣＨＯ〕に１０重量％濃度となるように溶解し、無機ペロ
ブスカイト化合物Ｂ〔ＣｓＳｎＢｒ3〕のジメチルホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2ＮＣＨＯ
〕溶液を調製した。
【００８８】
（２）絶縁性多孔質微粒子膜の形成
　酸化アルミニウム（和光純薬工業製，粒径：４０～５０ｎｍ，体積抵抗率：＞１０１５

Ω・ｃｍ）２．５ｇを、ポリエチレングリコール（分子量約２００００）２ｇを溶解した
エタノール溶液２０ｍｌに添加撹拌して、酸化アルミニウムの低粘性分散液を調製した。
前記酸化アルミニウムの低粘性分散液をスピンコート法により５０００ｒｐｍの回転速度
でＩＴＯ膜を付けたガラス基板上に成膜し、５００℃で３０分加熱乾燥させることにより
膜厚約１μｍの絶縁性多孔質微粒子膜を形成した。
【００８９】
（３）分散型無機ＥＬ素子の作製
　前記無機ペロブスカイト化合物Ｂ〔ＣｓＳｎＢｒ3〕のジメチルホルムアルデヒド〔(Ｃ
Ｈ3)2ＮＣＨＯ〕溶液を０．２μｍフィルター付きのシリンジで前記絶縁性多孔質微粒子
膜上に所定量滴下し、レべリングを確認した後に、６０度の熱風循環式オーブン中で１０
分間加熱乾燥して発光層を作製した。次に、陰極であるアルミニウム基板を発光層に重ね
合わせることにより、分散型無機ＥＬ素子を作製した。
【００９０】
（４）分散型無機ＥＬ素子の評価
　このようにして作製した分散型無機ＥＬ素子に１００Ｖ、４００Ｈｚの交流電圧を印加
したところ、無機ペロブスカイト化合物Ｂ〔ＣｓＳｎＢｒ3〕に由来する弱い赤色発光が
得られた。
【００９１】
＜実施例５＞
（１）絶縁層つきガラス基板の作製
　ＩＴＯ膜を付けたガラス基板上に、100メッシュスクリーンを用いてチタン酸バリウム
ペースト（デュポン製7153）をスクリーン印刷し、120℃、30分間乾燥して絶縁層（厚さ1
5μm）を形成した。
【００９２】
（２）絶縁性多孔質微粒子膜の形成
　酸化アルミニウム（和光純薬工業製，粒径：４０～５０ｎｍ，体積抵抗率：＞１０１５

Ω・ｃｍ）２．５ｇを、ポリエチレングリコール（分子量約２００００）２ｇを溶解した
エタノール溶液２０ｍｌに添加撹拌して、酸化アルミニウムの低粘性分散液を調製した。
前記酸化アルミニウムの低粘性分散液をスピンコート法により５０００ｒｐｍの回転速度
で、前記絶縁層を形成したＩＴＯ膜を付けたガラス基板上に成膜し、５００℃で３０分加
熱乾燥させることにより膜厚約１μｍの絶縁性多孔質微粒子膜を形成した。
【００９３】
（３）分散型無機ＥＬ素子の作製
　実施例１において用いた有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－１〔ＣＨ３ＮＨ３Ｐｂ
Ｂｒ３〕のジメチルホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2ＮＣＨＯ〕溶液を０．２μｍフィルター
付きのシリンジで前記絶縁性多孔質微粒子膜上に所定量滴下し、レべリングを確認した後
に、６０度の熱風循環式オーブン中で１０分間加熱乾燥して発光層を作製した。次に、陰
極であるアルミニウム基板を発光層に重ね合わせることにより、分散型無機ＥＬ素子を作
製した。
【００９４】
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（４）分散型無機ＥＬ素子の評価
　このようにして作製した分散型無機ＥＬ素子に１００Ｖ、４００Ｈｚの交流電圧を印加
したところ、有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－１〔ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３〕に由
来する強い緑色発光が得られた。これは、実施例１の場合に発光強度が強く、絶縁層があ
ることで発光強度が増加することがわかる。
【００９５】
＜実施例６＞
（１）多層分散型無機ＥＬ素子の作製
　酸化アルミニウム（和光純薬工業製，粒径：４０～５０ｎｍ，体積抵抗率：＞１０１５

Ω・ｃｍ）２．５ｇを、ポリエチレングリコール（分子量約２００００）２ｇを溶解した
エタノール溶液２０ｍｌに添加撹拌して、酸化アルミニウムの低粘性分散液を調製した。
前記酸化アルミニウムの低粘性分散液をスピンコート法により５０００ｒｐｍの回転速度
で、前記絶縁層を形成したＩＴＯ膜を付けたガラス基板上に成膜し、５００℃で３０分加
熱乾燥させることにより膜厚約１μｍの絶縁性多孔質微粒子膜（第１絶縁性多孔膜）を形
成した。前記第１絶縁性多孔膜上に、実施例３で用いた有機無機混成ペロブスカイト化合
物Ａ－３［〔Ｃ６Ｈ11(ＣＨ3)ＮＨ２〕２ＰｂＢｒ３］のテトラヒドロフラン〔Ｃ４Ｈ8Ｏ
〕溶液を０．２μｍフィルター付きのシリンジで所定量滴下し、レべリングを確認した後
に、６０度の熱風循環式オーブン中で１０分間加熱乾燥して発光層（第１発光層、青色発
光）を作製した。
【００９６】
　次に、発光層（第１発光層、青色発光）上に、上述のように膜厚約１μｍの絶縁性多孔
質微粒子膜（第２絶縁性多孔膜）を形成した。前記第２絶縁性多孔膜上に、実施例１で用
いた有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－１〔ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３〕のジメチルホ
ルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2ＮＣＨＯ〕溶液を０．２μｍフィルター付きのシリンジで所定
量滴下し、レべリングを確認した後に、６０度の熱風循環式オーブン中で１０分間加熱乾
燥して発光層（第２発光層、緑色発光）を作製した。
【００９７】
　さらに、発光層（第２発光層、緑色発光）上に、上述のように膜厚約１μｍの絶縁性多
孔質微粒子膜（第３絶縁性多孔膜）を形成した。前記第３絶縁性多孔膜上に、実施例２で
用いた有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ－２〔ＣＨ3ＮＨ3ＳｎＢｒ3〕のアセトニト
リル〔ＣＨ3ＣＮ〕溶液を０．２μｍフィルター付きのシリンジで所定量滴下し、レべリ
ングを確認した後に、６０度の熱風循環式オーブン中で１０分間加熱乾燥して発光層（第
３発光層、赤色発光）を作製した。陰極であるアルミニウム基板を発光層３に密着して重
ね合わせることにより、多層分散型無機ＥＬ素子を作製した。
【００９８】
（４）分散型無機ＥＬ素子の評価
　このようにして作製した多層分散型無機ＥＬ素子に１００Ｖ、４００Ｈｚの交流電圧を
印加したところ、白色発光が得られた。各発光層の青色、緑色、赤色が合成されて白色光
になったと思われる。
【００９９】
＜比較例１＞
　酸化チタン（昭和電工製，粒径：２５～３５ｎｍ，体積抵抗率：１０-1Ω・ｃｍ）を多
孔質微粒子膜形成素材として用いた他は、実施例１と同様にして、分散型無機ＥＬ素子を
作製し、１００Ｖ、４００Ｈｚの交流電圧を印加したところ、全く発光現象が見られなか
った。多孔質微粒子膜形成素材の絶縁性（体積低効率）の大きさが発光現象の有無に関連
している。
【産業上の利用可能性】
【０１００】
本願発明により、製造方法が簡易で、かつ発光効率の高い電界励起型無機ＥＬ素子を得る
ことが出来る。
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【符号の説明】
【０１０１】
１、１０　分散型無機ＥＬ素子
２　　基板
３    背面電極
４    絶縁層
５    発光層
５１　多孔質微粒子
５２　有機無機混成ペロブスカイト化合物、無機ペロブスカイト化合物
６　　透明導電層
７　　透明基板
 

【図１】

【図２】



(19) JP 2014-78392 A 2014.5.1

【図３】

【図４】



(20) JP 2014-78392 A 2014.5.1

10

フロントページの続き

(72)発明者  木暮　英雄
            神奈川県横浜市青葉区鉄町１６１４　ペクセル・テクノロジーズ株式会社内
(72)発明者  手島　健次郎
            神奈川県横浜市青葉区鉄町１６１４　ペクセル・テクノロジーズ株式会社内
(72)発明者  池上　和志
            神奈川県横浜市青葉区鉄町１６１４　ペクセル・テクノロジーズ株式会社内
Ｆターム(参考) 3K107 AA08  AA09  BB01  BB02  BB03  BB08  CC02  CC04  CC45  DD53 
　　　　 　　        DD54  DD59  DD70  FF04 
　　　　 　　  4H001 CA02  CC02  CC04  CC13  XA01  XA06  XA07  XA09  XA17  XA25 
　　　　 　　        XA26  XA27  XA28  XA29  XA31  XA35  XA46  XA50  XA53  XA55 
　　　　 　　        XA63  XA82 



专利名称(译) 使用钙钛矿化合物的电致发光器件

公开(公告)号 JP2014078392A 公开(公告)日 2014-05-01

申请号 JP2012225267 申请日 2012-10-10

申请(专利权)人(译) Peccell Technologies公司

[标]发明人 小島陽広
岸本伸三
椋木康雄
木暮英雄
手島健次郎
池上和志

发明人 小島 陽広
岸本 伸三
椋木 康雄
木暮 英雄
手島 健次郎
池上 和志

IPC分类号 H05B33/14 C09K11/06 C09K11/00 C09K11/08

FI分类号 H05B33/14.Z C09K11/06.660 C09K11/00.F C09K11/08.G

F-TERM分类号 3K107/AA08 3K107/AA09 3K107/BB01 3K107/BB02 3K107/BB03 3K107/BB08 3K107/CC02 3K107
/CC04 3K107/CC45 3K107/DD53 3K107/DD54 3K107/DD59 3K107/DD70 3K107/FF04 4H001/CA02 
4H001/CC02 4H001/CC04 4H001/CC13 4H001/XA01 4H001/XA06 4H001/XA07 4H001/XA09 4H001
/XA17 4H001/XA25 4H001/XA26 4H001/XA27 4H001/XA28 4H001/XA29 4H001/XA31 4H001/XA35 
4H001/XA46 4H001/XA50 4H001/XA53 4H001/XA55 4H001/XA63 4H001/XA82

代理人(译) 下田和弘

其他公开文献 JP6103183B2

外部链接 Espacenet

摘要(译)

解决的问题：通过使用溶液自组装在绝缘性多孔微粒的表面上形成作为
发光体的有机-无机钙钛矿化合物，从而容易地形成发光层，从而形成电
场激发型分散无机EL 提供元素。 一种具有在透明电极和背面电极之间插
入的发光层的EL器件，其中发光层是通过吸附或吸附至少一种有机-无机
杂化钙钛矿化合物或无机钙钛矿化合物形成的多孔膜。 分散型无机EL元
件，其特征在于，由微粒构成。 多孔微粒是体积电阻率为108Ω·cm以上
的绝缘多孔微粒。 [选择图]图2

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/9f422d30-5a0e-4e2d-941a-06adadb29670
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/050783550/publication/JP2014078392A?q=JP2014078392A

