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(57)【要約】
【課題】　
電子輸送層、正孔輸送層が溶剤塗布で作製可能となり、
塗膜の均一性と製造コストの大幅な低減が図れる有機Ｅ
Ｌ素子を提供することを目的とする。
【解決手段】　
対向する陽極と陰極との間に、正孔輸送層、発光層、電
子輸送層をこの順に有する有機ＥＬ素子であって、前記
電子輸送層、正孔輸送層が有機無機混成ペロブスカイト
化合物からなる被膜であることを特徴とする有機ＥＬ素
子である。有機無機混成ペロブスカイト化合物からなる
被膜は、有機無機混成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
を特徴とする有機ＥＬ素子である。　
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　対向する陽極と陰極との間に、正孔輸送層、発光層、電子輸送層をこの順に有する有機
ＥＬ素子であって、前記電子輸送層が下記一般式（１）または（２）のいずれかに示す有
機無機混成ペロブスカイト化合物Ａからなる被膜であることを特徴とする有機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。）
【請求項２】
　前記正孔輸送層が、下記一般式（３）に示す無機ペロブスカイト化合物Ｂおよび／また
は下記一般式（４）若しくは（５）に示す有機無機混成ペロブスカイト化合物Ｃからなる
被膜であることを特徴とする請求項１に記載した有機ＥＬ素子。
　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。）
　ＣＨ３ＮＨ３ＳｎＸ3　　  （４）
（式中、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
　（Ｒ2ＮＨ３）2ＳｎＸ4　　（５）
【請求項３】
　前記電子輸送層が上記一般式（１）または（２）のいずれかに示す有機無機混成ペロブ
スカイト化合物Ａからなる被膜であり、かつ前記正孔輸送層が、上記一般式（３）に示す
無機ペロブスカイト化合物Ｂおよび／または上記一般式（４）若しくは（５）に示す有機
無機混成ペロブスカイト化合物Ｃからなる被膜であることを特徴とする請求項１または請
求項２に記載した有機ＥＬ素子。
【請求項４】
　前記有機無機混成ペロブスカイト化合物ＡおよびＣ、前記無機ペロブスカイト化合物Ｂ
からなる被膜は、有機無機混成ペロブスカイト化合物ＡおよびＣ、無機ペロブスカイト化
合物Ｂ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及至請求項３に記載した有機ＥＬ素子。　
【請求項５】
　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４に記載した有機ＥＬ素子。
【請求項６】
　前記陽極、前記陰極の少なくとも一方が透明電極であることを特徴とする請求項１及至
請求項５に記載した有機ＥＬ素子。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願発明は、電子輸送層、正孔輸送層に有機無機混成ペロブスカイト化合物および／ま
たは無機ペロブスカイト化合物を用いた有機エレクトロルミネッセンス素子（以下「有機
ＥＬ素子」という。）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機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、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。この有
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機ＥＬ素子は、発光層、電荷輸送層等の有機層を有する。有機ＥＬ素子は、低分子有機材
料を用いて得られる場合と、高分子有機材料を用いて得られる場合とがある。高分子有機
材料を使用する場合、インクジェットプリント法及びスピンコート法等の塗布法を使用し
た均一な膜を容易に形成することができるため、大型の有機ＥＬディスプレイの作製に有
利である。低分子有機材料を用いる場合は蒸着、スパッタ等の真空製造装置を使用する必
要があるため、製造コストが高い欠点がある。
【０００３】
　有機ＥＬ素子の素子構造は、陰極／有機層／陽極から構成される。この有機層は、初期
の有機ＥＬ素子においては発光層／正孔注入層とからなる２層構造であったが、現在では
、高い発光効率と長駆動寿命を得るために、電子注入層／電子輸送層／発光層／正孔輸送
層／正孔注入層とからなる５層構造など、様々な多層構造が提案されている。これら電子
注入層、電子輸送層、正孔輸送層、正孔注入層などの発光層以外の層には、電荷を発光層
へ注入・輸送しやすくする効果、あるいはブロックすることにより電子電流と正孔電流の
バランスを保持する効果や、光エネルギー励起子の拡散を抑制するなどの効果があるとい
われている。
【０００４】
　電荷輸送能力および電荷注入能力の向上を目的として、有機材料及び無機材料が電子輸
送層、正孔輸送層として使用することが提案されている。正孔輸送層に関しては、正孔輸
送層の効率を高めるため電子受容性化合物としては、トリフェニルアミン誘導体と六フッ
化アンチモン酸の対アニオンを含む化合物（特許文献１）、化合物半導体である五酸化バ
ナジウム、三酸化モリブデン等金属酸化物（特許文献２～５）を用いることが開示されて
いる。また、注入特性や電荷移動特性が良い正孔注入層を得ることを目的として、例えば
五酸化バナジウムや三酸化モリブデンなどの金属酸化物を用いて蒸着法で薄膜を形成し、
あるいはモリブデン酸化物とアミン系の低分子化合物との共蒸着により混合膜を形成して
いる（特許文献２～５）。三酸化モリブデンの塗膜形成する手段として、三酸化モリブデ
ンを物理的に粉砕して作製した微粒子を溶液に分散させてスラリーを作製し、それを塗工
して正孔注入層を形成して長寿命な有機ＥＬ素子を作製することが記載されている（特許
文献６）。
【０００５】
　電子輸送層に関しては、ポリアニリン、ポリチオフェン、ポリチエニレンビニレン等の
電解重合法により得られた導電性高分子の溶液より形成した層が開示され（特許文献７）
、有機多核金属錯化合物の４ , ４, ８, ８-テトラキス（ １ Ｈ - ピラゾール-１-イル
） ピラザボールを蒸着して製膜する方法が開示され（特許文献８）、酸化アルミニウム
と 可溶性チタン前駆体を含む溶媒をスピンコートして製膜する方法が開示されている（
特許文献９）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０００－０３６３９０号公報
【特許文献２】特開２００６－１５５９７８号公報
【特許文献３】特開２００７－２８７５８６号公報
【特許文献４】特開２００６－１１４５２１号公報
【特許文献５】特開平９－０６３７７１号公報
【特許文献６】特開２００８－０４１８９４号公報
【特許文献７】特開２００４－０４７４９３号公報
【特許文献８】特開平５－０１３１７１号公報
【特許文献９】特開２００７－２０１４７４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
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　上述した先行技術文献の公知例でも明らかなように、正孔輸送層、電子輸送層に無機材
料を使用する場合は、蒸着法など製造コストに問題があり、強引に粉砕微粒子を溶液中に
分散して塗膜にする場合には、塗膜の均一性に問題がある。本願発明者らは、有機溶剤に
可溶で且つ乾燥時に自己組織化により無機物被膜、又は有機無機混合被膜を形成する特殊
な機能を有するペロブスカイト化合物が電子輸送層、正孔輸送層として電荷輸送能力が極
めて高いことを見出した。本願発明のペロブスカイト化合物を使用することにより電子輸
送層、正孔輸送層が溶剤塗布で作製可能となり、塗膜の均一性と製造コストの大幅な低減
が図れる有機ＥＬ素子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】
【０００８】
　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。
【０００９】
（態様１）　対向する陽極と陰極との間に、正孔輸送層、発光層、電子輸送層をこの順に
有する有機ＥＬ素子であって、前記電子輸送層が下記一般式（１）または（２）のいずれ
かに示す有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａからなる被膜であることを特徴とする有機
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。）
【００１０】
（態様２）　前記正孔輸送層が、下記一般式（３）に示す無機ペロブスカイト化合物Ｂお
よび／または下記一般式（４）若しくは（５）に示す有機無機混成ペロブスカイト化合物
Ｃからなる被膜であることを特徴とする前記（態様１）に記載した有機ＥＬ素子である。
　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。）
　ＣＨ３ＮＨ３ＳｎＸ3　　  （４）
（式中、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
　（Ｒ2ＮＨ３）2ＳｎＸ4　　（５）
【００１１】
（態様３）　前記電子輸送層が上記一般式（１）または（２）のいずれかに示す有機無機
混成ペロブスカイト化合物Ａからなる被膜であり、かつ前記正孔輸送層が、上記一般式（
３）に示す無機ペロブスカイト化合物Ｂおよび／または上記一般式（４）若しくは（５）
に示す有機無機混成ペロブスカイト化合物Ｃからなる被膜であることを特徴とする前記（
態様１）または（態様２）に記載した有機ＥＬ素子である。
【００１２】
（態様４）　前記有機無機混成ペロブスカイト化合物ＡおよびＣ、前記無機ペロブスカイ
ト化合物Ｂからなる被膜は、有機無機混成ペロブスカイト化合物ＡおよびＣ、無機ペロブ
スカイト化合物Ｂ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）及至（態様３）に記載した有機ＥＬ素子である。　
【００１３】
（態様５）　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４）に記載した有機ＥＬ素子である。
【００１４】
（態様６）　前記陽極、前記陰極の少なくとも一方が透明電極であることを特徴とする前
記（態様１）及至（態様５）に記載した有機ＥＬ素子である。
【発明の効果】
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【００１５】
　本願発明によって、製造工程が簡易で、製造コストを大幅に低下できる有機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】本願発明の有機ＥＬ素子の１例の構造を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下に、本願発明の有機ＥＬ素子について詳細に記述する。
【００１８】
１．有機ＥＬ素子の構造
　図１は、本願発明の有機ＥＬ素子の構造の１例を示す断面図である。有機ＥＬ素子１は
、透明電極基板7と透明導電層６からなる陽極８と陰極２と、両電極の間に設けられた正
孔輸送層５、発光層４、電子輸送層３から構成されている。ここで、発光層４とは、発光
する機能を有する層であり、正孔輸送層５とは、正孔を輸送する機能を有する層であり、
電子輸送層３とは、電子を輸送する機能を有する層である。正孔輸送層と電子輸送層を総
称して電荷輸送層と呼ぶ。以下、発光層４、電子輸送層３、正孔輸送層５、陽極８、陰極
２の順で説明する。
【００１９】
［１］　発光層
　本願発明の発光層に用いる発光材料としては、好ましくは、「有機ＥＬディスプレイ」
（時任静士、安達千波矢、村田英幸共著、株式会社オーム社、平成１６年８月２０日第１
版第１刷発行）１７～４８頁、８３～９９頁又は１０１～１２０頁に記載の低分子蛍光材
料、高分子蛍光材料又は三重項発光材料が利用できる。低分子蛍光材料（低分子蛍光体）
としては、例えば、ペリレン及びその誘導体、ポリメチン系、キサンテン系、クマリン系
若しくはシアニン系等の色素類、８－ヒドロキシキノリンの金属錯体、８－ヒドロキシキ
ノリン誘導体の金属錯体、芳香族アミン、テトラフェニルシクロペンタジエン及びその誘
導体、並びに、テトラフェニルブタジエン及びその誘導体等が挙げられ、より具体的には
、特開昭５７－５１７８１号公報、特開昭５９－１９４３９３号公報に記載されているも
の等が使用されうる。その他にも、上記発光材料としては、例えば、国際公開第９９／１
３６９２号パンフレット、国際公開第９９／４８１６０号パンフレット、独国特許出願公
開第２３４０３０４号明細書、国際公開第００／５３６５６号パンフレット、国際公開第
０１／１９８３４号パンフレット、国際公開第００／５５９２７号パンフレット、独国特
許出願公開第２３４８３１６号明細書、国際公開第００／４６３２１号パンフレット、国
際公開第００／０６６６５号パンフレット、国際公開第９９／５４９４３号パンフレット
、国際公開第９９／５４３８５号パンフレット、米国特許第５７７７０７０号明細書、国
際公開第９８／０６７７３号パンフレット、国際公開第９７／０５１８４号パンフレット
、国際公開第００／３５９８７号パンフレット、国際公開第００／５３６５５号パンフレ
ット、国際公開第０１／３４７２２号パンフレット、国際公開第９９／２４５２６号パン
フレット、国際公開第００／２２０２７号パンフレット、国際公開第００／２２０２６号
パンフレット、国際公開第９８／２７１３６号パンフレット、米国特許第５７３６３６号
明細書、国際公開第９８／２１２６２号パンフレット、米国特許第５７４１９２１号明細
書、国際公開第９７／０９３９４号パンフレット、国際公開第９６／２９３５６号パンフ
レット、国際公開第９６／１０６１７号パンフレット、欧州特許出願公開第０７０７０２
０号明細書、国際公開第９５／０７９５５号パンフレット、特開２００１－１８１６１８
号公報、特開２００１－１２３１５６号公報、特開２００１－３０４５号公報、特開２０
００－３５１９６７号公報、特開２０００－３０３０６６号公報、特開２０００－２９９
１８９号公報、特開２０００－２５２０６５号公報、特開２０００－１３６３７９号公報
、特開２０００－１０４０５７号公報、特開２０００－８０１６７号公報、特開平１０－
３２４８７０号公報、特開平１０－１１４８９１号公報、特開平９－１１１２３３号公報
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若しくは特開平９－４５４７８号公報等に開示されているポリフルオレン、その誘導体の
共重合体、ポリアリーレン、その誘導体の共重合体、ポリアリーレンビニレン、その誘導
体の共重合体、芳香族アミン及びその誘導体の（共）重合体が例示されるがこれらに限定
されるものではない。
【００２０】
　本願発明の発光層の厚さは、駆動電圧と発光効率が適度な値となるように選択すればよ
いが、通常、１ｎｍ～１μｍであり、好ましくは２ｎｍ～５００ｎｍであり、さらに好ま
しくは５ｎｍ～２００ｎｍである。
【００２１】
［２］　電子輸送層
　本願発明の電子輸送層に用いる電子輸送材料としては、以下に詳細に記載する有機無機
混成ペロブスカイト化合物Ａである。
【００２２】
（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
・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。
【００２３】
　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，
Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
【００２４】
　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。
【００２５】
　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。
【００２６】
　　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。
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【００２７】
　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。
【００２８】
　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。
【００２９】
　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
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
。
【００３０】
　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。
【００３１】
　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。
【００３２】
　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。
【００３３】
　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。
【００３４】
［３］　正孔輸送層
　本願発明の正孔輸送層に用いる正孔輸送材料としては、以下に詳細に記載する無機ペロ
ブスカイト化合物Ｂおよび／または有機無機混成ペロブスカイト化合物Ｃである。
【００３５】
（１）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。）
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【００３６】
　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。
【００３７】
　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。
【００３８】
　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。
【００３９】
　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。
【００４０】
（２）有機無機混成ペロブスカイト化合物Ｃ
 本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ｃは、下記一般式（４）および／または
一般式（５）に示されるものである。
　ＣＨ３ＮＨ３ＳｎＸ3　　  （４）
（式中、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
　（Ｒ2ＮＨ３）2ＳｎＸ4　　（５）
（式中、Ｒ2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、Ｘは、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉである。）
【００４１】
　本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ｃ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２価の金属（Ｓ

ｎ2+）である。
【００４２】
　本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ｃ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。
【００４３】
　本願発明の上記一般式（５）のＲ2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。
【００４４】
　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。
【００４５】
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　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。
【００４６】
　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
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
。
【００４７】
　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。
【００４８】
　本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ｃの具体例としては、ＣＨ３ＮＨ３Ｓｎ
Ｉ３がある。
【００４９】
　本願発明の有機無機混成ペロブスカイト化合物Ｃは、前駆体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。本願発明の第２半導体層は、ペロブスカイト化合物Ｃ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。
【００５０】
（３）有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ、Ｃ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、Ｃ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、Ｃ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
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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。
【００５１】
（４）その他の素材
　正孔輸送材料に本願発明のペロブスカイト化合物を使用しない場合は、一般に知られて
いる。例えばアリールアミン誘導体、アントラセン誘導体、カルバゾール誘導体、チオフ
ェン誘導体、フルオレン誘導体、ジスチリルベンゼン誘導体、スピロ化合物等を挙げるこ
とができる。アリールアミン誘導体の具体例としては、Ｎ，Ｎ’－ビス－（３－メチルフ
ェニル）－Ｎ，Ｎ’－ビス－（フェニル）－ベンジジン（ＴＰＤ）、ビス（Ｎ－（1－ナ
フチル－Ｎ－フェニル）ベンジジン）（α－ＮＰＤ）、４，４'，４”－トリス（３－メ
チルフェニルフェニルアミノ）トリフェニルアミン（ＭＴＤＡＴＡ）、４，４’，４”－
トリス（Ｎ－（２－ナフチル）－Ｎ－フェニルアミノ）トリフェニルアミン（２－ＴＮＡ
ＴＡ）など、カルバゾール誘導体としては４，４－Ｎ，Ｎ’－ジカルバゾール－ビフェニ
ル（ＣＢＰ）など、フルオレン誘導体としては、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）
－Ｎ，Ｎ’－ビス（フェニル）－９，９－ジメチルフルオレン（ＤＭＦＬ－ＴＰＤ）など
、ジスチリルベンゼン誘導体としては、４－（ジ－ｐ－トリルアミノ）－４’－［（ジ－
p－トリルアミノ）スチリル］スチルベン（ＤＰＡＶＢ）など、スピロ化合物としては、
２，７－ビス（Ｎ－ナフタレン－１－イル－Ｎ－フェニルアミノ）－９，９－スピロビフ
ルオレン（Ｓｐｉｒｏ－ＮＰＢ）、２，２’，７，７’－テトラキス（Ｎ，Ｎ－ジフェニ
ルアミノ）－９，９’－スピロビフルオレン（Ｓｐｉｒｏ－ＴＡＤ）などが挙げられる。
　また、正孔輸送性高分子化合物としては、例えばアリールアミン誘導体、アントラセン
誘導体、カルバゾール誘導体、チオフェン誘導体、フルオレン誘導体、ジスチリルベンゼ
ン誘導体、スピロ化合物等を繰り返し単位に含む重合体等を挙げることができるがこれら
に限定されるものではない。これらの正孔輸送性化合物は単独で用いてもよく２種以上を
併用してもよい。正孔輸送層の厚さは、駆動電圧と発光効率が適度な値となるように選択
すればよいが、少なくともピンホールが発生しないような厚さが必要であり、あまり厚い
と素子の駆動電圧が高くなり好ましくない。従って、正孔輸送層の厚さは、通常、１ｎｍ
～１μｍであり、好ましくは２ｎｍ～５００ｎｍであり、さらに好ましくは５ｎｍ～２０
０ｎｍである。
【００５２】
　電子輸送材料に本願発明のペロブスカイト化合物を使用しない場合は、一般に知られて
いる。例えばオキサジアゾール誘導体、アントラキノジメタン及びその誘導体、ベンゾキ
ノン及びその誘導体、ナフトキノン及びその誘導体、アントラキノン及びその誘導体、テ
トラシアノアントラキノジメタン及びその誘導体、フルオレノン誘導体、ジフェニルジシ
アノエチレン及びその誘導体、ジフェノキノン誘導体、８－ヒドロキシキノリン及びその
誘導体の金属錯体、ポリキノリン及びその誘導体、ポリキノキサリン及びその誘導体、並
びに、ポリフルオレン及びその誘導体等が挙げられる。その他にも、特開昭６３－７０２
５７号公報、特開昭６３－１７５８６０号公報、特開平２－１３５３５９号公報、特開平
２－１３５３６１号公報、特開平２－２０９９８８号公報、特開平３－３７９９２号公報
、又は特開平３－１５２１８４号公報に記載された電子輸送材料が例示されるがこれらに
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限定されるものではない。これらの電子輸送性化合物は単独で用いてもよく２種以上を併
用してもよい。電子輸送層の厚さは、駆動電圧と発光効率が適度な値となるように選択す
ればよいが、少なくともピンホールが発生しないような厚さが必要であり、あまり厚いと
素子の駆動電圧が高くなり好ましくない。従って、電子輸送層の厚さは、通常、１ｎｍ～
１μｍであり、好ましくは２ｎｍ～５００ｎｍであり、さらに好ましくは５ｎｍ～２００
ｎｍである。
【００５３】
　また、電極に隣接して設けた電荷輸送層のうち、電極からの電荷注入効率を改善する機
能を有し、素子の駆動電圧を下げる効果を有するものは、特に電荷注入層（正孔注入層、
電子注入層）と呼ぶ。さらに、電極との密着性向上や電極からの電荷注入の改善のために
、電極に隣接して上記の電荷注入層又は絶縁層を設けてもよく、界面の密着性向上や混合
の防止等のために電荷輸送層や発光層の界面に薄いバッファー層を挿入してもよい。積層
する層の順番や数、及び各層の厚さについては、発光効率や素子寿命を勘案して選択すれ
ばよい。
【００５４】
　電荷注入層が導電性高分子を含む層である場合、該導電性高分子の電気伝導度は、１０
－５Ｓ／ｃｍ～１０３Ｓ／ｃｍであることが好ましく、発光画素間のリーク電流を小さく
するためには、１０－５Ｓ／ｃｍ～１０２Ｓ／ｃｍであることがより好ましく、１０－５
Ｓ／ｃｍ～１０１Ｓ／ｃｍであることがさらに好ましい。かかる範囲を満たすために、導
電性高分子に適量のイオンをドープしてもよい。ドープするイオンの種類は、正孔注入層
であればアニオン、電子注入層であればカチオンである。アニオンとしては、ポリスチレ
ンスルホン酸イオン、アルキルベンゼンスルホン酸イオン、樟脳スルホン酸イオン等が挙
げられ、カチオンとしては、リチウムイオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、テト
ラブチルアンモニウムイオン等が挙げられる。電荷注入層の厚さは、例えば、１～１００
ｎｍであり、２～５０ｎｍが好ましい。
【００５５】
　電荷注入層に用いる材料としては、電極や隣接する層の材料との関係で選択すればよく
、ポリアニリン及びその誘導体、ポリチオフェン及びその誘導体、ポリピロール及びその
誘導体、ポリフェニレンビニレン及びその誘導体、ポリチエニレンビニレン及びその誘導
体、ポリキノリン及びその誘導体、ポリキノキサリン及びその誘導体、芳香族アミン構造
を主鎖又は側鎖に含む重合体等の導電性高分子、金属フタロシアニン（銅フタロシアニン
等）、並びに、カーボン等が挙げられる。
【００５６】
（５）分散剤
　本願発明のペロブスカイト化合物には、界面活性剤等の分散剤、分散媒を含有させても
よい。
【００５７】
　上記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、本願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。
【００５８】
　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
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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。
【００５９】
　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。
【００６０】
　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。
【００６１】
　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。
【００６２】
（６）バインダー
　本願発明のペロブスカイト化合物には、バインダーを含有させてもよい。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。
【００６３】
　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。
【００６４】
　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
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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
。
【００６５】
　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。
【００６６】
　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。
【００６７】
［４］陽極
　本願発明の陽極は、透明電極基板と透明導電層からなる。以下に説明する
【００６８】
（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（ＰＥ
Ｔ）、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
、本願発明の有機ＥＬ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。
【００６９】
　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
：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：
１６０℃）、ポリアリレート（ＰＡｒ：２１０℃）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ：２
２０℃）、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
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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：２０
５℃）、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。
【００７０】
（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。
【００７１】
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
本願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。
【００７２】
　本願発明の陽極の厚さは、光の透過性と電気伝導度とを考慮して選択することができる
が、通常、１０ｎｍ～１０μｍであり、好ましくは２０ｎｍ～１μｍであり、さらに好ま
しくは４０ｎｍ～５００ｎｍである。
【００７３】
［５］陰極
　本願発明の陰極は、導電性のある任意の材料を選択できる。陰極の材料としては、仕事
関数の小さい材料が好ましく、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、セシウム
、ベリリウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、アルミニウム、
スカンジウム、バナジウム、亜鉛、イットリウム、インジウム、セリウム、サマリウム、
ユーロピウム、テルビウム、若しくはイッテルビウム等の金属、それらのうち２種以上の
合金、又はそれらのうち１種以上と、金、銀、白金、銅、マンガン、チタン、コバルト、
ニッケル、タングステン及び錫のうち１種以上との合金、或いはグラファイト若しくはグ
ラファイト層間化合物等が用いられる。
【００７４】
　陰極の作製方法としては、真空蒸着法、スパッタリング法、また金属薄膜を熱圧着する
ラミネート法等が用いられる。
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【００７５】
　陰極の厚さは、電気伝導度や耐久性を考慮して選択することができるが、通常、１０ｎ
ｍ～１０μｍであり、好ましくは２０ｎｍ～１μｍであり、さらに好ましくは５０ｎｍ～
５００ｎｍである。
【実施例】
【００７６】
　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。
【００７７】
＜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
　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〔ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３〕のジメチルホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2ＮＣＨＯ〕溶
液を調製した。
【００７８】
（２）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〔ＣｓＳｎＢｒ3〕のジメチルホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2ＮＣＨＯ〕
溶液を調製した。
【００７９】
（３）有機無機ペロブスカイト化合物Ｃ〔ＣＨ3ＮＨ3ＳｎＢｒ3〕の合成
　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〔ＣＨ3ＮＨ3ＳｎＢｒ3〕
のアセトニトリル〔ＣＨ3ＣＮ〕溶液を調製した。
【００８０】
（４）有機無機ペロブスカイト化合物Ａ-２　［Ｃ６Ｈ11(ＣＨ３)ＮＨ２ＰｂＢｒ４〕の
合成
　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光活
性アミンの臭化物〔Ｃ６Ｈ11(ＣＨ３)ＮＨ３Ｂｒ〕を合成した。次に合成した〔Ｃ６Ｈ11

(ＣＨ３)ＮＨ３Ｂｒ〕と臭化鉛〔ＰｂＢｒ２〕をモル比２：１の割合で、テトラヒドロフ
ラン〔ＴＨＦ〕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
［Ｃ６Ｈ11(ＣＨ３)ＮＨ２ＰｂＢｒ４〕のテトラヒドロフラン〔ＴＨＦ〕溶液を調製した
。
【００８１】
（５）有機ＥＬ素子の製造と評価
　コーニング社製のＩＴＯガラス基板（抵抗値：１５Ω／ｃｍ２，厚さ：１５０ｎｍ）を
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、５０ｍｍ×５０ｍｍ×０．７ｍｍのサイズに切断して、イソプロピルアルコールと純水
との混合溶媒（体積比１：１）、純水、およびイソプロピルアルコールを用いて順次に超
音波洗浄した後、不活性ガスを用いて乾燥させた。次に、前記有機無機混成ペロブスカイ
ト化合物Ｂを０．２μｍフィルター付きのシリンジで前記ＩＴＯガラス基板上に所定量滴
下し、６０℃の熱風循環式オーブン中で１０分間加熱乾燥して正孔輸送層を作製した。次
に、発光物質（緑色発光物質）であるｇｒｅｅｎ２２３（Ｄｏｗ社製）を１０質量％の濃
度でトルエンに溶かし、７０ｎｍの厚さを有する発光層を形成させた。次に、前記発光層
の上部に前記有機無機混成ペロブスカイト化合物Ａ-１を０．２μｍフィルター付きのシ
リンジで前記ＩＴＯガラス基板上に所定量滴下し、６０℃の熱風循環式オーブン中で１０
分間加熱乾燥して電子輸送層を作製した。次に、Ａｌを１ｎｍ／ｓｅｃの速度で蒸着させ
て、厚さ２００ｎｍのアノードを形成し、その後封止することで有機ＥＬ素子を完成させ
た。本実施例で作成した有機ＥＬ素子に、陽極を正極、陰極を負極として、室温で、１０
Ｖの電圧を印加した結果、緑色発光が得られ、効率４．０ ｃ ｄ／Ａで、継続的に光り続
けた。
【００８２】
＜実施例２＞
　コーニング社製のＩＴＯガラス基板（抵抗値：１５Ω／ｃｍ２，厚さ：１５０ｎｍ）を
、５０ｍｍ×５０ｍｍ×０．７ｍｍのサイズに切断して、イソプロピルアルコールと純水
との混合溶媒（体積比１：１）、純水、およびイソプロピルアルコールを用いて順次に超
音波洗浄した後、不活性ガスを用いて乾燥させた。次に、前記有機無機混成ペロブスカイ
ト化合物Ｂを０．２μｍフィルター付きのシリンジで前記ＩＴＯガラス基板上に所定量滴
下し、６０℃の熱風循環式オーブン中で１０分間加熱乾燥して正孔輸送層を作製した。次
に、発光物質（緑色発光物質）であるｇｒｅｅｎ２２３（Ｄｏｗ社製）を１０質量％の濃
度でトルエンに溶かし、７０ｎｍの厚さを有する発光層を形成させた。次に、前記発光層
の上部にチタン酸テトライソプロピル２ｇ、イソプロピルアルコール１ｇ、およびＡｌ２
Ｏ３（商品名ＰＵＲＡＬＯＸ（登録商標）／ＣＡＴＡＬＯＸ（登録商標）
ＳＣＦａ）０．２ｇを混合した溶液を、２０００ｒｐｍで２分間スピンコートした後、１
００℃で３分間乾燥させて、電子輸送層を形成させた。次に、Ａｌを１ｎｍ／ｓｅｃの速
度で蒸着させて、厚さ２００ｎｍのアノードを形成し、その後封止することで有機ＥＬ素
子を完成させた。本実施例で作成した有機ＥＬ素子に、陽極を正極、陰極を負極として、
室温で、１０Ｖの電圧を印加した結果、緑色発光が得られ、効率３．０ｃ ｄ／Ａで、継
続的に光り続けた。
【００８３】
＜実施例３＞
　コーニング社製のＩＴＯガラス基板（抵抗値：１５Ω／ｃｍ２，厚さ：１５０ｎｍ）を
、５０ｍｍ×５０ｍｍ×０．７ｍｍのサイズに切断して、イソプロピルアルコールと純水
との混合溶媒（体積比１：１）、純水、およびイソプロピルアルコールを用いて順次に超
音波洗浄した後、不活性ガスを用いて乾燥させた。次に、正孔注入物質であるＰＥＤＯＴ
（ｐｏｌｙ（３，４－ｅｔｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）：ポリ（３，４－
エチレンジオキシチオフェン））／ＰＳＳ（ｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅ）：ポリスチレンスルホン酸）（商品名：ＢＡＹＴＲＯＮ（登録商標
）Ｐ ＶＰ ＡＩ ４０８３、Ｂａｙｅｒ社製）から形成された高分子溶液を、５０ｎｍの
厚さにスピンコートして正孔輸送層を形成させた。次に、前記発光層の上部に前記有機無
機混成ペロブスカイト化合物Ａ-２を０．２μｍフィルター付きのシリンジで前記ＩＴＯ
ガラス基板上に所定量滴下し、６０℃の熱風循環式オーブン中で１０分間加熱乾燥して電
子輸送層を作製した。次に、Ａｌを１ｎｍ／ｓｅｃの速度で蒸着させて、厚さ２００ｎｍ
のアノードを形成し、その後封止することで有機ＥＬ素子を完成させた。本実施例で作成
した有機ＥＬ素子に、陽極を正極、陰極を負極として、室温で、１０Ｖの電圧を印加した
結果、緑色発光が得られ、効率２．０ｃ ｄ／Ａで、継続的に光り続けた。
【００８４】
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＜実施例４＞
　実施例２の正孔輸送層として、実施例１の無機ペロブスカイト化合物Ｂ〔ＣｓＳｎＩ3

〕１０重量％濃度のジメチルホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)2ＮＣＨＯ〕溶液に、ＤＩＣ社製
のアクリル樹脂であるアクリディックＡ１６６を０．１重量％溶解させた、アクリル樹脂
と無機ペロブスカイト化合物〔ＣｓＳｎＢｒ3〕含むジメチルホルムアルデヒド〔(ＣＨ3)

2ＮＣＨＯ〕溶液を使用する以外、実施例２と全く同様の方法で有機ＥＬ素子を作製した
。本実施例で作成した有機ＥＬ素子に、陽極を正極、陰極を負極として、室温で、１０Ｖ
の電圧を印加した結果、緑色発光が得られ、効率３．５ｃ ｄ／Ａで、継続的に光り続け
た。
【産業上の利用可能性】
【００８５】
本願発明により、製造方法が簡易で、かつ発光効率の高い有機ＥＬ素子を得ることが出来
る。
【符号の説明】
【００８６】
１　　有機ＥＬ素子
２　　陰極
３    電子輸送層
４    発光層
５    正孔輸送層
６　　透明導電層
７　　透明基板
８　　陽極
 

【図１】
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摘要(译)

[问题] 本发明的目的是提供一种有机EL器件，其中可以通过溶剂涂布来
制备电子传输层和空穴传输层，并且可以显着降低涂膜的均匀性和制造
成本。 [解决方案] 在相对的阳极和阴极之间依次具有空穴传输层，发光
层和电子传输层的有机EL器件，其中电子传输层和空穴传输层是由有机-
无机杂化钙钛矿化合物组成的膜。 是有机EL元件。 由有机-无机杂化钙
钛矿化合物制成的涂膜是通过使用包含能够形成有机-无机杂化钙钛矿化
合物的前体的溶液形成的有机EL元件。 [选型图]图1
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