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(54)【発明の名称】 エレクトロルミネセンス材料

(57)【要約】
本発明は、スペクトルの紫外線領域の光を発するエレク
トロルミネセンスデバイスを形成し得る、エレクトロル
ミネセンス材料に関し、この材料は、遷移金属、ランタ
ニド、またはアクチニド、およびポリアミン配位子（例
えば、ＥＤＴＡ、ＤＣＴＡ、ＤＴＰＡ、ＴＴＨＡ）の有
機金属錯体（特に、ガドリニウムエチレンジアミン四酢
酸ナトリウム塩；Ｎａ［Ｇｄ（ＥＤＴＡ）］およびユー
ロピウムエチレンジアミン四酢酸ガドリニウム塩；Ｇｄ
［Ｅｕ（ＥＤＴＡ）］

3
）を含む。
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【特許請求の範囲】

    【請求項１】  スペクトルの紫外線領域の光を放射するエレクトロルミネセ

ンス材料であって、該エレクトロルミネセンス材料が、遷移金属、ランタニド、

またはアクチニド、およびポリアミン配位子の有機金属錯体を含む、エレクトロ

ルミネセンス材料。

    【請求項２】  前記金属が、ＩＩＩ価のガドリニウムである、請求項１に記

載のエレクトロルミネセンス材料。

    【請求項３】  前記配位子が、エチレンジアミンテトラミン、ＤＣＴＡ、Ｄ

ＴＰＡ、またはＴＴＨＡである、請求項１または２に記載のエレクトロルミネセ

ンス材料。

    【請求項４】  前記錯体が、塩の形態である、請求項３に記載のエレクトロ

ルミネセンス材料。

    【請求項５】  前記錯体が、アルカリ金属塩の形態である、請求項４に記載

のエレクトロルミネセンス材料。

    【請求項６】  前記塩が、遷移金属塩、ランタニド塩、またはアクチニド塩

である、請求項４に記載のエレクトロルミネセンス材料。

    【請求項７】  前記塩が、Ｌｎ*［Ｌｎ（ＥＤＴＡ）］3であって、ここでＬ

ｎおよびＬｎ*が、遷移金属、ランタニド、およびアクチニドから選択される、

請求項４に記載のエレクトロルミネセンス材料。

    【請求項８】  前記ＬｎおよびＬｎ*が、Ｇｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｄｙか

ら選択される、請求項７に記載のエレクトロルミネセンス材料。

    【請求項９】  前記金属錯体が、Ｇｄ［Ｅｕ（ＥＤＴＡ）］3である、請求

項１、４、または５のいずれか１項に記載のエレクトロルミネセンス材料。

    【請求項１０】  エレクトロルミネセンスデバイスであって、該エレクトロ

ルミネセンスデバイスは、透明な基板を含み、該透明な基板の上に、請求項１～

９のいずれか１項に記載のエレクトロルミネセンス材料が蒸着されている、エレ

クトロルミネセンスデバイス。

    【請求項１１】  前記透明な基板が、アノードとして作用する、伝導性のガ

ラスまたはプラスチック材料である、請求項１～１０に記載のエレクトロルミネ
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センスデバイス。

    【請求項１２】  請求項１０～１１のいずれか１項に記載のエレクトロルミ

ネセンスデバイスであって、ここで、前記透明な基板の上に蒸着された正孔輸送

層があり、そして前記エレクトロルミネセンス材料が該正孔輸送層の上に蒸着さ

れている、エレクトロルミネセンスデバイス。

    【請求項１３】  請求項１０～１２のいずれか１項に記載のエレクトロルミ

ネセンスデバイスであって、ここで、５～９５％の前記エレクトロルミネセンス

材料：９５％～５％の正孔輸送化合物の割合で、前記エレクトロルミネセンス材

料と混合された正孔輸送材料がある、エレクトロルミネセンスデバイス。

    【請求項１４】  前記正孔輸送層が、芳香族アミン錯体である、請求項１２

または１３に記載のエレクトロルミネセンスデバイス。

    【請求項１５】  前記正孔輸送層が、ポリ（ビニルカルバゾール）、Ｎ，Ｎ

’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－１，１’－ビフェニ

ル－４，４’－ジアミン（ＴＰＤ）、またはポリアニリンである、請求項１４に

記載のエレクトロルミネセンスデバイス。

    【請求項１６】  請求項１１～１５のいずれか１項に記載のエレクトロルミ

ネセンスデバイスであって、ここで、前記エレクトロルミネセンス材料に接触し

た金属アノードがある、エレクトロルミネセンスデバイス。

    【請求項１７】  請求項１０～１６のいずれか１項に記載のエレクトロルミ

ネセンスデバイスであって、ここで、前記カソードと前記エレクトロルミネセン

ト材料の層との間に電子注入材料の層がある、エレクトロルミネセンスデバイス

。

    【請求項１８】  請求項１０～１７のいずれか１項に記載のエレクトロルミ

ネセンスデバイスであって、ここで、前記電子注入材料が前記エレクトロルミネ

センス材料と混合され、そして該エレクトロルミネセンス材料と共に蒸着されて

いる、エレクトロルミネセンスデバイス。

    【請求項１９】  請求項１７または１８に記載のエレクトロルミネセンスデ

バイスであって、ここで、前記電子注入材料が、金属錯体またはオキサジアゾー

ルもしくはオキサジアゾール誘導体である、エレクトロルミネセンスデバイス。
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    【請求項２０】  請求項１９に記載のエレクトロルミネセンスデバイスであ

って、ここで、前記電子注入材料が、キノリン酸アルミニウムまたは２－（４－

ビフェニル）－５－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，３，４オキサジア

ゾールである、エレクトロルミネセンスデバイス。

    【請求項２１】  前記アノードが、金属である、前記請求項１０～２０のい

ずれか１項に記載のエレクトロルミネセンスデバイス。

    【請求項２２】  前記アノードが、アルミニウム、マグネシウム、リチウム

、カルシウム、またはマグネシウム－銀合金である、請求項２１に記載のエレク

トロルミネセンスデバイス。

    【請求項２３】  前記請求項１０～２２のいずれか１項に記載のエレクトロ

ルミネセンスデバイスであって、ここで、複数のエレクトロルミネセンス材料の

層がある、エレクトロルミネセンスデバイス。

    【請求項２４】  前記請求項１０～２３のいずれか１項に記載のエレクトロ

ルミネセンスデバイスであって、ここで、紫外光の蛍光を発する色素を取り込み

、発せられた光をカラースペクトルで与える、層（単数または複数）がある、エ

レクトロルミネセンスデバイス。
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【発明の詳細な説明】

      【０００１】

  本発明は、スペクトルの紫外線領域の光を発し得るエレクトロルミネセンス材

料、およびこのような材料を使用して作製されるデバイスに関する。

      【０００２】

  電流が材料に通される場合に光を発する材料は周知であり、かつ広範なディス

プレイ用途に使用されている。そして、有機ポリマーがエレクトロルミネセンス

デバイスにおいて有用であると提案されてきたが、このようなポリマーを使用し

て純粋色を得ることは不可能であり、このようなポリマーは、作製することが高

価であり、そして比較的低い効率を有する。

      【０００３】

  別の提案されてきた化合物は、キノリン酸アルミニウムであるが、これは、色

の範囲を得るためにドーピングエージェントを使用することを必要とし、そして

比較的低い効率を有する。

      【０００４】

  Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ  ｌｅｔｔｅｒｓ、６５７～６６０頁、１９９０の中の論

文において、Ｋｉｄｏらは、テルビウム（ＩＩＩ）アセチルアセトネート錯体が

緑色エレクトロルミネセンスであることを開示し、そしてＡｐｐｌｉｅｄ  Ｐｈ

ｙｓｉｃｓ  ｌｅｔｔｅｒｓ  ６５（１７）２４  Ｏｃｔｏｂｅｒ  １９９４の

中の論文において、Ｋｉｄｏらは、ユーロピウム（ＩＩＩ）トリフェニレンジア

ミン錯体が赤色エレクトロルミネセンスであることを開示したが、これらは、大

気条件において不安定であり、そしてフィルムとしての製造が困難であった。

      【０００５】

  これらの論文において開示された錯体は、比較的低い光ルミネセンス効率を有

し、かつ緑色光または赤色光のみを発生し得、そして他の色は発生され得なかっ

た。

      【０００６】

  特許出願  ＷＯ９８／５８０３７およびＷＯ９８／５５５６１は、可視スペク

トルの光を発するエレクトロルミネセンス材料、およびこれらの材料を組み込む
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エレクトロルミネセンスデバイスを開示する。

      【０００７】

  エレクトロルミネセンス材料である有機金属錯体から発せられる光の波長は、

金属（単数または複数）および配位子に依存する。

      【０００８】

  一般的に、発せられる光の波長が短い程、有効なエレクトロルミネセンス材料

を得ることは難しく、そして特にスペクトルの紫外線領域の光を発するエレクト

ロルミネセンス材料は、これまで生成が不可能であった。

      【０００９】

  紫外光を発し得るエレクトロルミネセンス材料は、ある範囲の用途を有し、そ

してそれらの用途において、高温または複雑な高エネルギーまたは真空装置を必

要とせずに紫外光の供給源となり得、紫外光のこのような供給源に取って代わり

得る。

      【００１０】

  例えば、紫外光を使用して、他の材料を励起し、これらの他の材料を可視スペ

クトルで蛍光発光させる、デバイスおよびディスプレイなどがある。

      【００１１】

  そこで、本発明者らは、紫外光を発し得る有機金属錯体を考案した。

      【００１２】

  本発明に従って、スペクトルの紫外線領域の光を発し、遷移金属、ランタニド

、またはアクチニド、およびポリアミン配位子の有機金属錯体を含む、エレクト

ロルミネセンス材料を提供する。

      【００１３】

  好ましい金属は、ＩＩＩ価のガドリニウムである。

      【００１４】

  好ましい配位子は、エチレンジアミンテトラミンＥＤＴＡ、ＤＣＴＡ、ＤＴＰ

Ａ、およびＴＴＨＡである。

      【００１５】

  酢酸形態のこれらの化合物の構造式を以下に示す。
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      【００１６】

【化１】

  有機金属錯体は、塩化ガドリニウムとアミンのアルカリ金属塩（例えば、ナト

リウム塩）との反応によって作製され得、ＥＤＴＡについて、その反応は以下で

ある：

      【００１７】

【化２】

  他のポリアミンについては、対応する金属塩が使用される。

      【００１８】

  三より多い官能性のポリアミン（例えば、ＥＤＴＡ、ＤＣＴＡ、ＤＴＰＡ、Ｔ

ＴＨＡ）を有する錯体は、塩の形態（例えばアルカリ金属塩）であり得、そして

この形態において使用され得る。あるいは、遷移金属塩、ランタニド塩、または

アクチニド塩（例えば、Ｌｎ*［Ｌｎ（ＥＤＴＡ）］3；ここでＬｎおよびＬｎ
*

は、遷移金属、ランタニド、またはアクチニドであり、そして好ましくはランタ
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ニド（例えば、Ｇｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｄｙなど）である）。

      【００１９】

  特に好ましい混合錯体は、ガドリニウム錯体（例えば、Ｇｄ［Ｅｕ（ＥＤＴＡ

）］3）である。

      【００２０】

  驚くべきことに、有機金属錯体のランタニド塩は、混合有機金属錯体とは異な

るエレクトロルミネセンススペクトルを示すことが見出された。

      【００２１】

  混合ランタニド塩は、塩化ランタニドとランタニドポリアミン錯体とを反応さ

せることによって作製され得る。

      【００２２】

  本発明の材料は、紫外光を発するエレクトロルミネセンスデバイスに組み込ま

れ得、そして本発明はこのようなエレクトロルミネセンスデバイスを含む。

      【００２３】

  本発明の紫外光発光デバイスは、アノードとして作用する伝導性ガラスまたは

プラスチック材料である透明な基板を含み、好ましい基板は伝導性ガラス（例え

ば、酸化スズインジウム被覆ガラス）であるが、伝導性であるかまたは伝導性の

層を有する任意のガラスが使用され得る。伝導性ポリマーおよび伝導性ポリマー

被覆ガラス、またはプラスチック材料はまた、基板として使用され得る。エレク

トロルミネセンス材料は、有機溶媒中の材料の溶液から、エバポレーションによ

って直接基板上に蒸着され得る。使用される溶媒、例えば、アルコール（例えば

、エタノール）、ケトン（例えば、アセトン）、およびメチルアセチルアセトネ

ートは材料に依存し、そして多くの場合において塩素化炭化水素（例えば、ジク

ロロメタン）が適切である。

      【００２４】

  あるいは、材料は、スピンコーティングによってか、または固体状態からの真

空蒸着によって（例えば、スパッタリングによって）蒸着され得るか、あるいは

他の任意の従来法が使用され得る。

      【００２５】
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  １つの実施形態において、透明な基板上に蒸着された正孔輸送層があり、そし

てエレクトロルミネセンス材料が正孔輸送層上に蒸着されている。正孔輸送層は

、正孔を輸送し、そして電子をブロックするために役立ち、従って、正孔と再結

合することなく、電子が電極中に移動するのを妨げる。従って、キャリアの再結

合は、主に発光層において生じる。

      【００２６】

  ポリマーエレクトロルミネセンスデバイスにおいて正孔輸送層が使用され、そ

してフィルム形態の任意の公知の正孔輸送材料が使用され得る。

      【００２７】

  正孔輸送層は、芳香族アミン錯体（例えば、ポリ（ビニルカルバゾール）、Ｎ

,Ｎ’－ジフェニル－Ｎ,Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－Ｉ，Ｉ’－ビフェ

ニル－４，４’－ジアミン（ＴＰＤ）、ポリアニリンなど）のフィルムから作製

され得る。

      【００２８】

  必要に応じて、色素（例えば、蛍光レーザー色素、発光レーザー色素）が含ま

れ得、その結果これらの色素が紫外光の蛍光を発し、特定のカラースペクトルの

発光を与える。

      【００２９】

  好ましくは、エレクトロルミネセンス材料は、ポリオレフィン（例えば、ポリ

エチレン、ポリプロピレンなど、そして好ましくはポリスチレン）のようなポリ

マー材料、と混合される。この混合物中の活性材料の好ましい量は、９５重量％

～５重量％の活性材料であり、そしてより好ましくは２５重量％～２０重量％で

ある。

      【００３０】

  正孔輸送材料は、必要に応じて、５～９５％のエレクトロルミネセンス材料：

９５％～５％の正孔輸送化合物の割合で、エレクトロルミネセンス材料と混合さ

れ得る。本発明の別の実施形態において、カソードとエレクトロルミネセンス材

料の層との間に電子注入材料の層があり、この電子注入材料は、好ましくは、こ

れに電流が通される場合に電子を輸送する、キノリン酸金属塩（例えば、キノリ
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ン酸アルミニウム）のような金属錯体である。あるいは、電子注入材料は、エレ

クトロルミネセンス材料と混合され得、そしてそれと共に蒸着され得る。

      【００３１】

  好ましい構造において、アノードである透明な伝導性材料から形成された基板

があり、その上には続いて正孔輸送層、エレクトロルミネセンス材料層、および

電子注入層が蒸着されており、電子注入層はアノードに接続されている。アノー

ドは、仕事関数が低い任意の金属（例えば、アルミニウム、カルシウム、リチウ

ム、銀／マグネシウム合金など）であり得る。

      【００３２】

  デバイス中に蛍光材料を含む層（単数または複数）があり得、その結果、発せ

された紫外光は、材料を蛍光発光させ、そして特定のカラースペクトルの光を発

する。

      【００３３】

  本発明は、以下の実施例において記載される。

      【００３４】

  （実施例１）

  （ガドリニウムエチレンジアミン四酢酸ナトリウム塩、Ｎａ［Ｇｄ（ＥＤＴＡ

）］）

  塩化ガドリニウム（１０ｍｍｏｌ）を、水（５ｍｌ）に溶解した。エチレンジ

アミン四酢酸、四ナトリウム塩水和物（１０ｍｍｏｌ）を、水（１０ｍｌ）に溶

解し、そして塩化ガドリニウム溶液に滴下した。この溶液は温かくなり、そして

約１５分後、白色沈澱物が形成した。この混合物をさらに２時間放置した。沈澱

物を濾過して白色固体を得た。この固体を水（２×５ｍｌ）で洗浄し、そして空

気中で乾燥してガドリニウムエチレンジアミン四酢酸ナトリウム塩、Ｎａ［Ｇｄ

（ＥＤＴＡ）］を得た。

      【００３５】

  （実施例２）

  （ユーロピウムエチレンジアミン四酢酸ガドリニウム塩、Ｇｄ［Ｅｕ（ＥＤＴ

Ａ）］3））



(11) 特表２００２－５３５４７７

  ユーロピウムエチレンジアミン四酢酸ナトリウム塩、Ｎａ［Ｅｕ（ＥＤＴＡ）

］（４．５ｍｍｏｌ）をメタノール（３０ｍｌ）に溶解した。塩化ガドリニウム

（１．５ｍｍｏｌ）を水（５ｍｌ）に溶解し、そしてユーロピウムエチレンジア

ミン四酢酸ナトリウム塩溶液に滴下した。白色沈澱物が、速やかに形成した。こ

の混合物をさらに一時間放置した。この沈澱物を濾過して白色固体を得た。この

固体をメタノール（２×１０ｍｌ）で洗浄し、そして空気中で乾燥して生成物の

ユーロピウムエチレンジアミン四酢酸ガドリニウム塩、Ｇｄ［Ｅｕ（ＥＤＴＡ）

］3）を得た。

      【００３６】

  光ルミネセンスを、Ｌｉｃｏｎｉｘ  ４２０７ＮＢ、Ｈｅ／Ｃｄレーザーの３

２５ｎｍ線を使用して励起した。サンプルに入射するレーザー出力（０．３ｍＷ

ｃｍ-2）を、Ｌｉｃｏｎｉｘ５５ＰＭレーザー出力計測器により測定した。Ｂｅ

ｎｔｈａｍ  ラジアンス基準（英国のＮａｔｉｏｎａｌ  Ｐｈｙｓｉｃａｌ  ｌ

ａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓによって較正された、Ｂｅｎｔｈａｍ  ＳＲＳ８、ラン

プ電流  ４，０００Ａ）を使用してラジアンス較正を行った。サンプルまたはフ

ィルム上で、ＰＬ試験を行った。実施例の錯体を試験し、そしてその結果を図１

および図２として添付されるスペクトルに示す。

      【００３７】

  アノードとしてのインジウム被覆ガラスおよびアルミニウムカソードを備える

、実施例１および２の化合物のフィルムで構成されたエレクトロルミネセンスデ

バイスは、このフィルムに低電圧を印加した場合に、紫外線スペクトルの光を発

した。この光は、図１および図２と同じスペクトル範囲で発した。

【図面の簡単な説明】

    【図１】

  図１は、ガドリニウムエチレンジアミン四酢酸ナトリウム塩、Ｎａ［Ｇｄ（Ｅ

ＤＴＡ）］の励起による光ルミネセンスを示す。

    【図２】

  図２は、ユーロピウムエチレンジアミン四酢酸ガドリニウム塩、Ｇｄ［Ｅｕ（

ＥＤＴＡ）］3）の励起による光ルミネセンスを示す。
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【図１】

【図２】
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【国際調査報告】
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