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(54) 유기 EL 재료

(57) 요약

본 발명은 유기 EL 소자로서 우수한 기능을 갖는 유기 알루미늄 착체(complex) 및 그 제조방법을 제공한다.

본 발명의 유기 EL 재료는 시차 주사 열량 분석에 있어서 350~400℃ 사이에서의 발열량이 2J/g 이하이고, 또한

400~450℃ 사이에서 420℃ 부근을 흡열 피크의 정점으로 하는 70~120J/g의 흡열을 나타내는 유기 알루미늄 착체로 이

루어진다. 이 유기 EL 재료는 승화 구간의 온도를 300℃ 이상 420℃ 미만, 제품 회수 구간의 온도를 100℃ 이상 250℃ 미

만으로 유지하면서, 또한 20 Torr 이하의 감압하에서 승화에 의해 원 재료 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄을 정제함

으로써 얻을 수 있다.

대표도

도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

질소 흐름하에서의 시차 주사 열량 분석에 있어서 350~400℃ 사이에서의 발열량이 2J/g 이하이고, 또한 400~450℃ 사

이에서 70~120J/g의 흡열을 나타내는 것을 특징으로 하는 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄으로 이루어지는 것을 특

징으로 하는 유기 EL 재료.

청구항 2.

제1항에 있어서, FT-IR에 의한 적외선 흡수 스펙트럼에 있어서, 418±2cm-1에 피크를 갖지 않고, 423±2cm-1에 피크를

갖는 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄으로 이루어지는 것을 특징으로 하는 유기 EL 재료.

청구항 3.
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승화 구간의 온도를 300℃ 이상 420℃ 미만, 제품 회수 구간의 주 구간(principal zone)의 온도를 100℃ 이상 250℃ 미만

으로 유지하면서 10 Torr 이하의 감압하에서 승화에 의해 원 재료 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄을 정제하는 것을

특징으로 하는 유기 EL 재료용의 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄의 정제방법.

청구항 4.

제3항에 있어서, 승화 정제 장치는 승화 구간 및 제품 회수 구간을 포함하는 회수 구간을 가지며, 적어도 제품 회수 구간의

주 구간의 온도가 설정온도의 ±10℃ 이내가 되도록 온도 제어되어 있는 것을 특징으로 하는 유기 EL 재료용의 트리스(8-

퀴놀리노레이토)알루미늄의 정제방법.

청구항 5.

적어도 글래스 기판/투명 전극/홀 운송 층/발광 층/전극으로 이루어지는 층을 갖는 유기 EL 소자로서, 발광 층에 포함되는

트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄이 제1항에 기재된 유기 EL 재료인 것을 특징으로 하는 유기 EL 소자.

청구항 6.

적어도 글래스 기판/투명 전극/홀 주입 층/홀 운송 층/발광 층/전자 운송 층/전극으로 이루어지는 층을 갖는 유기 EL 소자

로서, 전자 운송 층에 포함되는 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄이 제1항에 기재된 유기 EL 재료인 것을 특징으로 하

는 유기 EL 소자.

청구항 7.

적어도 글래스 기판/투명 전극/홀 운송 층/발광 층/전극으로 이루어지는 층을 갖는 유기 EL 소자로서, 발광 층에 포함되는

트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄이 제4항에 기재된 유기 EL 재료용의 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄의 정제방법

으로 정제된 것임을 특징으로 하는 유기 EL 소자.

청구항 8.

적어도 글래스 기판/투명 전극/홀 운송 층/발광 층/전자 운송 층/전극으로 이루어지는 층을 갖는 유기 EL 소자로서, 전자

운송 층에 포함되는 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄이 제4항에 기재된 유기 EL 재료용의 트리스(8-퀴놀리노레이토)

알루미늄의 정제방법으로 정제된 것임을 특징으로 하는 유기 EL 소자.

명세서

기술분야

본 발명은 평판 패널 디스플레이의 제조에서 중요성이 증가하는 유기 EL 재료의 구성 물질로서 유용한 신규한 트리스(8-

퀴놀리노레이토: quinolinolato)알루미늄과 전술한 화합물을 정제하는 방법에 관한 것이다.

배경기술

유기 전계발광(electroluminescent) 소자(이후 "유기 EL 소자"라 한다)는, 발광 층을 포함하는 유기 화합물 층과, 이 유기

화합물 층을 협지(挾持)하는 한쌍의 전극으로 구성되며, 구체적으로는 양극/유기 발광 층/음극을 기본 구조로 하고, 이것

에 홀 주입 층과 전자 주입 층을 적절히 형성한 것이 알려져 있다. 유기 발광 층으로 유용한 재료(이후 "유기 EL 재료"라 한

다)로서, 알려진 예들의 전형은 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄(이후 "Alq3"라 한다)이 Eastman Kodak Company의
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C. V. Tang, S. A. VanSlyke 등에 의해 Appl. Phys. Lett., 51, 913(1987)에서 보고되었다. 그 외에도 치환 8-퀴놀리놀-

알루미늄 착체(complex)와 8-퀴놀리놀-옥소알루미늄(oxoaluminum) 착체 등도 알려져 있다. 한편, Alq3는 착체이기 때

문에, 때때로 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄 착체 또는 간단히 착체라 불리는 경우가 있다.

최근의 활발한 연구에 의해 유기 EL 소자의 실용성이 향상하는 가운데, 발광 층을 구성하는 유기 화합물의 순도와 이와 같

은 화합물에 함유된 불순물 등이 유기 EL 소자의 휘도, 발광효율, 그 외의 기본성능이나 소자의 수명에 영향을 미친다고

말해지고 있다. Alq3에 대해서도, 예를 들면 일본 특허 제2902745호와 제2823352호에는 품질상 구비해야 할 요점이 기

재되어 있고, 일본 특허 공개 JP11-171801A에 는 제조기술이 기재되어 있다.

Alq3는 페이셜(facial)형과 머리디어널(meridional)형의 두 이성질체(isomer)의 혼합인 것이 널리 알려졌고, 다양한 분석

데이터가 보고되었다: 예를 들면, 『1H-NMR 스펙트럼에 의한 두 이성질체의 동정(同定)』 <Anal. Chem., 1968, 40(13),

1945-51>; 『질량 스펙트럼』 <Talanta, 1967(14), 1213-20>; 『적외선 흡수 스펙트럼』 <Acta Chem. Scand., 1968,

22(4), 1067-75> 이다. 그러나, 정량적으로 유기 EL 소자의 성능에 두 이성질체가 어떻게 영향을 주는지에 관해서는 실

제적인 보고가 발표되지 않았다.

미량의 불순물들, 결정 구조 및 입체 구조의 영향에 관해서는 그리 명확하지 않다; 예를 들면, 미량의 불순물들의 존재가

유익한지 아닌지와 유익하다면 어떤 불순물들이 얼마나 포함되어야 하는지 또는 어떤 결정 구조가 바람직한지가 명백하지

않다. 이것은, 본래, Alq3가 고순도인 것이나, 이것들과 발광 메카니즘의 관계가 명확하지 않은 것에 의한 것이다.

그런데, 유기 EL 재료로 하기 위한 Alq3의 정제에는, 승화에 기초한 정제방법이 일반적으로 채용되고 있다. 그러나 공지의

전기로나 글래스 장치를 사용한 승화 정제방법에서는, 유기 EL 재료로 사용되기에 만족할만한 수준으로 Alq3의 순도를

높일 수 있는지가 의문시된다. 유기 EL 소자의 실용상 중요한 성능과 재료의 순도, 함유 불순물의 종류나 양 등과의 관계

는 아직 불명확한 점이 많은데, 이러한 승화 정제 기술에 기인하는 점도 많다고 생각된다. EL 소자 구성의 개량에 의해 기

본 성능은 실용 수준까지 향상되었다고 말해지기에 이른 지금, Alq3의 공업 생산을 주시한 승화 정제 기술의 실용화도 요

구되고 있다. 또한, 유기 EL 재료로서의 분석 기술과 제조 기술의 개발도 중요한 문제가 되고 있다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 목적은 유기 EL 소자 재료로서 뛰어난 성능을 갖는 Alq3 및 그 제조방법을 제공하는 데 있다.

본 발명은 질소 흐름하에서의 시차 주사 열량 분석(differential scanning calorimetry)에 있어서, 350~400℃ 사이에서의

발열량이 2J/g 이하이고, 또한 400~450℃ 사이에서 420℃ 부근을 흡열 피크의 정점으로 하는 70~120J/g의 흡열을 나타

내는 것을 특징으로 하는 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄 착체를 포함하는 유기 EL 재료에 관한 것이다. 본 발명은 또

한 FT-IR에 의해 측정된 적외선 흡수 스펙트럼에 있어서, 418±2㎝-1에 피크를 갖지 않으며, 423±2㎝-1에 피크를 갖는

트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄 착체로 이루어지는 상기 유기 EL 재료이다.

또한, 본 발명은 유기 EL 재료용 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄을 정제하는 방법과 관계가 있으며, 300℃ 이상

420℃ 미만의 승화 구간의 온도와 100℃ 이상 250℃ 미만으로 제품 회수 구간의 주 구간(principal zone)의 온도를 유지

하면서 10 Torr 이하의 감압하에서의 승화에 의해 원 재료 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄을 정제하는 것을 포함한

다. 또한, 본 발명은 유기 EL 재료용 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄을 정제하는 방법과 관계가 있고, 여기서 승화 정

제 장치는 승화 구간과 회수 구간을 포함하며, 전술된 회수 구간은 제품 회수 구간을 포함하고, 적어도 제품 회수 구간의

주 구간의 온도는 설정온도의 ±10℃ 이내로 제어된다.

또한, 적어도 글래스 기판/투명 전극/홀 운송 층/발광 층/전극으로 이루어지는 층을 갖는 유기 EL 소자에 있어서, 또는 적

어도 글래스 기판/투명 전극/홀 주입 층/홀 운송 층/발광 층/전자 운송 층/전극으로 이루어지는 층을 갖는 유기 EL 소자에

있어서, 발광 층 및/또는 전자 운송 층에 포함되는 Alq3가, 상기의 유기 EL 재료 또는 상기의 유기 EL 재료용의 트리스(8-

퀴놀리노레이토)알루미늄의 정제방법으로 정제된 Alq3인 유기 EL 소자이다.

본 발명의 발명자들은 유기 EL 소자 성능을 좌우하는 Alq3의 품위를 파악하기 위해 다양한 화학적이고 물리적인 분석을

수행하였고, 그 결과 지금까지 보고된 전술한 스펙트럼 데이터(IR, 1H-NMR 등)와 별도로, 열 분석 결과가 유기 EL 소자의

성능과 관계가 있다는 것을 발견하였다. 즉 종래기술에 의해 승화 정제한 Alq3(이후 종래 물질이라 한다) 및 본 발명자들
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이 개발한 독자의 승화 정제 장치로 정제한 Alq3(이후 신규 물질이라 한다)의 두 가지 모두를, IR, 1H-NMR, 질량, UV 및

형광(용액) 각 스펙트럼 및 시차열 그리고 시차 주사 열량 등의 분석을 행하고, 분석 결과와 ITO/홀 운송 층(TPD)/전자 운

송 층(Alq3)/Al·Li 전극으로 구성되는 유기 EL 소자의 기본 성능과의 관계를 조사하였다.

종래와 신규 물질의 FT-IR(Fourier transform infrared spectrometry) 스펙트럼을 비교하면 흡수 피크의 몇몇에서 3~5

㎝-1 정도의 차이를 보인다. FT-IR에서는 분해능(여기서는 2㎝-1로 설정된다) 이상의 차이는 유의하다고 말할 수 있으나,

전술된 차이를 기초로 착체 구조(분자내, 분자간)의 약간의 변화를 정량적으로 설명하기는 매우 어렵다. 이의 한 이유는 두

이성질체의 한쪽만을 조제 또는 단리하는 것이 극도로 어렵기 때문이다. 또한, UV, 형광, 질량 및 1H-NMR(400㎒) 등의

스펙트럼에서는 종래와 신규 물질 사이에 명확한 데이터의 차이가 보여지지 않았다.

그러나, 시차 주사 열량(이하, DSC)과 시차열(이하, DTA) 분석에서 두 물질 사이의 명백한 차이가 인식되었다. DSC에 의

한 분석에 있어서, 종래 물질은 350~400℃ 사이에서 5~15J/g의 발열 피크와 400~450℃ 사이에서 417~421℃ 부근을

피크의 정점으로 하는 큰 흡열 피크를 나타내며, 그 흡열량은 60~90J/g이었다. 한편, 신규 물질은 350~400℃ 사이에서의

발열 피크는 거의 보여지지 않으며, 발열량이 실제적으로는 제로이고, 400~450℃ 사이에서 420℃ 부근을 정점으로 하는

큰 흡열 피크의 흡열량은 대략 70~120J/g, 바람직하게는 70~100J/g, 더 바람직하게는 80~100J/g이었다. 또한, DTA에

의한 분석에 있어서도, 종래 물질은 380℃ 부근의 작은 발열과 420℃ 부근의 큰 흡열이 관찰되었다. 단, 결과를 검토함에

있어 DSC 데이터를 사용하는 것이 더 쉽다.

ITO/TPD/Alq3/Al·Li로 구성된 유기 EL 소자를 열 분석상의 차이를 나타내는 신규와 종래 물질을 사용해서 작성하고, 소

자 성능의 지표인 휘도를 비교하였다. 그 결과, 신규 물질 쪽의 소자가 초기 휘도가 높은 것이 확인되었다. 본 발명은 전술

된 발견을 기초로 완성되었다.

먼저, 본 발명의 트리스(8-퀴놀리노레이토)알루미늄(Alq3)을 포함하는 유기 EL 재료의 설명이 제공된다. 이 Alq3는, 질

소 흐름하의 시차 주사 열량 분석(시료의 양은 10㎎)에 있어서, 350~400℃ 사이에서의 발열량이 2J/g(Joule/gram) 이하

이고, 또한 400~450℃ 사이에서 420℃ 부근을 흡열 피크의 정점으로 하는 70~120J/g의 흡열을 나타낸다. 종래 유기 EL

재료용의 Alq3 또는 정제되지 않은 Alq3는 350~400℃ 사이에서의 발열이 있으나, 본 발명의 유기 EL 재료용 Alq3는 이

발열이 2J/g 이하, 바람직하게는 명확한 피크가 나타나지 않는 것이다. 이 발열의 원인은 명백하지 않지만, 이 Alq3를 사용

하면 유기 EL 재료용으로서 우수하다는 것이 발견되었다. 또한, 400~450℃ 사이에서 420℃ 부근을 흡열 피크로 하는 흡

열은, Alq3의 용해열, 분해열, 기화열 및 상변이열 등이 복합적으로 검출된 열량이며, 이 부근에는 독립된 피크가 하나만

있는 것이 좋다. 이것이 유기 EL 재료로서의 성능에 어떤 영향을 주는지는 명확하지 않지만, 소자 작성시(고온, 진공하에

서의 증착)의 재료의 분해, 불순물의 작용, 홀 운송 재료와의 접촉으로 인한 성능의 열화와 같은 외부 요인이 소자 성능에

영향을 주는 것을 생각할 수 있으므로, 그것이 시차 열 분석의 피크와 관계 있다고 생각된다.

본 발명의 Alq3는 FT-IR에 의한 적외선 흡수 스펙트럼에 있어서, 418±2㎝-1에 피크를 갖지 않고, 423±2cm-1에 피크를

갖는 것이 바람직하다. 이것에 대해서도, 종래의 유기 EL 재료용 Alq3 또는 원 재료 Alq3는 대부분 418±2cm-1에 피크를

갖고, 423±2cm-1에 피크를 갖지 않는다. 이 점에서도, 전술된 상태를 만족하는 본 발명의 Alq3는 유기 EL 재료로서 우수

하다는 것이 발견되었다.

본 발명의 Alq3는 시차 주사 열량 분석 또는 시차 주사 열량 분석과 FT-IR이 상기를 만족하면 되지만, 동시에 양쪽 요구를

만족하면 더 나은 성능의 유기 EL 재료가 된다. 즉, 이것을 만족하는 본 발명의 Alq3는 성형성, 전자 운송 특성, 발광 효율

및 휘도 등 유기 EL 재료로서 요구되는 조건을 충분히 만족하고 있다.

Alq3를 제조하기 위한 본 발명의 절차에 대해 설명한다. 원 재료 Alq3가 어떠한 어려움도 없이 종래의 방법의 하나에 따라

합성된다. 예를 들면, 적절한 용제에서 알루미늄의 소스(source)인 화합물과 8-하이드록시퀴놀린 (hydroxyquinoline)을

반응시킴으로써 용이하게 제조할 수 있다. 여기서 알루미늄의 소스는 황산 알루미늄 및 암모늄 알룸(ammonium alum) 등

의 무기 알루미늄 화합물 또는 알루미늄 알콕사이드(aluminum alkoxide) 그 외의 유기 알루미늄 화합물이다. 이렇게 해서

조제한 미가공(crude) Alq3는 미반응 원 재료나 원 재료 유래의 불순물 및 불완전한 배위 화합물 등을 포함하고 있다. 또

한, 반응에서 사용한 용제가 물이면 결정수로서, 유기 용제이면 배위자로서 미가공 착체(crude complex)와 공존하고 있는

경우가 있다. 물이나 용제의 존재는 전술된 열 분석에 의해 쉽게 파악할 수 있다.

등록특허 10-0714523

- 5 -



이렇게 해서 조제한 원 재료 Alq3를 승화에 의해 정제하는데, 종래는 회수 구간의 가열 온도 조정을 행하지 않은 공지의 글

래스제 승화 정제 장치에서 승화 조작을 반복해서 정제한 후, 유기 EL 재료로 해 왔다. 이 경우에, 반복되는 승화의 수는 일

반적으로 세번이다. 그러나, 이 방법으로 정제된 Alq3를 발광 및/또는 전자 운송 재료로서 사용한 유기 EL 소자는 휘도, 수

명 그 외의 기본적인 소자 특성이 불충분하다는 것이 발견되었다.

그래서, 본 발명의 정제방법은 원 재료 Alq3를, 원 재료를 승화시키는 승화 구간의 온도를 300℃ 이상 420℃ 미만, 제품

또는 중간 제품으로서 회수되는 정제 Alq3가 회수되는 제품 회수 구간의 주 구간의 온도를 100℃ 이상 250℃ 미만으로 유

지하고, 또한 10 Torr 이하, 바람직하게는 3 Torr 이하의 감압하에서 승화 정제한다. 이렇게 제어함으로써, 승화 속도와

분리 온도가 미소하게 다른 구성요소들을 효과적으로 분리할 수 있어, 유기 EL 재료용으로서 유용한 좋은 품질의 Alq3가

된다고 생각된다. 승화 구간 온도에 대해서는 420℃ 이상으로 올리면 Alq3의 분해를 촉진하기 때문에, 정제 효율을 현저

히 저하시키고, 또한 300℃ 미만에서는, 원료 Alq3가 충분한 속도로 승화하지 않기 때문에, 생산성이 현저히 저하한다. 제

품 회수 구간의 온도에 대해서는, 250℃ 이상에서는 제품 Alq3의 분리 효율이 저하하고, 100℃ 미만에서는 양호한 특성을

나타내는 제품이 얻어지지 않는다. 이는 회수 구간의 온도가 매우 낮은 경우 제품 Alq3 이외의 불순물의 분리가 동시에 일

어나는 것에 의한 것이라 생각된다. 엄밀히 말하면, 원료 승화 구간과 제품 회수 구간의 온도는 증기압과 관계가 있기 때문

에, 압력에 따라 변동한다. 예를 들면, 3 Torr 이하이면, 원 재료 승화 구간의 온도를 300℃ 이상 415℃ 미만으로 유지하

고, 제품 회수 구간의 온도를 100℃ 이상 200℃ 미만으로 유지하는 것이 바람직하다. 즉, 압력을 낮추면, 원 재료 승화 구

간과 제품 회수 구간의 온도를 모두 낮출 수 있기 때문에, 원 재료와 제품 양쪽의 열에 의한 변동을 억제할 수 있는 이점이

있다. 한편, 본 발명에서 제품 회수 구간으로 취급된 구간은 정제된 Alq3가 제품(중간 정제품을 포함한다. 이하, 동일)으로

서 분리되고 회수되는 구간이다. 주 구간은 제품 회수 구간의 전체 또는 중요 부분이 되는 구간이며, 제품의 전체 또는 대

부분이 회수되는 구간이다. 한편, 주 구간에서 분리한 Alq3의 전부를 제품으로서 회수할 필요는 없으며, 주 구간의 말단 부

분에서 분리한 Alq3의 품질이 불충분한 경우에는, 일부는 제품으로서 회수하지 않는 경우도 있을 수 있다.

또한, 본 발명의 정제방법은, 승화 정제 장치가 승화 구간과 회수 구간을 가지며, 적어도 정제된 Alq3가 분리되는 주 구간

의 온도가 설정온도±10℃ 이내, 바람직하게는 ±5℃, 더 바람직하게는 ±2℃ 이내로 제어되어 있는 것이 바람직하다. 또

한, 승화 구간에 대해서도 Alq3의 분해 온도에 가깝기 때문에, 가능한 한 엄밀한 온도 관리를 하는 것이 바람직하며, 설정

온도±10℃ 이내, 바람직하게는 ±5℃, 더욱 바람직하게는 ±2℃ 이내로 온도 제어되어 있는 것이 좋다. 즉, 승화 정제 장치

는 승화 구간, 회수 구간과 진공 장치를 가지며, 원 재료는 승화 구간에서 가열 승화되고, 회수 구간에서 순차 분리되며, 분

리되지 않은 물질을 함유한 기체 등은 진공장치로 흐르는 구조를 갖고, 하류측을 향해서 온도가 저하해 가는 것임이 바람

직하다. 회수 구간은 바람직하게는 흐름 방향에 소정의 폭을 가지며, 온도가 일정 수준으로 유지된 구간을 적어도 하나 형

성하고, 바람직하게는 복수개 형성하며, 상기 제품 회수 구간 온도 내의 설정온도로 유지된 구간을 정제 Alq3를 분리시키

는 주 구간으로 하고, 이 온도가 바람직하게는 설정온도의 ±10℃ 이내로 제어된다. 회수 구간을 실린더형으로 구성하고,

흐름 방향에, 온도가 대략적으로 일정하게 유지된 적어도 한 구간과 온도가 점차 또는 경사지게 저하되도록 된 구간을 형

성하면, 소정 폭을 가진 구간을 일정 온도로 할 수 있어, 순도나 EL 특성이 다른 Alq3나 불순물들을 단계적으로 분리하는

것이 가능하게 된다. 예를 들면, 정제된 Alq3가 제품으로 분리되는 주 구간을 형성하고, 이후에 주 구간의 온도보다 낮은

수준으로 온도가 설정된 구간을 형성하는 것이 유리하며, 그 구간의 길이(면적)는 설비의 규모에 따라 변하지만

10~100cm 정도가 적절하고, 정제된 Alq3가 분리되는 주 구간 내부의 온도는 설정온도의 ±10℃ 이내, 바람직하게는

±5℃ 이내, 더 바람직하게는 ±2℃ 이내로 제어되는 것이 좋다. 이와 같이 제공된 온도의 엄밀한 제어는 그 구간에서 분리

되는 정제된 Alq3의 품질을 가능한 한 균일하게 만들고, 여기에서 분리된 정제된 Alq3의 실질적인 전부를 제품으로서 하

는 것이 가능하다. 또한, 전술된 설정온도는 전술된 바와 같이 감압도 등에 의해 변화하는 것이지만, 2 Torr 정도인 경우는

150℃ 전후로 하는 것이 좋다. 회수 구간은 온도가 다른 복수의 구간으로 나뉠 수 있고, 각 구간에서의 온도의 개별적인 제

어는 특정 물질 또는 성분을 선택적으로 분리할 수 있다.

승화 정제 장치의 재료는 글래스 또는 금속일 수 있지만, 후자가 빠른 가열, 국부 과열을 줄이고 높은 감압이 가능하기 때

문에 바람직하다. 특히, 승화 구간과 제품 회수 구간의 주 구간은 바람직하게는 금속으로 만들어진다. 이 경우에, 철과 같

은 금속이 외부에 사용될 수 있고 스테인리스 스틸 및 알루미늄 또는 파이렉스, 석영 글래스 및 알루미나 등의 세라믹 재료

와 같은 금속 물질이 내면에 사용될 수 있다. 승화 구간은 온도가 420℃ 이상까지 자유롭게 설정될 수 있도록 설계되는 것

이 바람직하고, 가열방법은 저항 가열, 유도 가열 등의 전기 가열, 열 운송 매체를 사용하는 간접 가열 등의 공지의 방법을

채용할 수 있으나, 일정한 설정온도로 안정되게 유지하는 것이 바람직한 승화 구간과 제품 회수 구간의 주 구간의 부분은,

외면에 덮개(jacket)를 형성하고, 거기에 일정 온도의 열 운송 매체를 흘리는 간접 가열 방식이나 저항 가열이나 유도 가열

등의 전열 가열로 하는 것이 유리하다. 덮개가 형성된 이 구간은 이 방법에 의해 거의 일정한 온도를 유지한다. 따라서, 덮

개를 형성하는 부분 또는 전열 가열하는 부분을 변화시킴으로써, 그 구간의 폭과 위치를 자유롭게 변화시키는 것이 가능하

다. 이와 같은 구간의 설정온도의 제어는 열 운송 매체의 온도나 공급전력을 제어함으로써 행해진다. 승화를 수행함에 있

어 통상은, 목적으로 하는 제품의 정제 Alq3의 포집(捕集) 온도가 가장 높고, 그 하류측을 향해서 저온으로 설정되며, 진공
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라인에 접속된 말단 포집 구간(collecting zone)은 거의 실온으로 하는 것이 좋다. 원 재료 Alq3에 있는 불순물과 Alq3의

분해에 의해 발생된 불순물과 같은 정제된 제품을 오염시키는 이들 성분들은 다른 온도의 회수 구간에 그 증기압력, 끓는

점 및 응고점에 따라 포집된다.

승화 정제 장치에 소정 온도에서의 포집을 위한 상기한 바와 같은 공정을 적용함으로써, 승화 제품의 품질이 종래법의 승

화품보다 향상되어, 결과적으로, 유기 EL 재료로서 정제된 Alq3의 성능을 향상시킬 수 있다. 본 발명의 정제방법에 의해

얻어진 Alq3는 상기 시차 주사 열량 분석 또는 FT-IR의 특성값들을 만족시키는 것이 많으나, 만족하지 않는 경우는, 포집

구간의 단수를 증가해서 각각의 단마다의 온도 구배(勾配)를 작게 하는 것이나, 다시 승화 정제를 반복함으로써 목적을 달

성할 수 있다. 또한, 본 발명의 정제방법에 의해 얻어진 Alq3는 종래방법에 의해 얻어진 Alq3보다 유기 EL 재료로서의 기

능이 높기 때문에, 반드시 상기 시차 주사 열량 분석 또는 FT-IR의 특성값들을 만족시킬 필요는 없다.

실시예

승화 정제 장치의 바람직한 실시예가 도 1을 참조로 기술될 것이다. 이 개념도에서, 부호들은 다음을 나타낸다. 1은 승화

구간; 2는 회수 구간의 제품 회수 구간; 3은 회수 구간의 제2 구간; 4는 트랩(trap); 5는 진공펌프; 6은 열 운송 매체를 가열

하고 순환하는 장치; 7은 덮개; 8은 열 운송 매체의 통로이다. 승화 구간(1)과 제품 회수 구간(2)은 금속 실린더로 구성되

며, 열 운송 매체의 통로(8)에서 덮개(7)로 순환 공급되는 열 운송 매체에 의해 가열되거나 냉각되고, 또한 독립적으로 온

도 제어된다. 열 운송 매체를 가열하고 순환하는 장치(6)의 온도 제어를 엄밀히 하고, 열 운송 매체의 순환 공급량을 충분

히 함으로써, 덮개(7)에 의해 둘러싸인 승화 구간(1)과 제품 회수 구간(2)의 온도를 소정의 설정온도로, 구간 내의 온도차

를 소정의 범위로 제어하는 것이 가능하다. 승화된 원 재료를 함유한 흐름은, 제품 회수 구간(2)에서 제품으로 사용될 수

있는 정제된 Alq3가 분리되고, 제2 구간(3)에서 EL 재료로 사용되기에 부족한 품질의 Alq3 및 불순물이 분리되며, 파우더

(powder) 및 앞선 구간에서 분리되지 않고 남은 것들은 트랩(4)에서 분리되고, 기체 물질은 진공펌프(5)로 끌어들여져서

배출된다.

유기 EL 소자로서는, 글래스 기판/투명 전극/홀 주입 층/홀 운송 층/발광 층/전극 운송 층/전극으로 이루어지는 것 등을 사

용할 수 있고, 홀 주입 층과 전자 운송 층과 같은 몇몇 층들을 생략할 수 있다. 본 발명의 유기 EL 재료는 발광 층 및/또는

전자 운송 층에 사용되기에 적합하다. EL 소자의 바람직한 실시예가 도 10을 참조로 설명된다. 이 도면은 글래스 기판/

ITO/TPD/Alq3/Al·Li로 이루어지는 소자를 도시하고, 이 도면에서의 부호들은 다음을 나타낸다. 11은 글래스 기판; 12는

ITO 전극; 13은 홀 운송 층(TPD); 14는 Alq3가 포함된 발광 층; 15는 Al·Li 전극; 16은 전원이다. 본 발명의 유기 EL 재료

는 일반적인 방법에 의해 사용할 수 있다. 또한, 불순물(dopant)과 같은 다른 유기 EL 재료와 함께 사용할 수도 있다.

본 발명은 실시예들을 참조로 기술되지만, 이에 한정되지는 않는다.

본 발명의 질소 흐름하에서의 시차 주사 열량 분석은 Seiko Instruments Inc.사의 열 분석장치(인듐과 주석(tin)에 의해 교

정된, SSC/5200의 DSC220형 시차 조작 열량계)를 사용하여 행하였다. 이는 분석의 기본방법으로 채용되었다. 한편, 이

측정된 값들은 DSC 분석에서 장치의 교정방법에 따라 변동하는 경우가 있으나, 전술된 분석의 기본방법에 의해 얻어진 숫

자 값들은 본 발명의 발열 피크 또는 흡열 피크의 온도와 흡열량으로서 취해짐을 유의한다.

(실시예 1)

93g의 물에 25g의 황산 알루미늄 헥사데카하이드레이트(aluminum sulfate hexadecahydrate)와 99% 순도의 8-하이드

록시퀴놀린 35g을 첨가하고, 이 혼합물을 저으면서 33% 수산화 나트륨 용액 29g을 떨어뜨려 중화, 반응시켰다. 정제한 고

체를 36g의 Alq3를 얻기 위해 여과에 의해 수집, 물로 세척하고 건조시켰다.

그리하여 얻어진 원 재료 Alq3(20g)를 도 1에 도시된 장치를 사용한 승화에 의해 정제하였다. 승화 구간(1)과 제품 회수

구간(2)은 금속 실린더로 구성되고, 각 구간은 열 운송 매체에 의해 가열 또는 냉각되며, 각 구간의 온도는 독립적으로 제

어된다. 제2 구간(3)은 공기에 의해 냉각하였다. 진공펌프(5)에 의해 시스템 내를 2 Torr의 감압으로 하고, 승화 구간(1)

의 온도를 400℃로, 제품 회수 구간(2)의 설정온도가 되는 내부 벽의 온도를 150℃로, 열 운송 매체의 입구와 출구 사이의

온도 차를 2℃ 이내로 유지하며, 3시간동안 승화시켜서, 회수 구간의 내부 표면에 고체 물질을 포집하였다. 이 승화 정제

장치의 승화 구간(1)은 제품 회수 구간(2)의 내부 체적이 대략 500ml, 길이가 30cm일 때 대략 500ml의 내부 체적이고, 제

품 회수 구간(2)에서 포집된 정제된 Alq3의 무게는 14g이다.

(비교예 1)
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실시예 1과 마찬가지로 황산 알루미늄과 8-하이드록시퀴놀린으로 조제한 원 재료 Alq3 5g을 300ml의 실린더형 둥근 바

닥 플라스크(round-bottomed flask)의 바닥에 넣고, 수냉 컨덴서(condenser)를 갖는 플라스크 커버를 장착하였다. 그

후, 2 Torr의 진공하, 3시간동안 400℃에서 가열해서 원 재료 Alq3를 승화시켜, 컨덴서의 표면에 제품을 포집하였다. 이

리하여 포집된 Alq3를 다시 플라스크의 바닥에 넣고, 같은 조건에서 승화시켰다. 다시, 포집된 Alq3를 플라스크의 바닥에

넣고, 같은 조건에서 승화시키며, 합계 3회의 승화를 반복해서, 1.5g의 정제된 Alq3를 얻었다.

실시예 1과 비교예 1의 제품 회수 구간에서 얻어진 전술된 정제된 Alq3의 분석 결과, UV와 형광 스펙트럼에서는 차이가

보여지지 않고, 질량분석과 1H-NMR 스펙트럼으로부터는 모두 Alq3인 것을 확인할 수 있었다. 한편, 양자에서 차이가 보

여진 FT-IR 및 DSC 곡선을 도 2~5에 도시한다. 도 2는 실시예 1의 Alq3의 FT-IR 스펙트럼으로 422cm-1에 피크를 가

지며, 418±2cm-1에는 피크를 가지고 있지 않고, 이에 반해 도 4는 비교예 1의 Alq3의 FT-IR 스펙트럼으로 419cm-1에

피크를 갖고 있었으나, 423±2cm-1에는 피크를 갖고 있지 않다. 도 3은 실시예 1의 Alq3의 DSC 곡선으로 350~400℃ 사

이의 발열 피크는 보여지지 않고, 419.5℃를 정점으로 하는 흡열 피크(흡열량=85.6J/g)를 가지며, 이에 반해 도 5는 비교

예 1의 Alq3의 DSC 곡선으로 389.2℃를 정점으로 하는 발열 피크(발열량=5.4J/g)와 419.6℃를 정점으로 하는 흡열 피크

(흡열량=87.5J/g)의 양방을 갖는다.

(실시예 2)

실시예 1과 같이, 22.7g의 암모늄 알룸과 21.8g의 8-하이드록시퀴놀린을 물 150g에 첨가하고, 이 혼합물을 저으면서

33% 수산화 나트륨 용액 6.5g을 떨어뜨려 중화, 반응시켰다. 생성한 고체를 21g의 Alq3를 제공하기 위해 물로 세척하고

건조시켰다. 이 원 재료 Alq3 15g을 정제된 Alq3를 11g 제공하기 위해 도 1에 도시된 금속제 승화 정제 장치에서 정제하

였다.

실시예 2에서 조제한 원 재료 Alq3를 1.7g의 정제된 Alq3를 제공하기 위해 비교예 1과 동일한 글래스 장치에서 승화를 세

번 반복하여 정제하였다. 실시예 2와 비교예 2에서 얻어진 정제된 Alq3의 FT-IR 스펙트럼과 DSC 곡선을 도 6~9에 도시

한다. 도 6은 실시예 2의 Alq3의 FT-IR 스펙트럼으로 422cm-1에 피크를 가지며, 418±2cm-1에는 피크를 갖고 있지 않

고, 이에 반해 도 8은 비교예 2의 Alq3의 FT-IR 스펙트럼으로 419cm-1에 피크를 갖고 있었으나, 423±2cm-1에는 피크

를 갖지 않았다. 도 7은 실시예 2의 Alq3의 DSC 곡선으로 350~400℃ 사이의 발열 피크는 보여지지 않고, 420.9℃를 정

점으로 하는 흡열 피크(흡열량=93.6J/g)를 가지며, 이에 반해 도 9는 비교예 2의 Alq3의 DSC 곡선으로 387.0℃를 정점으

로 하는 발열 피크(발열량=6.6J/g)와 419.6℃를 정점으로 하는 흡열 피크(흡열량=83.6J/g)의 양방을 갖고 있었다.

(실시예 3)

원 재료 Alq3를 실시예 1에서와 같이 조제하고, 10g의 원 재료를 실시예 1과 동일한 금속제 승화 정제 장치에 넣어, 승화

구간 온도를 380℃, 제품 회수 구간의 설정온도를 150℃로 하고, 3시간동안, 압력 2 Torr에서 운전하여, 승화 정제하는

실험을 10회 행하였다. 정제된 제품의 DSC 분석 결과(시료의 양은 대략 10mg)를 표 1에 도시한다. 어떠한 것에 있어서도,

350~400℃에 있어서의 발열 피크는 확인되지 않았고, 420℃ 부근에 정점을 갖는 85~97J/g의 흡열 피크를 갖고 있었다.
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[표 1]

(실시예 4)

승화 구간 온도, 제품 회수 구간의 설정온도 및 압력을 변화시키면서 실시예 1에서와 같은 실험들을 수행하였다. 실험의

조건과 결과들을 표 2에 도시한다. 실험들 1~4는 실시예에 해당하고, 실험들 5~8은 비교예에 해당한다. 실험들 1,2,4에

서는 승화 구간 온도, 제품 회수 구간 온도 또는 시간 중 어느 하나가 약간 높거나, 길기 때문에 DSC에 약간의 발열이 보여

진다. 실험 3은 DSC에 발열은 없으나, 수율이 다소 낮다. 실험 5는 승화온도가 높기 때문에, 원료의 일부가 피치화해서, 수

율이 낮다. 실험 6과 7은 승화온도가 낮거나, 압력이 높기 때문에 원료가 승화하지 않는다. 실험 8은 제품 회수 구간 온도

가 높기 때문에, 여기에서 회수된 제품을 27Al-NMR로 측정하면, Al의 배위수가 6에서 5로 변화했다고 추측할 수 있는 것

이 30% 전후 혼재하고 있었다.

[표 2]

<실시예 5>

원 재료 Alq3를 실시예 1에서와 같이 조제하고, 100g의 원 재료를 실시예 1과 동일한 금속제 승화 정제 장치에 넣어, 승화

구간 온도를 400℃, 제품 회수 구간의 설정온도를 180℃로 하고, 3시간동안, 압력 1.5 Torr에서 운전하여, 승화 정제하는

실험을 3회 행하였다. 정제된 제품의 DSC 분석 결과(시료의 양은 대략 10mg)를 표 3에 도시한다.

표준 DSC 장치에서의 측정에 더하여, 실시예 5에서는, DSC 장치를 주석, 인듐에 더하여 아연을 사용한 3점으로 교정한

후, 분석에 사용하였다. 이 경우의 흡열량은 표준 DSC 장치에서의 표준 측정방법에 의한 측정값에 비하여 다소 큰 숫자였

다. 어떠한 DSC 장치를 사용한 경우에 있어서도, 피크 온도 및 흡열량에 다소의 수치의 변화는 있으나, 350~400℃에 있

어서의 발열 피크는 확인되지 않았고, 420℃ 부근에 정점을 갖는 90~120J/g의 흡열 피크를 갖고 있었다.
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[표 3]

<실시예 6>

도 10에 도시된 글래스 기판/ITO/TPD/Alq3/Al·Li의 구조를 갖는 EL 소자들을 실시예 1과 비교예 1에서 얻은 정제된

Alq3를 사용해서 작성하고, 이들의 성능을 비교하였다. 그 결과를 도 11에 도시하였는데, 여기서 실선은 실시예 1의 정제

된 Alq3(Alq3N)의 결과를 나타내고, 점선은 비교예 1의 정제된 Alq3(Alq30)의 결과를 나타낸다. 10V 휘도는 각각 전자

는 437cd/㎡이고 후자는 179cd/㎡였다.

또한, 실시예 2의 정제된 Alq3와 비교예 2의 정제된 Alq3에 대해서, 마찬가지로 소자의 휘도 비교를 행한 바, 10V 휘도는

전자가 480cd/㎡이고 후자가 200cd/㎡였다.

산업상 이용 가능성

본 발명의 유기 EL 재료는 EL 소자의 휘도, 효율 및 수명의 기본특성이 우수하기 때문에, 유기 EL 소자의 재료로서 유용하

다. 또한, 본 발명의 정제방법은 원 재료 Alq3의 순도를 Alq3의 분해를 억제하면서 콤팩트한 장치에서 높은 능률로 높은

수준까지 올릴 수 있으며, 경제적이다.

도면의 간단한 설명

도 1은 금속제 승화 정제 장치의 개념도를 나타낸다.

도 2는 실시예 1에서 얻어진 FT-IR 스펙트럼이다.

도 3은 실시예 1에서 얻어진 DSC 곡선이다.

도 4와 도 5는 각각 비교예 1에서 얻어진 FT-IR 스펙트럼과 DSC 곡선이다.

도 6과 도 7은 각각 실시예 2에서 얻어진 FT-IR 스펙트럼과 DSC 곡선이다.

도 8과 도 9는 각각 비교예 2에서 얻어진 FT-IR 스펙트럼과 DSC 곡선이다.

도 10은 유기 EL 소자의 구성을 나타내는 단면도이다.

도 11은 유기 EL 소자의 휘도-전압 곡선을 나타낸다.

도면
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도면1

도면2

도면3

도면4
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도면5

도면6

도면7
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도면8

도면9

도면10
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도면11
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