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(54) 전기발광 물질

요약

본 발명은 전이금속, 란탄족 원소 또는 악티늄족 원소와, 폴리아민 리간드의 유기 금속 착물, 특히 가돌리늄 에틸렌디아
민테트라아세테이트 나트륨 염, Na[Gd(EDTA)] 및 가돌리늄 유로퓸 에틸렌디아민테트라아세테이트 염, Gd[Eu(EDT
A)]3을 포함하는, 스펙트럼의 자외선 영역에서 빛을 방출하는 전기발광 장치를 형성할 수 있는 전기발광 물질에 관한 
것이다.

명세서

    기술분야

본 발명은 스펙트럼의 자외선 영역에서 빛을 방출할 수 있는 전기발광 물질 및 이러한 물질을 사용하여 제조한 장치에 
관한 것이다.

    배경기술

전류를 흘려 주는 경우에 빛을 방출하는 물질은 공지되어 있고, 광범위한 표시(display) 용도에서 사용되고 있으며, 유
기 중합체가 전기발광 장치에 유용한 것으로 제안되어 있으나, 이들 중합체를 사용하면 순수한 색상을 얻기가 어렵고, 
제조 비용이 높으며, 효율이 비교적 낮다.

제안된 다른 화합물은 알루미늄 퀴놀레이트이나, 이것은 다양한 색상을 얻기 위해 혼입제(dopant)를 사용할 것을 요구
하고, 효율이 비교적 낮다.

문헌[Chemistry Letters, pp 657-660, 1990, Kido 등]에는 테르븀(III) 아세틸 아세토네이트 착물이 녹색 전기발
광을 하는 것으로 개시되어 있고, 문헌[Applied Physics Letters, 65(17), 1994년 10월 24일, Kido 등]에는 유로퓸
(III) 트리페닐렌 디아민 착물이 적색 전기발광을 하는 것으로 개시되어 있으나, 이들은 대기 조건에서 불안정하여 필
름으로 제조하기 어렵다.

이들 문헌에 개시된 착물은 광발광 효율이 비교적 낮고, 단지 녹색광 또는 적색광 만을 생산할 뿐, 다른 색상들은 생산
할 수 없다.

국제 특허 출원 WO 98/58037 및 WO 98/55561은 가시 스펙트럼에서 빛을 방출하는 전기발광 물질과, 이들 물질이 
결합된 전기발광 장치를 개시하고 있다.

전기발광 물질인 유기 금속 착물로부터 방출된 빛의 파장은 금속(들) 및 리간드에 좌우된다.

통상적으로 발광 파장이 짧을수록 효과적인 전기발광 물질을 얻기가 어렵고, 특히 스펙트럼의 자외선 영역에서 빛을 방
출하는 전기발광 물질은 여태까지 제조되지 못하였다.

자외선광을 방출할 수 있는 전기발광 물질은 용도가 다양하고, 고온, 또는 복잡한 고에너지 또는 진공 장치 없이 자외선 
광원이 될 수 있어서 상기 자외선 광원들을 대체할 수 있다.

예를 들면, 자외선광이 다른 물질들을 여기시키는데 사용되어 이 다른 물질로 하여금 가시 스펙트럼에서 형광을 발하게 
하는 장치 및 표시 등이 있다.

본 발명자들은 자외선광을 방출할 수 있는 유기 금속 착물을 연구하였다.
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    발명의 상세한 설명

본 발명에 따르면, 전이 금속, 란탄족 원소 또는 악티늄족 원소와, 폴리아민 리간드의 유기 금속 착물을 포함하는, 스펙
트럼의 자외선 영역에서 빛을 방출하는 전기발광 물질이 제공된다.

바람직한 금속은 III가 상태의 가돌리늄이다.

바람직한 리간드는 에틸렌 디아민 테트라아민(EDTA), DCTA, DTPA 및 TTHA이다.

아세트산 형태인 이들 화합물의 구조식은 다음과 같다:

염화 가돌리늄과 아민의 알칼리 금속염(예, EDTA 나트륨 염)을 반응시켜 유기 금속 착물을 제조할 수 있으며, 반응은 
다음과 같다:

GdCl3+ Na4 (EDTA) → Na
+ [Gd(EDTA)] -

다른 폴리아민의 경우에도 상응하는 알칼리 금속염을 사용한다.

3개 이상의 작용기를 갖는 폴리아민(예, EDTA, DCTA, DTPA, TTHA)을 사용한 착물은 염(예, 알칼리 금속염)의 형
태일 수 있으며, 이러한 형태로도 사용될 수 있다. 대안적으로, 전이 금속, 란탄족 원소, 악티늄족 원소 염(예, Ln*[Ln
(EDTA)] 3으로, Ln 및 Ln*은 전이 금속, 란탄족 원소 또는 악티늄족 원소임)일 수 있고, 란탄족 원소(예, Gd, Sm, E
u, Tb, Dy 등)가 바람직하다.

특히 바람직한 혼합 착물은 가돌리늄 착물(예, Gd[Eu(EDTA)] 3 )이다.

의외로, 유기 금속 착물의 란타나이드 염은 혼합된 유기 금속 착물과는 다른 전기발광 스펙트럼을 나타내는 것으로 밝
혀졌다.

혼합된 란타나이드 염은 염화 란타나이드와 란타나이드 폴리아민 착물을 반응시켜 제조할 수 있다.

본 발명의 물질은 자외선광을 방출할 수 있는 전기발광 장치내에 도입되며, 본 발명은 이러한 전기발광 장치를 포함한
다.

    
본 발명의 자외선광 방출 장치는 애노드 역할을 하는 전도 유리 또는 플라스틱 물질인 투명 기판을 포함하는데, 바람직
한 기판은 인듐 주석 산화물로 코팅된 유리와 같은 전도 유리이나, 전도성이거나 전도층을 갖는 유리라면 어떠한 것이
라도 사용할 수 있다. 전도성 중합체(들)로 코팅된 유리 또는 플라스틱 물질 또한 기판으로 사용할 수 있다. 유기 용매 
중의 전기발광 물질 용액으로부터 직접 증발시켜 기판상에 전기발광 물질을 증착시킬 수 있다. 사용되는 용매는 물질에 
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좌우되는데, 예를 들면 알콜(예, 에탄올), 케톤(예, 아세톤 및 메틸 아세틸아세토네이트) 및 염소화된 탄화수소(예, 디
클로로메탄)가 많은 경우에 적당하다.
    

대안적으로, 상기 물질은 스핀 코팅에 의해 또는 고체 상태로부터 진공 증착(예, 스퍼터링)에 의해 증착될 수 있거나, 
또는 임의의 다른 종래 방법을 사용할 수 있다.

한 실시 형태에서, 홀(hole) 수송층이 투명 기판 위에 증착되고, 전기발광 물질이 상기 홀 수송층 위에 증착된다. 홀 수
송층은 홀을 수송하고 전자를 차단하여서, 전자가 홀과 재결합하지 않고는 전극으로 이동하지 못하게 한다. 그러므로, 
캐리어의 재결합은 주로 방출층에서 발생한다.

홀 수송층은 중합체 전기발광 장치에 사용되며, 필름 형태의 공지된 홀 수송 물질이라면 어떠한 것도 사용할 수 있다.

홀 수송층은 방향족 아민 착물(예, 폴리(비닐카바졸), N,N'-디페닐-N,N'-비스(3-메틸페닐)-1,1'-비페닐-4,4'-
디아민(TPD), 폴리아닐린 등)의 필름으로 제조될 수 있다.

형광 레이저 염료, 발광 레이저 염료와 같은 임의의 염료를 포함할 수 있는데, 이들은 자외선광에서 형광을 발하여 특정 
색상 스펙트럼의 방출광을 제공한다.

전기발광 물질과, 폴리올레핀(예, 폴리에틸렌, 폴리프로필렌 등) 및 바람직하게는 폴리스티렌과 같은 중합체 물질을 혼
합하는 것이 바람직하다. 이 혼합물 중 활성 물질의 바람직한 분량은 활성 물질 95 중량% 내지 5 중량%이고, 25 중량
% 내지 20 중량%가 더 바람직하다.

홀 수송 물질과 전기발광 물질을 5-95%의 전기발광 물질 대 95-5%의 홀 수송 화합물의 비로 임의 혼합할 수 있다. 
본 발명의 또 다른 실시 형태에서, 전자 삽입 물질 층이 캐소드와 전기발광 물질 층 사이에 있는데, 이 전자 삽입 물질
은 전류가 흐르는 경우에 전자를 수송하는 금속 퀴놀레이트(예, 알루미늄 퀴놀레이트)와 같은 금속 착물이 바람직하다. 
대안적으로, 전자 삽입 물질은 전기발광 물질과 혼합되어, 이 물질과 함께 증착될 수 있다.

바람직한 구조에 있어서, 기판은 애노드인 투명 전도 물질로 이루어지며, 이 기판 위에 연속적으로 홀 수송층, 전기발광 
물질 층, 및 전자 삽입층이 증착되어 있고, 이 전자 삽입층은 애노드에 연결된다. 애노드는 임의의 낮은 일함수 금속(예, 
알루미늄, 칼슘, 리튬, 은/마그네슘 합금 등)일 수 있다.

상기 장치내에 형광 물질을 함유하는 층(들)이 존재할 수 있어서, 방출된 자외선광은 이 물질로 하여금 형광을 발하게 
하여 특정 색상 스펙트럼의 빛을 방출시킬 것이다.

본 발명은 하기 실시예에서 기술된다.

    도면의 간단한 설명

도 1 및 도 2는 실시예의 착물들을 테스트한 결과를 나타낸 스펙트럼이다.

    실시예

실시예 1

가돌리늄 에틸렌디아민테트라아세테이트 나트륨 염, Na[Gd(EDTA)]

염화 가돌리늄(10 mmol)을 물(5 ml)에 용해시켰다. 에틸렌디아민테트라아세트산, 4나트륨염 수화물(10 mmol)을 
물(10 ml)에 용해시킨 다음, 염화 가돌리늄 용액에 적가하였다. 상기 용액을 가온한 지 약 15 분 후에 백색 침전물이 
형성되었다. 이 혼합물을 2 시간 더 방치하였다. 침전물을 여과로 분리하여 얻은 백색 고체를 물(2 x 5 ml)로 세척한 
후, 공기 중에서 건조시켜 가돌리늄 에틸렌디아민테트라아세테이트 나트륨 염, Na[Gd(EDTA)]을 얻었다.
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실시예 2

가돌리늄 유로퓸 에틸렌디아민테트라아세테이트 염, Gd[Eu(EDTA)]3 3

유로퓸 에틸렌디아민테트라아세테이트 나트륨 염 Na[Eu(EDTA)](4.5 mmol)을 메탄올(30 ml)에 용해시켰다. 염화 
가돌리늄(1.5 mmol)을 물(5 ml)에 용해시킨 후, 유로퓸 에틸렌디아민테트라아세테이트 나트륨 염 용액에 적가하였다. 
그 즉시, 백색 침전물이 형성되었다. 혼합물을 1 시간 더 방치하였다. 침전물을 여과로 분리하여 얻은 백색 침전물을 메
탄올(2 x 10 ml)로 세척한 후, 공기 중에서 건조시켜 생성물인 가돌리늄 유로퓸 에틸렌디아민테트라아세테이트 염, G
d[Eu(EDTA)] 3를 얻었다.

Liconix 4207 NB, He/Cd 레이저의 325 mn 라인을 사용하여 광발광이 여기되었다. Liconix 55PM 레이저 전력계로 
시료에서 입사된 레이저 전력(0.3 mWcm-2 )을 측정하였다. 벤탐 발광 표준(Bentham SRS8, 램프 전류 4,000 A, 영
국에 소재한 내셔날 피지칼 래버러토리즈에 의해 보정됨)을 사용하여 발광 보정을 수행하였다. PL 연구는 시료 또는 필
름상에서 수행되었다. 실시예의 착물을 테스트한 결과를 도 1 및 도 2로서 첨부한 스펙트럼에 나타내었다.

실시예 1 및 2의 화합물의 필름, 애노드인 인듐 코팅된 유리 및 알루미늄 캐소드로 구성된 전기발광 장치는 필름에 저
전압을 거는 경우 자외선 스펙트럼에서 빛을 방출하였다. 이 빛은 도 1 및 2에 도시한 스펙트럼 범위에서 방출되었다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

전이금속, 란탄족 금속 또는 악티늄족 원소와, 폴리아민 리간드의 유기 금속 착물을 포함하고, 스펙트럼의 자외선 영역
에서 빛을 방출하는 것을 특징으로 하는 전기발광 물질.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 금속은 III가 상태의 가돌리늄인 것을 특징으로 하는 전기발광 물질.

청구항 3.

제1항 또는 제2항에 있어서, 상기 리간드는 에틸렌 디아민 테트라아민, DCTA, DTPA 또는 TTHA인 것을 특징으로 하
는 전기발광 물질.

청구항 4.

제3항에 있어서, 상기 착물은 염의 형태인 것을 특징으로 하는 전기발광 물질.

청구항 5.

제4항에 있어서, 상기 착물은 알칼리 금속 염의 형태인 것을 특징으로 하는 전기발광 물질.

청구항 6.

제4항에 있어서, 상기 염은 전이금속 염, 란탄족 원소 염 또는 악티늄족 원소 염인 것을 특징으로 하는 전기발광 물질.

청구항 7.

제4항에 있어서, 상기 염은 Ln*[Ln(EDTA)] 3으로서, Ln 및 Ln*은 전이금속, 란탄족 금속 및 악티늄족 금속 중에서 
선택되는 것을 특징으로 하는 전기발광 물질.
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청구항 8.

제7항에 있어서, Ln 및 Ln*은 Gd, Sm, Eu, Tb, Dy 중에서 선택되는 것을 특징으로 하는 전기발광 물질.

청구항 9.

제1항, 제4항 또는 제5항 중의 어느 한 항에 있어서, 상기 금속 착물은 Gd[Eu(EDTA)] 3인 것을 특징으로 하는 전기발
광 물질.

청구항 10.

제1항 내지 제9항 중 어느 한 항에 의한 전기발광 물질을 증착시킨 투명 기판을 포함하는 것을 특징으로 하는 전기발광 
장치.

청구항 11.

제1항 내지 제10항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 투명 기판은 애노드 역할을 하는 전도 유리 또는 플라스틱 물질인 것
을 특징으로 하는 전기발광 장치.

청구항 12.

제10항 또는 제11항에 있어서, 상기 투명 기판 위에 증착된 홀 수송층이 존재하고, 상기 전기발광 물질을 상기 홀 수송
층 위에 증착시킨 것을 특징으로 하는 전기발광 장치.

청구항 13.

제10항 내지 제12항 중 어느 한 항에 있어서, 5 내지 95%의 전기발광 물질 대 95 내지 5%의 홀 수송 화합물의 비로 
상기 전기발광 물질과 혼합된 홀 수송 물질이 존재하는 것을 특징으로 하는 전기발광 장치.

청구항 14.

제12항 또는 제13항에 있어서, 상기 홀 수송층은 방향족 아민 착물인 것을 특징으로 하는 전기발광 장치.

청구항 15.

제14항에 있어서, 상기 홀 수송층은 폴리(비닐카바졸), N,N'-디페닐-N,N'-비스(3-메틸페닐)-1,1'-비페닐-4,4'
-디아민(TPD) 또는 폴리아닐린인 것을 특징으로 하는 전기발광 장치.

청구항 16.

제11항 내지 제15항 중 어느 하나의 항에 있어서, 상기 전기발광 물질과 접촉하는 금속 애노드가 존재하는 것을 특징
으로 하는 전기발광 장치.

청구항 17.

제10항 내지 제16항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 캐소드와 상기 전기발광 물질 층 사이에 전자 삽입 물질의 층이 존
재하는 것을 특징으로 하는 전기발광 장치.

청구항 18.
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제10항 내지 제17항 중 어느 한 항에 있어서, 전자 삽입 물질을 전기발광 물질과 혼합한 후, 함께 증착시킨 것을 특징
으로 하는 전기발광 장치.

청구항 19.

제17항 또는 제18항에 있어서, 상기 전자 삽입 물질은 금속 착물, 옥사디아졸 또는 옥사디아졸 유도체인 것을 특징으
로 하는 전기발광 장치.

청구항 20.

제19항에 있어서, 상기 전자 삽입 물질은 알루미늄 퀴놀레이트 또는 2-(4-비페닐)-5-(4-tert-부틸페닐)-1,3,4
-옥사디아졸인 것을 특징으로 하는 전기발광 장치.

청구항 21.

제10항 내지 제20항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 애노드는 금속인 것을 특징으로 하는 전기발광 물질.

청구항 22.

제21항에 있어서, 상기 애노드는 알루미늄, 마그네슘, 리튬, 칼슘 또는 마그네슘-은 합금인 것을 특징으로 하는 전기발
광 장치.

청구항 23.

제10항 내지 제22항 중 어느 한 항에 있어서, 다수의 전기발광 물질 층들이 존재하는 것을 특징으로 하는 전기발광 장
치.

청구항 24.

제10항 내지 제23항 중 어느 한 항에 있어서, 자외선광에서 형광을 발하여 색상 스펙트럼내 방출광을 제공하는 염료를 
혼입한 층(들)이 존재하는 것을 특징으로 하는 전기발광 장치.
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