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요약

본 발명은 전기 발광 장치용 박막 인광체에 관한 것이며, 상기 인광체는 상기 인광체는 원소 주기율표의 IIA 족 및 IIB

족의 원소로부터 선택되는 1종 이상의 양이온을 보유하는 티오인데이트, 티오알루미네이트, 티오갈레이트로 구성되

는 군으로부터 선택된다. 상기 인광체는 희토류 금속에 의해 활성화되며, 티오갈레이트, 테오인데이트 또는 티오알루

미네이트의 결정 격자 내에서 황의 일부분에 대한 부분 치환체로서 산소를 함유한다. 상기 인광체는 단일 상의 균질한

화합물이며, 개선된 발광 안정성을 제공한다. 또한, 본 발명은 상기 박막 인광체를 포함하는 전기 발광 장치 및 본 발

명의 인광체를 제조하는 방법에 관한 것이다.
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기술분야

본 발명은 전기 발광 디스플레이 내에서 박막으로서 사용되는 인광 물질에 관한 것이다. 더 구체적으로, 본 발명은 상

기한 바와 같은 인광 물질 내의 산소 치환 및 구체적으로 산소 치환된 바륨 티오알루미네이트 인광 물질에 관한 것이

다.

또한, 본 발명은 인광 물질이 완전 칼라 전기 발광 디스플레이, 구체적으로 높은 유전 상수를 가진 후막 유전체 층을 

사용하는 전기 발광 디스플레이를 위해 사용되는 경우 인광 물질의 발광성을 개선하고, 인광 물질의 방출 스펙트럼을

개선하는 것에 관한 것이다.

배경기술

후막 유전체 구조물은 예를 들어 미국 특허 제5,432,015호에 예시된 바와 같이 박막 전기 발광(TFFL) 디스플레이와 

비교시 절연 파괴에 비해 더 뛰어난 내성 뿐만 아니라 감소된 작동 전압을 제공한다. 세라믹 기판 상에 증착되는 경우

상기 후막 유전체 구조물은 전형적으로 유리 기판 상에서 조립되는 TFEL 장치 보다 더 높은 처리 온도를 견딜 것이

다. 이러한 증가된 고온 내성은 더 높은 온도에서 인광체 필름의 어닐링을 용이하게 하여 그들의 발광성을 개선시킨

다. 청색 방출 인광 물질에서 이러한 잇점 및 최근의 진보를 통해, 디스플레이는 전통적인 음극선관 (CRT) 디스플레

이의 기술적인 성능을 획득하는 데 필요한 발광성 및 색 좌표(color coordinates)에 접근하였다. 그럼에도 불구하고, 

디스플레이 디자인을 단순화시키고, 작동 전압을 강하시킴으로써 디스플레이 신뢰도를 개선시키며, 디스플레이의 더

높아지는 색 온도 사양에 따른 경향에 보조를 맞추기 위해 청색 인광체 성능을 추가로 개선하는 것이 필요하다.

세륨-활성화된 스트론튬 설파이드 인광 물질은 전통적으로 청색을 위한 전기 발광 디스플레이에 사용되어 온 반면, 

망간-활성화된 아연 설파이드는 적색 및 녹색을 위해 사용되어 왔다. 이들 인광 물질로부터 유래한 광학 방출은 적합

한 색상의 필터를 통해 통과되어 적색, 녹색 및 청색 하위 픽셀을 위해 필요한 색 좌표를 획득하여야만 한다. 망간-활

성화된 아연 설파이드 인광체는 투입 전력 1 와트당 약 10 루멘 이하의 상대적으로 높은 전기적 에너지 대 광학적 에

너지 전환 효율을 보유한다. 세륨-활성화된 스트론튬 설파이드 인광체는 1 루멘/와트의 에너지 전환 효율을 보유하는

데, 이는 청색 방출을 위해 상대적으로 높은 값이다. 그러나, 이들 인광체의 스펙트럼 방출은 꽤 넓어서, 아연 설파이

드계 인광 물질의 경우 스펙트럼 방출은 녹색에서 적색의 색 스펙트럼에 걸치며, 스트론튬 설파이드계 물질의 경우 

청색에서 녹색에 걸친다. 이는 광학 필터로 사용하기 위해 필요하다. 세륨-활성화된 스트론튬 설파이드 인광체의 스

펙트럼 방출은 증착 조건 및 활성화제 농도를 조절하여 청색을 향해 몇도 정도 이동시킬 수 있으나, 광학 필터에 대한

요구를 일축할 만큼 필요한 정도는 아니다.

또한, 청색 하위 픽셀에 필요한 색 좌표를 제공하기 위해 더 좁은 방출 스펙 트럼을 보유하는 대안적인 청색 인광 물

질도 개발되었다. 이들 인광 물질은 세륨-활성화된 알카리 토류 티오갈레이트 화합물을 포함하는데, 상기 화합물은 

양호한 청색 좌료를 제공하나, 발광성과 안정성은 상대적으로 불량한 것으로 나타났다. 상대적으로 불량한 발광성은 

부분적으로 그들의 상대적으로 높은 유전 상수 및 광학 굴절지수에 기인하는데, 이는 유용한 발광을 제공하기 위해 

상기 물질 내에서 발생된 빛을 추출할 수 있는 효율을 감소시킨다.

또한, 산소를 함유하는 티오갈레이트 및 티오알루미네이트 인광 물질도 개발되었다. 미국 특허 제5,656,888호에는 

적은 농도의 산소를 첨가하여 알칼리 토류 티오갈레이트 인광 물질의 발광 효율 및 CIE 색 좌표를 개선시키는 방법이

개시되어 있다. 상기 방법에서, 옥사이드는 증착원 물질에 첨가되거나, 또는 대안적으로 산소를 증착 분위기 중에 첨

가한다. 그러나, Sr 0.5 Ca 0.5 Ga 2 S 4 :Ce에서 4 원자% 보다 더 큰 농도로 도핑하는 과량의 산소는 별개의 결정 

상으로서 옥사이드의 바람직하지 않은 형성에 기인하는 발광 효율의 상실을 초래한다.

일본 특허 출원 2000-081483호에는 진공 증착된 2 층 유로퓸 활성화된 알칼리 토류 티오알루미네이트 인광체 필름

의 산화 방법이 개시되어 있다. 산소는 1% 내지 20%의 산소를 함유하는 아르곤 분위기 하에서 약 2분의 시간 동안 7

00℃ 내지 1000℃ 범위의 온도에서 수행된 어닐링 공정에 첨가된다. 상기 어닐링 공정은 티오알루미네이트 필름이 1

000 Å 내지 5000 Å 범위의 두께로 아연 설파이드 층으로 코팅되어 상기 티오알루미네이트 물질이 어닐링 분위기와

직접적으로 접촉하지 않 도록 한 후에 수행한다. 어닐링된 티오알루미네이트 필름은 2개의 층으로 분별되는 것으로 

보고되었는데, 한 층은 알루미늄, 황 및 산소의 알칼리 토류 원소를 포함하며, 다른 한 층은 알루미늄 옥사이드를 포함

한다.

또한, 상기한 층으로 구성된 산화된 인광체는 문헌[참조: Japanese Journal of Applied Physics Vol. 40, pages 245

1-55 (2001)]에 기술되어 있다. 인광체의 어닐링은 산소를 이용하여 비의도적으로 도핑된 아르곤 분위기 하의 920

℃의 온도에서 수행한다. 산소는 필름 증착 및 어닐링 중에 부적절하게 투입되거가 또는 증착원 물질내 옥사이드의 

존재에 기인하는 것으로 생각된다. 인광체 필름의 x-선 회절 분석 결과, 바륨 티오알루미네이트, 알루미나 및 비정질 

바륨 알루미네이트로 잠정적으로 확인된 비정질 상의 존재가 확인되었다. 층으로 구성된 필름에서, XPS 데이타를 통
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해 확인한 결과, 알루미늄 옥사이드 층 내의 알루미늄 대 산소 원자비율은 2:3이었다. 이는 상기 층이 주로 Al 2 O 3
로 구성되어 있음을 의미하는 것이다. 바륨, 알루미늄, 황 및 산소를 함유하는 층내의 원소 비율을 조사한 결과, 조성

물의 실험적인 화학양론은 거의 BaAl 2 S 2.6 O 1.4 이어서, 2개의 층의 기술한 평균 실험 조성은 BaAl 2 O 2.1 S 1.

9 였다.

유럽 특허 출원 제1,170,351 A2호에는 스펙트럼 방출 특성을 개선하기 위해 황으로 도핑된 바륨 알루미늄 옥사이드 

인광체 매트릭스 물질이 개시되어 있다. Ba:Al:O:S:Eu의 제1 인광체 조성물은 황화수소 함유 분위기에서의 반응성 

스퍼터링, 이어서 산소를 투입하기 위한 공기 중의 750℃에서의 어닐링에 의해 증착된다. 상기 조성물은 실험식 BaAl

2.19 O 7.93 S 0.95 Eu 0.03 에 상응하는데, 이는 산소 대 황 비율이 매우 높으며, 전체 조성은 유로퓸 도핑된 Al 2 O 3
및 BaSO 4 의 혼합물과 유사하다. 상기한 제1 조성물 보다 산소가 훨씬 더 풍부한 제2 조성물은 진공 증착 분위기내

로 산소의 투입 및 진공 하에서의 어닐링에 의해 형성된다. 인광체 안정성은, 증착 및 어닐링 조건을 황 대 산소 + 황

의 비율이 산소 대 황의 비율인 0.11 내지 0.43에 상응하는 0.7 내지 0.9가 되도록 조정하는 경우, 개선되는 것으로 

기재되어 있다. 개시된 인광체 조성물은 일반적으로 설파이드와 옥사이드를 함유하는 매트릭스 물질인데, 상기 인광

체내 옥사이드의 기능은 설파이드 성분 상에 안정한 코팅을 제공하여 주위 환경에 대한 노출에 의한 분해에 대해 이

를 안정화시키는 것이다.

유럽 특허 출원 제1,170,350 A2호에는 바륨 알루미네이트의 매트릭스 물질 및 황-보유 화합물을 포함하는 층을 함

유하는 전기 발광성 인광체 스택의 용도가 개시되어 있다. 알루미네이트 인광 물질을 제조하는 방법은 EP 제1,170,3

51호에 교시된 방법과 유사한데, 평균 황 대 황 + 산소의 비율은 0.7 내지 0.9 또는 0.02 내지 0.5이며, 후자는 산소 

대 황의 비율이 1 내지 50이다.

상기한 옥시설파이드 인광 물질은 전형적으로 매트릭스 물질 또는 옥사이드와 설파이드를 함유하는 층으로 구성된 

구조물인데, 상기 물질내로 투입된 임의의 산소는 조절되지 않는 방식 또는 부적절한 방식으로 수행된다. 이러한 조

절되지 않은 산소 첨가 및/또는 부적절한 산소 첨가는 인광 물질의 결정 격자 구조에 부정적인 영향을 미치며 인광 물

질의 발광성 및/또는 안정성에 부정적인 효과를 초래한 다.

상기한 바와 같이, 종래 기술의 단점을 극복하는 개선된 특성을 보유하고 전기 발광 디스플레이내 박막으로 사용되는

새로운 인광체를 개발하고자 하는 요구가 존재한다. 본 발명은 이러한 요구 및 다른 요구를 충족시킨다.

[ 발명의 개요]

본 발명은 전기 발광 장치에 사용하기 위한 신규한 옥시설파이드 박막 인광체를 제공한다. 상기 옥시설파이드 박막 

인광체는 양호한 발광성 및 안정성을 보유하며, 매트릭스 물질이나 층으로 구성된 필름이 아니라는 점에서 본질적으

로 균일하다. 또한, 본 발명은 이러한 옥시설파이드 박막 인광체를 제조하는 방법을 제공하는데, 이 방법에서 소정 양

의 산소는 증착 물질 내로 조절가능하게 투입되어 투입된 산소가 인광체의 결정 격자 구조를 실질적으로 왜곡시키지 

않거나 상기 구조에 부정적인 영향을 미치지 않는 단일 상의 균질한 인광체 필름의 증착을 유발한다. 이는 인광체의 

개선된 발광성 및 안정성으로 귀착된다.

본 발명의 한 관점에 따라, 전기 발광 장치용 박막 인광체가 제공되는데, 상기 인광체는 원소 주기율표의 IIA 족 및 II

B 족 원소로부터 선택된 하나 이상의 양이온을 보유하는 티오알루미네이트, 티오갈레이트 및 티오인데이트로 구성되

는 화학적 화합물의 군으로부터 선택되며, 상기 인광체는 희토류 금속에 의해 활성화되며, 상기 결정 격자내의 원자 

빈자리 및 황의 일부분은 산소로 치환된다. 바람직한 구체예에서, 박막 인광체는 원소 주기율표의 IIA 족 및 IIB 족 원

소로부터 선택된 하나 이상의 양이온을 보유하는 티오알루미네이트 또는 티오갈레이트이며, 상기 인광체는 희토류 

금속에 의해 활성화되며, 상기 결정 격자내의 원자 빈자리 및 황의 일부분은 산소로 치환된다.

본 발명의 다른 관점에 따라, 전기 발광 장치를 위한 단일의 균일한 박막 인광체 화합물이 제공되는데, 상기 인광체는

원소주기율표의 IIA 족 및 IIB 족 원소로부터 선택된 하나 이상의 양이온을 보유하는 티오알루미네이트, 티오갈레이

트 및 티오인데이트로 구성되는 화학적 화합물의 군으로부터 선택되며, 상기 인광체는 희토류 금속에 의해 활성화되

며, 상기 결정 격자내의 원자 빈자리 및 황의 일부분은 산소로 치환된다. 바람직한 화합물은 티오알루미네이트 및 티

오인데이트로부터 선택된다.

또한, 본 발명은 화합물에 관한 것인데, 상기 화합물내 알루미늄, 갈륨 또는 인듐의 선택된 부분이 스칸듐, 이트륨 또

는 란탄으로부터 선택된 1종 이상의 상이한 원자종에 의해 치환되어 있다. 이 관점에서, 전기 발광 장치용 박막 인광

체가 제공되는데, 상기 인광체는 원소주기율표 IIA 족 및 IIB 족 원소로부터 선택된 하나 이상의 양이온을 보유하는 

티오알루미네이트, 티오갈레이트 및 티오인데이트로 구성되는 화학적 화합물의 군으로부터 선택되며, 상기 인광체는

희토류 금속에 의해 활성화되고, 상기 티오갈레이트, 티오인데이트 및 티오알루미네이트의 알루미늄, 갈륨 또는 인듐

부분에 대한 부분적인 치환체로서 IIIB 족 원소를 함유하며 상기 티오갈레이트, 티오인데이트 또는 티오알루미네이트

내 황에 대한 부분적인 치환체로서 산소를 추가로 함유한다.
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본 발명은 추가로 인광체 화합물을 포함하는데, 이때 보조-활성제 종은 상기 인광체 내에 존재하는 활성화제 종의 발

광성을 증강시키기에 충분한 양으로 존재한다.

본 발명의 인광체는 인광체 조성물의 증가된 발광을 제공하는 조절된 소정량의 산소가 내부에 혼입되어 있다. 조절된

소정량의 산소 투입은 인광체의 별도 결정 상 내에서 옥사이드의 형성을 실질적으로 회피하며, 따라서 매트릭스 또는

층으로 구성된 인광체 물질의 형성을 본질적으로 방해한다.

본 발명의 한 관점에서, 본 발명은 하기 화학식의 인광 물질에 관한 것이다:

A 1-x D x Z 2 S 4-y O y

상기 식에서,

A는 IIA 족 또는 IIB 족 양이온이고;

D는 희토류 금속이고;

Z는 Al, Ga 및 In으로부터 선택되고;

0.005<x<0.1; 및 1.0<y<3.0이고, 이때 상기 인광 물질은 단일 상의 균질한 물질이다.

더 바람직한 관점에서, 1.6<y<2.4 이다.

인광체 구조내에서 황의 산소로의 부분 치환은 상기 인광체의 결정 격자 구조를 실질적으로 변경시키지 않는다.

본 발명의 추가의 관점에 따라, 본 발명은 하기 화학식의 인광 물질이다:

A 1-x D x Z 2 S 4-y O y

상기 식에서,

A는 IIA 족 또는 IIB 족 양이온이나, 상기 양이온은 갈륨은 아니며;

D는 희토류 금속이고;

Z는 Al, Ga 및 In으로부터 선택되고;

0.005<x<0.1; 및 1.0<y<3.0이다.

본 발명의 바람직한 구체예에서, 인광체는 화학식 Ba 1-x D x Al 2 S 4-y O y (이때, 0.005<x<0.1 및 1.6<y<2.4)의
물질이다.

다른 구체예에서, 상기 희토류 금속은 유로퓸 및/또는 세륨으로부터 선택되고, 가장 바람직하게는 유로퓸이다.

바람직하게는, 유로퓸의 양은 존재하는 IIA 족 또는 IIB 족 양이온의 약 2 내지 7 원자%이며, 산소는 공칭 황 함량의 

약 45 내지 55 원자%를 치환한다.

본 발명의 추가 관점에 따르면, 본 발명은 본원에 기술한 바와 같은 박막 인광체를 포함하는 전기 발광 장치에 관한 

것이다. 바람직한 관점에서, 상기 전기 발광 장치는 후막 유전체를 포함한다.

본 발명의 다른 관점에 따르면, 본 발명은 원소 주기율표의 IIA 족 및 IIB 족의 원소로부터 선택되는 1종 이상의 양이

온을 보유하는 티오알루미네이트, 티오갈레이트 및 티오인데이트로 구성되는 군으로부터 선택되는 인광 물질의 제조

방법에 관한 것인데, 상기 인광체는 히토류 금속에 의해 활성화되며, 상기 황의 일부분 은 산소로 치환되며, 인광 물

질은 단일의 균질한 층으로 증착된다.

본 발명의 추가 관점에 따르면, 본 발명은 하기 화학식의 단일 상의 균질한 인광 물질을 제조하는 방법에 관한 것이다

.:
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A 1-x D x Z 2 S 4-y O y

상기 식에서,

A는 IIA 족 또는 IIB 족 양이온이고;

D는 희토류 금속이고;

Z는 Al, Ga 및 In으로부터 선택되고;

0.005<x<0.1; 및

1.0<y<3.0이다.

이 방법은 필요한 양의 A, D, Z를 함유하는 티오알루미네이트, 티오갈레이트 또는 티오인데이트 화합물에 약 800℃ 

내지 1100℃ 범위의 온도 및 약 0.01 내지 15 킬로파스칼의 분압에서 산소를 투입하는 단계를 포함한다.

산소의 분압은 바람직하게는 약 0.1 내지 5 킬로파스칼 범위, 더 바람직하게는 약 0.2 내지 1 킬로파스칼 범위이다. 

산소는 소정의 물질을 형성하기에 충분한 시간 동안 투입한다.

상기 방법에서, 티오알루미네이트, 티오갈레이트 또는 티오인데이트 화합물은 필요한 양의 산소를 일부분 함유할 수 

있다.

본 발명의 추가 관점에 따르면, 본 발명은 하기 화학식의 실질적으로 단일 상의 인광체 필름에 관한 것이다:

A 1-x D x Al 2 S 4-y O y

상기 식에서,

A는 IIA 족 양이온이고;

D는 희토류 금속이고;

0.005<x<0.1; 및

0<y<1이다.

이 때, 상기 인광체 필름은

- 실질적으로 무산소 분위기 하에서 상기 인광체 필름을 증착하고 결정화시키는 단계;

- 일정 온도 범위 및 일정 분압 범위에서 산소를 투입하여 상기 산소가 인광체 필름의 결정 격자 내로 확산 및 혼입되

도록 하여 단일 상의 균질한 인광체 필름을 생성하는 단계

를 포함하는 방법에 의해 제조된다. 상기 산소의 분압은 약 0.01 내지 15 킬로파스칼 범위내로 제공된다.

상기 산소의 분압은 바람직하게는 약 0.1 내지 5 킬로파스칼, 더 바람직하게는 약 0.2 내지 1 킬로파스칼 범위이다. 

상기 산소는 인광체 필름 중에서 소정 농도의 산소를 획득하기에 충분한 시간 동안 투입한다. 산소 투입을 위한 온도

는 약 650℃ 내지 약 1100℃ 범위, 바람직하게는 약 650℃ 내지 약 850℃, 더 바람직하게 는 약 750℃ 내지 약 850

℃이다. y 값은 0<y<0.1이 바람직하며, A는 바륨이 바람직하며, D는 유로퓸이 바람직하다.

인광체 필름은 후막 유전체 구조를 보유하는 전기 발광 장치 내로 혼입되는 것이 바람직하다.

본 발명의 다른 특징 및 잇점은 후술하는 발명의 상세한 설명으로부터 명백하게 될 것이다. 그러나, 본 발명의 구체예

를 나타내는 한편 발명의 상세한 설명 및 특정 실시예는 단지 예시를 목적으로 한 것인데, 그 이유는 본 발명의 사상과

범위 내에서 이루어지는 여러가지 변화 및 변경은 발명의 상세한 설명으로부터 당업자에게는 명백한 것이기 때문이

다.
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도면의 간단한 설명

본 발명은 첨부 도면에 나타낸 구체예를 참조로 추가 기술될 것이다:

도 1은 후막 유전체 층과 본 발명의 전형적인 인광체 조성물을 포함하는 전기 발광 부재의 모식적인 단면도이다.

도 2는 완전 칼라 전기 발광 픽셀 및 그의 구성 하위픽셀의 모식적인 평면도이다.

도 3은 바륨 티오알루미네이트를 형성하기 위해 정확한 비율의 성분으로 구성되는 샘플의 관찰된 중량 변화 및 상기 

샘플에 대한 또는 상기 샘플로부터의 열 유동을 나타내는 그래프인데, 산소 2000 ppm을 함유하는 아르곤 하에서 1

분당 5℃의 속도로 가열하면서 측정하였다.

도 4는 도 3의 데이타를 온도의 함수로서 나타낸 그래프이다.

도 5는 질량 분광분석법을 이용하여 측정된, 도 3의 샘플로부터 배출 기체내 원자 종의 농도를 나타내는 그래프이다.

도 6은 바륨 티오알루미네이트를 형성하기 위해 정확한 비율의 성분으로 구성되는 샘플의 관찰된 중량 변화 및 상기 

샘플에 대한 또는 상기 샘플로부터의 열 유동을 나타내는 그래프인데, 산소 2000 ppm을 함유하는 아르곤 하에서 1

분당 20℃의 속도로 가열하면서 측정하였다.

도 7은 질량 분광분석법을 이용하여 측정된, 도 5의 샘플로부터 배출 기체내 원자량 12 내지 20의 원자 종의 농도를 

나타내는 그래프이다.

도 8은 질량 분광분석법을 이용하여 측정된, 도 5의 샘플로부터 배출 기체내 원자량 21 내지 40의 원자 종의 농도를 

나타내는 그래프이다.

도 9는 질량 분광분석법을 이용하여 측정된, 도 5의 샘플로부터 배출 기체내 원자량 42 내지 54의 원자 종의 농도를 

나타내는 그래프이다.

도 10은 질량 분광분석법을 이용하여 측정된, 도 5의 샘플로부터 배출 기체내 원자량 64 내지 80의 원자 종의 농도를

나타내는 그래프이다.

도 11은 바륨 티오알루미네이트를 형성하기 위해 정확한 비율의 성분으로 구성되는 샘플의 관찰된 중량 변화 및 상기

샘플에 대한 또는 상기 샘플로부터의 열 유동을 나타내는 그래프인데, 공기 중에서 1분당 20℃의 속도로 가열하면서 

측정하였다.

도 12는 질량 분광분석법을 이용하여 측정된, 도 11의 샘플로부터 배출 기체내 원자 종의 농도를 나타내는 그래프이

다.

도 13은 바륨 티오알루미네이트를 형성하기 위해 정확한 비율의 성분으로 구성되는 샘플의 관찰된 중량 변화 및 상기

샘플에 대한 또는 상기 샘플로부터의 열 유동을 나타내는 그래프인데, 산소 125 ppm을 함유하는 아르곤 하에서 적시

된 온도 프로필에 따라 가열하면서 측정하였다.

도 14는 750℃ 내지 1100℃의 온도에서 도 13에 도시한 것과 유사한 샘플에 대해 또는 상기 샘플로부터 열 유동을 

나타내는 그래프이다.

발명의 상세한 설명

발명의 상세한 설명

본 발명은 희토류 금속 활성화된 티오알루미네이트, 티오갈레이트 또는 티오인데이트 인광체내 황의 산소로의 부분 

치환에 관한 것인데, 이러한 부분 치환은 인광 물질의 결정 격자 구조를 실질적으로 왜곡시키지 않거나, 또는 상기 구

조에 부정적인 영향을 미치지 않는다. 본 발명의 옥시설파이드 인광체는 균질한 결정 상을 보유하는 것을 특징으로 

한다. 즉, 상기 인광체는 단일 상 또는 단일층이며, 종래의 매트릭스 물질이나 층으로 구성된 구조물이 아니다. 이는 

온도, 산소 분압 및 필름 증착 및/또는 열 처리 중의 노출 시간을 제어함으로써 달성된다.
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한 구체예에서, 본 발명은 유로퓸 활성화된 알칼리 토류 티오알루미네이트 인광체내 황에 대한 부분적인 치환체로서

의 산소 및 특히 상기 인광체가 전기 발광 디스플레이 내에 박막으로서 증착되는 경우 이러한 인광체 내로의 산소 혼

입에 관한 것이다. 이러한 부분 치환은 인광 물질 및 이러한 인광 물질이 혼입되는 전기 발광 장치에 관해 몇가지 잇

점을 제공한다. 한 관점에서, 산소는 바람직한 결정 상 을 형성하기 위한 열처리 공정(어닐링)에 필요한 최대 온도를 

감소시키는 작용을 한다. 또한, 인광체 조성물의 발광은 황을 산소로 부분 치환하거나 치환함으로써 증강된다.

당업자에게 공지된 여러가지 희토류 활성화제, 예를 들어 세륨 및 유로퓸을 치환된 산소와 함께 인광 물질 내에 사용

할 수 있다. 산소와 함께 사용되는 바람직한 활성화제는 유로퓸이다. 본 발명의 바람직한 구체예에서, 청색광을 방출

하는 부분적으로 산소 치환된 바륨 티오알루미네이트(BaAl 2 S 4-x O x ) 인광체가 제공된다.

본 발명은 도 1 및 도 2에 도시한 전기 발광 디스플레이 또는 장치에 사용하기에 적합하다. 도 1은 본 발명의 인광체

를 이용하는 전기 발광 장치의 단면도이다. 도 2는 전기 발광 장치의 평면도이다. 일반적으로 (10)으로 나타내는 전기

발광 장치는 상부에 줄 전극(14)이 배치된 베이스 기판(12)를 보유한다. 후막 유전체(16)는 상부에 박막 유전체(18)

를 구비하고 있다. 박막 유전체(18)는 3개의 픽셀 컬럼으로 나타냈으며, 상단에 각각 20, 22 및 24로 표기하였다. 상

기 픽셀 컬럼은 3가지 기본 색상, 즉 적색, 녹색 및 청색을 제공하는 인광체를 함유한다. 픽셀 컬럼(20)은 박막 유전체

(18)와 접촉하도록 배치된 적색 인광체(26)를 보유한다. 다른 박막 유전체(28)는 적색 인광체(26) 상에 배치되며, 컬

럼 전극(30)은 박막 유전체(28) 상에 위치한다. 유사하게, 픽셀 컬럼(22)은 박막 유전체(18) 상에 녹색 인광체(32)를 

보유하며, 그 상부에 박막 유전체(34) 및 컬럼 전극(36)이 배치되어 있다. 픽셀 컬럼(24)은 박막 유전체(18) 상에 청

색 인광체(38)를 보유하며, 그 상부 에 박막 유전체(40) 및 컬럼 전극(42)이 배치되어 있다. 대안적인 구체예에서, 통

상적인 박막 유전체는 각각의 픽셀 상에 개별적으로 유전체 층을 증착한다기 보다는 한번에 모든 픽셀 상에 증착될 

수 있다.

당업자는 여러가지 베이스 기판을 사용할 수 있음을 이해할 수 있을 것이다. 구체적으로, 베이스 기판은 강성 내화성 

시트인데, 한 관점에서 그 상부에 전기전도성 필름이 증착되고, 상기 전기전도성 필름 상부에 후막 유전체 층이 증착

되어 있다. 적합한 내화성 시트 재료의 예로는 세라믹, 예를 들어 알루미나, 금속 세라믹 복합체, 유리 세라믹 물질 및 

고온 유리 물질을 들 수 있으나, 이로 제한되는 것은 아니다. 적합한 전기전도성 필름은 당업자에게 공지되어 있으며, 

그 예로는 금 및 은 합금을 들 수 있으나, 이로 제한되는 것은 아니다. 후막 유전체 층은 강자성 물질을 포함하는 구조

물이다. 또한, 상기 후막 유전체 층은 그 상부에 하나 이상의 박막 유전체 층을 포함할 수 있다.

상기 조성물의 증착은 인광체 필름 및 필요에 따라 적은 농도의 산소를 오염시키지 않는 H 2 S, 황 또는 기타 휘발성

의 황 보유 화합물을 함유하는 분위기 중에서 수행할 수 있는데, 그 이유는 상기 조성물은 증착되어 증착된 화합물의 

음이온 결핍 경향을 최소화시키기 때문이다. 증착원 물질은 이들이 소정 필름의 소정 산소 함량에 비해 적은 산소를 

함유하고, 필름내 산소 함량은 증착 및 증착된 필름의 후속 열처리 중에 조절된 속도로 산소를 첨가함으로써 정확하게

조절될 수 있도록 선택되어야만 한다.

한 구체예에서, 증착은 황화수소 분위기 하에서 수행하여 필름내 증착된 종이 황화수소로부터 유래한 설파이드와 반

응하여 증착된 필름을 설파이드로 적절히 포화시킴으로써 소정 농도의 산소가 소정 산소 농도를 획득하기에 충분한 

시간 동안 약 0.1 내지 5 킬로파스칼 범위의 분압에서 산소를 함유하는 분위기 하의 약 800℃ 내지 약 1100℃ 범위의

온도에서 증착된 필름을 열 처리함으로써 첨가될 수 있도록 한다. 소정의 필름 조성물을 얻기위해, 산소 분압은 약 0.

2 내지 1 킬로파스칼이 바람직하고, 온도는 약 850℃ 내지 950℃ 범위가 바람직하다.

인광체가 본질적으로 BaAl 2 S 4 로 구성되는 조성물로 초기 증착되는 경우, 산소를 투입하여 원자 빈자리를 초기에

충전할 수 있다. 일단 원자 빈자리가 충전되면, 산소는 티오알루미네이트 결정 격자의 단위 셀내의 특정 원자 위치에

서 황 원자의 정해진 분율을 치환한다. 예를 들어, 바륨 설파이드 및 알루미늄 설파이드 분말이 적절한 비율로 혼합되

어 BaAl 2 S 4 를 형성하고, 적절한 산소 분압 하에서 가열되는 경우, 상기 물질은 산소를 흡수하고, 이어서 2가지의 

연속적인 화학 반응에서 이산화탄소를 분출한다. 첫번째 반응은 약 460℃ 내지 480℃ 범위의 온도에서 일어나며, 이

어서 두번째 반응은 570℃ 내지 600℃ 범위의 온도에서 일어나 일부 잔류 바륨 설파이드와 함께 BaAl 4 S 7 의 결정

단위 셀과 실질적으로 가까운 결정 단위 셀을 가진 화합물을 형성한다. 상기 반응중 샘플 중량 손실의 열중량측정 분

석기를 이용하는 정량화 및 소비된 산소 및 분출된 이산화황 질량의 질량 분광분석기를 이용하는 정량화를 통해 상기

반응의 배출 기체를 분석한 결과, 첫번째 형성된 화합물은 거의 화학식 BaAl 4 S 6 O이었으며, 두번째 화합물은 거

의 BaAl 4 S 5 O 2 였다. 계속적으로 온도를 증가시킴에 따라, 약 750℃ 내지 790℃ 범위의 온도, 이어서 다시 약 8

40℃ 내지 860℃ 범위의 온도에서 추가 반응이 일어남으로써 더 낮은 온도에서 형성된 화합물은 남아있는 바륨 설파

이드와 반응하여 궁극적으로 거의 BaAl 2 S 2 O 2 에 상응하는 화합물을 형성한다. 상기 반응은 산소의 소비 및 이

산화황의 분출을 특징으로 한다. 이들 반응이 일어나는 경우, 결정 구조는 BaAl 2 S 4 의 단위 셀과 실질적으로 유사

한 단위 셀을 갖는 것으로 변화된다.

산소 분압이 너무 높고 수증기가 존재하는 경우, 약 425℃의 온도에서 출발하는 물 및 산소와의 반응을 포함하는 다

른 세트의 반응이 일어나 거의 BaAl 4 S 2 O(OH) 2 에 상응하는 화합물이 형성된다.
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산소 농도가 너무 낮은 경우, 황은 산소에 의해 치환되지 않고, 최종 생성물은 아마도 황의 산소로의 불충분한 부분 

치환으로 인한 원자 음이온 빈자리를 가진 바륨 티오알루미네이트가 될 것이다.

온도가 증가함에 따라 산소의 분압을 조절함으로써 반응의 속도를 제어하여 옥시설파이드 화합물을 형성하는 것이 

중요하다. 조건들이 순차적으로 여러가지 화합물의 형성을 가능하게 하지 못하는 경우, 단일 화합물은 형성되지 않고

처리되는 인광 물질의 적어도 일부분은 알루미나, 바륨 알루미네이트, 바륨 설파이드 및 여러가지 바륨 설파이트 및 

바륨 설페이트 및 가능하게는 바륨 또는 바륨 알루미늄 히드록사이드 또는 옥시히드록사이드중 2개 이상으로 분해될

것인데, 그 이유는 산 소가 계속적으로 첨가되기 때문이다.

인광 물질의 증착은 여러가지 방법을 이용하여 수행할 수 있다. 예를 들어, 인광체 증착은 전자 빔 증발, 본 출원인의 

동시 계류중인 미국 특허 출원 09/747,315호(2000. 12. 22; 본원에 참고 인용함)에 예시된 바와 같은 이중 원 전자 

빔 증발에 의해 수행할 수 있다. 또한, 증착은 이중 원 rf 자전관 스퍼터링(dual source rf magnetron sputtering)에 

의해 수행될 수 있는데, 황화수소를 포함하는 기체를 주입하고 배출시키는 장치에서 수행한다. 이 스퍼터링 공정에서,

증착 기판은 가열 수단을 보유하고, 알루미늄 설파이드 또는 금속 알루미늄은 스퍼터링 표적중 하나 내에 존재하는데,

후자는 본 출원인의 동시 계류중인 미국 특허 출원 09/867,080(2001. 5. 29; 본원에 참고 인용함)에 예시되어 있다. 

대안으로, 증착은 열 증발을 이용하여 수행할 수도 있다. 당업자라면 다른 방법을 이용하여 본 발명의 인광체를 어떻

게 증착시킬 것인가를 용이하게 이해할 수 있을 것이다. 산소는 증착원 물질에 첨가하거나 증착 공정 중에 첨가하는

데, 단 열처리 중의 상기 반응은 조합된 증착 및 열 처리 공정 중에 실질적으로 순서대로 수행되는 것이 가능하다.

알칼리 토류 티오알루미네이트는 전기 발광 인광체로서 유용성을 보유하지만, 발광성은 낮은 것으로 보고되어 왔다. 

현재, 호스트 물질의 화학양론의 개선된 조절은 전기 발광 부재가 더 높은 발광성을 갖도록 하는 것으로 입증되었다. 

현재, 산소는 티오알루미네이트 결정 구조의 실질적인 변경 없이 티오알루미네이트 화합물의 결정 구조내의 임의의 

음이온 빈자리를 충전하고 황에 대한 부분 치환체로서 사용된다. 이는 이전에 공지된 티오알루미네이트 인광체에 비

해 개선된 발광 안정성 및 적어도 균등한 발광 및 청색 순도를 보유하는 전기 발광 인광체의 제조를 용이하게 한다.

이상과 같이 본 발명을 일반적으로 기술하였다. 후술하는 실시예를 참고하면 본 발명을 더 완전히 이해할 수 있을 것

이다. 이들 실시예는 전적으로 예시를 목적으로 한 것이며, 본 발명의 범위를 제한하려는 의도는 없다. 본 발명의 범위

내에서 발명의 변형 실시 및 균등물의 치환도 고려할 수 있다. 본원에서 특정 용어를 사용하였지만, 이들 용어는 설명

적인 의도로 사용한 것이며 제한적 의미로 사용된 것은 아니다.

실시예

본 실시예는 예시를 목적으로 기술하는 것이며 본 발명의 범위를 제한할 의도는 없다.

발명의 상세한 설명 및 실시예에 기술한 화학, 광화학 및 분광분석 방법은 전적으로 참고로 기술한 것이며 과학 문헌

에 보고된 것들이며 당업자에게는 널리 알려져 있는 것들이다.

실시예 I

바륨 티오알루미네이트(BaAl 2 S 4 )를 형성하기 위해 바륨 설파이드 및 알루미늄 설파이드를 적당한 비율로 함유하

는 분말은 블렌딩 공정을 이용하여 제조하였다. 상기 블렌딩된 분말 약 8 mg을 알루미나 도가니 내에 위치시키고, 질

량 분광분 석기를 장착한 복합 열중량측정 분석기 및 시차 주사 열량계에 위시시켜 상기 샘플위를 통과하는 공정 기

체를 정량적으로 분석하였다. 상기 공정 기체는 도판트로서 2000 ppm의 산소를 함유하는 아르곤으로 구성되었다. 도

3은 5℃/분의 속도로 가열함에 따라 샘플에 대한 또는 샘플로부터의 열 전달 및 상기 샘플의 중량 변화를 시간의 함

수로 나타낸 것이다. 도 4는 동일한 데이타를 온도의 함수로 나타낸 것이다. 도 5는 상기 공정 기체에 대한 상응하는 

질량 분광분석 데이타를 시간의 함수로 나타낸 것이다. 약 490℃, 600℃, 780℃ 및 850℃에서 발생하는 불연속 반응

들은 상기 데이타로부터 명백히 확인할 수 있다. 중량 데이타는 490℃ 미만의 온도에서 초기 중량 획득, 이어서 490

℃에서 중량 손실, 그후 490℃를 초과하는 온도에서 다시 중량 획득, 이어서 600℃에서 중량 손실을 나타낸다. 온도

가 계속 상승함에 따라 샘플 중량은 다시 780℃까지 증가하였으며, 이어서 850℃에서 갑자기 상실되었다. 이로부터 

다시 1050℃ 근처에서 안정화 이전에 다시 중량은 증가하였다. 이런 계단 효과는 중량이 증가하는 경우 샘플이 산소

를 획득하여 음이온 빈자리를 채우는 과정 및 중량이 감소되는 경우 황이 치환되고 이산화황으로서 분출되는 과정에 

의해 설명된다.

소비된 기체 및 분출된 기체의 정량화와 함께 중량 변화 분석은 상기한 바와 같은 각각의 단계에서 형성된 화합물의 

특성을 유추하는 수단을 제공한다. 상기 열 유동 데이타는 샘플로부터 이산화황의 분출에 상응하는 흡열반응을 나타

낸다. 이산화황은 원자량 단위 48, 50, 64 및 66을 포함하는 그의 질량 분광분석 단편화 패턴에 의해 확인된다. 상기 

공정 기체로부터 유래한 수증기의 동시 소비는 이루어지지 않았으나, 산소는 소비되었다. 850℃ 바로 위에서 형성된 
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최종 생성물은 X-선 회절분석을 통해 바륨 티오알루미네이트(BaAl 2 S 4 )에 대해 실질적으로 단위 셀 치수를 가진 

화합물인 것으로 확인되었다. 상기 온도를 초과하는 온도에서의 중량 획득은 산소를 보유한 상기 구조 내에서 음이온

빈자리의 충전에 기인하는 것이다. 전체적인 질량 분광분석 및 물질 균형 분석 결과, 상기 화합물의 화학 조성은 약 B

aAl 2 S 2 O 2 인 것으로 나타났다. 1100℃를 넘는 온도에서 이산화탄소의 분출도 관찰되었는데, 이는 초기에 샘플 

내에서 또는 도가니 내에서 불순물로 존재하는 카바이드의 산화 또는 카르보네이트의 분해에 기인하는 것일 수 있다.

실시예 II

실시예 I의 분말과 유사한 분말 샘플 4.3 mg에 대해 공정 기체의 조합 열중량측정 분석, 시차 주사 열량측정 및 질량 

분광분석을 수행하였다. 본 실시예에서, 공정 기체는 아르곤 중의 산소 2000 ppm이었으나, 온도 상승 속도는 5℃/분 

보다는 약 20℃/분을 사용하였다. 샘플의 중량 변화, 샘플에 대한 열 유동 또는 샘플로부터의 열 유동 및 샘플 온도는 

도 6에 시간의 함수로 나타냈다. 공정 기체의 질량 분광분석 데이타는 원자량 단위 12 내지 20에 대해서는 도 7에 나

타냈고, 원자량 단위 21 내지 40에 대해서는 도 8에 나타냈고, 원자량 단위 42 내지 54에 대해서는 도 9에 나타냈으

며, 원자량 단위 64 내지 80에 대해서는 도 10에 나타냈다. 본 실시예에서, 약 490℃ 및 600℃에서 발생하는 반응은 

중량 손실을 수반하였다. 유사하게, 약 780℃ 및 840℃에서의 반응은 실시예 I에서와 같은 중량 획득이라기보다 는 8

50℃를 초과하여 계속되는 중량 손실을 수반하였다. 전체적인 중량 변화는 유사하였으며, 최종 생성물의 조성은 유사

하였다. 중량 변화의 임의의 관찰된 차이는 다음 반응의 개시 이전에 완료되는 일련의 반응에서 각각의 반응에 대해 

사용할 수 있는 시간이 더 적기 때문인 것으로 생각된다. 본 실시예에 있어서, 반응의 순간 속도는 더 높았으며, 도 7 

및 도 8에서 원자량 단위 16 및 32의 농도에 의해 측정되는 바와 같이 반응이 산소를 소비함에 따른 산소 농도의 감

소는 실시예 I에서 보다 더 명백하였다.

열량 측정 데이타는 실시예 I에서와 같이 반응에 관련된 흡열 피크(단, 840℃에서 흡열 피크 보다는 발열 피크)를 나

타냈는데, 이는 결정 격자의 실질적인 내부 재구성이 일어나나, 이산화황은 덜 분출되고, 일치하는 흡열 크기가 감소

함을 의미하는 것이다. 또한, 950℃, 980℃ 및 1060℃에서 작은 열 이상이 존재하였는데, 이는 이들 온도에서 초기 

반응의 가능성을 나타내는 것이며, 850℃에서의 반응이 완료되지 않음을 암시하는 것이다. 1100℃에서, 공정 기체는

공기로 전환하였는데, 이 지점에서의 실질적인 발열은 현저한 샘플 중량 획득 및 샘플내 또는 도가니내 카바이드의 

산화에 기인한 것일 수 있는 공정 기체 스트림내 현저한 이산화탄소(원자량 단위 44) 증가와 함께 관찰되었다. 또한, 

공기의 투입으로 산소 농도가 상승하였기 때눈에 산소 농도의 약간 감소 및 이산화황의 상응하는 피크가 관찰되었다(

원자량 단위 44, 46, 64 및 66). 샘플의 물질 균형과 함께 질량 분광분석 결과의 분석을 통해 아르곤 중의 2000 ppm 

산소를 이용하여 형성된 BaAl 2 S 2 O 2 화합물이 공기와 반응하여 직접적으로 알루미나와 바륨 설페이트를 형성하

였음을 확인하였다.

실시예 III

본 실시예는 인광 물질을 공기 중에서 가열하는 경우 인광 물질과 함께 바람직하지 않은 화합물이 어떻게 형성될 수 

있는지를 예시한다.

이전 실시예들의 샘플과 유사한 샘플 7.5 mg에 대해 조합 열중량측정법, 시차 주사 열량측정법 및 질량 분광분석법을

공정 기체로서 공기를 이용하여 수행하였다. 이 경우, 실질적인 발열은 420℃ 및 475℃에서 관찰되었으며, 600℃에

서 훨씬 더 약한 발열이 관찰되었다. 열중량측정 데이타 및 열량측정 데이타는 도 11에 나타냈다. 상응하는 질량 분광

분석 데이타는 도 12에 나타냈다.

질량 분광분석 데이타로부터 확인할 수 있는 바와 같이, 420℃ 및 475℃에서의 반응은 수증기 및 산소의 소비를 포함

하였는데, 이는 원자량 18 및 원자량 32 데이타 및 황화수소가 아닌 이산화황의 분출에 의해 입증되었다. 이 데이타를

물질 균형 데이타와 조합하여, 거의 조성이 BaAl 2 S 2 O(OH) 2 인 화합물이 생성됨을 확인하였다. 상기 화합물의 

형성은 차후 단계에서 BaAl 2 S 2 O 2 의 형성을 방해하였다. 히드록사이드 이온을 함유하는 화합물의 형성을 초래

하는 반응의 억제는 실시예 1 및 2에서와 같이 산소 농도를 낮추므로써 달성할 수 있는데, 그 이유는 이들 반응이 물 

및 산소 둘 다의 소비를 필요로하며, 반응 평형 상수는 낮은 산소 압력 하에서 반응물을 위해 다시 반응에 대한 평형

점으로 이동하는 경향이 있기 때문이다. 상기 이동 은 수증기압을 강하시킴으로써 동일하게 수행할 수 있으나, 이는 

실행하기가 더 어려운데, 그 이유는 물이 상기 물질에 흡수되는 경향이 있기 때문이다.

히드록사이드 이온을 함유하는 화합물의 형성을 억제하는 것이 이로운데, 그 이유는 함유된 수소가 이동성이며, 전기

발광 장치 작동중 전기화학적으로 구동된 인광 물질의 분해에 기여할 수 있기 때문이다.

실시예 IV

분석 이전에 다양한 정도로 수분이 부과된 공기에 노출시킨 20 mg 샘플 3개에 대해 조합 열중량측정 분석 및 시차 

주사 열량측정을 수행하였는데, 이들은 산소 125 ppm으로 도핑한 아르곤 하에서 가열하였다. 상기 온도는 1100℃까
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지 1분당 20℃의 속도로 증가시켰으며, 30분 동안 상기 온도에서 유지시킨 후, 500℃까지 1분당 20℃의 온도로 냉각

하였다. 이어서, 공정 기체는 공기로 전환시키고, 샘플은 1100℃로 재가열하고, 이어서 1100℃에서 수 시간 동안 유

지하였다. 데이타는 도 13에 나타냈다. 도 13으로부터 샘플들은 600℃로 가열하자마자 그들 중량의 2 내지 4%를 상

실하였음을 확인할 수 있다. 차이는 공기로부터 유래한 산소 및 습기중 적어도 하나와 설파이드 물질간의 반응에 기

인하는 가변적인 옥사이드 또는 히드록사이드 함량 때문인 것으로 생각된다. 600℃를 넘는 온도에서, 샘플들은 약 0.

5% 중량을 획득하였다. 냉각후 공기 중에서 재가열하자마자 샘플 중량은 온도가 1060℃에 이를때 까지 안정하였는

데, 이 온도에서 샘플들은 수초내에 약 10%의 중량이 손실되었다. 온도를 1100℃에서 유지하는 경우, 샘플은 서서히

다시 중량을 획득하여 실질적으로 그들의 원래 중량을 회복하였다. 1060℃에서 상기 샘플의 중량 변화는 거의 바륨 

설파이드 및 알루미나를 포함하는 반응 생성물에 상응하였다. 후속적인 중량 획득은 바륨 설파이드의 바륨 설페이트

로의 전환과 관련되어 있다. 이들 반응 생성물은 열 프로그램에서 각각의 포인트에 대해 취한 새로운 샘플에 대한 x-

선 회절 측정치로 확인하였다.

2개의 추가 샘플, 즉 1100℃에서 초기 가열 기간 후 실온으로 신속하게 냉각된 샘플 및 공기 중에서 제2 가열중 상당

한 중량이 손실되기 직전에 냉각된 샘플의 x-선 회절 패턴을 비교한 결과, 양 샘플은 본질적으로 동일한 결정 격자 파

라미터를 가진 단일 상 물질을 포함하나, 샘플의 회절선의 상대 세기는 결정 단위 셀 내의 원자 배열이 상이하고, 산소

원자로 충전되는 결정 격자내의 빈자리와 일치하는 것을 나타내는 방식으로 상이한 것을 확인하였다. 전술한 분석은 

BaAl 2 S 4-x O x (이때, x는 약 0.1임)를 형성하기 위해 산소 도핑된 아르곤 분위기 내에서 산소를 서서히 흡수하는

BaAl 2 S 4-x 형성과 일치한다. 이 화합물은 1060℃의 공기 중에서 갑자기 분해되어 주로 바륨 설파이드 및 알루미

나를 포함하는 생성물 및 소량의 바륨 알루미네이트를 형성한다. 산소 125 ppm을 함유하는 아르곤 하의 가열을 위한

750℃ 내지 1100℃ 범위의 온도에서의 열 분석은 도 14에 나타냈다. 이는 840℃, 950℃ 및 980℃에서의 발열 이상

을 나타내며, 1060℃의 공기 중에서 신속한 분해의 개시에 상응하는 1040℃에서의 흡열 이상을 나타낸다. 980℃에

서의 발열 이상이 가장 컸다. 이 데이타는 실시예 I 및 II의 샘플에 대한 동일한 온도에서의 열량측정 데이타와 비교하

였다. 실시예 I에서, 840℃에서의 이상은 흡열성이었으며, 다른 것은 존재하지 않았다. 실시예 II에서 840℃에서의 이

상은 발열성이였으며, 나머지는 존재하나 거의 인식할 수 없었다. 이들 결과는 상기 이상들이 필연적으로 높은 산소 

이동도를 가진 설파이드 물질 내에서 초기 결정학적 상 전이가 존재하는 온도에 상응하다는 것과, 충분한 산소가 존

재하는 경우 옥시설파이드 화합물이 형성될 것임을 나타낸다. 산소가 불충분한 경우, 반응은 부분적으로 일어날 수 

있으나, 초기 불안정성이 존재하는 다른 온도에 이를 때까지 설파이드로서 잔류하는 물질의 일부분이 남아있게 된다.

이 지점에서 옥시설파이드 형성은 다시 가속되나, 단지 산소 공급이 용이하게 일어나는 정도까지이다. 온도가 증가함

에 따라, 상기 물질이 산소로 완전히 포화될 때까지, 또는 최종 불안정성 지점을 통과할 때까지 추가의 방해된(frustra

ted) 산소 소비 반응이 일어난다.

실시예 V

유로퓸으로 활성화된 바륨 티오알루미네이트를 포함하는 박막 인광체 층이 혼입된 2개의 후막 유전체 전기 발광 장

치를 구성하였다. 후막 기판은 5 cm x 5 cm, 두께 0.1 cm의 알루미나 기판로 구성하였다. 본 출원인의 동시 계류중인

국제 출원 PCT CA00/00561(2000. 5. 12; 본원에 참고 인용함)에 예시된 방법에 따라 금 전극을 상기 기판에 증착

시키고, 이어서 후막 고 유전 상수 유전체 층을 증착시켰다. 바륨 티타네이트로 이루어진 두께 약 100∼200 nm의 후

막 유전체 층은 본 출원인의 동시 계류중인 미국 특허 출원 09/671,971호(2001. 1. 17; 본원에 참고 인용함)에 기술

된 졸 겔 기법을 이용하여 상기 후막 유전체 층의 상부에 증착시켰다.

인광체 필름은 본 출원인의 동시 계류중인 미국 특허 출원 09/747,315호 (2000. 12. 22; 본원에 참고 인용함)에 기술

된 방법에 따라 이중원 전자 빔 증발을 이용하여 바륨 티타네이트 층의 상부에서 전자 빔 증발시켰다. 상기 2개의 증

발원은 알루미늄 설파이드 및 바륨 설파이드와 유로퓸 설파이드의 펠릿 형태의 융합된 혼합물이다. 인광체 증착은 약

8 x 10 -5 내지 약 2 x 10 -4 torr의 압력에서 황화수소의 저압 분위기 내에서 및 약 350℃ 내지 500℃ 범위의 온도

에서 기판을 이용하여 수행하였다. 증착은 상기 이중원을 이용하는 전자 빔 증발에 의해 수행하였다. 석영 결정 모니

터를 이용하여 잔류 성분의 부재하에서 측정한 바와 같이 알루미늄 설파이드의 증착 속도는 5∼7 Å/초의 범위였으며

, 역시 석영 결정 모니터를 이용하여 알루미늄 설파이드의 부재 하에서 측정한 바와 같이, 잔류 성분의 증착 속도는 3.

5∼5.5 Å/초였다. 증착된 인광체 필름 두께는 약 3000∼4500 Å 범위 내였다.

열 처리 이전에, 인광체 층의 원소 조성은 x-선에 의한 에너지 분산 분석(EDX)을 이용하여 측정하였으며, 산소 대 황

의 원자 비율은 약 0.1 내지 0.2의 범위 내인 것으로 확인되었다.

증착후, 인광체 피복된 기판은 약 850℃의 온도에서 약 2분 동안 10%의 산소를 함유하는 아르곤 분위기 하에서 열 

처리하였다. 50 nm 두께의 알루미나 후막 및 인듐 주석 옥사이드 투명 컨덕터를 인광체 상에 증착시켜 제2 전극을 제

공하였다.

비교를 목적으로, 유사한 방식으로 구성된 제2 장치를 구성하였으나, 열 처리 이전의 산소 대 황의 비율은 약 2:1 내

지 3:1 범위였으며, 열 처리 분위기는 약 700℃의 온도에서 순수한 질소로 구성되었다.
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두개의 장치는 교대 극성 32 마이크로초 광 구형파 펄스 및 1초당 240 광 펄스를 제공하는 120 Hz의 주파수를 이용

하여 테스트하였다. 상기 펄스 진폭은 10 볼트의 증분으로 260 볼트까지 가변적이었다. 전자의 장치는 후자의 장치에

대한 약 100 시간과 비교하여 그의 초기 발광의 1/2을 상실하기 이전에 약 100 시간 동안 작동시켰다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
전기 발광 장치용 박막 인광체로서, 상기 인광체는 원소 주기율표의 IIA 족 및 IIB 족의 원소로부터 선택되는 1종 이

상의 양이온을 보유하는 티오갈레이트, 티오인데이트 및 티오알루미네이트로 구성되는 군으로부터 선택되며, 상기 

인광체는 희토류 금속에 의해 활성화되고 상기 티오갈레이트, 테오인데이트 또는 티오알루미네이트에서 황에 대한 

부분적인 치환체로서 산소를 함유하며, 상기 인광체는 균질한 단일 상인 박막 인광체.

청구항 2.
제1항에 있어서, 산소로의 부분적인 치환이 상기 화합물의 결정 격자 구조를 실질적으로 왜곡하지 않거나 상기 구조

에 부정적인 영향을 미치지 않는 것인 박막 인광체.

청구항 3.
제1항 또는 제2항에 있어서, 상기 인광체는 티오알루미네이트인 박막 인광체.

청구항 4.
제1항 내지 제3항중 어느 한 항에 있어서, 상기 인광체는 티오인데이트인 박막 필름.

청구항 5.
제1항 내지 제4항에 있어서, 상기 희토류 금속은 유로퓸 및 세륨으로 구성되 는 군으로부터 선택되는 것인 박막 인광

체.

청구항 6.
제5항에 있어서, 상기 희토류 금속은 유로퓸인 박막 인광체.

청구항 7.
제5항 또는 제6항에 있어서, 상기 양이온은 바륨인 박막 인광체.

청구항 8.
제6항에 있어서, 상기 인광체는 바륨의 약 1∼10 원자% 범위의 양으로 유로퓸을 함유하고, 산소는 상기 화합물의 결

정 격자 구조 내에서 치환되어 약 0.4∼1.6 범위의 산소 대 황의 비율을 제공하는 것인 박막 인광체.

청구항 9.
제8항에 있어서, 상기 산소 대 황의 비율은 약 0.8∼1.2 범위인 박막 인광체.

청구항 10.
제8항 또는 제9항에 있어서, 상기 인광체는 바륨의 약 2∼7 원자% 범위의 양으로 유로퓸을 함유하는 것인 박막 인광

체.

청구항 11.
제10항에 있어서, 상기 인광체는 Ba 0.97 Eu 0.03 Al 2 S 4-x O x 이고, 1.5≤x≤2.5인 박막 인광체.

청구항 12.
제1항 내지 제11항중 어느 한 항의 박막 인광체를 포함하는 전기 발광 장치.

청구항 13.
제12항에 있어서, 상기 박막 인광체는 베이스 기판 상에 제공되는 것인 전기 발광 장치.

청구항 14.
제13항에 있어서, 상기 베이스 기판은 상부에 증착된 전기전도성 필름 및 상기 전기전도성 필름 상에 증착된 후막 유

전체를 추가로 포함하는 내화성 물질을 포함하는 것인 전기 발광 장치.
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청구항 15.
제14항에 있어서, 상기 내화성 물질은 세라믹, 금속 세라믹 복합체, 유리 세라믹 및 고온 유리로 구성되는 군으로부터

선택되는 것인 전기 발광 장치.

청구항 16.
제15항에 있어서, 상기 내화성 물질은 알루미나인 전기 발광 장치.

청구항 17.
제16항에 있어서, 상기 전기전도성 박막은 금 및 은 합금으로 구성되는 군으로부터 선택되는 것인 전기 발광 장치.

청구항 18.
제17항에 있어서, 상기 후막 유전체는 강유전성 물질을 포함하는 것인 전기 발광 장치.

청구항 19.
제18항에 있어서, 상기 강유전성 물질은 납 마그네슘 니오베이트 티타네이트, 납 지르코네이트 티타네이트, 바륨 티

타네이트 및 이의 혼합물로 구성되는 군으로부터 선택되는 것인 전기 발광 장치.

청구항 20.
제19항에 있어서, 상기 후막 유전체는 상부에 하나 이상의 박막 유전체 층을 추가로 포함하는 것인 전기 발광 장치.

청구항 21.
제20항에 있어서, 상기 장치는 상기 박막 인광체의 상부에 박막 유전체 층을 추가로 포함하는 것인 전기 발광 장치.

청구항 22.
하기 화학식의 인광 물질:

A 1-x D x Z 2 S 4-y O y

상기 식에서,

A는 IIA 족 또는 IIB 족 양이온이고;

D는 희토류 금속이고;

Z는 Al, Ga 및 In으로부터 선택되고;

0.005<x<0.1; 및 1.0<y<3.0이고, 이때 상기 인광 물질은 균질한 단일 상이다.

청구항 23.
제22항에 있어서, 상기 산소는 상기 화합물의 결정 격자 구조를 실질적으로 왜곡시키지 않거나 상기 구조에 부정적인

영향을 미치지 않는 것인 인광체.

청구항 24.
제23항에 있어서, 1.6<y<2.4인 인광체.

청구항 25.
제22항 내지 제24중 어느 한 항에 있어서, Z는 Al인 인광체.

청구항 26.
제22항 내지 제24항중 어느 한 항에 있어서, Z는 In인 인광체.

청구항 27.
제22항 내지 제26항중 어느 한 항에 있어서, D는 유로퓸 및 세륨으로 구성되는 군으로부터 선택되는 것인 인광체.

청구항 28.
제27항에 있어서, D는 유로퓸인 인광체.
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청구항 29.
제28항에 있어서, 상기 양이온은 바륨인 인광체.

청구항 30.
제29항에 있어서, 상기 인광체는 Ba 0.97 Eu 0.03 Al 2 S 4-y O y 이고, 1.5<y<2.5인 인광체.

청구항 31.
제22항 내지 제30항중 어느 한 항의 박막 인광체를 포함하는 전기 발광 장치.

청구항 32.
제31항에 있어서, 상기 박막 인광체는 베이스 기판 상에 제공되는 것인 전기 발광 장치.

청구항 33.
제32항에 있어서, 상기 베이스 기판은 상부에 증착된 전기전도성 필름 및 상기 전기전도성 필름 상에 증착된 후막 유

전체를 추가로 포함하는 내화성 물질을 포함하는 것인 전기 발광 장치.

청구항 34.
제33항에 있어서, 상기 내화성 물질은 세라믹, 금속 세라믹 복합체, 유리 세라믹 및 고온 유리로 구성되는 군으로부터

선택되는 것인 전기 발광 장치.

청구항 35.
제34항에 있어서, 상기 내화성 물질은 알루미나인 전기 발광 장치.

청구항 36.
제35항에 있어서, 상기 전기전도성 박막은 금 및 은 합금으로 구성되는 군으로부터 선택되는 것인 전기 발광 장치.

청구항 37.
제36항에 있어서, 상기 후막 유전체는 강유전성 물질을 포함하는 것인 전기 발광 장치.

청구항 38.
제37항에 있어서, 상기 강유전성 물질은 납 마그네슘 니오베이트 티타네이트, 납 지르코네이트 티타네이트, 바륨 티

타네이트 및 이의 혼합물로 구성되는 군으로부터 선택되는 것인 전기 발광 장치.

청구항 39.
제38항에 있어서, 상기 후막 유전체는 상부에 하나 이상의 박막 유전체 층을 추가로 포함하는 것인 전기 발광 장치.

청구항 40.
제39항에 있어서, 상기 장치는 상기 박막 인광체의 상부에 박막 유전체 층을 추가로 포함하는 것인 전기 발광 장치.

청구항 41.
하기 화학식의 인광 물질을 제조하는 방법으로서, 소정의 단일 상의 균질한 물질을 형성하기에 충분한 시간 동안 필

요한 양의 A, D, Z를 함유하는 티오알루미네이트, 티오갈레이트 또는 티오인데이트 화합물에 약 800℃ 내지 1100℃ 

범위의 온도 및 약 0.01 내지 15 킬로파스칼의 분압에서 산소를 투입하는 단계를 포함하는 것인 방법:

A 1-x D x Z 2 S 4-y O y

상기 식에서,

A는 IIA 족 또는 IIB 족 양이온이고;

D는 희토류 금속이고;

Z는 Al, Ga 및 In으로부터 선택되고;

0.005<x<0.1; 및 1.0<y<3.0이다.
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청구항 42.
제41항에 있어서, 상기 산소는 상기 화합물의 결정 격자 구조를 실질적으로 왜곡시키지 않거나 상기 구조에 부정적인

영향을 미치지 않는 것인 방법.

청구항 43.
제41항 또는 제42항에 있어서, Z는 Al인 방법.

청구항 44.
제41항 또는 제42항에 있어서, Z는 Ga인 방법.

청구항 45.
제41항 또는 제42항에 있어서, Z는 In인 방법.

청구항 46.
제41항 내지 제45항중 어느 한 항에 있어서, D는 유로퓸 및 세륨으로 구성되는 군으로부터 선택되는 것인 방법.

청구항 47.
제46항에 있어서, D는 유로퓸인 방법,

청구항 48.
제47항에 있어서, 상기 양이온은 바륨인 방법.

청구항 49.
제41항 내지 제48항중 어느 한 항에 있어서, 상기 산소의 분압은 약 0.1 내지 5 킬로파스칼인 방법.

청구항 50.
제41항 내지 제48항중 어느 한 항에 있어서, 상기 온도는 약 850℃ 내지 약 950℃인 방법.

청구항 51.
제41항 내지 제50항중 어느 한 항의 방법으로 제조된 인광 물질.

청구항 52.
제51항의 인광 물질을 포함하는 전기 발광 디스플레이.

청구항 53.
제52항에 있어서, 상기 디스플레이는 후막 유전체를 포함하는 것인 전기 발광 디스플레이.

청구항 54.
하기 화학식의 단일 상 인광체 필름으로서, 상기 인광체 필름은

- 실질적으로 무산소 분위기 하에서 상기 인광체 필름을 증착하고 결정화시키는 단계;

- 일정 온도 범위 및 일정 압력 범위에서 산소를 투입하여 상기 산소가 인광체 필름의 결정 격자 내로 확산 및 혼입되

도록 하여 단일 상의 균질한 인광체 필름을 생성하는 단계

를 포함하는 방법에 의해 제조된 것인 방법:

A 1-x D x Al 2 S 4-y O y

상기 식에서,

A는 IIA 족 양이온이고;

D는 희토류 금속이고;

0.005<x<0.1; 및 0<y<1이다.
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청구항 55.
제54항에 있어서, 상기 산소는 상기 인광체 필름 내의 임의의 산소 함유 상의 침전을 유발하지 않으면서 상기 인광체 

필름의 결정 격자내에 투입하는 것인 방법.

청구항 56.
제54항 또는 제55항에 있어서, 상기 산소의 분압은 약 0.1 내지 약 5 킬로파스칼 범위 내로 제공하는 것인 인광체 필

름.

청구항 57.
제56항에 있어서, 상기 산소의 분압은 약 0.01 내지 15 킬로파스칼 범위 내로 제공하는 것인 인광체 필름.

청구항 58.
제57항에 있어서, 상기 산소의 분압은 약 0.2 내지 약 1 킬로파스칼 범위 내로 제공하는 것인 인광체 필름.

청구항 59.
제54항 내지 제58항중 어느 한 항에 있어서, 상기 온도는 약 650℃ 내지 약 850℃인 인광체 필름.

청구항 60.
제54항 내지 제58항중 어느 한 항에 있어서, 상기 온도는 약 750℃ 내지 약 850℃인 인광체 필름.

청구항 61.
제54항 내지 제58항중 어느 한 항에 있어서, y는 0<y<0.1인 인광체 필름.

청구항 62.
제60항에 있어서, A는 바륨이고, D는 유로퓸인 인광체 필름.

청구항 63.
제54항 내지 제61항중 어느 한 항에 있어서, 상기 필름은 후막 유전체를 포함하는 전기 발광 장치내에 혼입되는 것인

인광체 필름.

도면

도면1
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