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DISPOSITIF ELECTROLUMINESCENT
ET SON PROCEDE DE FABRICATION

La préesente invention est relatve a un dispositif
électroluminescent, comprenant deux électrodes, entre lesquelles est
agencee au moins une couche de semi-conducteur organique
electroluminescent, et un substrat supportant ledit dispositif, ainsi qu'une
source de courant electrique reliée de maniére électriqguement conductrice
aux electrodes. L'invention concerne également un procédé de fabrication
d'un tel dispositif.

Au sens de l'invention, par l'expression "au moins une couche de
semi-conducteur organique électroluminescent”, il faut entendre un
matériau organique éventuellement multicouche, conducteur de
I'electricite, dans lequel peut apparaitre un phénoméne
d'électroluminescence lorsqu'on y injecte, d'une part, des électrons et
d'autre part, des trous positifs. La recombinaison de ces charges de
signes opposes provoque I'émission lumineuse. |l s'agit donc dans le sens
de l'invention d'une électroluminescence dite par injection.

Le phénomeéne d'électroluminescence au départ de semi-
conducteurs organiques a été mis en évidence pour la premiére fois dans
les annees 1960 et le développement de ces systémes
electroluminescents basés sur des films minces organiques date de la
seconde moitie des années 1980. On peut se référer a ce sujet aux
publications suivantes : A.L. Kraft, A.C. Grimsdale, A.B. Holmes,
Electroluminescent conjugated polymers - Seeing polymers in a new light,
Angew. Chem. Int. Ed. (1998) 37, 402-428, et R.H. Friend, R.W. Gymer,
A.B. Holmes, J.H. Burroughes, R.N. Marks, C. Taliani, D.D.C. Bradley,
D.A. Dos Santos, J.L. Bredas, M. Logdlund, W.R. Salaneck,

Electroluminescence in conjugated polymers, Nature / 1999 / 397, 121-
128.
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Dans la plupart des cas des systémes utilisés, c'est le verre qui est
pris comme substrat. On vient déposer sur celui-ci des couches minces
successives qui constituent le systéme électroluminescent. Plus
recemment, le PET (polyéthyléne téréphtalate) a été envisagé pour
remplacer le verre. Le verre et le PET étant transparents, on dépose
directement sur ce substrat de l'oxyde d'indium-étain (ITO), qui constitue
I'electrode positive destinée, en courant continu, a injecter des trous
positifs dans le semi-conducteur organique qui est a son tour déposé en
une ou plusieurs couches, éventuellement constituées de molécules

differentes, sur la couche de ITO. Enfin, on dépose sur le tout une couche
mince d'aluminium, de magnésium ou de calcium qui constitue en courant
continu l'electrode negative destinée a injecter des électrons dans le semi-
conducteur organique. C'est la recombinaison trou-électron qui génére la
lumiere qui est émise par le systéme a travers le substrat de verre ou de
PET. Dans les systéemes qui font usage de courant alternatif (SCALE :
Symmetrically Configured Alternating current Light Emiting devices), on
retrouve les mémes électrodes (ITO sur verre ou sur PET et aluminium,
cuivre ou or) mais les électrodes ne doivent plus nécessairement avoir
une fonction de travail différente I'une de l'autre.

Ces dispositifs présentent l'inconvénient que le substrat est une
matiere thermiquement isolante. Lors d'une exploitation a haute densité
de puissance ce substrat ne permet pas un dégagement de chaleur
approprie, ce qui peut conduire a des perturbations dans le dispositif. En
outre, dans le cas du verre, le substrat est fragile alors que dans le cas du
PET il est souple. Aucun de ces deux substrats ne permet donc de
resister aux sollicitations mécaniques statiques et dynamiques supportées
lors de l'utilisation des dispositifs électroluminescents.

On connait eégalement des systémes qui font usage de
‘phosphores” comme source d'électroluminescence. Ces phosphores sont
des composes Inorganiques qui sont séparés d'un substrat rigide

conducteur par une couche diélectrique, éventuellement a résistance
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variable. Les phosphores sont généralement encapsulés par exemple
dans une resine polymérisable. lls sont placés dans un champ électrique
alternatif qui met en mouvement les électrons créés en leur sein par
I'agitation thermique et les trous positifs correspondants créés dans la
5 bande de valence. Ces électrons produisent des excitations par collision,
avec production subseéquente de lumiere. Il s'agit donc dans ce cas de ce
qgu'on appelle une électroluminescence intrinséque (voir par exemple WO-
97/460583 et US-A-3.626.240).
Pour exciter les "phosphores" il faut créer un champ alternatif d'une
10 intensitée suffisante, d'ou la nécessité d'une présence d'une couche
diélectrique et/ou résistive. |l en résulte des tensions électriques élevées

de 60 a 500 V en courant alternatif oscillant a 50 Hz-2,5 kHz et des

epaisseurs importantes d'environ 100 um.
La présente invention a pour but de mettre au point un dispositif
15 électroluminescent a semi-conducteur organique qui permette d'éviter ces
problemes, d'une maniere simple.
On a prevu suivant l'invention un dispositif électroluminescent tel
que decrit au debut dans lequel le substrat est constitué en un métal ou

alhiage meétallique. Un tel substrat présente une conductibilité thermique

20 suffisante pour permettre l'évacuation de la chaleur dégagée par le
systeme électroluminescent, surtout lorsque celui-ci est exploité a haute
densité de puissance.

Avantageusement l'alliage métallique est un acier, par exemple de
l'acier doux ou de l'acier inoxydable. L'acier offre la propriété d'étre a la

25 fois rigide et aise a mettre en forme, ce qui est avantageux pour de
nombreuses applications de dispositifs électroluminescents, comme des
panneaux eclairants et des luminaires d'extérieur ou d'intérieur, des
systemes decoratifs, des systemes d'affichage fixe ou programmable.

Suivant une forme de réalisation avantageuse de l'invention, une

30 premiere electrode est disposee d'un premier c6té de ladite au moins une

couche de semi-conducteur organique électroluminescent, sur une
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premiere surface de celle-ci qui fait face au substrat, et une deuxiéme
electrode est disposée d'un deuxiéme co6té de ladite au moins une couche
de semi-conducteur organique électroluminescent, sur une deuxiéme
surface de celle-ci qui est a lopposé du substrat, cette deuxiéme
electrode permettant un passage au moins partiel de la lumiére.

Comme déja mentionneé, le dispositif peut comprendre une ou
plusieurs couches successives de semi-conducteur organique
electroluminescent. Par premiére surface et deuxiéme surface on entend,
dans le cas d'une seule couche de semi-conducteur, les deux faces de

celle-cl. Dans le cas de plusieurs couches successives, il s'agit des deux

faces externes de cet ensemble de couches.

Le fait d'utiliser un substrat en métal, en alliage métallique ou en
acier a avantageusement pour effet de permettre une inversion dans la
disposition des couches dans le systéme électroluminescent par rapport &
celle des systémes selon |'état de la technique. En effet, la lumiére émise
par le dispositif ne passe plus a travers le substrat, mais uniquement a
travers une des électrodes, celle opposée au substrat, et a travers un
eventuel encapsulage externe de celle-ci en une matiére transparente, de
préférence étanche a l'eau et a l'air.

Avantageusement, pour fabriquer cette électrode située a I'opposé
du substrat on met en oceuvre une matiére la plus transparente possible.
On peut envisager par exemple des matieres d'électrode inorganiques
telles qu'utilisées dans les dispositifs électroluminescents ou
photovoltaiques connus pour les électrodes supportées directement par
un substrat en verre ou en PET. On peut citer, comme exemples non
exhaustifs, de l'oxyde d'indium-étain (ITO), de l'oxyde d'indium-zinc (1ZO)
ou des systemes a base d'oxydes d'indium-(zinc, gallium) ou encore ZnO,
SnO,, ZnS, CdS, ZnSe, Zn Cd, O, ZnTe. On peut aussi utiliser des
matieres electriquement conductrices transparentes organiques, comme
par exemple des polymeres conjugués dopés p, du polypyrrole, du

polythiophene, de la polyaniline, du polyacétyléene (CH,) ainsi que des
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derives ou des melanges de ces substances. On peut d'ailleurs faire

usage de plusieurs de ces couches conductrices superposées, par
exemple une couche d'lTO revétue d'un polymére conjugué.

Comme matiere d'encapsulage transparente, on peut prévoir a titre
d'exemple une mince couche de silice déposée par exemple par la
technique dite PECVD (Physical Enhanced Chemical Vapor Deposition)
(SIO,).

Suivant une forme de realisation avantageuse de linvention, le
substrat est connecté a la source de courant. L'acier est un bon
conducteur electronique et il peut donc servir d'amenée de courant pour
une des electrodes avec laquelle il est en contact. Le substrat peut lui-
méeme servir d'electrode.

Il est possible evidemment de prévoir aussi un dispositif suivant
'invention dans lequel le substrat supporte une électrode, qui est
directement connectée a la source de courant, sans passage de celui-ci
par le substrat.

Comme matiere d'électrode située du cété substrat, on peut
envisager n'importe quelle matiére appropriée a cet effet. On peut
envisager notamment les matieres indiquées ci-dessus pour I'électrode
situee a l'oppose du substrat. On peut toutefois aussi envisager, comme
électrode, le substrat sous la forme non seulement de la téle d'acier elle-
méme, mais plus particulierement sous la forme de cette téle ayant subi
un traitement de surface.

Par traitement de surface, on peut envisager suivant l'invention tout
traitement permettant d'obtenir superficiellement dans la téle ou a la
surface de la tole un composé bon conducteur d'électricité. On peut par
exemple traiter prealablement la tole d'acier par une oxydation contrélée
de fagon que, au moins superficiellement, elle présente un enrichissement
en un bon conducteur, par exemple du Fe,O,. Cette oxydation contrblée

peut étre congue d'une maniere connue, par exemple par électrolyse ou

par oxydation a l'air.
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On peut aussi prévoir, comme traitement de surface, I'application
sur la tole d'acier d'un revétement conducteur, notamment de zinc, de zinc
faiblement ou fortement allié avec de I'aluminium, d'aluminium, de chrome

ou d'étain. De tels revétements peuvent par exemple étre obtenus, selon

le cas, par depoét electrolytique ou par dépdt au trempé a chaud, selon des
techniques connues de 'homme de métier.

On peut encore envisager, comme traitement de surface,
I'application sur le substrat d'une couche mince d'un autre métal ou alliage
que celui formant le substrat, par exemple d'aluminium, de magnésium ou
de calcium sur une tole d'acier. Cette application peut s'effectuer par tout
moyen connu de 'homme de metier, par exemple par évaporation sous
vide ou pulvérisation cathodique.

On peut envisager 'application sur le substrat nu, ou encore déja
traité en surface, d'au moins un polymére conducteur. On peut citer,

comme exemples de polymere conducteur, du polyacétyléne, de la

polyaniline, du polypyrrole, du polythiophéne, leurs dérivés et leurs
melanges.

Suivant une forme de realisation avantageuse de l'invention, le
substrat est un acier traité de maniere a réfiéchir une lumiére émise a
partir de la couche de semi-conducteur électroluminescent organique.
L'acier non transparent servant de substrat peut pour ce faire étre par
exemple poli, ainsi que son revétement non transparent. [l est aussi
possible que {'électrode prévue du coété substrat et le revétement de
surface éventuel du substrat soient également transparents. Un tel
agencement permet d'augmenter de maniére non neégligeable le
rendement d'eémission lumineuse du systéme.

Comme matiere d'électrode, on pourra mettre en oeuvre en
particulier dans ce cas une matiere telle qu’indiquée ci-dessus a propos
des matieres a utiliser pour I'électrode située a I'opposé du substrat.

Le remplacement du verre ou du PET, produits transparents,

comme substrat par de l'acier, produit non transparent, permet d'utiliser
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les deux faces pour créer des dispositifs électroluminescents identiques

ou eventuellement difféerents d'une face a l'autre (changement de couleur
ou d'affichage).

D'autres détails et particularités du dispositif selon l'invention sont
5 Indiques dans les revendications 1 a 17.

La présente invention concerne aussi un procédé de fabrication
d'un dispositif électroluminescent, comprenant un agencement d'au moins
une couche de semi-conducteur organique électroluminescent entre deux
electrodes, un support du dispositif par un substrat, et une connexion des

10 electrodes a une source de courant électrique. Suivant l'invention, ce
procedé comprend un agencement d'une premiére électrode sur un
substrat constitué d'un métal ou alliage métallique, un dépét de ladite au
moins une couche de semi-conducteur organique électroluminescente sur
la premiere électrode, et un dépét d'une deuxiéme électrode permettant

15 un passage au moins partiel de la lumiére sur ladite au moins une couche
de semi-conducteur organique, et, éventuellement, un dépét d'une

matiére transparente étanche a l'air et a I'eau sur la deuxiéme électrode,

de maniere a encapsuler le dispositif.

D'autres details et particularités du procédé suivant l'invention sont
20 Indiqués dans les revendications 18 a 24.

D'autres détails et particularités de l'invention ressortiront de la
description donnée ci-aprés, a titre non limitatif et avec référence aux
dessins annexes, de quelques exemples de réalisation du dispositif
suivant l'invention.

25 Les figures 1 a 4 sont des représentations schématiques en coupe
de dispositifs suivant l'invention. Il faut noter que les dimensions données
ne sont pas a l'echelle. Les dimensions relatives entre couches ne sont

pas non plus respectees.

Sur la figure 1 on a représenté un dispositif électroluminescent

30 alimenté par une source de courant continu 1. Le substrat 2 est formé

d'une tole d'acier, par exemple en acier doux, qui supporte une couche
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mince 3 d'un alliage de zinc et d’aluminium, servant d'électrode négative.
Cette couche peut par exemple étre déposée sur l'acier par un procédé

dimmersion en bain chaud. Une couche de semi-conducteur organique

electroluminescent 4 approprié est appliquée sur I'électrode négative 3
par exemple sous la forme d'une solution dont on évapore ensuite le
solvant a pression atmosphérique ou sous vide partiel, ou par
evaporation-condensation sous vide d'oligoméres a masse moléculaire
peu elevee. Du c6té opposé au substrat 2, une électrode positive 5,
transparente, a base par exemple d'ITO, est déposée avantageusement
sous vide sur la couche de semi-conducteur organique 4, par exemple
selon la technique de la pulvérisation cathodique réactive. Enfin, on
prevoit pour proteger le tout, une couche d'encapsulage transparente 6,
par exemple en silice, appliquée notamment par un procédé de type
PECVD (Physical Enhanced Chemical Vapor Deposition), et sur la face
extérieure de la tole d'acier 2 une isolation, par exemple sous Ia forme
d’'une couche de peinture électriquement isolante 7.

La au moins une couche de semi-conducteur organique
électroluminescente suivant l'invention est une couche mince qui peut
présenter une épaisseur au maximum de quelques micrometres.

Dans le cas illustre sur cette figure 1, la source de courant 1 est
directement connectée a chacune des électrodes 3 et 5. On pourrait bien
sdr prévoir une connexion de la source de courant 1 a la téle d’acier 2, qui

servirait alors d'amenée de courant a I'électrode 3.

Sur la figure 2, on a prévu un dispositif semblable a celui illustré sur
la figure 1, mais a utiliser avec alimentation par une source de courant
alternatif 8. Celle-ci est connectée, d’'une part, a la couche d’'électrode a
base d'ITO § et, d'autre part, a la tole d’acier 2 formant le substrat et
servant simultanement d'électrode opposée a l'électrode 5. Les deux

electrodes servent alternativement d’électrode positive et d'électrode

negative.
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Pour améliorer la distribution et le passage de I'électricité, la tole
est reveétue en surface d'une couche de conducteur organique 9, par
exemple en CH, (polyacétyléne) qui peut étre déposée sur la tdle par
pulverisation cathodique réactive sous vide. Cette couche est
avantageusement transparente et la surface de la tole revétue de cette
couche 9 a éete traitée préalablement pour réfléchir la lumiére émise par le
systeme électroluminescent, ce qui permet d’améliorer le rendement de
celui-ci.

Dans l'exemple de réalisation illustré sur la figure 2, on a
representé deux couches 4', 4" de semi-conducteurs organiques

electroluminescents, ceux-ci pouvant étre identiques dans les couches

successives, ou difféerents.

On peut aussi prévoir entre les couches 4', 4" et I'électrode a base
d'ITO une couche de polyacétylene non représentée, semblable a la
couche 9, pour ameéliorer ici aussi la distribution et le passage de
I'electricite.

L'exemple de realisation illustré sur la figure 3 est identique a celui
de la figure 1, a la différence que le substrat 2 sert ici d’électrode positive.
A cet effet, elle a eté avantageusement oxydée de maniére contrélée pour
montrer une strate 10 enrichie par exemple en Fe,0,. L'électrode opposée
11 est, dans ce cas, avantageusement constituée d'un polymére
conducteur transparent.

Dans [exemple de réalisation suivant la figure 4, la téle d'acier
doux sert de substrat 2 pour deux dispositifs électroluminescents
identiques sur chacune de ses faces.

Les faces du substrat ont été activées en surface par plasma sous
vide, puis on a déposé sur chacune d'elles, par exemple par évaporation
ou pulverisation cathodique sous vide, une couche d'aluminium 12.

Entre les couches successives 4', 4" de semi-conducteur organique

electroluminescent et I'électrode formée par la couche d'ITO 5, on a prévu
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une couche de polyacétylene 13, pour améliorer la distribution et le

passage du courant électrique.

Un agencement tel que prévu sur cette figure est impossible &
envisager avec les dispositifs électroluminescents selon I'état connu de la
technique, puisque, dans ces derniers, la lumiére doit pouvoir traverser le
substrat.

Il doit étre entendu que la présente invention n'est en aucune facon
imitée aux formes de réalisation décrites ci-dessus et que bien des
modifications peuvent y étre apportées sans sortir du cadre des
revendications.

On pourrait par exemple introduire entre le substrat et la au moins
une couche de semi-conducteur organique électroluminescent une
couche trées mince d'un isolant électrique autorisant néanmoins le
passage d'électrons par effet tunnel, en vue par exemple d'homogénéiser
le transfert des électrons.

On pourrait aussi envisager d'introduire dans la au moins une
couche de semi-conducteur organique électroluminescent des molécules

electrophosphorescentes permettant d'améliorer le rendement quantique.
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REVENDICATIONS

1. Dispositif electroluminescent, comprenant deux électrodes (2, 3,
O) entre lesquelles est agencée au moins une couche de semi-conducteur
organique électroluminescent (4, 4', 4"), et un substrat (2) supportant ledit
dispositif, ainsi qu'une source de courant électrique (1, 8) reliée de
maniere électriquement conductrice aux éle.ctrodes, caractérisé en ce que
le substrat (2) est constitué en un métal ou alliage métallique.

2. Dispositif suivant la revendication 1, caractérisé en ce qu'une
premiere électrode (2, 3) est disposée d'un premier coté de ladite au
moins une couche de semi-conducteur organique électroluminescent (4,
4', 4), sur une premiere face de celle-ci qui fait face au substrat (2), et en
ce qu'une deuxieme électrode (5) est disposée d'un deuxiéme coété de
ladite au moins une couche de semi-conducteur organique
electroluminescent (4, 4', 4"), sur une deuxiéme face de celle-ci qui est a
l'oppose du substrat (2), cette deuxieme électrode (5) permettant un

passage au moins partiel de la lumiere.

3. Dispositif suivant I'une des revendications 1 et 2, caractérisé en
ce que l'alliage meétallique est un acier.

4. Dispositif suivant I'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractéerisé en ce que le substrat (2) est connecté a la source de courant
(1, 8).

5. Dispositif suivant la revendication 4, caractérisé en ce que le
substrat (2) forme une desdites deux électrodes.

6. Dispositif suivant la revendication 4, caractérisé en ce que le
substrat (2) est en contact électriquement conducteur avec une desdites
deux electrodes (3) et forme une amenée de courant pour celle-ci.

7. Dispositif suivant f'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérise en ce que le substrat (2) supporte une desdites deux

electrodes (3), qui est connectée a la source de courant (1, 8).



CA 02380400 2002-01-24

wO 01/10173 PCT/BE00/00090
12

8. Dispositif suivant I'une quelconque des revendications 1 a 6,
caracterisé en ce que le substrat (2) est formé d'une téle d'acier ayant
subi un traitement de surface.

9. Dispositif suivant la revendication 8, caractérisé en ce que le

s  substrat (2) ayant subi un traitement de surface présente superficiellement
dans la tole d'acier un composé conducteur d'électricité (10).

10. Dispositif suivant la revendication 8, caractérisé en ce que la
tole d'acier présente un revétement de surface conducteur d'électricité (3,
9, 12).

10 11. Dispositif suivant la revendication 10, caractérisé en ce que le
revétement de surface comprend au moins une couche d'une matiére
choisie parmi le groupe constitué par du zinc, du zinc allié a de
I'aluminium, de l'aluminium, du magnésium, du calcium, de I'étain et du
chrome.

15 12. Dispositif suivant la revendication 10, caractérisé en ce que le
revetement de surface est constitué d'au moins une couche d'au moins un
polymere conducteur.

13. Dispositif suivant la revendication 12, caractérisé en ce que
ledit au moins un polymére conducteur est choisi parmi le groupe

20 constitué du polyacétylene, de la polyaniline, du polypyrrole, du
polythiophéne, leurs dérivés et leurs mélanges.

14. Dispositif suivant l'une quelconque des revendications 8 a 13,
caracterisé en ce que le substrat (2) est en un acier traité de maniére a
refléchir une lumiére émise a partir de ladite au moins une couche de

25 semi-conducteur électroluminescent organique (4, 4', 4").

15. Dispositif suivant I'une quelconque des revendications 2 a 14,
caracterise en ce que la deuxiéme électrode (5) présente, a 'opposé du
substrat (2), un encapsulage (6) en une matiére transparente, étanche a
l'air et a I'eau.

30 16. Dispositif suivant I'une quelconque des revendications 1 a 15,

caracterise en ce que le substrat (2) présente deux parties, une partie
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conductrice de [l'électricité qui supporte ledit dispositif et qui est

eventuellement connectée a la source de courant et une partie restante
électriquement isolée vis-a-vis de |'extérieur.

17. Dispositif suivant I'une quelconque des revendications 1 a 15,

s caracterise en ce que le substrat présente une premiére surface sur

laquelle il supporte ledit dispositif et une deuxiéme surface, opposée a la

premiere, sur laquelle il supporte un dispositif électroluminescent

supplémentaire conforme a la revendication 1.

18. Procédé de fabrication d'un dispositif électroluminescent,
10 comprenant

- un agencement d'au moins une couche de semi-conducteur organique
electroluminescent entre deux électrodes,

- un support du dispositif par un substrat, et

- une connexion des électrodes a une source de courant électrique,

15 caracterise en ce qu'il comprend

- un agencement d'une premiere électrode sur un substrat constitué d'un

metal ou alliage meétallique,

- un depot de ladite au moins une couche de semi-conducteur organique

electroluminescente sur la premiére électrode, et

20 - un depoOt d'une deuxieme électrode permettant un passage au moins
partiel de la lumiere sur ladite au moins une couche de semi-conducteur
organique,

- et, eventuellement, un dépdét d'une matiére transparente étanche a l'air
et a 'eau sur la deuxieme électrode, de maniére a encapsuler le dispositif.

25 19. Proceéde suivant la revendication 18, caractérisé en ce que le
substrat est constitué d'une tdle d'acier.

20. Procedé suivant 'une des revendications 18 et 19, caractérisé
en ce que ledit agencement d'une premiére électrode comprend une
activation de la tole d'acler pour la rendre susceptible de jouer un réle de

30 premiere électrode et en ce que le procédé comprend une connexion

electrique entre la source de courant électrique et la tole d'acier.
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21. Procede suivant I'une des revendications 18 et 19, caractérisé
en ce que ledit agencement d'une premiere électrode comprend une
application de la premiere électrode sur une surface du substrat.

22. Procede suivant lI'une des revendications 18 a 21, caractérisé

5 en ce qu’il comprend préalablement un traitement de surface du substrat.

23. Procedé suivant la revendication 22, caractérisé en ce qu'il
comprend, a titre de traitement de surface, un revétement en surface du
substrat par au moins un composé conducteur d'électricité.

24. Procede suivant la revendication 22, caractérisé en ce qu'il

10 comprend, a titre de traitement de surface, un enrichissement du substrat.

au moins en superficie, en un composé conducteur d’électricité.
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