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Mdhdataélegdyoluminescent mince, flexible et
lumineux. _
Film électroluminescent mince, flexible et lumineux

Le film (1) comprend successivement :

une couche de support (2) flexible ;une premiére couche d'électrode (3) flexible en matériau conducteur ; une couche

électrigquement isolante (4) flexible en matériau
diélectrique ;une couche électroluminescente (5) flexible,
comprenant une couche de luminophore (6) présentant un
indice de réfraction nlum et au moins un élément d’adapta-
tion (7) de l'indice de réfraction présentant un indice de ré-
fraction nng ;une seconde couche d’électrode (8) flexible et
transparente en matériau conducteur présentant un indice
de réfraction nélec ;une couche de protection (9) flexible et
transparente ;dans lequel nlum > nng > nélec.
Figure a publier avec I'abrégé : Figure 1




Description

Titre de l'invention : Film électroluminescent mince, flexible et
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lumineux
DOMAINE TECHNIQUE DE L’ INVENTION

Le domaine technique de 1’invention est celui des films €lectroluminescents.

La présente invention concerne un film électroluminescent, préférentiellement
transparent, qui est la fois tres flexible et trés lumineux lorsqu’il est alimenté en
courant €lectrique alternatif.

ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE DE L’ INVENTION

A titre d’alternative aux matrices de LED en tant que surface lumineuse, plusieurs
films électroluminescents ont récemment été¢ développés, dans lesquels une couche de
luminophore est excitée par un champ électrostatique. Ces films électroluminescents
sont minces et peu gourmands en électricité, mais surtout ils peuvent Etre flexibles et
transparents.

Parmi ces films, on connait des films électroluminescents transparents trés lumineux,
avec une luminance d’environ 1300 cd/m?, mais présentant une flexibilité réduite car
comportant un substrat en verre. En outre, la conception de ces films n’est compatible
qu’avec des luminophores de type ZnS:Mn et permet donc uniquement d’émettre une
couleur jaune ou verte.

On connait également d’autres films électroluminescents, qui sont flexibles et dont la
conception permet d’émettre tout type de couleur. Cependant, ces films ne présentent
cependant qu’une faible luminance, généralement inférieure a 150 cd/m2. donc
beaucoup moins lumineux que le précédent.

Il existe toutefois un besoin pour un film électroluminescent, de préférence en-
ticrement transparent, qui soit a la fois tres flexible, par exemple pour pouvoir étre
appliqué sur des surfaces en creux ou en relief, et tres lumineux, notamment afin de
contraster avec la luminosité ambiante extérieure. Un tel film est notamment tres
attendu dans le domaine de I’automobile afin de pouvoir par exemple étre utilisé non
seulement pour la signalisation lumineuse a I’extérieur des véhicules, mais aussi pour
la décoration et I’affichage a I’intérieur et a ’extérieur des véhicules. Un tel film doit
avantageusement permettre d’émettre tout type de couleur, et étre facile et peu cofiteux
a fabriquer.

Résumé de l'invention

L’invention offre une solution aux problemes évoqués précédemment en fournissant

un film €lectroluminescent basé sur une architecture a émission par le haut comprenant

un empilement de couches émettant une lumicre par le sommet de la structure et dans
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lequel est prévu au moins un élément supplémentaire d’adaptation de I’'indice de ré-
fraction pour diriger la lumiere depuis la couche de luminophore vers la couche
d’électrode située au-dessus de celle-ci.

Un aspect de I’invention concerne un film €lectroluminescent comprenant succes-

sivement :

1. une couche de support flexible ;

2 une premiecre couche d’électrode flexible en matériau conducteur ;

3. une couche €lectriquement isolante flexible en matériau diélectrique ;

4 une couche électroluminescente flexible, comprenant une couche de lu-

minophore présentant un indice de réfraction ny,, et au moins un élément
d’adaptation de I'indice de réfraction présentant un indice de réfraction n,, ;

5. une seconde couche d’électrode flexible et transparente en matériau
conducteur présentant un indice de réfraction ng. ;

6. une couche de protection flexible et transparente ;

7. dans lequel nym, > Ny, > Negec.

Grace a I’invention on fournit un film électroluminescent qui est avantageusement a
la fois mince, léger, flexible, trés lumineux et qui peut fournir toutes les couleurs
d’éclairage du spectre visible.

Suite a de nombreuses études, le déposant a notamment constaté que la couche de lu-
minophore et la seconde couche d’électrode possedent des indices de réfraction qui
sont tres différents, ce qui se traduit par une réfraction et/ou une réflexion de la lumiere
émise par la couche de luminophore lorsqu’elle rencontre la seconde couche
d’électrode. Ainsi, dans les films électroluminescents basés sur une architecture a
émission par le haut comprenant un empilement de couches, le déposant a remarqué
que cette différence dans les indices de réfraction de ces deux couches successives
réduit considérablement la luminance globale.

Afin d’améliorer la luminance de ce type de films, le déposant a donc cherché une
solution a ces problemes de réfraction et de réflexion de la lumiere €mise.

Apres de nombreuses recherches, le déposant a constaté qu’introduire une maticre
supplémentaire présentant un indice de réfraction intermédiaire par rapport a ceux de la
couche de luminophore et la seconde couche d’électrode, et apte a diriger la lumiere
vers une matiére d’indice de réfraction moins élevé, fournit des résultats trés satis-
faisants.

En effet, grace a cet élément d’adaptation de I’indice de réfraction, la luminance
globale des films €lectroluminescents est multipliée par 1,8, voire multipliée par 2.
Aussi, le film électroluminescent selon I’invention, en plus d’étre tres mince, léger et
flexible, est-il en outre trés lumineux.

Selon un aspect de I’invention, la couche de luminophore comprend du sulfure de
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zinc dopé avec au moins un métal incluant le cuivre. Ce type de luminophore est avan-
tageusement connu pour pouvoir notamment émettre tout type de couleur, et étre facile
et peu coliteux a mette en ceuvre.

Selon un autre aspect de ’invention, la couche électroluminescente comprend une
couche d’élément d’adaptation de 1’indice de réfraction située au-dessus de la couche
de luminophore. Ainsi, I’élément d’adaptation de I’indice de réfraction est une couche
intermédiaire entre la couche électroluminescente et la seconde couche d’électrode afin
de diriger avantageusement la lumiére provenant de la couche de luminophore vers la
couche située au-dessus.

Selon un aspect supplémentaire de I’invention, la couche électroluminescente
comprend des éléments d’adaptation de I’indice de réfraction noyés dans la couche de
luminophore. Ainsi, la couche électroluminescente est hétérogene, avec des éléments
d’adaptation de I’indice de réfraction qui dirigent avantageusement la lumiere
provenant des luminophores vers la couche supérieure.

Selon un aspect de I’invention, un €lément d’adaptation de I’indice de réfraction
comporte des nano-antennes. En effet, ces nano-antennes dirigent avantageusement la
lumicre vers le milieu voisin ayant 1’indice de réfraction le plus faible, ici la seconde
couche d’électrode.

Selon un autre aspect de 1’invention, les nano-antennes sont des nanoparticules col-
loidales, préférentiellement des nano-cubes.

Selon un aspect supplémentaire de I’invention, les nano-antennes sont des na-
nofibres, des nanotubes, des nanofilaments, des nanofils, des nanotiges ou des nano-
batonnets.

Selon un aspect de I’invention, les nano-antennes sont a base d’argent, d’or, de
platine, d’oxyde de zinc ou de leur mélange.

En effet, ces nano-antennes permettent de fournir un élément d’adaptation de 1’indice
de réfraction avantageusement transparent, pouvant &tre déposé en couche ex-
trémement fine et présentant une trés bonne transmittance.

Selon un autre aspect de ’invention, la couche d’élément d’adaptation de 1’indice de
réfraction présente une €paisseur inférieure a 1 um. En effet, les nano-objets décrits
précédemment peuvent €tre fournis avec une €paisseur tres fine, ce qui permet a la
couche supplémentaire d’élément d’adaptation de I’indice de réfraction de ne pas
réduire la flexibilité, la transparence et la luminosité du film électroluminescent de
maniére significative.

Selon un aspect supplémentaire de I’invention, le matériau diélectrique de la couche
électriquement isolante comprend une matrice en résine époxy chargée en particules de
titanate de métal alcalino-terreux choisi parmi : CaTiO; Ba,Sr TiO; et leur mélange,
avec0<x < 1.
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Alors qu’il est habituellement connu que la couche de matériau diélectrique doit
présenter une épaisseur suffisante pour étre isolante, le déposant a effectué de
nombreuses €tudes visant a créer un film électroluminescent qui soit a la fois mince,
1éger et flexible. Il a donc, contre toute attente, cherché a réduire le plus possible
I’épaisseur de la couche de matériau diélectrique, mais sans que cela n’affecte son
caractere isolant.

Ainsi, selon un aspect de 1’invention, la couche électriquement isolante présente une
épaisseur comprise entre 1 et 50 um, préférentiellement comprise entre 5 et 30 wm et
plus préférentiellement comprise entre § et 15 pwm et encore plus préférentiecllement
égale a 10 pm.

En effet, le déposant a déterminé qu’un matériau diélectrique comprenant une
matrice en résine époxy chargée en particules de titanate de métal alcalino-terreux
choisi parmi : CaTiO;, Ba,Sr  TiO3 et leur mélange laisse s'exercer les forces électro-
statiques tout en étant un isolant électrique satisfaisant pour son application dans un
film électroluminescent, et ce méme lorsqu’il est fourni selon une épaisseur comprise
entre 1 et 50 um, ce qui lui permet en outre d’étre transparente. Ainsi, un film €lectro-
luminescent comprenant une telle couche de matériau diélectrique peut €tre
transparent, est tres mince, léger et flexible, et est avantageusement tres lumineux, avec
une luminance supérieure a 900 cd/m?, méme en absence d’élément d’adaptation de
I’indice de réfraction.

Selon un autre aspect de ’invention, la couche de support présente une €paisseur
comprise entre 0,5 et 2,0 mm, préférentiellement comprise entre 0,8 et 1,5 mm et plus
préférentiellement égale a 1,1 mm.

Selon un aspect supplémentaire de I’invention, au moins une couche parmi la
premicre et la seconde couche d’électrode présente une épaisseur comprise entre 1 et
500 pm, préférentiellement comprise entre 10 et 50 um, et plus préférentiellement
égale a 25 pm.

Selon un aspect de I’invention, la couche de luminophore présente une épaisseur
comprise entre 1 et 50 um, préférentiellement comprise entre 25 et 35 um, et plus pré-
férentiellement égale a 29 um.

Selon un autre aspect de ’invention, la couche de protection présente une épaisseur
comprise entre 0,5 et 2,0 mm, préférentiellement comprise entre 0,8 et 1,5 mm et plus
préférentiellement égale a 1,1 mm.

Ces gammes d’épaisseurs permettent avantageusement d’avoir un film électrolu-
minescent tres mince et donc a la fois souple et 1éger. Avantageusement, sa souplesse
et sa flexibilité permettent notamment de pouvoir utiliser le film de I’'invention pour
recouvrir des pieces tres diverses présentant des formes concaves et/ou convexes,

parfois complexes. Ces gammes d’épaisseurs permettent également d’avoir un film



[0032]

[0033]

[0034]

[0035]

[0036]

[0037]

[0038]

[0039]

[0040]

électroluminescent qui peut €tre transparent.

Selon un aspect supplémentaire de I’invention, au moins une couche parmi la
premicre couche d’électrode et la seconde couche d’électrode est sous la forme d’un
nanofilet, d’un treillis métallique ou d’une couche plane homogene.

Avantageusement, fournir une couche d’électrode sous la forme d’un nanofilet ou
d’un treillis métallique permet notamment de faire passer un courant électrique au
travers de la quasi-totalité de la couche d’électrode, méme si certains fils cassent lo-
calement, par exemple a la suite d’une déformation excessive du film par flexion.

Fournir une couche d’électrode sous la forme d’une couche plane homogene, formant
une grande surface, est avantageux pour des raisons de cotit et de simplicité de dépdt
de ladite couche, mais un tel film est susceptible de se fissurer lorsqu’il est manipulé,
ce qui augmente alors sa résistivité. Avantageusement, de telles couches d’électrode
permettent aussi d’avoir un film €électroluminescent qui peut étre transparent.

Selon un aspect de I’invention, au moins une couche parmi la premiére couche
d’électrode et la seconde couche d’électrode comprend des nanofils d'argent, de cuivre,
de nitrure de gallium ou d'oxyde de zinc, des nanotubes de carbone, du graphene, un
matériau a base d’oxyde métallique, un matériau a base de
poly(3.,4-éthylenedioxythiophéne), un matériau a base de
poly(3.,4-éthylenedioxythiophéne) mélangé avec du poly(styrene sulfonate) de sodium
ou un matériau a base de poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) mélangé avec du tosylate.

Selon un autre aspect de ’invention, le matériau a base d’oxyde métallique
comprend au moins un composé choisi parmi 1’oxyde d’indium-étain, I’oxyde de zinc,
I’oxyde de zinc dopé a 1’aluminium, le dioxyde de titane et le dioxyde d'étain dopé au
fluor.

Ces matériaux sont d’excellents conducteurs €lectriques et peuvent avantageusement
étre fournis sous la forme de couches trés minces, permettant notamment au film de
présenter une flexibilit€ et une transparence tres satisfaisantes.

Selon un aspect supplémentaire de I’invention, la couche de support, la premiere
couche d’électrode, la couche électriquement isolante et la couche électroluminescente
sont aussi transparentes. Ainsi, toutes les couches sont transparentes, ce qui permet
avantageusement de fournir un film électroluminescent entierement transparent.

Selon un aspect de I’invention, au moins une couche parmi la couche de support et la
couche de protection est en polytéréphtalate d'éthylene, en un siloxane a base de
monoxyde de silicium polymérisé€, en polyméthacrylate de méthyle, en polyca-
prolactone, en polycarbonate ou en un mélange d’au moins deux de ces produits.

En effet, ces matériaux sont transparents et peuvent avantageusement &tre fournis
avec des épaisseurs tres fines, tout en offrant une bonne adhérence avec les couches

adjacentes. L'utilisation de couches minces permet de réaliser des films les plus légers
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possibles.

Selon un autre aspect de I’invention, la couche de luminophore comprend du sulfure
de zinc, un mélange de sulfure de zinc et de sulfure de cadmium, ou un mélange de
sulfure de zinc, de sulfure de cadmium, de séléniure de zinc et de séléniure de
cadmium, lesquelles compositions métalliques sont dopées au cuivre uniquement ou
dopées au cuivre et avec au moins un composé choisi dans le groupe constitué par le
grenat d'yttrium et d'aluminium, le manganese, I’aluminium, 1’europium et les
colorants inorganiques.

Ces luminophores sont avantageusement tres lumineux et permettent de fournir
toutes les gammes de couleurs du spectre visible.

Selon un aspect supplémentaire de I’'invention, les luminophores sont fournis sous la
forme de particules présentant un diametre inférieur ou égal a 50 um, préféren-
tiellement inférieur ou égal a 35 um et plus préférentiellement inférieur ou égal a 29
um, ce qui permet avantageusement de fournir une couche de luminophore la plus fine
possible.

Selon un aspect supplémentaire de I’invention, la couche de protection comprend une
matiere transparente anti-UV, un additif anti-UV ou un revétement transparent anti-
UV. Ainsi, en plus de son role de protection vis-a-vis de ’environnement, la couche de
protection protege aussi le film contre les effets du rayonnement ultraviolet.

Selon un aspect de I’invention, la couche de protection comporte une couche en
matiere transparente anti-UV choisie parmi une résine acrylique, un mélange de poly-
éthylene haute densité et d’oxyde de zinc, le polycarbonate, le polyamide-imide et le
poly(fluorure de vinylidene).

Ces matieres présentent un effet une protection anti-UV tres efficace, et elles peuvent
donc étre fournies selon une couche trés mince participant a la flexibilité et a la
transparence du film.

Selon un aspect de I’invention, le film présente une €épaisseur globale comprise entre
1,0 et 5,0 mm, plus préférentiellement comprise entre 1,5 et 3,5 mm et plus préféren-
tiellement comprise entre 2,0 et 2,5 mm.

Selon un autre aspect de 1’invention, le film comprend successivement :

1. une couche de support en PET ;

2. une premiere couche d’électrode comprenant un nanofilet d’oxyde
d'indium-¢tain, des nanofils d'argent ou des nanofils de cuivre ;

3. une couche électriquement isolante comprenant une matrice en résine époxy
chargée en particules de titanate de baryum ;

4. une couche électroluminescente, comportant une couche de luminophore
comprenant du sulfure de zinc dopé avec au moins un métal incluant le cuivre,

et comportant au moins un élément d’adaptation de I'indice de réfraction
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comprenant des nanofils d'oxyde de zinc ou des nanocubes d’argent ;

5. une seconde couche d’électrode comprenant un nanofilet d’oxyde
d'indium-¢étain, des nanofils d'argent ou des nanofils de cuivre ; et

6. une couche de protection comprenant du Plasil.

Un aspect de I’invention concerne €également un procédé de fabrication d’un film tel
que décrit précédemment, comprenant les étapes successives suivantes :

1. fourniture d’une couche de support flexible ;

2. dépot d’une premiere couche d’électrode flexible en matériau conducteur sur
la couche de support flexible ;

3. dépot d’une couche €lectriquement isolante flexible en matériau diélectrique
sur la premiere couche d’électrode ;

4. dépot d’une couche €lectroluminescente flexible sur la couche électriquement
isolante, ladite couche €lectroluminescente comprenant une couche de lu-
minophore présentant un indice de réfraction ny,, et au moins un élément
d’adaptation de I’indice de réfraction présentant un indice de réfraction n,, ;

5. dépot d’une seconde couche d’électrode flexible et transparente en matériau
conducteur sur la couche de nano-antennes, ladite seconde couche d’électrode
présentant un indice de réfraction nge. ;

6. dépot d’une couche de protection sur la seconde couche d’électrode ;

7. dans lequel nym, > Ny, > Negec.

Ce procédé de fabrication est avantageux en ce qu’il peut étre mis en ceuvre de fagon
a la fois simple et peu cofiteuse. Il permet avantageusement de fabriquer un film de
grandes dimensions qui peut ensuite étre découpé aux dimensions voulues.

Selon un aspect de I’invention, la couche de support est fournie sous la forme d’un
film en rouleau, ce qui est une forme pratique, peu cofiteuse et facile d’utilisation pour
la fabrication d’un film selon I’invention.

Selon un autre aspect de I’invention, le dép6t d’au moins une couche parmi la
premiere couche d’électrode et la seconde couche d’électrode est effectué par couchage
a la barre, par polymérisation en phase vapeur, par dépdt chimique en phase vapeur,
par pulvérisation cathodique ou par dépdts secs.

Selon un aspect supplémentaire de I’invention, le dép6t de la couche €lectriquement
isolante est effectué par couchage a la barre.

Selon un aspect de I’invention, le dépdt de la couche électroluminescente comprend
une étape de dépdt d’une couche de luminophore flexible sur la couche électriquement
isolante, puis une étape de dépdt d’une couche d’élément d’adaptation de I’indice de
réfraction sur ladite couche de luminophore.

Selon un autre aspect de ’invention, le dépdt de la couche de luminophore

précédente est effectué par sérigraphie ou par dépot de couches minces atomiques.
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Selon un aspect supplémentaire de I’'invention, le dép6t de la couche €lectrolumi-
nescente comprend une étape de dépdt d’éléments d’adaptation de 1’indice de ré-
fraction sur la couche électriquement isolante, puis une étape de dépot d’une couche de
luminophore flexible au moins entre lesdits éléments d’adaptation de I’indice de ré-

fraction.
Selon un aspect de I’invention, le dépdt de la couche de luminophore précédente est

effectué par un procédé sol-gel.

Selon un autre aspect de ’invention, au moins un élément d’adaptation de I'indice de
réfraction est sous la forme de nano-antennes, et le dép6t de ces nano-antennes est
effectué par dépdt a la goutte (ou drop casting en anglais) ou par synthese hydro-
thermale.

Selon un aspect supplémentaire de I’invention, le dép6t de la couche de protection est
effectué par impression.

En effet, les techniques évoquées ci-dessus sont adaptées au dépot de la matiere
constitutive de chaque couche et permettent avantageusement de déposer des couches
tres fines et transparentes de manicre fiable, controlée et homogene. La technique
d’enduction par couchage a la barre est en outre trés peu cofiteuse et tres facile a mettre
en ceuvre.

Pour le dépdt d’une couche de luminophore, la sérigraphie est en outre avantageuse
en ce qu’elle permet de déposer n’importe quel type de luminophore sur des support
rigides ou souples, tandis que le dép6t de couches atomiques permet avantageusement
de déposer une couche extrémement fine et transparente contrélée au niveau atomique

qui fournit une extraction de la lumiere tres élevée.
BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La présente invention sera mieux comprise et d’autres caractéristiques et avantages
apparaitront encore a la lecture de la description détaillée qui suit comprenant des
modes de réalisation donnés a titre illustratif en référence avec les figures annexées,
présentées a titre d’exemples non limitatifs, qui pourront servir a compléter la com-
préhension de la présente invention et 1I’exposé de sa réalisation et, le cas échéant,
contribuer a sa définition, sur lesquelles :

[Fig.1] est un exemple de représentation schématique d’un film électroluminescent
selon une premicre variante de 1’invention ou la couche électroluminescente comprend
deux couches successives.

[Fig.2] est un exemple de représentation schématique d’un film électroluminescent
selon une seconde variante de 1’invention ou la couche électroluminescente comprend
des éléments d’adaptation de ’indice de réfraction noyés dans une couche de lu-

minophore.
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[Fig.3] est une vue de détail de la partie encerclée sur [Fig.1].
[Fig.4] est une vue de détail de la partie encerclée sur [Fig.2].

[Fig.5] est un exemple de représentation schématique d’une couche d’électrode
comportant un nanofilet selon I’invention.

[Fig.6] est une vue de détail de la partie encerclée sur [Fig.5].

[Fig.7] illustre un exemple schématique de motifs carrés pour le maillage d’un
nanofilet selon I’invention.

[Fig.8] illustre un exemple schématique de motifs rectangulaires pour le maillage
d’un nanofilet selon I’invention.

[Fig.9] illustre un exemple schématique de motifs en losanges pour le maillage d’un
nanofilet selon I’invention.

[Fig.10] illustre un exemple schématique de motifs hexagonaux pour le maillage
d’un nanofilet selon I’invention.

Les épaisseurs des couches représentées sur [Fig.1] a [Fig.4] sont uniquement
données a titre d’illustration et ne représentent en rien la réalité.

DESCRIPTION DETAILLEE

Sauf précision contraire, un méme élément apparaissant sur des figures différentes
présente une référence unique.

Par convention, dans la présente demande, les termes « inférieur » et « supérieur », et
« interne » et « externe » sont définis par rapport a la position du film électrolu-
minescent tel que représenté sur [Fig.1] et [Fig.2]. Ainsi, une couche externe telle que
la couche de protection est représentée en partie supérieure du film sur [Fig.1] et
[Fig.2] tandis qu’une couche interne, telle que la couche de support, est représentée en
partie inférieure du film, méme si le film peut étre utilisé€ selon une autre orientation.

Dans le cadre de I’invention, un matériau ou une couche de matiere est dite flexible
si les propriétés mécaniques et €lectriques du film restent inchangées méme sous une
contrainte importante de 2,5 % avec un rayon de courbure concave et convexe de 0,5
mm. En d’autres mots, on peut notamment considérer qu'une couche d’électrode sur la
couche support est flexible si, apres une déformation de 2,5 %, cette déformation n’a
pas d’incidence sur la variation de la résistance électrique du film de I'électrode déposé
sur la couche support. On peut évaluer la déformation (flexibilité) a l'aide de 1'équation
suivante :

Déformation = (ts-tp-tf)/2 xrc, ol :
1. ts est I'épaisseur de la couche de support ;
2. tp est 1'épaisseur totale des couches de travail (couche luminescente + couches

électriquement isolantes)

3. tf est I'épaisseur totale des couches d’électrode
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4. rc est le rayon de courbure.

Enfin, par le terme « transparent(e) » on entend une matiere optiquement
transparente, ¢’est-a-dire présentant une transmittance supérieure a 75 % dans le
spectre visible.

Le film 1 selon I’invention est un film 1 électroluminescent flexible comportant au
moins six couches flexibles et superposées, ol chaque couche est en contact avec la ou
les couche(s) adjacente(s), a savoir une couche de support 2, une premiere couche
d’électrode 3, une couche électriquement isolante 4, une couche électroluminescente 5,
une seconde couche d’€lectrode 8§ et couche de protection 9.

Le film 1 selon I’invention comprend une premicre couche, préférenticllement in-
férieure, qui est une couche de support 2 flexible, sur laquelle les autres couches sont
déposées. Cette couche de support 2 est préférentiellement fournie sous la forme d’un
film en rouleau. Elle présente par exemple une épaisseur comprise entre 0,5 et 2,0 mm,
préférentiellement comprise entre 0,8 et 1,5 mm et plus préférentiellement égale a 1,1
mm.

La couche de support 2 peut étre transparente, notamment lorsque 1’on souhaite que
la totalité du film 1 soit transparente. Elle peut aussi étre opaque, par exemple lorsque
le film 1 est prévu pour étre appliqué sur une surface également opaque.

Notamment dans le cas ol cette couche est transparente, la couche de support 2 est
préférentiellement en PET (polytéréphtalate d'éthylene), en Plasil (siloxane a base de
monoxyde de silicium polymérisé), en PMMA (polyméthacrylate de méthyle), en PCL
(polycaprolactone), en PC (polycarbonate), en COP (polymere de cyclooléfine) ou en
un mélange d’au moins deux de ces produits.

Le film 1 selon I’invention comprend une deuxieme couche, déposée sur la couche
de support 2, a savoir une premiere couche d’électrode 3 flexible en matériau
conducteur.

Cette premiere couche d’électrode 3 est préférentiellement fournie sous la forme d’un
nanofilet 11 (ou nanomesh en anglais), d’un treillis métallique (ou electrode mesh en
anglais) ou d’une couche plane homogene.

Par nanofilet, on entend une nanostructure en forme de filet, formée de nanofils en
contact mutuel et formant un maillage, que ces fils soient par exemple entrecroisés, su-
perposés, soud€s ou d’une seule piece. Un nanofil est une nanostructure en forme de
fil, dont le diametre est a I’échelle nanométrique, par exemple inférieure a 100 nm, et
dont la longueur est significativement supérieure.

Par treillis métallique, on entend une structure en forme de filet, formée de fils en-
trecroisés, superposés, soudés ou d’une seule picce, ces fils présentant un diametre de
I’ordre du micron.

Un exemple de nanofilet 11 est représenté sur [Fig.5], cette figure pouvant tout aussi
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bien illustrer un treillis métallique.

Lorsqu’un nanofilet 11 ou un treillis métallique est plié, des zones de rupture 12
peuvent apparaitre dans le maillage d’une telle structure. Comme cela est représenté
sur [Fig.6], de telles zones de rupture 12 n’empéchent pas la circulation du courant
dans I’ensemble du maillage car le courant peut passer dans des fils intacts situés a
proximité, ce qui permet au film 1 de rester fonctionnel et de conserver sa luminosité
optimale méme apres un pliage tres conséquent du nanofilet 11 ou treillis métallique.

Comme cela est illustré sur [Fig.7] a [Fig.10], les motifs unitaires du maillage d’un
tel nanofilet 11 ou treillis métallique peuvent par exemple étre des carrés, des
rectangles, des triangles, des losanges, des hexagones ou toutes autres formes et com-
binaisons de celles-ci.

Par couche plane homogene, on entend une couche de maticre sensiblement plate,
sans inégalités significatives de niveau, dont la composition et la structure sont sen-
siblement les mémes en tout point, et qui s’étend selon une surface apte a former une
électrode de la superficie souhaitée, par exemple sensiblement égale a la surface de la
couche de support 2 ol I’on souhaite former un film luminescent.

La premiere couche d’électrode 3 présente par exemple une épaisseur comprise entre
I et 500 pum, préférenticllement comprise entre 10 et 50 um, et plus préférentiellement
sensiblement égale a 25 um. Elle est par exemple déposée sur la couche de support 2
par couchage a la barre (ou bar coating en anglais), par polymérisation en phase
vapeur (ou VPP pour l'anglais Vapor Phase Polymerization), par dép6t chimique en
phase vapeur (ou CVD pour l'anglais Chemical Vapor Deposition), par pulvérisation
cathodique (ou sputtering en anglais) ou par dépots secs (ou dry deposition en anglais).

La premiere couche d’électrode 3, lorsqu’elle est fournie sous la forme d’un nanofilet
11 ou d’un treillis métallique, comprend préférentiellement des nanofils d'argent (ou
AgNWs pour l'anglais Ag nanowires) et/ou des nanofils de cuivre (ou CuNWs pour
I'anglais Cu nanowires).

On notera que les nanofils a large bande interdite (en anglais wide band-gap)
composés de nitrure de gallium (GaN) ou d'oxyde de zinc (ZnO) sont des matériaux
qui peuvent €galement €tre utilisés pour les nanofils.

Lorsqu’elle est fournie sous la forme d’une couche plane, la premicre couche
d’électrode 3 comprend préférentiellement des nanotubes de carbone, du graphene, un
matériau a base d’oxyde métallique, un matériau a base de PEDOT
[poly(3,4-éthylenedioxythiophene)], un matériau a base de PEDOT:PSS
[poly(3,4-éthylenedioxythiophene) mélangé avec du poly(styrene sulfonate) de
sodium] ou un matériau a base de PEDOT:TOS [poly(3,4-éthylenedioxythiopheéne)
mélangé avec du tosylate]. Une telle couche plane est la plus homogene possible et ha-

bituellement non structurée.
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prennent préférentiellement I'TTO (oxyde d'indium-€tain), le ZnO (oxyde de zinc), le

Zn0:Al (oxyde de zinc dopé a I’aluminium), le TiO, (dioxyde de titane) et le SnO,:F

(dioxyde d'étain dop€ au fluor, ou FTO pour I’anglais Fluorine-doped Tin Oxide).

Comme indiqué dans [Table 1], ces différentes compositions d’électrodes sont trans-

parentes, et sont bien entendu d’excellents conducteurs de 1’électricité.

[Tableaux1]
Composition Transmittance moyenne dans le spectre
visible

AgNWs 88 %
nanotubes de carbone 92 %
graphéne 92 %
ITO 89 %
Zn0O 80 %
Zn0O:Al 90 %
TiO, 91 %
FTO 93 %
PEDOT 80 %
PEDOT:PSS 80 %
PEDOT:TOS 80 %

[Table 2] ci-apres indique la méthode de dépot préférée pour divers exemples de

compositions de la premiere couche d’électrode 3.
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[Tableaux2]

Composition Méthode de dépot préférée
AgNWs Enduction par couchage a la barre
PEDOT VPP

PEDOT:PSS VPP

PEDOT:TOS VPP

Nanotubes de carbone

Dépots secs

Graphene CVD

Oxyde métallique Pulvérisation cathodique
Nanofils de GaN Synthese hydrothermale
Nanofils de ZnO Synthese hydrothermale

Comme la couche de support 2, la premiere couche d’électrode 3 peut €tre
transparente ou opaque.

Le film 1 selon I’invention comprend une troisicme couche, déposée sur la premicre
couche d’€électrode 3, a savoir une premiere couche électriquement isolante 4 flexible
en matériau diélectrique.

Une couche €lectriquement isolante 4 a habituellement pour role d’ajouter une
couche d’isolant a faible constante diélectrique entre la premiere couche d’électrode 3
et la couche €lectroluminescente 5 pour réaliser une chute de tension dans la tension
d'alimentation €levée (généralement de 150 a 200 V) requise pour faire fonctionner le
film 1. La couche électriquement isolante 4 est prévue pour supprimer la rupture par
avalanche dans la couche de luminophore 6. Cependant, elle entraine également une
diminution de la tension appliquée dans la couche de luminophore 6, ce qui réduit la
luminosité du film 1. Aussi, on préfere une couche électriquement isolante 4 avec une
constante ¢lectrique élevée associée a un film 1 dont la tension d'alimentation est une
basse tension.

La couche électriquement isolante 4 présente par exemple une épaisseur comprise
entre 1 et 50 um. Elle présente préférentiellement une épaisseur comprise entre 5 et 30
um, plus préférentiellement comprise entre 8 et 15 um, par exemple sensiblement égale
a 10 pm.

Le matériau diélectrique de la couche électriquement isolante 4 comprend préféren-
tiellement une matrice en résine époxy chargée en particules de titanate de métal
alcalino-terreux, lequel métal alcalino-terreux étant choisi parmi le titanate de calcium
(CaTi0:s), le titanate de baryum (BaTiOs), le titanate de strontium (SrTiO;), les pé-

rovskites mixtes de type titanate de baryum et strontium (Ba, St TiO;, avec 0 < x <
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1) et un mélange de ces produits. Préférentiellement x est tel que 0 < x < 1.

Le titanate de baryum est préféré en ce qu’il présente une constante €lectrique €levée.

La résine utilisée doit avoir une bonne compatibilité avec les particules de titanate de
métal alcalino-terreux sélectionnées et les luminophores. En tant que liant entre les
particules, la résine doit également avoir une bonne conductivité. La résine doit aussi
avoir de bonnes propriétés de libération des solvants pendant le durcissement a tem-
pérature élevée afin d'assurer un séchage complet a des températures relativement
basses. Enfin, la résine doit avoir une bonne adhérence vis-a-vis de la couche de
support 2 utilisée.

La résine utilisée est préférentiellement une résine phénoxy commercialisée par la
société Inchem sous le nom PKHH, qui présente une bonne solubilité dans le solvant
utilisé, a savoir I’ester dibasique (DBE).

La couche électriquement isolante 4 est préférentiellement déposée par un procédé
d’enduction par couchage a la barre.

Comme la couche de support 2 et 1a premiere couche d’électrode 3, la couche élec-
triquement isolante 4 peut €tre transparente ou opaque.

Le film 1 selon I’invention comprend une quatricme couche, déposée sur la couche
électriquement isolante 4, a savoir une couche électroluminescente 5 flexible.

Cette couche électroluminescente 5 comprend a la fois une matiere luminophore apte
a générer de la lumicre, et une maticre d’adaptation de I’indice de réfraction apte a
diriger la lumicre émise par la matiere luminophore vers les couches supérieures
suivantes, a savoir la seconde couche d’électrode 8 et la couche de protection 9.

Par mati¢re luminophore on entend ici une mati¢re comportant des pigments électro-
luminescents émettant une lumicre blanche ou colorée apres avoir regus de 1'énergie
fournie par un champ électrique.

Ainsi, la couche électroluminescente 5 comprend une couche de luminophore 6
présentant un indice de réfraction ny,, et au moins un élément d’adaptation de 1’indice
de réfraction 7 présentant un indice de réfraction n,, de sorte que ny,, > n,, > Nge. O N
«aec €St I’indice de réfraction de la seconde couche d’électrode 8. La lumiére se
déplacant préférentiellement dans la maticre voisine présentant un indice de réfraction
inférieur le plus proche, la lumiére émise par la couche de luminophore 6 traverse prio-
ritairement la mati¢re de I’élément d’adaptation de I’indice de réfraction 7, puis
traverse la seconde couche d’électrode 8 pour €tre émise vers le haut du film 1. Ainsi,
puisque I'indice de réfraction de 1’élément d’adaptation de I’indice de réfraction 7 est
intermédiaire entre celui des couches adjacentes pour lesquelles il sert d’interface, sa
présence réduit les effets de réfraction et/ou de réflexion de la lumiere provenant de la
couche de luminophore 6 en direction de la seconde couche d’électrode 8.

Des essais en laboratoire ont prouvé que 1’ajout de 1’élément d’adaptation de 1’indice
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de réfraction 7 dans un film électroluminescent classique multiplie la luminance de ce
dernier par une valeur comprise entre 1,8 et 2. Ainsi, pour un film 1 selon I’invention,
pour lequel la luminance est optimisée, on obtient une luminance supérieure a 1600 cd/
m?, pouvant méme étre supérieure a 2000 cd/m?, des valeurs qui n’ont jamais €té
atteintes a ce jour pour un film électroluminescent.

Selon une premiere variante de ’invention représentée sur [Fig.1] et [Fig.3], la
couche électroluminescente 5 comprend deux couches successives, a savoir une
couche de luminophore 6 située sur la couche électriquement isolante 4, et une couche
d’élément d’adaptation de I’indice de réfraction 7 située sur la couche de luminophore
6.

Selon une seconde variante de 1’invention représentée sur [Fig.2] et [Fig.4], la couche
électroluminescente 5 comprend une couche hét€rogene comprenant des €léments
d’adaptation 7 de I’indice de réfraction situés sur la couche électriquement isolante 4 et
noyés dans une couche de luminophore 6. Selon, cette seconde variante de 1’invention,
une couche d’élément d’adaptation de I'indice de réfraction 7 peut également Etre
située sur ladite couche hétérogene.

La couche de luminophore 6 présente un indice de réfraction ny,, dont la valeur est
par exemple environ égale a 4. Dans le cadre de I’invention, chaque indice de ré-
fraction est mesuré par la méthode A de la norme NF EN ISO 489 de mars 2022.

La couche de luminophore 6 comprend du sulfure de zinc dopé avec au moins un
métal incluant le cuivre.

Par composition métallique dopée a un matériau, on entend ici une composition mé-
tallique intégrant de petites quantités (généralement de I’ordre du ppm) d’un matériau
qui est introduit dans sa matrice afin de modifier ses propriétés.

Par exemple, la couche de luminophore 6 comprend du sulfure de zinc, un mélange
de sulfure de zinc et de sulfure de cadmium, ou un mélange de sulfure de zinc, de
sulfure de cadmium, de séléniure de zinc et de séléniure de cadmium. Préféren-
tiellement, soit ces compositions métalliques sont dopées au cuivre uniquement, soit
elles sont dopées au cuivre et avec au moins un composé choisi dans le groupe
constitué par le grenat d'yttrium et d'aluminium, le manganése, I’aluminium,
I’europium et les colorants inorganiques.

Différents exemples de compositions pour les pigments électroluminescents, avec la
couleur qu’ils émettent, sont donnés dans [Table 3] ci-apres. Dans ce tableau, le grenat
d'yttrium et d'aluminium (ou YAG pour l'anglais Y#trium Aluminium Garnet), est un
solide cristallin de formule Y;AL(A1Q,)s.
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[Tableaux3]

Couleur Composition
Blanc teinté de bleu ZnS:Cu,YAG
Blanc teinté de jaune ZnS:Cu,Mn
Blanc teinté d’orange ZnS:Cu,colorant
Bleu foncé ZnS:Cu,Al

Bleu clair ZnS:Cu,colorant
Bleu-vert ZnS:Cu

Vert ZnS:Cu
Jaune-vert (Zn,Cd)S:Cu,Eu
Jaune (Zn,Cd)S:Cu,Eu
Blanc teinté d’orange ZnS:Cu,Mn
Orange-rouge ZnS:Cu,Mn
Rouge (Zn,Cd)(S,Se):Cu
Orange ZnS:Mn,Cu

[0120]  La couche de luminophore 6 présente par exemple une €paisseur comprise entre 1 et
50 pum, préférentiellement comprise entre 25 et 35 um, et plus préférentiellement égale
a29 pm.

[0121]  Le dépot de la couche de luminophore 6 est préférentiellement effectué par sé-
rigraphie, par dépot de couches minces atomiques (ou ALD, pour l'anglais Afomic
Layer Deposition) ou par un procédé sol-gel.

[0122]  Le dépot par sérigraphie ou par ALD est préféré dans le cas de la premiere variante
de I’invention, ou la couche €lectroluminescente 5 comprend deux couches suc-
cessives, tandis que le dépdt par procédé sol-gel est préféré dans le cas de la seconde
variante de I’invention, ot la couche €lectroluminescente 5 comprend des éléments
d’adaptation 7 de I'indice de réfraction noyé€s dans une couche de luminophore 6.

[0123]  Le dépot par sérigraphie permet généralement de fournir une couche de luminophore
6 présentant par exemple une €paisseur comprise entre 25 et 30 um car les particules
de la couche de luminophore 6 présentent habituellement un diametre inférieur ou égal
a29 pm.

[0124]  Dans le cas ou le dépdt de 1a couche de luminophore 6 est effectué par sérigraphie,
les pigments €lectroluminescents sont préférentiellement liés dans une matrice de
résine €poxy.

[0125]  La technique ALD consiste a exposer successivement une surface a différents pré-
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curseurs chimiques afin d'obtenir des couches ultra-minces. Elle permet notamment de
déposer une couche de luminophore 6 avec une épaisseur inférieure a 1 pm, ce qui
améliore considérablement I’ intensité lumineuse du film. En effet, si la distance
séparant les électrodes est faible, le champ électrique généré peut Etre confiné dans un
espace plus petit et la lumiere émise par électroluminescence est donc plus forte.

Dans le cas ou le dép6t de la couche de luminophore 6 est effectué par ALD, la
couche de luminophore 6 ne comprend pas de matrice et est uniquement composée de
pigments €lectroluminescents.

Le procédé sol-gel est par exemple associé¢ a une technique d’enrobage par trempage
(ou revé€tement par immersion ou dip-coating en anglais), qui est un procédé qui
consiste a immerger le substrat dans une composition d’enrobage adaptée, puis a le
retirer et le sécher partiellement par égouttement. Une fois que 'exces d’enrobage s'est
écoulé, le substrat est ensuite séché compleétement, par exemple par cuisson, bien que
de nombreuses autres techniques existent. Ce procédé est avantageux en ce qu’il
garantit un état de surface particulicrement lisse avec une rugosité réduite.

On notera que la technique de dépdt pour la couche de luminophore 6 varie en
fonction de la nature des éléments d’adaptation 7 de I’indice de réfraction et de leur
forme (par exemple en couche ou en ilots/lignes, voir ci-apres). En effet, si I’élément
d’adaptation de I’indice de réfraction 7 comprend des nano-antennes sous la forme de
nanoparticules colloidales, la couche de luminophore 6 est préférentiellement déposée
sans immersion et est uniquement composée de pigments ¢lectroluminescent, tandis
que si I’élément d’adaptation de I'indice de réfraction 7 comprend des nano-antennes
sous la forme de nanofils ou similaires, la couche de luminophore 6 est préféren-
tiellement déposée par un procédé sol-gel par exemple associé a une technique
d’enrobage par trempage. Dans ce dernier cas, le procéd€ de revétement par immersion
est utilisé pour déposer des pigments luminophores autour des nanofils afin de garantir
un €tat de surface particulicrement lisse avec une rugosité réduite.

L’élément d’adaptation de I’indice de réfraction 7 est transparent et, lorsqu’il est sous
la forme d’une couche, celle-ci est flexible.

L’élément d’adaptation de I’indice de réfraction 7 a pour rdle de diriger la lumicre
émise vers la couche de luminophore 6 vers la seconde couche d’électrode 8 située au-
dessus de celle-ci, de sorte qu’une plus grande partie de la lumicre émise par la couche
de luminophore 6 traverse la seconde couche d’électrode 8, pour une plus grande lu-
minosité du film 1.

Ainsi, I’élément d’adaptation de 1’indice de réfraction 7 présente un indice de ré-
fraction n,, dont la valeur est choisie de sorte d’€tre comprise entre celle des deux
couches adjacentes, a savoir la couche de luminophore 6 et la seconde couche

d’électrode 8, de sorte de former une couche intermédiaire réduisant les effets de ré-
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fraction et/ou de réflexion de la lumiere. L’indice de réfraction n,, de I’élément
d’adaptation de I’indice de réfraction estpar exemple compris entre 2 et 3,5.

L’élément d’adaptation de I’indice de réfraction 7 comprend préférentiellement des
nano-antennes 10, €également connues sous le nom de nano-capteurs de la lumiere, ou
nano-antennas en anglais.

Ces nano-antennes 10 comprennent préférentiellement des nano-objets, préféren-
tiellement métalliques, qui favorisent le déplacement de la lumiere depuis la couche de
luminophore 6 vers la seconde couche d’électrode 8, a une échelle inférieure a la
longueur d'onde, afin que I’élément d’adaptation de I’indice de réfraction 7 soit en
outre tres fin et transparent.

Selon une variante de I’invention, les nano-objets peuvent étre des nanoparticules
colloidales, préférentiellement des nano-cubes. Ils peuvent également €tre des €léments
tridimensionnels a section ronde, ovale, triangulaire, carrée, rectangulaire, en losange,
polygonale, etc. ou d’autres éléments tridimensionnels polygonaux, tels que des té-
traédres, octagdres, dodécacdres, icosaedres, etc.

Une nanoparticule est un nano-objet dont les trois dimensions sont a I'échelle nano-
métrique, c'est-a-dire une particule dont le diametre nominal est inférieur a 100 nm
environ.

Les nanoparticules colloidales sont préférentiellement a base d’argent, d’or, de
platine ou de leur mélange.

Il s’agit par exemple de nano-cubes d’argent, commercialisés sous la marque Nano-
composix NanoXact, sous la forme d’une solution a 2,6 x 10!! nano-cubes/mL, avec
une taille des nanocubes sensiblement €gale a 75 + 7 nm.

Dans le cas de la seconde variante de 1’invention, ol la couche électroluminescente 5
comprend des éléments d’adaptation 7 de 1’indice de réfraction noyés dans une couche
de luminophore 6, les nanoparticules sont préférentiellement déposées sur la couche
électriquement isolante 4 par un procédé de dépdt a la goutte, par exemple de fagcon
aléatoire, mais de sorte que les nanoparticules soient bien dispersées, sans agrégats et
avec une densité la plus homogene possible sur la couche de luminophore 6.

Dans le cas de la premiere variante de I’invention, ol la couche électroluminescente
5 comprend deux couches successives, les nanoparticules colloidales sont préféren-
tiellement noyées dans une matrice, par exemple en polyvinylpyrrolidone (PVP), ou
recouvertes d’une couche de PVP. Cette matrice ou cette couche de PVP présente par
exemple une épaisseur d’environ 1 a 10 nm, préférentiellement d’environ 3 nm.

Selon une autre variante de I’invention, les nano-objets peuvent €tre des nanofibres,
des nanotubes, des nanofilaments, des nanofils, des nanotiges, des nanobatonnets ou un
mélange de ces nano-objets.

Les nanofibres, nanotubes, nanofilaments, nanotiges et nanobatonnets sont des nano-
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objets dont deux dimensions externes similaires sont a I’échelle nanométrique, in-
férieures a 100 nm environ, et dont la troisi¢me dimension est significativement su-
périeure.

Ces nano-objets sont préférentiellement a base d’oxyde de zinc. On les fait par
exemple croitre par syntheése hydrothermale a partir d'une couche de semences de ZnO
directement déposée sur la couche de luminophore 6 (premiere variante de 1’ invention)
ou sur la couche €électriquement isolante 4 (seconde variante de 1’invention).

Ces nano-objets sont préférentiellement disposés sous la forme d’un réseau tres dense
de nanofils (NWs), nanofibres, nanotubes, nanofilaments, nanotiges et/ou nano-
batonnets alignés verticalement. Ils présentent préférentiellement un diametre compris
entre 30 et 50 nm et une longueur comprise entre 400 et 500 nm.

Dans le cas de la seconde variante de 1’invention, ol la couche électroluminescente 5
comprend des éléments d’adaptation 7 de 1’indice de réfraction noyés dans une couche
de luminophore 6, les nanoparticules et nano-objets peuvent par exemple étre déposées
sous la forme d’1lots, c’est a dire sous la forme de petits groupes de nanoparticules et
nano-objets isolés les uns des autres, ou sous la forme de lignes, notamment paralleles
et/ou qui se croisent pour former un réseau.

Les éléments d’adaptation 7 de I’indice de réfraction, qu’ils soient noyés dans la
couche de luminophore 6 ou sous la forme d’une couche distincte, peuvent présenter
une hauteur (ou épaisseur dans le cas d’une couche) tres faible, notamment inférieure a
I pm.

Comme la couche de support 2, 1a premiere couche d’électrode 3 et la premiere
couche électriquement isolante 4, la couche €lectroluminescente 5 peut étre
transparente, translucide ou opaque, notamment selon son épaisseur et sa composition.

Le film 1 selon I’invention comprend une cinquieme couche, déposée sur la couche
¢électroluminescente 5, a savoir une seconde couche d’électrode 8 flexible et
transparente en matériau conducteur.

Cette seconde couche d’électrode 8 peut présenter les mémes caractéristiques que la
premiere couche d’électrode 3.

Elle présente un indice de réfraction ng.. dont la valeur est par exemple environ égale
al,s.

Au sein d’'un méme film 1 selon I’invention, la premicre couche d’électrode 3 et la
seconde couche d’€lectrode 8 peuvent €tre identiques, par exemple par leur nature, leur
composition, leur épaisseur et/ou leur procédé de dépot, mais elles peuvent €galement
étre différentes. Il est cependant plus pratique et moins cofiteux pour la fabrication du
film 1 que la premiere couche et la seconde couche d’électrode 3, 8 soient identiques.

La premiere couche et la seconde couche d’électrode 3, 8 sont prévues pour étre

reliées a une source de courant alternatif afin de former un champ électrostatique entre
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elles, apte a exciter la couche de luminophore 6 prévue entre ces deux couches 3, 8.

Enfin, le film 1 selon I’invention comprend une sixie¢me couche, préférenticllement
supérieure, déposée sur la seconde couche d’électrode 8, a savoir une couche de
protection 9 flexible et transparente.

Cette couche de protection 9 présente par exemple une €paisseur comprise entre 0,5
et 2,0 mm, préférentiellement comprise entre 0,8 et 1,5 mm et plus préférentiellement
égale a 1,1 mm.

Elle est préférentiellement déposée par impression.

La couche de protection 9 est préférentiellement en PET (polytéréphtalate
d'éthylene), en Plasil (siloxane a base de monoxyde de silicium polymérisé), en
PMMA (polyméthacrylate de méthyle), en PCL (polycaprolactone), en PC
(polycarbonate), en COP (polymere de cyclooléfine) ou en un mélange d’au moins
deux de ces produits.

La couche de protection 9 comprend préférentiellement une maticre transparente
anti-UV, un additif anti-UV ou un revétement transparent anti-UV afin de protéger le
film 1 des effets nuisibles des rayonnements ultraviolets.

En effet, la protection UV peut €tre noyée dans la masse de la matiere constituant la
couche de protection 9, ou €tre sous la forme d’un revétement déposé sur la couche in-
férieure et/ou supérieure de ladite couche de protection 9.

De méme, la matiere constitutive de la couche de protection 9 peut avoir natu-
rellement un effet anti-UV, ou étre modifi€e de sorte de présenter un tel effet sans que
cela n’affecte négativement sa flexibilit€ et sa transparence de maniere significative.

Ainsi, la couche de protection 9 comporte par exemple une couche en matiere
transparente anti-UV choisie parmi une résine acrylique, un mélange de polyéthylene
haute densité et d’oxyde de zinc, le polycarbonate, le polyamide-imide et le
poly(fluorure de vinylidene).

Les matériaux suivants sont connus pour avoir une action anti-UV : Plasil anti-UV,
PC, PCL, PMMA, PET et COP.

Six exemples de films 1 selon I’invention sont donnés dans [Table 4], tandis que
[Table 5] indique les caractéristiques d’épaisseur globale, de flexibilité, de résistance

au pliage et de luminance pour ces différents exemples.
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[Tableaux4]
Film |PET, |Nanofilet |BaTiO;, |ZnS:Cu bleu- [Nanocubes |Nanofi|Plasil,
n°6 [(épaiss |d1ITO, épaisseur |vert et d'Ag let épaiss
eur épaisseur > |ALD >1  |(Zn,Cd)(S,Se):C |NanoXact 75 |d'TTO, |eur 0,5
L1 |2um um u entourés épaiss [mm
mm rouge d'une couche |eur >
épaisseur de PVPde |2 pum
ALD >1 pm 3nm
Film |PET, |PET, BaTiO;, |ZnS:Cu bleu- [Réseaude Nanofi |Plasil,
n°S |épaiss |épaisseur |Epaisseur |vert nanofils de |let épaiss
eur 1,1 mm ALD>1 [épaisseur Zn0 treés d'ITO, |eur 0,5
1,1 um ALD >1 um denses et épaiss [mm
mm alignés verti-|eur >
calement 2 pm
Film |PET, |Nanofils |BaTiO; 7ZnS:Cu bleu- |Nanocubes |Nanofi|Plasil,
n°4 |épaiss |d'argent, [+ 1résine |vertet d'Ag Is épaiss
eur |[épaisseur |€poxy, (Zn,Cd)(S,Se):C |NanoXact 75 |d'arge |eur 1,1
0,5 |25 pum épaisseur |u entourés nt, mm
mm 10 pm rouge d'une couche |épaiss
épaisseur ~25 |de PVPde [|eur 25
wm 3nm wm
Film |PET, |Nanofils |BaTiO; 7ZnS:Cu bleu- |Nanocubes |Nanofi|Plasil,
n°3 |[épaiss |d'argent, [+ résine |vert d'Ag Is épaiss
eur |[épaisseur |€poxy, épaisseur ~25  |NanoXact 75 |d'arge |eur 1,1
0,5 |25 pum épaisseur |[pum entourés nt, mm
mm 10 pm d'une couche |épaiss
de PVP de |eur 25
3nm um
Film |PET, |Nanofilet |BaTiO; ZnS:Cu bleu- |Réseau de Nanofi |Plasil,
n°2 [(épaiss |d1ITO, +résine  |vertet nanofils de |Is épaiss
eur  [épaisseur >|époxy, (Zn,Cd)(S,Se):C |ZnO tres d'arge |eur 0,5
L1 |2um épaisseur |u denses et nt, mm
mm 10 pm Rouge alignés verti-|€paiss
épaisseur ~25  |calement eur 25
wm wm
Film |PET, |Nanofilet |BaTiO; ZnS:Cu bleu- |Réseau de Nanofi |Plasil,
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n°l [épaiss |dITO, +résine  |vert nanofils de |Is épaiss
eur |épaisseur > [époxy, épaisseur ~25  |ZnO tres d'arge |eur 0,5
L1 |2um épaisseur |[um denses et nt, mm
mm 10 pm alignés verti-|€paiss
calement eur 25
pum
Couc [Premiere |[Couche |Luminophore |Elément Secon [Couch
he couche électrique d'adaptation [de e de
suppo |d'électrod |ment del'indice |couch |protec
rt e isolante de ré- e tion
fraction d'élect
rode

D’apres [Table 4], on remarque que la couche support 2 et la couche de protection 9

déterminent pratiquement a elles seules 1’épaisseur globale du film 1. Si on ne prend en

compte que la couche €électriquement isolante 4 et la couche €lectroluminescente 5, que

I’on peut désigner en tant que couches fonctionnelles, on totalise une épaisseur

d’environ 35 um, ce qui est extrémement mince.




[0163]

[0164]

[0165]

[0166]

23

[Tableaux5]
Film n°1 [(Filmn°2 |Filmn°3 [Filmn°4 |Film n°5 |Film n°6
Epaisseur (~1.7mm |~1.7mm |~1.7mm |[~1.7mm |~1.6mm |~1.6 mm
globale
Flexibilité 6,5 % 6,5% 6.5 % 6.5 % 6,5% 6,5 %
minimum |[minimum |minimum |[minimum |minimum |minimum
pour une |pour une |pour une |pour une [pour une |pour une
surface de |surface de [surface de |surface de [surface de |surface de
150 cm? 150 cm? 150 cm? 150 cm? 150 cm? 150 cm?
Résistance |luminance |luminance |luminance |luminance [luminance [luminance
au pliage (> 88% > 88% > 88% > 88% > 88% > 88%
apres 1000 |apres 1000 |apres 1000 [apres 1000 |apres 1000 |apres 1000
cyclesde |cyclesde |[cyclesde |cyclesde |[cyclesde |cyclesde
pliage pliage pliage pliage pliage pliage
Luminanc |> 1000 cd/|> 1000 cd/|> 1000 cd/|> 1000 cd/|> 1000 cd/|> 1000 cd/
e m?2 avec m?2 avec m?2 avec m?2 avec m?2 avec m?2 avec
une ali- une ali- une ali- une ali- une ali- une ali-
mentation |[mentation |mentation [mentation |mentation |mentation
électrique |€lectrique |électrique |électrique |[électrique |électrique
de ~195V |de ~195V [de ~195V |de ~195V |de <195V |de<195V
a2 kHz a2 kHz a2 kHz a2 kHz a2 kHz a2 kHz

La résistance au pliage des films a été mesurée en utilisant la méthode exposée dans

I’article intitulé « Highly flexible transparent electrodes based on mesh-patterned rigid

indium tin oxide » de la revue Nature et publi¢ en ligne le 12 février 2018.

La luminance des films a été mesurée a l'aide d'un luminancemetre optique calibré a
large bande (TES-137, TES Electric Electronic Co.).

D’apres [Table 5], il apparait clairement que le film 1 électroluminescent selon

I’invention présente des propriétés mécaniques tres satisfaisantes et une luminance tres

largement supérieure a celles des films électroluminescents antérieurs.

L’invention concerne également un procédé de fabrication d’un film 1 tel que décrit

précédemment et comprenant les étapes successives suivantes :

1. fourniture d’une couche de support 2 flexible ;

2. dépot d’une premiere couche d’électrode 3 flexible en matériau conducteur

sur la couche de support 2 flexible ;

3. dépot d’une couche €lectriquement isolante 4 flexible en matériau diélectrique

sur la premiere couche d’électrode 3 ;
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dépot d’une couche €lectroluminescente 5 flexible, comprenant une couche de
luminophore 6 présentant un indice de réfraction ny,, et au moins un élément
d’adaptation 7 de I’indice de réfraction présentant un indice de réfraction n,, ;
dépot d’une seconde couche d’électrode 8 flexible et transparente en matériau
conducteur sur la couche électroluminescente 5, ladite seconde couche
d’électrode 8 présentant un indice de réfraction ng.. ;

dépot d’une couche de protection 9 flexible et transparente sur la seconde
couche d’électrode 8 ;

ou Ny, > nng > Ngec-
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Revendications

Film (1) électroluminescent flexible, caractérisé en ce qu’il comprend

successivement :

- une couche de support (2) flexible ;

— une premiere couche d’électrode (3) flexible en matériau
conducteur ;

- une couche électriquement isolante (4) flexible en matériau di-
électrique ;

— une couche électroluminescente (5) flexible, comprenant une
couche de luminophore (6) présentant un indice de réfraction n
wm €t au moins un élément d’adaptation (7) de I’indice de ré-
fraction présentant un indice de réfraction n,, ;

— une seconde couche d’électrode (8) flexible et transparente en
matériau conducteur présentant un indice de réfraction ng.. ;

— une couche de protection (9) flexible et transparente ;

- dans lequel ny,, > 0y, > Ngec.

Film (1) selon la revendication 1, caractérisé en ce que la couche de lu-
minophore (6) comprend du sulfure de zinc dopé avec au moins un
métal incluant le cuivre.

Film (1) selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la couche
électroluminescente (5) comprend une couche d’élément d’adaptation
(7) de I’indice de réfraction située au-dessus de la couche de lu-
minophore (6).

Film (1) selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la couche
électroluminescente (5) comprend des éléments d’adaptation (7) de
I’indice de réfraction noyés dans la couche de luminophore (6).

Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce qu’un élément d’adaptation (7) de I’indice de réfraction
comporte des nano-antennes (10).

Film (1) selon la revendication précédente, caractérisé en ce que les
nano-antennes (10) sont des nanoparticules colloidales, préféren-
tiellement des nano-cubes.

Film (1) selon la revendication 3, caractérisé en ce que les nano-
antennes (10) sont des nanofibres, des nanotubes, des nanofilaments, des

nanofils, des nanotiges ou des nanobatonnets.
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Film (1) selon I’une quelconque des revendications 5 a 7, caractérisé en
ce que les nano-antennes (10) sont a base d’argent, d’or, de platine,
d’oxyde de zinc ou de leur mélange.

Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le matériau diélectrique de la couche électriquement
isolante (4) comprend une matrice en résine époxy chargée en particules
de titanate de métal alcalino-terreux choisi parmi : CaTiO; Ba,Sr ,TiO
; et leur mélange, avec 0 < x < 1.

Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce qu’au moins une couche parmi la premiere couche
d’électrode (3) et la seconde couche d’électrode (8) est sous la forme
d’un nanofilet (11), d’un treillis métallique ou d’une couche plane
homogene.

Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce qu’au moins une couche parmi la premiere couche
d’électrode (3) et la seconde couche d’électrode (8) comprend des
nanofils d'argent, de cuivre, de nitrure de gallium ou d'oxyde de zinc,
des nanotubes de carbone, du graphéne, un matériau a base d’oxyde mé-
tallique, un matériau a base de poly(3,4-éthylenedioxythiophéne), un
matériau a base de poly(3,4-éthylenedioxythiophene) mélangé avec du
poly(styréne sulfonate) de sodium ou un matériau a base de
poly(3,4-éthylenedioxythiophene) mélangé avec du tosylate.

Film (1) selon la revendication précédente, caractérisé en ce que le
matériau a base d’oxyde métallique comprend au moins un composé
choisi parmi I’oxyde d’indium-étain, 1’oxyde de zinc, I’oxyde de zinc
dopé a I’aluminium, le dioxyde de titane et le dioxyde d'étain dopé au
fluor.

Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la couche de support (2), la premiere couche
d’électrode (3), la couche électriquement isolante (4) et 1a couche élec-
troluminescente (5) sont transparentes.

Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce qu’au moins une couche parmi la couche de support (2)
et la couche de protection (9) est en polytéréphtalate d'éthylene, en un
siloxane a base de monoxyde de silicium polymérisé, en polymé-
thacrylate de méthyle, en polycaprolactone, en polycarbonate ou en un
mélange d’au moins deux de ces produits.

Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
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ractérisé en ce que la couche de luminophore (6) comprend du sulfure
de zinc, un mélange de sulfure de zinc et de sulfure de cadmium, ou un
mélange de sulfure de zinc, de sulfure de cadmium, de séléniure de zinc
et de séléniure de cadmium, lesquelles compositions métalliques étant
dopées au cuivre uniquement ou dopées au cuivre et avec au moins un
composé choisi dans le groupe constitué par le grenat d'yttrium et
d'aluminium, le manganese, 1’aluminium, I’europium et les colorants in-
organiques

[Revendication 16] Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la couche de protection (9) comprend une maticre
transparente anti-UV, un additif anti-UV ou un revétement transparent
anti-UV.

[Revendication 17] Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la couche de protection (9) comporte une couche en
maticre transparente anti-UV choisie parmi une résine acrylique, un
mélange de polyéthylene haute densité et d’oxyde de zinc, le poly-
carbonate, le polyamide-imide et le poly(fluorure de vinylidéne).

[Revendication 18] Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce qu’il présente une €paisseur globale comprise entre 1,0 et
5,0 mm, plus préférentiellement comprise entre 1,5 et 3,5 mm et plus
préférentiellement comprise entre 2,0 et 2,5 mm.

[Revendication 19] Film (1) selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-

ractérisé en ce qu’il comprend successivement :

- une couche de support (2) en PET ;

— une premiere couche d’électrode (3) comprenant un nanofilet
(11) d’oxyde d'indium-¢étain, des nanofils d'argent ou des
nanofils de cuivre ;

- une couche électriquement isolante (4) comprenant une
matrice en résine époxy chargée en particules de titanate de
baryum ;

— une couche €lectroluminescente (5), comportant une couche de
luminophore (6) comprenant du sulfure de zinc dopé avec au
moins un métal incluant le cuivre, et comportant au moins un
élément d’adaptation de I’indice de réfraction (7) comprenant
des nanofils d'oxyde de zinc ou des nanocubes d’argent ;

— une seconde couche d’électrode (8) comprenant un nanofilet

d’oxyde d'indium-étain, des nanofils d'argent ou des nanofils
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de cuivre ; et

une couche de protection (9) comprenant du Plasil.
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