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v INTRODUCTION - Presentation de |I'ICCF 3
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4 groupes thématiques:

- Fluoration et Matériaux Fluorés

- Hydroxydes Doubles Lamellaires

- MATEriaux Plasmas et Procédés
’ - Matériaux Luminescents
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‘j INTRODUCTION - Presentation du groupe ML éj

v Poudres (micro et nanométriques)

LUMINOPHORES

Synthéses, Mises en forme v Revétements (spin et dip coating , spray)

Et Etudes Optiques v'Films composites polymére/luminophore

v’ Formulation d'encre (sérigraphie, jet d'encre)

v Voie solide (céramisation)

v’ Procédé sol-gel ee on
. forme au
v Voie hydrothermale regard de
. ) I'application
v Synthése micro-onde visée
v Microémulsion Synthéses

luminophores Propriétés

organiques, op:;gues sous > N

inorganiques _diverses se 2 <

et hybride excitations (UV, "‘ SN n‘.&:;,‘:, é\‘ DS
visible, IR etc.) '..‘_ ,,“J( ¢¢,..\\»<

v Eclairage et affichage LED Applications v’ Spectres d'émission et d'excitation

v Marquage biologique et anti- v'Rendements quantiques lumineux

contrefacon (sécuritaire) v Paramétres photométriques

v Signalétique et décoration Y Durée de vie des déclins

v’ Durabilité dans les conditions d'usage

v Textiles intelligents




U INTRODUCTION - qu'est ce qu'un luminophore ? 5

Fluorescence : .
©@0 0066 Un luminophore possede la

propriété d'absorber de
o |"énergie photonique fournie

. O . .
( Bhotoluminescence / © O Parunesource incidente et de

© la convertir sous forme

© d'émission lumineuse

Phosphorescence
O@pOO@O
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U INTRODUCTION - qu'est ce qu'un luminophore ? ©

Matrices hotes inorganiques Ions activateurs
Matrices oxydes Ions de terres rares
Borates(YBO;, Y;BO,) Tb3+, Eud*, Ce3*, Eu?* ...
Aluminates (Y;Al50;,) <:> Tons de métaux de
Phosphates (LaPO,) transitions
Titanates (CaTiO;) Mn4, Cr3+...

Silicates (Lu,SiOs)
Matrices fluorures

LiLnF,, NaLnF,, LnF5 (Ln = Y, 6d, Lu) E & = H .

mm lcm 1m 1km

ASi,F¢ (A = Na et K)

Autres familles de luminophores

A Nanocristaux de semiconducteur (Quantum dots)

A Matériaux hybrides luminescents: hydroxydes doubles lamellaires (HDL)
/ fluorophores, hybrides organosiliciés avec complexes de terre rare

A Matériaux organiques: fluorophores, complexes organiques de terre rare

L |4
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fc/Spectre.svg

Ej ECLAIRAGE LED - Comparaison des technologies 7

Energies renouvelables
hors hydroélectricité
et déchets 9,0%

Eclairage

15% consommation
d’électricité globale
(moyenne domaine
Charbon 38,5% tertiaire et
résidentiel)

Production
mondiale
d’électricité

25 606 Twh

en 2017

Hydroélectricité 15,9%

Nucléaire 10,3% Part de I'électricité dans

1 8 : 9 % la consommation

mondiale d'énergie finale

Source : AlE,
Key World Energy Statistics 2019

Pétrole 3,3%

Gaz naturel 23,0%
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U ECLAIRAGE LED - Comparaison des technologies 8

Evolution des dispositifs d’éclairage

au cours du 20eme sjecle
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Dispositifs d’éclairage
» Lampe a incandescence
» Lampe halogene

» Lampe fluo compacte

> LED blanche

Conditions d’amélioration
» Efficacité lumineuse
» Economie d’énergie
» Longue durée de vie

» Qualité colorimétrique



U ECLAIRAGE LED - Comparaison des technologies 9

Action de I’'UE pour le climat & I’environnement a I’horizon 2020

v Réduire I'émission de CO,

i
Ll
*

L]

LO. v Réduire la consommation énergétique
w o
[ i i 14 L b . L 4 4 r L
eurapéenne v Améliorer I'efficacité énergétique

Paroi

Alame devere  couche
Fluorescente

Lumiere 5%

Gaz neutre Courant Lurmigre LY
d'électrans (Invisibla)

(Argon)

Chaleur 95%

Condensateur
qui génére l'arc
électrique

« Consommation excessive d’énergie » ,
g « Présence de mercure »
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U ECLAIRAGE LED - Comparaison des technologies 10

Sans Hg &
recyclables a
98%

Peu == [ Alternative

énergivores « verte »

Incandescent Halogen CFLs White LEDs
lamps (100 W) lamps (100 W) (100 W) (100 W)

p——

Luminous efficacy
(Im/W)

68

Energy consumption
per year (KWh)

Lifetime (hrs)

8000
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ECLAIRAGE LED - Conception de LEDs blanches 11

Association de LEDs bleue ou UV avec un ou )
plusieurs luminophores

[

400 500 600 700
Anm)

LED bleue + luminophores jaune et rouge

d)

L/

400 500 600 700
A(nm)

LED bleue + luminophores vert et rouge

LED UV + luminophores rouge,
vert et bleu

Architecture d'une LED Blanche conventionnelle

Spectre d'émission d'une LED blanche conventionnelle -
~ Lentille

nergie relatve
Emission de
la LED bleue

1.0

0.8 { Luminophore

06 & M/ Emission de la matrice ' ‘® Puce
04 ‘ _\LsAlsom‘ Ce’ LED bleue + luminophore jaune \:\_;_,/? | Greuit

0.2 \

(InGaN LED + Y;Al;0;,: Ce3") ! imprimé

B0l B Nk ¥B % R

0.0 -~
R 1 M 1 2 N VAN -_—y
'u 300 400 500 600 " == *700 800 —)

Loppii oua. (o Faible contribution dans le domaine du rouge

Institut Mines-




ECLAIRAGE LED - Les parametres photométriques 12

= TRC = indice de rendu des couleurs
IRC=100 - lumiere du jour

= T (Kelvin)= température de couleur
T. # 5000K - lumiere du jour par temps clair

teinte jaundtre,

teinte bleutée,
dite « chaude »

dite « froide »

CIE 1931

(x.y) = coordonnées trichromatiques
\(1/3 :1/3) - blanc de référence

Efficacité lumineuse (Im.W-!) - quantifie ce que
I'ceil voit (lumen) sur ce que la source lumineuse
consomme (Watt).
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M LES LUMINOPHORES POUR L'ECLAIRAGE LED 12

Il existe de nombreuses combinaisons matrices hote-ions dopants mais seulement une
poignée sont utilisées comme luminophores dans I'éclairage a LEDs......
POURQUOTI ?

Silicates-
aluminates

Emission stable
sous stress
thermique et
photonique
d’émissionte-ia ———
LED

0

Tons dopahfs(bandes
d'émission larges)

Matrices hotes

e

Les luminophores pour |'Eclairage
LED
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tj LES LUMINOPHORES POUR L'ECLAIRAGE LED 1

de la production mondiale
RARE

. . .l
Les luminophores commerciaux associés aux LEDs bleues/UV ‘
LED Phosphors Chemical compositions Phosphors Chemical compositions
(Sr,Ca,Ba,Mg)o(PO,4)sCl/Eu Y;3(Al,Ga)s04,/Ce
Blue-emitting (Ba,Sr)MgAl,;,047/Eu Green-emitting SiGa,S/Eu
(Sr,Ba);MgSi,0p/Eu (Ba,S1)2Si0,/Eu Terres Europium (Eu) , Cerium (Ce)
) rares
SrSi,O,N,/Eu (Y,Gd);Al;04,/Ce
BasSigO2No/Eu Th;Als045/Ce
Green-emitting
uv BaMgAl;;0,7/Eu,Mn CaGa,S,/Eu
SrAlL,O4/Eu (Sr,Ca,Ba),SiO,/Eu
(Sr,Ca)S/Eu (8r,Ca)S/Eu
(Ca,Sr),SisNg/Eu (Ca,Sr),SisNg/Eu
Red-emitting Red-emitting
CaAISiNs/Eu CaAlSiNs/Eu
Lay,0,S/Eu (Sr,Ba);SiOs/Eu
vfp%‘ggﬁtegs%

Développer

des
luminophores
La Chine fournit aujourd’hui 95% sans terres
de la demande mondiale
en « terres rares » wm'l,“é?.gﬁ rares
Erata-tiie. MONDIALE
MOLYBDENE (semi-conducteus..) et principaux
E domaines
650 d'application
NIOBIUM ! 3 —
(résistance -
; - > Australie
\, TITANI ance des. 3
o \ A %ﬁ%: ) Em:aﬂagesl)
LITHIUM (batteries..) \ O = .
D] =AY



tj LES LUMINOPHORES POUR L'ECLAIRAGE LED

Voie de synthése
Formulation, structuration de surface
de revétements luminescents

O

O

v Amélioration des performances des
luminophores existants.

v' Développement de nouveaux luminophores
et des luminophores avec moins ou pas
de terres rares.

v' Utiliser cette association LEDs bleues et
ou UV pour accéder a d'autres marchés
que celui de I'éclairage grand public
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Nouveaux Luminophores:
Hybrides organiques-
inorganiques, QDs

*Eclairage horticole
*Eclairage adapté aux
rythmes circadiens des
individus

*Eclairage et dépollution de
l'air etfc..




M LES LUMINOPHORES POUR L'ECLAIRAGE LED 16

Nanoparticules( >100nm)
Procédé sol-gel

Y;Al;0;15:Ce’* (YAG:Ce)

A. Potdevin et al., Journal of Non-Crystalline Solids, 352 (2006) 2510-2514

Pl

N. Pradal et al., Journal of the European Ceramic Society 33 (2013) 1935-1945

YAG:Ce3* 30
solvothermal
(1hr-300°C-32
bars)
YAG : Ce3 sol-gel 60 84 aprés traitement
(1100°C) thermique sous
atmosphere
YAG : Ce3* 90 réductrice
Commercial VAG:Ce
Commercial
2 P Particules
Brevet « Nouveaux Matériaux Luminescents » : ' | micr'ométr'iques

N° FR2978448A1 (Publié le 1 février 2013)

Licence d’exploitation a la Société RevLum de 2013 a 2016
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M LES LUMINOPHORES POUR L'ECLAIRAGE LED 17

Bande d'émission étroite centrée a 620 nm
Bande d'absorption large dans le domaine du bleu et de 'UV

Un rendement quantique absolu (QYabs (%)) de
photoluminescence élevé

Pas de réabsorption par la matrice YAG:Ce

Intensité (u. a.)
|

367 628 I
Spectre d’émission (A,
zlfg—"l/’\zg =465 nm)
618 || 631
610
4A29_)4T19 4A29_)4T29
N 643
Spectre d’excitation
(Agy, = 628 Nm)
1 L | |
300 400 500 600 700

'u’ A Nouveau brevet en cours de dépot (N° FR2001050) sur un procédé de synthése plus écoresponsable

Institut Mines-Télécom

Longueur d’onde (nm)

[ QY0 (K,SiF : M%) = 70 % J

A Brevets « Procéde sol-gel de synthese d'un matériau luminescent de formulation générale A,B,F,:Mn » :

N° FR3043687A1 (Publié le 19 mai 2017)
N° WO2017081428 (Publié le 18 mai 2017)

(Financement pour un projet prématuration du CNRS)




tj LES LUMINOPHORES POUR L'ECLAIRAGE LED 1¢

Remote phosphors Prototype UV LEDs
(UV/blue LEDs) \\“ _7 375nm
! Blue LEDs

=7 460 nm

K,SiF ;:Mn#*

Y,Al.O,,:Ce3*

——LED Bleue +YAG : Ce™, Gd™ + Na,SiF,_: Mn*

001
o
ol €
= .
E 1 | 2
m‘ il
i
A |
—u-szs-j/i—\ri— . 7—17 EENNE————— - =

400 450 500 550 600 650 ?[I}O 750 Cool white
LUﬂgUEUr d'onde (ﬂm} 0,300 | | | 3 MacAdam ellipses
0325 0,350 0375 0,400

r | r
Institut Mines-Télécom



M LES LUMINOPHORES POUR L'ECLAIRAGE LED 1°

E Change size of QDs — change the energy bandgap — EMISSION TUNING

Bulk Band Quantum

Stidtura Dots 16 million colors Sillion colors
Red 28 xGreen 2° x Blue 28 Red 2°x Green 2° x Blue 2'°
—— 64x more color \?
mE = T a4
Conduction = = = \ ‘ \‘ f
Band ———— Better light AND
oo | St il 9696 RITTEMOS O5
g Band W
b1 Gap
w
Valence = =—— ———
Band = —— =—— =——

Decreasing Size

ADVANTAGES OF QDs AS DC MATERIALS:
- Narrow band emission SN
-  Broad blue/UV absorption Conventional display Quantum Dots display
- Nanophosphors (microLEDs application) I ——
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M LES LUMINOPHORES POUR L'ECLAIRAGE LED 20

Semiconductor nanocrystals with typical diameters ranging from 1 to 12 nm

InP/ZnS __: These R. Valleix

Cd free QDs InP/ZnSe 4_
L . Shell : ZnS, ZnSe...

InP/ZnSe/ZnS

N\ 15?. o3 ~
', i
P e T .
e Core : InP
A T
_/ T TN
{ \"'\-'\

400 [~ RV--InP/ZnSe/zns-1

Parameters to tune the QDs size:
- Type of precursors

- Growth time of cores

- Type of shell

' ' 0 —
u 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Institut Mines-Télé
nstitut Mines-Télécom wavelength (nm)
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ECLAIRAGE LED - Comparaison des technologies 22

Autres usages
résident?els \ P Chauffage
7% 28,0%

Eclairage
6%

151,1 TWh

Consommation finale
Cuisson —— pour le résidentiel
en France en 2017 '
T - Eau chaude

sanitaire
y 12%
TIC (informatique / v \
et audovisuel)
13% |

Ventilation
Climatisation
Blanc (froid et lavage) 2%
16%

La consommation d’électricité résidentielle par usages en France en 2017

Source RTE - bilan électrique 2017
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©EDF
Répartition des consommations dans le tertiaire (activités de
bureau essentiellement)
Equipement
informatique
21%
Eau Chaude
Sanitaire

3%

Humidification
5%

Rafraichisseme
nt
10%




