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LUMINOPHORE A BASE D'UN PHOSPHATE DE LANTHANE, DE CERIUM
ET DE TERBIUM A BRILLANCE STABILISEE, PROCEDE DE
PREPARATION ET UTILISATION DANS UN DISPOSITIF LUMINESCENT

La présente invention concerne un luminophore a base d’'un phosphate
de lanthane, de cérium et de terbium a brillance stabilisée, son procédé de
préparation et son utilisation dans un dispositif luminescent.

Les phosphates mixtes de lanthane, de cérium et de terbium sont bien
connus pour leurs propriétés de luminescence. lls émettent une vive lumiére
verte lorsqu’ils sont irradiés par certains rayonnements énergétigues de
longueurs d’ondes inférieures a celles du domaine visible (rayonnements UV
ou VUV pour les systémes d'éclairage ou de visualisation). Des luminophores
exploitant cette propriété sont couramment utilisés a I'échelle industrielle, par
exemple dans des lampes fluorescentes trichromatiques, dans des systémes
de reétro-éclairage pour afficheurs a cristaux liquides ou dans des systémes
plasma.

On cherche toujours par ailleurs a obtenir des luminophores dont les
propriétés soient améliorées et notamment les propriétés de mise en ceuvre de
ces produits. Ainsi, lors de la fabrication des dispositifs luminescents, les
luminophores qui sont utilisés sont soumis a des températures élevées ce qui
peut entrainer une dégradation de leurs propriétés de luminescence,
notamment de leur brillance.

Il'y a ainsi un besoin pour des luminophores dont la brillance reste stable
méme aprés calcination et durant leur fonctionnement dans les dispositifs
luminescents.

Un objet de l'invention est de proposer un luminophore répondant a ce
besoin.

Dans ce but, le luminophore de I'invention est a base d’'un phosphate de
lanthane, de cérium et de terbium, et il est caractérisé en ce que le phosphate
est constitué de particules de taille moyenne d’au plus 4 um, en ce quiil
présente une teneur en lithium d’au plus 30 ppm, une teneur en bore d’au plus
30 ppm et en ce qu’il présente une variation de brillance entre la brillance
mesurée sur le luminophore a 25°C et celle mesurée sur le méme luminophore
a 200°C d’au plus 4%.

L’'invention concerne aussi un procédé de préparation dun tel
luminophore, ce procédé étant caractérisé en ce qu’il comprend les étapes
suivantes :



10

15

20

25

30

35

WO 2013/030044 PCT/EP2012/066259

2

a) on introduit, en continu et sous agitation, une premiere solution contenant
des sels solubles des éléments lanthane, cérium et terbium dans une seconde
solution contenant des ions phosphates et présentant un pH initial inférieur a
2, ce par quoi on forme un précipité, et on contréle au cours de l'introduction
de la premiére solution dans la seconde, le pH du milieu de précipitation a une
valeur constante et inférieure a 2;

b) on récupére le précipité ainsi obtenu;

c) on calcine le précipité a une température d’au plus 1000°C;

d) on traite thermiquement le précipité issu de I'étape c) sous atmosphére
réeductrice, en présence de tétraborate de lithium (Li2B4O7) dans une quantité
massique d’au plus 0,2%, a une température comprise entre 1050°C et
1150°C et sur une durée comprise entre 2 heures et 4 heures.

D’autres caracteéristiques, détails et avantages de I'invention apparaitront
encore plus complétement a la lecture de la description qui va suivre ainsi que
des divers exemples concrets mais non limitatifs destinés a l'illustrer.

On précise aussi pour la suite de la description que, sauf indication
contraire, dans toutes les gammes ou limites de valeurs qui sont données, les
valeurs aux bornes sont incluses, les gammes ou limites de valeurs ainsi
définies couvrant donc toute valeur au moins égale et supérieure a la borne
inférieure et/ou au plus égale ou inférieure a la borne supérieure.

Comme indiqué plus haut, le luminophore est a base d’'un phosphate de
lanthane, de cérium et de terbium, de type orthophosphate de formule LnPQOa,
Ln désignant les élements lanthane, cérium et terbium.

Selon un mode de réalisation plus particulier de [linvention, le
luminophore est constitué essentiellement, la présence d'autres espéces
phosphatées résiduelles étant en effet possible et, préférentiellement,
totalement ou uniquement du phosphate preécité.

Le phosphate du luminophore de linvention présente une structure
cristalline de type monazite. Cette structure cristalline peut étre mise en
evidence par la technique de diffraction aux rayons X (DRX). Selon une
variante préférentielle, les luminophores de linvention sont phasiquement
purs, c'est-a-dire que les diagrammes DRX ne font apparaitre que la seule et
unique phase monazite. Néanmoins, les luminophores de l'invention peuvent
aussi ne pas étre phasiquement purs et dans ce cas, les diagrammes DRX
des produits montrent la présence de phases résiduelles trés minoritaires.

Plus particulierement, le phosphate de lanthane, de cérium et de terbium
peut repondre a la formule (LaxCe,Tb,)PO4 (1) dans laquelle x, y et z verifient
les formules :
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X+y+z=1
02<y=<045
0,1<z<0,2.

Plus particulierement y peut vérifier la relation 0,2 <y < 0,35 et z la
relation 0,13 £z <0,16.

Selon une autre caractéristique du luminophore de [linvention le
phosphate de lanthane, de cérium et de terbium est constitué de particules
dont la taille moyenne ou le diameétre moyen est d’au plus 4 um, plus
particulierement d’au plus 3,5 um et encore plus particulierement d’au plus 3,2
pum. Ce diamétre moyen peut notamment étre compris entre 2,5 uym et 4 uym et
plus particulierement entre 2,5 um et 3,5 um.

Le diamétre moyen auquel il est fait référence est la moyenne en volume
des diameétres d’'une population de particules.

Les particules auxquelles il est fait référence ici peuvent étre des
agrégats d’'autres particules plus fines, agrégées, appelées « particules
primaires ». Pour la suite de la description le terme « particule » ne s’applique
pas a ces particules primaires mais a celles mentionnées précédemment et de
diamétre moyen est d’au plus 4 um, ceci sauf indication contraire.

Les valeurs de granulométrie données ici et pour le reste de la
description sont mesurées par la technique de granulométrie laser, par
exemple au moyen d'un granulométre laser de type Malvern, sur un
echantillon de particules dispersées dans I'eau aux ultrasons (130 W) pendant
1 minute 30 secondes.

Par ailleurs, les particules ont de préférence un faible indice de
dispersion, typiquement d’au plus 0,7, plus particuliérement d’au plus 0,6 et
encore plus particulierement d’au plus 0,5.

Par "indice de dispersion" d’'une population de particules, on entend, au
sens de la présente description, le rapport | tel que défini ci-dessous :

|=(Dg4- D16)/(2x Dso),

ou : Dsgs est le diamétre des particules pour lequel 84% des particules
ont un diamétre inférieur a Dga;

D16 est le diamétre des particules pour lequel 16% des particules ont un
diametre inférieur a D16; et

Dso est le diameétre moyen des particules, diamétre pour lequel 50% des
particules ont un diameétre inférieur a Dsg.

Le luminophore de l'invention est aussi caractérisé par sa teneur en
lithium et en bore.
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Cette teneur en lithium est d’au plus 30 ppm, notamment d’au plus 20
ppm. Elle peut étre plus particulierement d’au plus 15 ppm.

Par ailleurs le luminophore de l'invention présente une teneur en bore
d'au plus 30 ppm, plus particulierement d’au plus 20 ppm et encore plus
particulierement 15 ppm.

On notera qu’ici et pour I'ensemble de la description, la teneur en lithium
et en bore est mesurée par la technique ICP (Inductively Coupled Plasma) —
AES (Atomic Emission Spectroscopy) ou ICP — OES (Optical Emission
Spectroscopy) et aprés attaque compléte du produit.

Une autre caractéristique particuliérement intéressante du luminophore
de l'invention est sa brillance. Cette brillance est stable. On entend par la
qu'elle ne varie pas d'une maniére significative en température. Plus
précisément la variation est d’au plus 4% entre la brillance (B2s) mesurée pour
le luminophore a 25°C et la brillance (B2oo) de ce luminophore mesurée a
200°C ([Bas - Bago ]/ Bas < 0,04). Cette variation de la brillance peut étre plus
particulierement d’au plus 3% et encore plus particulierement d’au plus 2%.

La brillance d’un luminophore peut étre quantifiée par le rendement de
conversion du luminophore, qui correspond a un rapport entre le nombre de
photons émis par un luminophore et le nombre de photons qui constitue le
faisceau d'excitation. Le rendement de conversion d'un luminophore est
évalué par mesure dans la gamme visible du spectre électromagnétique de
I'émission d'un luminophore sous une excitation dans le domaine UV ou VUV
généralement a une longueur d'onde inférieure a 280 nm. La valeur de
brillance est obtenue en intégrant l'intensité d'émission entre 400 nm et 780
nm.

Selon des modes de réalisation particuliers de I'invention, le luminophore
est a base d’un phosphate de lanthane, de cérium et de terbium qui présente
une teneur speécifique en sodium ou en potassium ainsi qu'une structure
cristalline de type monazite.

Plus précisément et selon une premiére variante des modes de
réalisation particuliers mentionnés ci-dessus, les luminophores de l'invention
sont a base d’'un phosphate de type précité et ils contiennent du potassium
dans une teneur d’au plus 350 ppm. Cette teneur est exprimée en masse
d’élément potassium par rapport a la masse totale du phosphate.

La teneur minimale en potassium peut correspondre a la valeur minimale
détectable par la technique d’analyse utilisée pour mesurer la teneur en
potassium. Toutefois, généralement cette teneur minimale est d’au moins 10
ppm, plus particuliérement d’au moins 40 ppm et encore plus particuliérement
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d’au moins 50 ppm. Cette teneur en potassium peut étre plus particuliérement
comprise entre une valeur égale ou supérieure a 100 ppm et d’au plus 350
ppm ou encore entre une valeur supérieure a 200 ppm et 350 ppm.

Selon une variante particuliére le luminophore ne contient pas d'autre
élément que le potassium en tant qu’élément alcalin et éventuellement du
lithium.

Selon une seconde variante des modes de réalisation particuliers
mentionnés ci-dessus, les luminophores de l'invention sont a base d'un
phosphate de type précité et ils contiennent du sodium dans une teneur d’au
plus 350 ppm, plus particulierement d’au plus 250 ppm et encore plus
particulierement d’au plus 100 ppm. Cette teneur est exprimée, la aussi, en
masse d’élément sodium par rapport a la masse totale du phosphate.

La teneur minimale en sodium peut aussi correspondre a la valeur
minimale détectable par la technique d’analyse utilisée pour mesurer la teneur
en sodium. Toutefois, généralement cette teneur est d’au moins 10 ppm et
plus particulierement d’au moins 50 ppm.

Selon une variante particuliére le luminophore ne contient pas d'autre
élément que le sodium en tant qu’élément alcalin et éventuellement du lithium.

Il est précisé aussi ici et pour 'ensemble de la description que la mesure
de la teneur en potassium ou en sodium est faite selon deux techniques. La
premiére est la technique de fluorescence X et elle permet de mesurer des
teneurs en potassium ou en sodium qui sont d’au moins 100 ppm environ.
Cette technique sera utilisée plus particuliérement pour les luminophores pour
lesquels les teneurs en potassium ou en sodium sont les plus élevées. La
seconde technique est la technique ICP (Inductively Coupled Plasma) — AES
(Atomic Emission Spectroscopy) ou ICP - OES (Optical Emission
Spectroscopy). Cette technique sera utilisée plus particulierement ici pour les
les luminophores pour lesquels les teneurs en potassium ou en sodium sont
les plus faibles, notamment pour les teneurs inférieures a environ 100 ppm.

Le procédé de préparation du luminophore de l'invention va maintenant
étre décrit.

Selon linvention, dans une premiere etape (a) on réalise une
précipitation directe et a pH contrdlé d'un phosphate de lanthane, de cérium et
de terbium, et ceci en faisant réagir une premiére solution contenant des sels
des éléments lanthane, cérium et terbium, éléments Ln, ces sels étant alors
présents dans les proportions requises pour l'obtention du produit de
composition désirée, avec une deuxieme solution contenant des ions
phosphates.



10

15

20

25

30

35

WO 2013/030044 PCT/EP2012/066259

6

Selon une premiére caractéristique importante du procédé, un certain
ordre d'introduction des réactifs doit étre respecté, et, plus précisément
encore, la solution des sels des éléments Ln doit étre introduite,
progressivement et en continu, dans la solution contenant les ions
phosphates.

Selon une deuxieme caractéristigue importante du procédé selon
l'invention, le pH initial de la solution contenant les ions phosphates doit étre
inférieur a 2, et de préférence compris entre 1 et 2.

Selon une troisiéme caractéristique, le pH du milieu de précipitation doit
ensuite étre contrélé a une valeur de pH inférieure a 2, et de préférence
comprise entre 1 et 2.

Par "pH contrélé", on entend un maintien du pH du milieu de précipitation
a une certaine valeur, constante ou sensiblement constante, par addition d’'un
composé basique dans la solution contenant les ions phosphates, et ceci
simultanément a l'introduction dans cette derniére de la solution contenant les
sels des éléments Ln. Le pH du milieu variera ainsi d'au plus 0,5 unité de pH
autour de la valeur de consigne fixée, et de préférence encore d'au plus 0,1
unité de pH autour de cette valeur. La valeur de consigne fixée correspondra
avantageusement au pH initial (inférieur a 2) de la solution contenant les ions
phosphates.

La précipitation est réalisée de préférence en milieu aqueux a une
température qui n'est pas critiqgue et qui est comprise, avantageusement, entre
la température ambiante (15°C - 25°C) et 100°C. Cette précipitation a lieu
sous agitation du milieu de réaction.

Les concentrations des sels des éléments Ln dans la premiére solution
peuvent varier dans de larges limites. Ainsi, la concentration totale en ces sels
d’éléments peut étre comprise entre 0,01 mol/litre et 3 mol/litre.

Les sels des éléments Ln convenables pour l'invention sont notamment
les sels solubles en milieu aqueux, comme par exemple les nitrates, chlorures,
acetates, carboxylates, ou un meélange de ceux-ci.

Les ions phosphates destinés a réagir avec la solution des sels des
éléments Ln peuvent étre apportés par des composeés purs ou en solution,
comme par exemple l'acide phosphorique, les phosphates d'alcalins ou
d'autres éléments métalligues donnant un composé soluble avec les anions
associés aux éléments Ln.

Les ions phosphates sont présents en quantité telle que I'on ait, entre les
deux solutions, un rapport molaire PO4/Ln supérieur a 1, et avantageusement
compris entre 1,1 et 3.
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Comme souligné ci-avant dans la description, la solution contenant les
ions phosphates doit présenter initialement (c'est a dire avant le début de
I'introduction de la solution de sels d’éléments Ln) un pH inférieur a 2, et de
préféerence compris entre 1 et 2. Aussi, si la solution utilisée ne présente pas
naturellement un tel pH, ce dernier est amené a la valeur convenable désirée
soit par ajout d’un composé basique, soit par ajout d'un acide (par exemple de
I'acide chlorhydrique, dans le cas d'une solution initiale a pH trop éleve).

Par la suite, au cours de l'introduction de la solution contenant les sels
d’éléements Ln, le pH du milieu de précipitation diminue progressivement;
aussi, selon I'une des caractéristiques du procédé selon l'invention, dans le but
de maintenir le pH du milieu de précipitation a la valeur constante de travalil
désirée, laquelle doit étre inférieure a 2 et de préférence comprise entre 1 et 2,
on introduit simultanément dans ce milieu un composeé basique.

Comme composé basique convenable pour l'invention, on peut citer, a
titre d'exemples, les hydroxydes meétalliques (NaOH, KOH, Ca(OH)a,....) ou
I'nydroxyde d'ammonium, ou tout autre composé basique dont les espéces le
constituant ne formeront aucun précipité lors de leur addition dans le milieu
réactionnel, par combinaison avec une des espéces par ailleurs contenues
dans ce milieu, et permettant un contréle du pH du milieu de précipitation.

Selon un mode préféré de réalisation de l'invention, ce composé basique
est avantageusement un compose facilement €liminable soit avec la phase
liquide du milieu réactionnel et lavage du précipité, soit par décomposition
thermique lors de la calcination du phosphate.

Ainsi, le composé basique préféré de l'invention est 'ammoniac, qui est
mis en ceuvre avantageusement sous forme de solution aqueuse.

A lissue de la précipitation il est possible éventuellement d’effectuer un
marissement en maintenant le milieu réactionnel obtenu précédemment a une
température située dans la méme gamme de température que celle a laquelle
la précipitation a eu lieu et pendant une durée qui peut étre comprise entre un
quart d’heure et une heure par exemple.

Dans I'étape suivante (b), le précipité peut étre récupéré par tout moyen
connu en soi, en particulier par simple filtration. En effet, dans les conditions
du procédé selon l'invention, on précipite un composé contenant un phosphate
non gélatineux et filtrable.

Le produit récupéré est ensuite lavé, par exemple avec de l'eau, puis
séche.

Dans I'étape suivante (c), le produit est soumis a un premier traitement
thermique ou une premiére calcination.
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Généralement la température de calcination est d’au plus 1000°C, plus
particulierement d’au plus 900°C environ et elle est d'au moins 650°C.

La durée de calcination est généralement d’autant plus faible que la
température est élevée. A titre d’exemple uniquement, cette durée peut étre
comprise entre 1 et 3 heures, cette durée s'entendant comme une durée en
palier a la température donnée précédemment.

Cette premiere calcination se fait généralement sous air.

On obtient a l'issue de ce premier traitement thermique un produit qui
peut étre considéré comme un précurseur du luminophore de I'invention dans
la mesure ou ce précurseur ne présente pas de propriétés de luminescence
suffisantes d’'un point de vue commercial.

Pour obtenir le luminophore de l'invention, ce précurseur doit subir un
deuxiéme traitement thermique.

Ce deuxieme ftraitement thermique est conduit en général sous
atmosphére réductrice (H2, N2/H2 ou Ar/Hz par exemple).

Selon une caractéristique essentielle de I'invention il se fait en présence
d'un flux, ou agent fondant, qui est le tétraborate de lithium (Li2B4O7). L’agent
fondant est mélangé avec le précurseur a traiter dans une quantité de
tétraborate qui est d’au plus 0,2% en masse de tétraborate par rapport a
'ensemble agent fondant + précurseur. Cette quantité peut étre plus
particulierement comprise entre 0,1 et 0,2%.

La température du traitement est comprise entre 1050°C et 1150°C. La
durée du traitement est comprise entre 2 et 4 heures, cette durée s’entendant
comme une durée en palier a la température donnée précédemment.

Apreés traitement, les particules sont avantageusement lavées, de
maniére a obtenir un luminophore le plus pur possible et dans un état
désaggloméré ou faiblement agglomeéré. Dans ce dernier cas, il est possible
de désagglomérer le luminophore en lui faisant subir un traitement de
désagglomération dans des conditions douces, par exemple en utilisant un
broyeur a boulets.

Toutefois et selon une variante avantageuse du procédeé de l'invention, le
produit issu du deuxieme traitement thermique peut étre redispersé dans de
I'eau chaude.

Cette redispersion se fait en introduisant le produit solide dans I'eau et
sous agitation. La suspension ainsi obtenue est maintenue sous agitation
pendant une durée qui peut étre comprise entre 1 et 6 heures environ, plus
particulierement entre 1 et 3 heures environ.
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La température de I'eau peut étre d’au moins 30°C, plus particulierement
d’au moins 60°C et elle peut étre comprise entre environ 30°C et 90°C, de
préférence entre 60°C et 90°C, sous pression atmosphérique. Le produit
solide en suspension est ensuite séparé du milieu liquide par tout moyen
connu. Il peut étre ensuite lavé et/ou séché. Si nécessaire, le produit peut
enfin étre désaggloméeré comme décrit plus haut.

On peut noter que le second traitement thermique selon le procédé de
l'invention induit une variation faible entre la taille des particules du précurseur
et celles du luminophore. Cette variation est généralement d’au plus 20%, plus
particulierement d’au plus 10%. De ce fait il n’est pas nécessaire de broyer le
luminophore pour ramener sa taille moyenne de particule a la taille moyenne
des particule du précurseur de départ.

L'absence de broyage ou la mise en oeuvre d'une simple
désagglomeération dans le procédé de préparation des luminophores permet
d'obtenir des produits qui ne présentent pas ou peu de défauts de surface ce
qui contribue a améliorer les propriétés de luminescence de ces produits. Les
clichés MEB des produits montrent en effet que leur surface est
substantiellement lisse. En particulier, ceci a pour effet de limiter I'interaction
des produits avec le mercure lorsque ceux-ci sont mis en ceuvre dans des
lampes a vapeur de mercure et donc de constituer un avantage dans leur
utilisation.

On va décrire ci-apres les procédés de préparation des luminophores
selon les modes de réalisation particuliers mentionnés plus haut, c'est-a-dire
ceux a base d’'un phosphate de structure de type monazite et qui contient du
sodium ou du potassium.

Ces procédés sont pour I'essentiel similaires a celui plus général qui a
été décrit plus haut. Ce qui a été décrit précédemment pour ce procéde
général s’appliqgue donc aussi ici avec néanmoins les différences qui vont étre
mentionnées ci-dessous.

Ainsi et dans le cas de la préparation d'un luminophore a base d'un
phosphate contenant du potassium on utilise des chlorures comme sels des
éléments Ln pour I'étape (a) décrite plus haut. Par aileurs, le composé basique
qui est utilisé soit pour amener le pH initial de la seconde solution contenant
les ions phosphates a une valeur inférieure a 2 soit pour le contréle du pH lors
de la précipitation est, au moins en partie, de la potasse. Par « au moins en
partie » on entend qu’il est possible d'utiliser un mélange de composés
basiques dont au moins un est de la potasse. L'autre composé basique peut
étre par exemple de 'ammoniaque. Selon un mode de réalisation préférentiel
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on utilise un composé basique qui est uniguement la potasse et selon un autre
mode de réalisation encore plus préférentiel on utilise la potasse seule et pour
les deux opérations précitées c'est-a-dire a la fois pour amener le pH de la
seconde solution a la valeur convenable et pour le contréle du pH de
précipitation. Dans ces deux derniers modes de réalisation préférentiels on
diminue ou on supprime le rejet de produits azotés qui pourraient étre
apportés par un composé basique comme I'ammoniaque.

Une autre différence de ce procédé particulier par rapport au procédé
géneéral décrit plus haut réside dans le fait que le produit issu de la premiére
calcination est ensuite redispersé dans de I'eau chaude.

Cette redispersion se fait en introduisant le produit solide dans I'eau et
sous agitation. La suspension ainsi obtenue est maintenue sous agitation
pendant une durée qui peut étre comprise entre 1 et 6 heures environ, plus
particulierement entre 1 et 3 heures environ.

La température de I'eau peut étre d’au moins 30°C, plus particulierement
d’au moins 60°C et elle peut étre comprise entre environ 30°C et 90°C, de
préférence entre 60°C et 90°C, sous pression atmosphérique. |l est possible
de conduire cette opération sous pression, par exemple dans un autoclave, a
une température qui peut étre alors comprise entre 100°C et 200°C, plus
particulierement entre 100°C et 150°C.

Dans une derniere étape on sépare par tout moyen connu en soi, par
exemple par simple filtration, le solide du milieu liquide. Il est possible
éventuellement de répéter, une ou plusieurs fois, I'étape de redispersion dans
les conditions décrites plus haut, éventuellement a une température différente
de celle a laquelle a été conduite la premiére redispersion.

Pour la préparation d’un luminophore a base d’'un phosphate contenant
du sodium, la encore le procédé utilisé est similaire au procédé géneéral décrit
plus haut mais avec comme premiére différence la mise en ce uvre a I'étape
(a) de chlorures comme sels des éléments Ln. Par aileurs, le composé
basique qui est utilisé soit pour amener le pH initial de la seconde solution
contenant les ions phosphates a une valeur inférieure a 2 soit pour le contréle
du pH lors de la précipitation est, au moins en partie, de la soude. Par « au
moins en partie » on entend qu’il est possible d’utiliser un meélange de
composeés basiques dont au moins un est de la soude. L'autre composeé
basique peut étre par exemple de 'ammoniaque. Selon un mode de réalisation
préférentiel on utilise un composé basique qui est uniqguement la soude et
selon un autre mode de réalisation encore plus préférentiel on utilise la soude
seule et pour les deux opérations précitées c'est-a-dire a la fois pour amener
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le pH de la seconde solution a la valeur convenable et pour le contréle du pH
de précipitation. Dans ces deux derniers modes de réalisation préférentiels on
diminue ou on supprime le rejet de produits azotés qui pourraient étre
apportés par un composé basique comme I'ammoniaque.

Enfin, comme dans le cas de la préparation de luminophore contenant du
potassium, le produit issu de la premiere calcination est ensuite redispersé
dans de I'eau chaude. Ce qui a été décrit plus haut pour cette redispersion
s’applique de méme ici.

L’'invention concerne aussi un luminophore a base d'un phosphate de
lanthane, de cérium et de terbium, ce phosphate étant constitué de particules
de taille moyenne d’au plus 4 um et présentant une teneur en lithium d’au plus
30 ppm, une teneur en bore d'au plus 30 ppm et ce luminophore est
susceptible d’'étre obtenu par le procédé de préparation qui vient d’étre décrit
ci-dessus.

Ce luminophore présente toutes les caractéristiques techniques qui ont
été données précédemment dans la description notamment les
caractéristiques cristallographiques, de compositions (voir notamment la
formule (1) ci-dessus), de tailles de particules et d'indice de dispersion. |l
présente aussi la stabilit¢ de brilance décrite plus haut c'est-a-dire une
variation de brillance ([B2s - B2oo)/ Bzs d’au plus 0,4. Par ailleurs tout ce qui a
été décrit pour le procédé de préparation s’applique de méme ici pour la
définition de ce luminophore.

Les Iluminophores de linvention présentent des propriétés de
luminescence intenses dans le vert pour des excitations électromagnétiques
correspondant aux divers domaines d'absorption du produit.

Ainsi, les luminophores de l'invention peuvent étre utilisés dans les
systemes d'éclairage ou de visualisation présentant une source d'excitation
dans la gamme UV (200 — 280 nm), par exemple autour de 254 nm. On notera
en particulier les lampes trichromatiques notamment a vapeur de mercure, les
lampes pour rétro-éclairage des systémes a cristaux liquides, sous forme
tubulaire ou planaire (LCD Back Lighting).

Les luminophores de l'invention sont également de bons candidats
comme luminophores verts pour les systémes a excitation VUV (ou "plasma"),
gue sont par exemple les écrans plasma et les lampes trichromatiques sans
mercure, notamment les lampes a excitation Xénon (tubulaires ou planaires).

Les luminophores de l'invention peuvent également étre utilisés comme
luminophores verts dans des dispositifs a excitation par diode
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électroluminescente. lls peuvent étre notamment utilisés dans des systemes
excitables dans le proche UV.

lls peuvent étre également utilisés dans des systéemes de marquage a
excitation UV.

Les luminophores de l'invention peuvent étre mis en ceuvre dans les
systemes de lampes et d'écrans par des techniques bien connues, par
exemple par sérigraphie, par électrophorese ou par sédimentation.

lls peuvent également étre dispersés dans des matrices organiques (par
exemple, des matrices plastiques ou des polymeres transparents sous UV ...),
minérales (par exemple, de la silice) ou hybrides organo-minérales.

L'invention concerne aussi, selon un autre aspect, les dispositifs
luminescents du type précité, comprenant les luminophores de l'invention a
titre de source de luminescence verte.

Ces dispositifs peuvent étre des dispositifs a excitation UV, notamment
des lampes trichromatiques, en particulier a vapeur de mercure, des lampes
de rétro-éclairage de systémes a cristaux liquides, des écrans plasma, des
lampes a excitation Xénon, des dispositifs a excitation par diodes
électroluminescentes et des systemes de marquage a excitation UV.

Des exemples vont maintenant étre donnés.

EXEMPLE 1

Cet exemple concerne la préparation d'un précurseur d’'un luminophore
selon l'invention.

Dans un bécher de 1 litre, on prépare une solution de nitrates de terres
rares (Solution A) comme suit : on mélange 171,5 g d'une solution de La(NO3)3
a 3,0 M, 179,8 g d'une solution de Ce(NOs)s a 2,88 M, 54,5 g d'une solution de
Tb(NOs3)s a 2,57 M et 107,7 mL d'eau permutée, soit un total de 0,7 mol de
nitrates de terres rares correspondant a une  composition
(Lao,44Ceo,43T0g 13)(NO3)s.

Dans un réacteur de 1 litre, on introduit (Solution B), 436 ml d'eau
permutée, a laquelle on ajoute 29,4 g de H3PO4 Normapur 85% puis de
I'ammoniaque NH4OH 28%, pour atteindre un pH de1,7. La solution est portée
a 60°C. La solution A précédemment préparée est ajoutée au melange,
lentement, sous agitation, en température (60°C) et sous reégulation de pH a
1,7. Le mélange obtenu est mari 15 minutes a 60°C. A l'issue du marissement,
la solution présente un aspect blanc laiteux. On laisse refroidir jusqu'a 30°C.
On filtre sur fritté et on lave avec deux litres d'eau, puis on séche et calcine 2h
a 900°C sous air.
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On obtient alors un phosphate de terre rare de phase monazite,
(La,Ce, Tb)PO4. Les particules présentent un Dso de 3,0 um, avec un indice de
dispersion de 0,5.

EXEMPLE 2

Cet exemple concerne la préparation d’un luminophore selon l'invention.

Le précurseur obtenu a I'exemple 1 est calciné a 1100°C, pendant 4h,
sous atmosphére réductrice (Ar/Hy), en présence de 0,1% en poids de borate
de lithium Li:B4O7 par rapport a la quantité de précurseur (La,Ce, Tb)PO,. Le
produit obtenu est ensuite redispersé dans I'eau chaude a 60°C, filtré sur filtre
Blchner, puis lavé par 1L d’eau.

Il est ensuite séché a I'étuve, pendant une nuit a 60°C. Ensuite il est
désaggloméré par un traitement au broyeur a boulets de 30 minutes, puis
tamisé.

Les particules présentent un Dsg de 3,2 um, avec un indice de dispersion
de 0,6.

Le rendement de luminescence est fixé a 100% comme référence.

La teneur en bore mesurée est de 19 ppm, la teneur en lithium mesurée
est de 12 ppm.

EXEMPLE 3 COMPARATIF

Cet exemple concerne la préparation d'un luminophore dans laquelle on
utilise un autre flux que celui utilisé pour la préparation du luminophore selon
linvention.

Le précurseur obtenu a l'exemple 1 est calciné a 1000°C pendant 3h
sous atmosphére réductrice (Ar/Hz), en présence de 1% en poids de fluorure
de lithium LiF par rapport a la quantité de précurseur (La,Ce, Tb)PO4. Afin de
faciliter le delitage du produit obtenu, celui-ci est ensuite redispersé dans une
solution a 5% d’acide nitrique, filtré sur filtre Blchner, puis lavé par 5L d’eau. Il
est ensuite séché a l'étuve, pendant une nuit a 60°C. Ensuite il est
désagglomeére par un traitement au broyeur a boulets de 1 heure, puis tamisé.

Les particules présentent un Dsp de 4,5 um, avec un indice de dispersion
de 0,5.

Le rendement de luminescence mesuré a 25°C est de 99% par rapport
au produit de I'exemple 2.
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EXEMPLE 4 COMPARATIF

Cet exemple concerne la préparation d'un luminophore dans laquelle on
utilise un autre flux que celui utilisé pour la préparation du luminophore selon

5 Tlinvention.

Le précurseur obtenu a I'exemple 1 est calciné a 1000°C pendant 3h,
sous atmospheére réductrice (Ar/Hz),en présence de 52,3% en poids d’acide
boriqgue et de 0,85% de LioCOs par rapport a la quantité de précurseur
(La,Ce, Th)PO4. Afin de faciliter le délitage du produit obtenu, celui-ci est

10 ensuite redispersé dans une solution a 5% d’acide nitrique, filtré sur filtre
Blchner, puis lavé par 3L d’eau, puis redispersé dans une solution a 5% de
potasse, filtré et lavé par 3L d’eau.

Il est ensuite séché a I'étuve, pendant une nuit a 60°C puis tamisé.

Les particules présentent un Dsp de 7,3 um, avec un indice de dispersion

15 de1,2.

Le rendement de luminescence mesuré a 25°C est de 98% par rapport
au produit de I'exemple 2.

La teneur en bore est de 530 ppm et de 44 ppm en lithium.

On donne dans le tableau ci-dessous les variations de brillance.

20
Bos Baoo Variation
Exemple 2 100 98 2%
Exemple 3 99 80 19%
Exemple 4 98 91 7%

La mesure de la brillance a 200°C est faite sur un luminophore qui est
maintenu a 200°C sur une plaque chauffante (montée en température par
paliers de 20°C avec 15 minutes par palier).
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REVENDICATIONS

1- Luminophore a base d’un phosphate de lanthane, de cérium et de terbium,
caractérisé en ce que le phosphate est constitué de particules de taille
moyenne d’au plus 4 um, en ce qu’il présente une teneur en lithium d’au plus
30 ppm, une teneur en bore d’au plus 30 ppm et en ce qu’il présente une
variation de brillance entre la brillance mesurée sur le luminophore a 25°C et
celle mesurée sur le méme luminophore a 200°C d’au plus 4%.

2- Luminophore selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il présente une
variation de brillance d’au plus 2%.

3- Luminophore selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le
phosphate est constitué de particules de taille moyenne d’au plus 3,5 um.

4- Luminophore selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le phosphate est constitué de particules de taille moyenne comprise entre
2,5 um et 4 um, plus particulierement entre 2,5 pm et 3,5 um.

5- Luminophore selon l'une des revendications préceédentes, caractérisé en ce
que le phosphate est constitué de particules présentant un indice de
dispersion d’au plus 0,7.

6- Luminophore selon l'une des revendications préceédentes, caractérisé en ce
gue le phosphate de lanthane, de cérium et de terbium répond a la formule
(LaxCeyTb,)PO4 dans laquelle x, y et z vérifient les formules :

X+y+z=1

02<y=<045

0,1<z<0,2

7- Procédé de préparation d’un luminophore selon I'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’il comprend les étapes suivantes :

a) on introduit, en continu et sous agitation, une premiere solution contenant
des sels solubles des éléments lanthane, cérium et terbium dans une seconde
solution contenant des ions phosphates et présentant un pH initial inférieur a
2, ce par quoi on forme un précipité, et on contrble au cours de l'introduction
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de la premiére solution dans la seconde, le pH du milieu de précipitation a une
valeur constante et inférieure a 2;

b) on récupére le précipité ainsi obtenu;

c) on calcine le précipité a une température d’au plus 1000°C;

d) on ftraite thermiquement ce précipité sous atmosphére réductrice, en
présence de tétraborate de lithium (Li2B4O7) dans une quantité massique d’au
plus 0,2%, a une température comprise entre 1050°C et 1150°C et sur une
durée comprise entre 2 heures et 4 heures.

8- Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que le pH du milieu de
précipitation est maintenu constant a une valeur comprise entre 1 et 2.

9- Procédé selon la revendication 7 ou 8, caractérisé en ce que le contréle du
pH du milieu de précipitation est réalisé par addition d'un composé basique,
plus particulierement I'hydroxyde d'ammonium.

10- Procédé selon I'une des revendications 7 a 9, caractérisé en ce que les
ions phosphates de la seconde solution précitée sont sous forme d'une
solution d’acide phosphorique.

11- Procédé selon I'une des revendications 7 a 10, caractérisé en ce que la
quantité de tétraborate de lithium est comprise entre 0,1% et 0,2%.

12- Procédé selon I'une des revendications 7 a 11, caractérisé en ce que le
produit issu de I'étape d) est redispersé dans I'eau a une température d’au
moins 30°C ce par quoi on obtient une suspension, puis maintenu en
suspension et enfin séparé du milieu liquide de ladite suspension.

13- Utilisation d'un luminophore selon I'une des revendications 1 a 6, dans des
dispositifs a excitation UV, notamment dans des lampes trichromatiques,
notamment a vapeur de mercure, les lampes de rétro-éclairage de systémes a
cristaux liquides, les écrans plasma, les lampes a excitation Xénon, les
dispositifs a excitation par diodes électroluminescentes et les systémes de
marquage a excitation UV.

14- Dispositif luminescent comprenant un luminophore selon l'une des
revendications 1 a 6 a titre de source de luminescence verte.
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15- Dispositif luminescent selon la revendication 14, caractérisé en ce qu'il
s’agit d'un dispositif a excitation UV, notamment de lampes trichromatiques,
notamment a vapeur de mercure, de lampes de rétro-éclairage, de systémes a
cristaux liquides, d’écrans plasma, de lampes a excitation Xénon, de
dispositifs a excitation par diodes électroluminescentes et de systémes de
marquage a excitation UV.
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"O" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres

une exposition ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
"P" document publié avant la date de dépét international, mais pour une personne du metier

postérieurement a la date de priorité revendiquée "&" document qui fait partie de la méme famille de brevets
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