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(87) Abrégé

La présente invention concerne 1'utilisation comme luminophore dans un systtme A plasma ou 2 rayonnement X, d’un composé i
| base d’un phosphate de lanthane comprenant du thulium. Ce phosphate peut contenir en outre du gadolinium. La teneur en thulium du
compos¢, exprimée en % atomique par rapport au lanthane, est comprise entre 0,1 et 10, plus particuli¢rement entre 0,5 et 5. L’invention

couvre aussi un phosphate de lanthane qui est caractérisé en ce qu'il comprend du thulium et en ce qu’il est constitué de particules de taille
moyenne comprise entre | et 20 um avec un indice de dispersion inférieur 3 0.6.
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La présente invention conceme l'utilisation comme iuminophore dans un systéme
a plasma ou a rayonnement X, d'un composé a base d'un phosphate de lanthane
comprenant du thulium.

Les systémes a plasma (écrans et lampes) font partie des nouvelles techniques de
visualisation et d'eclairage qui sont en train de se developper. Un exemple concret est
celui du remplacement des ecrans de télévision actuels par des écrans plats, moins
lourds et de plus grandes dimensions, remplacement qui est sur le point d'étre résolu
par ['utilisation de panneaux a plasma.

Dans les systemes a plasma, un gaz introduit dans une enceinte est ionisé sous

'effet d'une décharge électrique. lLors de ce processus, des rayonnements

électromagnétiques de haute éenergie sont émis. Les photons sont dirigés vers un
matériau luminescent.

De méme, dans les systemes metttant en oeuvre les rayons X, les photons vont
exciter un matenau luminescent.

Pour, étre efficace, ce matériau doit étre un luminophore absorbant dans le
domaine d'émission du plasma ou des rayons X, et emettant dans le domaine spectral
approprié avec le rendement le plus éleve possible.

Or, il existe un besoin pour un luminophore utilisable dans les systémes a plasma
et a rayons X et emettant dans le bieu.

L'objet de l'invention est de foumnir un tel matériau luminophore.

Dans ce but, selon linvention, on utilise comme luminophore dans un systéeme a
plasma ou & rayonnement X, un composé a base d'un phosphate de lanthane
comprenant du thulium.

L'invention concerne aussi un systéeme a plasma ou a rayonnement X, caractérisé
en ce qu'il comprend comme luminophore le composé precite.

L'invention couvre aussi un phosphate de lanthane qui est caractérisé en ce qu'il

comprend du thulium et en ce qu'il est constitué de particules de taille moyenne
comprise entre 1 et 20um avec un indice de dispersion inférieur a 0,6.

Enfin, linvention conceme un luminophore presentant ies mémes caracteristiques
que celles données ci-dessus pour le phosphate.

P e v e e arre—— by
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D'autres caracteristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront encore
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers
exemples concrets mais non limitatifs destinés a l'illustrer.

L'invention est basée sur la découverte des propriétés de luminescence de
certains phosphates vis & vis des rayonnements plasma ou X. L'invention conceme
donc tout d'abord l'utilisation du composé décrit ci-dessus comme luminophore dans des
conditions qui sont celles des systémes & plasma. On entend par 13 et pour la présente
descniption, tous les systemes mettant en oeuvre un gaz émettant aprés ionisation un
rayonnement correspondant au moins a des longueurs d'onde situées entre 10 et 200
nm, plus particulierement entre 140 et 200nm, c'est-a-dire le domaine de l'ultraviolet
lointain.

Comme systemes de Ce type, on peut citer les écrans et les lampes a plasma.

Le luminophore de linvention peut aussi étre utilisé dans les systémes mettant en
ceuvre un rayonnement X. On entend par rayons X, ici et pour la présente description,
les photons dont I'energie est comprise entre 10 et 100kev.

Comme systemes a rayonnement X on peut mentionner les systémes dimagerie,
notamment d'imagerie médicale.

Le luminophore de linvention est un composé comprenant une matrice du type

LaPOy4. Ce phosphate comprend en outre, comme dopant, du thulium. Le thulium est
présent dans le phosphate sous une forme trivalente.

Ce phosphate, excité par les rayonnements de type plasma ou X émet dans le
Dleu.

Ce phosphate peut comprendre en outre, comme co-dopant, du gadolinium.

Generalement, la teneur en thulium, exprimée en % atomique par rapport au
lanthane, est comprise entre 0,1 et 10, plus particuliérement entre 0.5 et 5.

La teneur en gadolinium, exprimée en % atomique par rapport au lanthane, peut
varnier entre 10 et 40%.

Selon une variante préferée de invention, on utilise un phosphate de lanthane qui
est constitué de particules de taille moyenne comprise entre 1 et 20um avec un indice
de dispersion inférieur a 0,6.

La taille de particules peut étre plus particulidrement comprise entre 2 et 6um.
L'indice de dispersion peut étre plus particuliérement d'au plus 0,5.

Pour 'ensemble de la description les caractéristiques de taille et de granulométrie
sont mesurées par une technique de sédimentation en utilisant un granuiometre du type
Sedigraph. La mesure est effectuée de maniére classique sur une dispersion aqueuse

du produit avec traitement de désagglomération par ultrasons (5 minutes, 120 watts).
On entend par indice de dispersion le rapport :
o/m = (d84'd16)/2d50
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dans lequel :

- dgy est le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont un
diametre inférieur & dg,:

- dqg est le diametre des particules pour lequel 16% des particules ont un
diametre inférieur a dqg;

- dgq est le diametre moyen des particules.

L'invention conceme aussi les systémes ou dispositfs a plasma ou a
rayonnements X qui comprennent un composé Iuminophore tel que décrit
precedemment. L'ensemble des caractéristiques qui ont été données plus haut au sujet
du compose luminophore et du phosphate s'applique aussi ici a la description des
systemes ou disposttifs. Ces caractéristiques ne seront donc pas reprises ici.

L'invention concerme aussi la mise en oeuvre du composé luminophore dans la
fabrication de ces mémes systémes ou dispositifs. Cette mise en oeuvre se fait selon
des techniques bien connues, par exemple par dépbt par sérigraphie, électrophorése ou
sédimentation.

L'invention concerne par ailleurs, a titre de produit nouveau particuliérement
adapte a lutilisation comme luminophore décrite précédemment, un phosphate de
lanthane spécifique ainsi que son procédé de préparation.

Le procédé de préparation va tout d'abord étre décrit.

Ce procede consiste a realiser une précipitation directe et a pH contrdlé en faisant
réagir une premiére solution contenant des sels solubles des terres rares (sels de
lanthane, de thulium et, le cas échéant de gadolinium), ces éléments étant alors
présents dans les propbrtions stoechiomeétriques requises pour l'obtention du produit de
formule desirée, avec une deuxieéme solution contenant des ions phosphates.

La solution de sels solubles des terres rares est introduite dans la solution
contenant les ions phosphates. On procéde généralement en introduisant
progressivement et en continu la solution de sels dans ia solution d'ions phosphates.

Le pH initial de la solution contenant les ions phosphates est inférieur & 3. et de
preférence compris entre 1 et 3.

Le pH du milieu de précipitation est ensuite contrélé a une valeur de pH inférieure
a 2, et de preference comprise entre 1 et 2. Si le pH initial de la solution contenant les
ions phosphates est supérieur a 3, l'introduction de la solution de sels de terres rares
entraine un abaissement de la valeur du pH du milieu réactionnel formé par le mélange
de cette solution avec la solution initiale d'ions phosphate. On laisse dans ce cas la
valeur du pH descendre jusqu'a une valeur inférieure a 2 et, c'est une fois atteinte Ia
valeur de pH souhaitée que l'on contrble cette valeur.

Par "pH contrdlé®, on entend un maintien du pH du milieu de précipitation & une
certaine valeur, constante ou sensiblement constante, par addition de composés

B Y
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basiques ou de soiutions tampons, dans la solution contenant les ions phosphates, et
ceci simultanement a l'introduction dans cette dernieére de la solution contenant les sels
solubles de terres rares. Le pH du milieu variera ainsi d'au plus 0,5 unité de pH autour
de la valeur de consigne fixee, et de préférence encore d'au plus 0,1 unité de pH autour
de cette valeur. ‘

Ce contrble du pH est avantageusement réalisé par addition d'un composé
basique comme cela sera expliqué ci-dessous.

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

Les concentrations des sels de terres rares dans la premiére solution peuvent
varier dans de larges limites. Ainsi, la concentration totale en terres rares peut &tre
comprise entre 0,01 mol/litre et 3 mol/litre.

Les sels de terres rares convenables sont notamment les sels solubles en milieu
aqueux, comme par exemple les nitrates, chlorures, acétates, carboxylates, ou un
melange de ceux-Ci. Les sels preéférés selon l'invention sont les nitrates.

Les ions phosphates destinés a réagqir avec la solution des sels de terres rares
peuvent étre apportes par des composés purs ou en solution, comme par exemple
l'acide phosphorique, les phosphates d'alcalins ou d'autres éléments métalliques
donnant avec les anions associés aux terres rares un composé soluble.

Selon une variante préférée, les ions phosphates sont ajoutés sous forme de
phosphates dammonium car le cation ammonium se décomposera lors de la calcination
ulteneure permettant ainsi d'obtenir un phosphate de lanthane de grande pureté. Parmi
les phosphates dammonium, le phosphate diammonique ou monoammonique sont les
composés preferes pour la mise en oeuvre de l'invention.

Les ions phosphates sont présents en quantité telle que l'on ait, entre les deux
solutions, un rapport molaire PO, /terres rares supérieur & 1, et avantageusement
compris entre 1,05 et G.

Comme indique précédemment, la solution contenant les ions phosphates doit
présenter initialement (c'est & dire avant le début de l'introduction de la solution de sels
de terres rares) un pH inférieur a 3, et de préférence compris entre 1 et 3.

Par la suite, le contrOle du pH du milieu réactionnel tel que décrit plus haut, se fait
par ajout simuitane dans ce milieu d'une base.

Comme compose basique convenable, on peut citer, 4 titre d'exemples, les
hydroxydes metalliques (NaOH, KOH, Ca(OH)»,....) ou 'hydroxyde d'ammonium, ou tout
autre compose basique dont les especes le constituant ne formeront aucun précipité
lors de leur addition dans le milieu réactionnel, par combinaison avec une des espéces
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par ailleurs contenues dans ce milieu, et permettant un contrdle du pH du milieu de
precipitation. |
A lissue de I'etape de précipitation, on obtient directement un précipité de
phosphate qui peut étre récupéré par tout moyen connu en soi, en particulier par simple
filtration. Le produit récupéré peut ensuite tre lavé, par exemple avec de I'eau, dans le
but de le debarrasser des éventuelles impuretés, notamment des groupements nitrates
et/ou ammoniums adsorbés. lI peut enfin étre traité thermiguement, et ceci sous
diverses conditions choisies essentiellement en fonction du degré de transformation
desiré pour le produit final (nature de la phase cristalline. degré d’'hydratation, pureté,
niveau de luminescence et autre), comme cela sera expliqué plus en détails dans ce qui
suit. Avec ou sans mise en oeuvre de traitements thermiques uiterieurs, on notera que
le procede selon [linvention conduit toujours & des produits presentant une
granulometrie fine et extrémement resserrée.
Ce phosphate LaPQOy4, qui comprend, comme dopant, du thulium est constitué de
particules de taille moyenne comprise entre 1 et 20um avec un indice de dispersion

inferieur 2 0,6. La taille de particules peut étre plus particulierement comprise entre 2 et

6um. Lindice de dispersion peut étre plus particulidrement d'au plus 0,5.
Ce phosphate peut comprendre en outre, comme co-dopant, du gadolinium. Les

forme cristalline de type soit hexagonale soit monoclinique, et ceci essentiellement en
fonction de la température subi par le produit au cours de sa préparation. Ainsi, plus
précisément, la forme hexagonale comrespond au phosphate soit n'‘ayant subi aucun
traitement thermique ultérieur soit ayant subi un traitement thermique mais a une
temperature n'excédant généralement pas 600°C, et la forme monoclinique correspond
au phosphate qui est obtenu aprés un traitement thermique poussé et opéré a une
température au moins supérieure & 600°C. avantageusement comprise entre 700 et

1000°C, dans le but de procéder a la transformation de la phase cristalline hexagonale
en une phase pure monoclinique.

Un produit non traité thermiquement est geneéralement hydraté; toutefois, de
simples séchages, opérés par exemple entre 60 et 100°C, suffisent & éliminer la
majeure partie de cette eau résiduelle, les quantités mineures d'eau restante étant
quant a elles éliminées par des calcinations conduites A des temperatures plus élevées
et supérieures a 400°C environ.

De méme, le phosphate de lanthane dopé au thulium de linvention présente des
surfaces spécifiques variables selon les températures de calcination auxquelles il a été
porte, celles-ci décroissant réguliérement avec ces derniéres. Ainsi, & titre d'exemple,
apres traitement thermique a une température inférieure a 600°C, il présente une
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surface spécifique superieure ou égale a 30 m2/g; apres calcination a 800°C, cette
surface est de l'ordre d'une dizaine de m%/g environ, et aprés calcination a 900-1000°C,
elle chute a des valeurs genéralement inférieures a environ 5 m2/g.

Dans ce qui precede, la surface spécifique est mesurée par la méthode B.E.T. qui
est determinée par adsorption d'azote conformément a la norme ASTM D3663-78
établie a partir de la methode BRUNAUER-EMMETT-TELLER décrite dans le périodique
"The Journal of the American Society", 60,309 (1938). |

Le phosphate de lanthane dopé au thulium de l'invention présente en outre la
propriete particulierement remarquable et intéressante de ne pas motter lors de la
calcination, c'est & dire que les particules les constituant ne sont pas, ou n'ont pas
tendance a étre, aggiomerees et donc a se retrouver sous une forme finale de gros
granules de taille de 0,1 a plusieurs mm par exemple; il n'est ainsi pas nécessaire de
procéder a un broyage préalable des poudres avant de conduire sur celles-ci les
traitements ciassiques destinés a I'obtention du luminophore final.

Bien que le phosphate de fanthane selon l'invention présente, aprés avoir subi un
traitement thermique a une température généralement supérieure 3 600°C, et
avantageusement comprise entre 700 et 1000°C, des propriétés de luminescence, il
peut s'averer neécessaire d'améliorer encore ces propriétés de luminescence en
procedant sur le produit a des post-traitements, et ceci afin d'obtenir un véritable
luminophore directement utilisable en tant que tel dans l'application souhaitée. Bien
entendu, la frontigre entre un simple phosphate de lanthane et un réel luminophore
reste, somme toute, assez arbitraire, et dépend du seutl seuil de luminescence a partir
duquel on considere qu'un produit peut étre directement mis en oeuvre de maniére
acceptable par un utilisateur. Dans le cas présent, et de maniére assez générale, on
peut considerer et identifier comme précurseur de luminophores un phosphate de
lanthane dopé au thulium selon linvention qui n'a pas été soumis 2 des traitements
thermiques supérieurs a environ 1000°C, car un tel produit présente généralement des
proprietés de luminescence que l'on peut juger comme ne satisfaisant pas au critére
minimum de brillance des luminophores commerciaux susceptibles d'dtre utilisés
directement et tels quels, sans aucune transformation uitérieure. A l'inverse, on peut
quaiifier de luminophore, un phosphate de lanthane qui, éventuellement aprés avoir &té
soumis a des traitements appropriés, développe des brillances convenables, et

suffisantes pour étre utilise directement par un utilisateur dans les systémes a plasma
ou a rayons X.

Ainsi, pour développer encore ses propriétés de luminescence, on peut soumettre
le phosphate de lanthane dopé au thulium de linvention a un traitement thermique en
présence d'un flux. On notera qu'un tel traitement est en jui-méme déja bien connu en

soi et est classiquement utilisé dans les procédés d'élaboration des principaux

e S
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luminophores, notamment pour adapter ces derniers & l'application souhaitée (état de
surface, brillance, par exemple).

A titre de flux convenables, on peut notamment citer le fluorure de lithium, le
chlorure de lithium, le chlorure de potassium, le chlorure d'ammonium, I'oxyde de bore et
les phosphates d'ammonium, cette liste n'étant bien entendu nullement limitative. Le flux
est mélangé au phosphate a traiter, puis le mélange est porté & une température d'au
moins 1000°C, généralement comprise entre 1000°C et 1200°C, et ceci sous une
atmosphére nécessairement reductrice. Apres traitement, le produit est lavé puis rincé,
de maniére a obtenir un luminophore le plus pur possible et dans un état désaggloméré.

Dans d'autres cas, on pourra egalement simplement traiter thermiquement le
produit, et ceci en l'absence de tout flux, a une température d'au moins 1000°C,
généralement comprise entre 1000 et 1200°C. Que f'une ou l'autre des voies ci-dessus
aient été utilisées, on obtient toujours finalement un luminophore a base de phosphate
de lanthane, dopé au thulium et, eventuellement, codopé au gadolinium, présentant une
taille moyenne de particules comprise entre 1 et 20 microns, de préférence entre 2 et 6
microns, et ceci avec un indice de dispersion tres faible, inférieur & 0,5, de préférence
d'au plus 0.4.

Ce luminophore présente une structure cristalline de type monoclinique.

Les teneurs en thulium et, éventuellement en gadolinium, sont celles données plus
haut pour le phosphate.

Des exemples vont maintenant étre donnés

EXEMPLE 1

Cet exemple concerne la préparation de phosphates et de luminophores seion
'invention a différents taux de thulium. -

On prepare tout d'abord un phosphate de formule Lag gggTmg 0o1PO4. Sur un
pied de cuve agite, constitue de 1,341 d'une solution d'acide phosphorique a 1,1M/,

préneutralisée a un pH de 1,6 par une solution d'ammoeniaque et chauffée a 60°C, on
ajoute en 1 heure 0,551 d'une solution de nitrates de terres rares a 2,2M/l, tout en
maintenant la tempeérature du mélange ainsi que son pH par ajout d'ammoniaque.

L'ajout terminé, on filtre le precipité puis on le lave a 'eau déminéralisée froide. Le
gateau obtenu est ensuite calciné a 900°C pendant 2 heures.

La poudre obtenue presente une structure cristallographique monoclinique et un
diamétre moyen de Sym avec un indice de dispersion de 0,4.

Apres ajout de LiF (1% massique) le précurseur est transformé en luminophore
par un traitement thermique a 1000°C.

On prepare de la méme maniere des phosphates et luminophores présentant le
taux de thulium indique dans le tableau 1 ci-dessous en ajoutant les quantités
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stoechiometriques de nitrates. Les produits obtenus presentent les mémes
caracteristiques granulometriques et cristallographiques que le phosphate précédent.

EXEMPLE 2

5 On mesure lintensité du pic d'émission de Tm3+ situé a 450nm dans le bleu sous

excitation X des luminophores préparés dans lexemple 1 en fonction de la teneur en
thulium. Les resultats sont donnés ci-dessous.

Tableau 1
10
% Tm atomique Intensité d'émission
En labsence de thulium, on n'observe aucune emission dans les mémes
conditions d'excitation.
15 EXEMPLE 3

Le produit a 0,5% atomique de thulium a été évalué sur une cellule de test d'écran
plasma contenant un gaz xénon-néon. On a observé une émission lumineuse bleue
caractéristique du thulium trivalent.
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BEVENDICATIONS

1- Utilisation comme luminophore dans un Systeme a plasma ou & rayonnement X. d'un
compose a base d'un phosphate de lanthane comprenant du thulium. |

e- Utilisation selon la revendication 1. Caracterisée en ce que le phosphate de lanthane
comprend en outre du gadolinium.

3- Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que la teneur en thulium,

exprimée en % atomique par rappont au lanthane, est comprise entre 0,1 et 10, plus
particulierement entre 0,5 et 5.

4- Utilisation selon l'une des revendications 1 3 3, caractérisée en ce que le phosphate

de lanthane est constitué de particules de taille moyenne comprise entre 1 et ZOum
avec un indice de dispersion inférieur a 0 6.

S- Systéme a plasma ou a rayonnement X, caractérisé en ce qu'i comprend comme
luminophore un composé a base d'un phosphate de lanthane comprenant du thulium.

- Systéme selon la revendication 5. caractérisé en ce que le compose précité
comprend en outre du gadolinium.

7- Systeme selon la revendication 5 ou 6, caractérisé en ce que la teneur en thulium du

compose précité, exprimée en % atomique par rapport au lanthane, est comprise entre
0.1 et 10, plus particuliérement entre 0,5 et 5.

8- Systeme selon 'une des revendications 5 a 7, caractérisé en ce que le phosphate de

lanthane est constitué de particules de taille moyenne comprise entre 1 et 20um avec
un indice de dispersion inférieur & 0.6.

9- Phosphate de lanthane, caractérisé en ce qu'il comprend du thulium et en ce quiil est

constitue de particules de taille moyenne comprise entre 1 et 20um avec un indice de
dispersion inférieur 4 0.6.

10- Phosphate selon la revendication 9, caractérisé en ce qu'il comprend en outre du
gadolinium.
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11- Phosphate seion la revendication 9 ou 10, caractérisé en ce que la teneur en

thulium, exprimeée en % atomique par rapport au lanthane, est comprise entre 0,1 et 10,
plus particulierement entre 0,5 et 5.

12- Phosphate selon l'une des revendications 9 2 11, caractérisé en ce qu'il est
constitue de particules présentant un indice de dispersion d'au plus 0,5.

13- Luminophore & base de phosphate de lanthane, caractérisé en ce qu'il compfend du

thulium et en ce qu'il est constitué de particules de taille moyenne comprise entre 1 et
20um avec un indice de dispersion inférieur a 0.6.

14- Luminophore selon la revendication 13, caractérisé en ce qu'il comprend en outre du
gadolinium,

15- Luminophore selon la revendication 13 ou 14, caractérisé en ce qu'il est constitué
de particules présentant un indice de dispersion d'au plus 0,5.

16- Luminophore selon I'une des revendications 13 a 15, caractérisé en ce que la teneur

en thulium, exprimée en % atomique par rapport au lanthane, est comprise entre 0,1 et
10, plus particuliérement entre 0.5 et 5.

b 4

17- Procédé de préparation d'un phosphate selon I'une des revendications 9 & 12,
caractérisé en ce qu'il consiste a introduire une premiere solution contenant des sels
solubles de lanthane, de thulium et, éventuellement de gadolinium, dans une seconde
solution contenant des ions phosphates et presentant un pH initial inférieur & 3, 3
controler au cours de la précipitation le pH du milieu de précipitation & une valeur

sensiblement constante et inférieure a 2, puis a récupérer le précipité ainsi obtenu et
enfin, éventuellement, a le traiter thermiquement.

18- Procédé de préparation d'un luminophore selon l'une des revendications 13 & 16,

caracterisé en ce qu'on calcine & une temperature d'au moins 1000°C un phosphate
selon l'une des revendications 94 12.
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