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Nouveaux luminophores verts a base de phosphate mixte de lanthane, cérium et terbium, précurseur de

ceux-ci et procédes de synthése.

L'invention concerne de nouveaux phosphates mixtes
lanthane, cérium et terbium (phosphates de "LaCeTb")
a caractéristiques granulométriques améliorées et qui sont
plus particuliérement caractérisés par le fait qu’ils présen-
tent une taille moyenne de particules comprise entre 1 et
15 microns, de préférence comprise entre 2 et 6 microns,
et ceci avec un indice de dispersion inférieur a 0,5, de pré-
férence inférieur a 0,4.

Elle concerne également les luminophores résultants, qui
présentent les mémes granulométries et, en outre, une bril-
lance améliorée. Les phosphates sont obtenus par précipi-
tation a pH constant et inférieur a 2, a partir d’'une solution
contenant des sels solubles des terres rares.

Les luminophores correspondants sont obtenus par cal-
cination, avec ou sans flux, sous ou sans atmosphére ré-
ductrice selon les cas, de ces phosphates.
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NOUVEAUX LUMINOPHORES VERTS A BASE DE PHOSPHATE MIXTE DE
LANTHANE, CERIUM ET TERBIUM, PRECURSEURS DE CEUX-CI ET
PROCEDES DE SYNTHESE

La présente invention concerne de nouveaux luminophores verts a base de
phosphates mixtes de lanthane, de cérium et de terbium, éventuellement
additivés, présentant une granulométrie, ainsi qu'une brillance, améliorées.

Elle concerne également, & titre de produits industriels intermédiaires
nouveaux et utiles, les phosphates mixtes de lanthane, de cérium et de terbium
qui, selon la présente invention, sont plus particuliérement destinés a étre utilisés
comme précurseurs pour la fabrication des nouveaux luminophores verts ci-
dessus.

Elle concerne enfin des procédés de synthése visant notamment a la
préparation tant desdits luminophores que de leurs précurseurs.

On sait déja que les phosphates mixtes de terres rares, et notamment de
lanthane, cérium et terbium, présentent des propriétés de luminescence
intéressantes.

Ainsi, il a été développé depuis le début des années soixante-dix de
nombreux phosphates mixtes de lanthane, de cérium et de terbium (appelés
également plus couramment "phosphates de LaCeTb") avec différentes
concentrations en lanthane, cérium et terbium, ces produits pouvant par ailleurs
&tre éventuellement additivés par certains éléments dopants (Li, Na, K, Th, B,...)
dans le but de promouvoir et/ou renforcer encore leur potentiel de luminescence.
Des luminophores & base de tels produits sont déja utilisés & I'échelle
industrielle, par exemple dans le domaine des lampes & mercure basse pression.

De nombreux procédés visant & la préparation des phosphates de LaCeTb
ont été décrits dans la littérature. Les voies d'accés proposées peuvent,
globalement, &tre classées en deux grandes catégories principales : (i) les
procédés dits par "voie séche" et (ii) les procédés dits par "voie humide".

Les procédés par voie séche, qui sont notamment décrits dans les brevets
JP 62007785, WO 8204438, JP 62089790, JP 59179578 et JP 62000579,
consistent a former un mélange entre des oxydes des différentes terres rares, ou
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& prendre un oxyde mixte desdites terres rares, et a réaliser une phosphatation
de ce mélange ou de cet oxyde mixte par calcination en présence de phosphate
diammonique. Compte tenu du fait que le rendement de la phosphatation doit
étre proche de 100% pour obtenir un luminophore qui soit le plus pur possible, et
donc présente une efficacité maximale d'émission, ces procédés requicrent de
nombreuses précautions et des traitements relativement longs.

Les procédés par voie humide, tels que ceux illustrés notamment par les
brevets JP 57023674, JP 60090287 et JP 62218477, consistent quant & eux a
réaliser une synthése directe, en milieu liquide, d'un phosphate mixte des terres
rares ou d'un mélange de phosphates de terres rares, et ceci généralement par
attaque d'un composé solide contenant les terres rares (carbonate et/ou oxyde)
au moyen d'une solution d'acide phosphorique pour précipiter les phosphates
correspondants. Toutefois, il est également possible de réaliser la précipitation
directe du phosphate a partir d'une solution de sels solubles de terres rares.
Ainsi, dans le brevet américain US 3507804, on a décrit un procédé de
fabrication de phosphate double de lanthane et terbium consistant a précipiter du
phosphate & partir d'une solution de nitrates de ces éléments et addition d'acide
phosphorique; toutefois, entre autres problémes, le ou les phosphates obtenus
sont trés difficiles 2 filtrer. En outre, dans la demande de brevet frangais déposée
sous le n° 91 01215 et au nom de la Demanderesse, on a décrit un procédé de
synthése d'un phosphate mixte de terres rares consistant & mélanger une
solution de sels solubles de lanthane, cérium et terbium avec des ions
phosphates, et ceci avec un contrdle du pH du milieu de précipitation qui est
maintenu & une valeur constante supérieure & 2, puis & laisser m{rir le précipité
ainsi obtenu; bien que ce procédé permette, entre autres avantages, d'obvier de
maniére satisfaisante aux problémes de filtration que l'on rencontre dans les
voies classiques mettant en oeuvre une précipitation directe (obtention de gels ou
de précipités se filtrant trés mal), il conduit néanmoins & des produits dont la
répartition granulométrique peut apparaitre comme encore insuffisante, puisque
lindice de dispersion des particules constituant tant le précurseur phosphate
mixte que le luminophore résultant, est supérieur & 0,5.

Tous les différents procédés ci-dessus, qu'ils reposent sur une voie séche
ou une voie humide, ont pour inconvénient commun majeur de conduire a des
phosphates mixtes de lanthane, cérium et terbium présentant une granulométrie
non controlée, en particulier une distribution granulométrique non resserrée ou,
du moins, insuffisamment resserrée. Or, ['obtention de particules monodisperses
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a granulométrie uniforme et resserrée, constitue une caractéristique importante et
recherchée pour la fabrication ultérieure de luminophores performants, c'est a
dire de luminophores d'une part faciles a mettre en oeuvre dans les lampes
(revétements en fines couches homogénes) et d'autre part présentant des
propriétés de luminescence, notamment de brillance, optimales. En d'autres
termes, et plus simplement, il a été constaté que la qualité du précurseur de
départ conditionne de maniére essentielle et décisive la qualité du luminophore
final.

Par ailleurs, un autre probleme réside dans le fait que les phosphates
mixtes connus a ce jour nécessitent, pour leur transformation en luminophores,
des traitements thermiques a hautes températures, réalisés aux environ de
1200°C sous flux et sous atmosphére réductrice. Cette derniére exigence trouve
sa raison d'étre dans la nécessité de ramener et/ou de maintenir les deux
espéces cérium et terbium a leur état d'oxydation 3+ pour que le phosphate de
LaCeTb résultant soit effectivement un luminophore vert. Ces traitements, outre
le fait d'étre longs, colteux et délicats & mettre en oeuvre, induisent encore des
perturbations dans la granulométrie, elle-méme déja imparfaite, du précuseur de
départ et conduisent ainsi a des particules de luminophores non homogénes en
tailles, pouvant en outre contenir des quantités plus ou moins importantes
d'impuretés liées notamment & l'emploi du flux, et présentant finalement des
performances en luminescence, et en particulier en brillance, insuffisantes pour
les applications désirées.

La présente invention vise a remédier aux problémes ci-dessus.
Plus précisémment encore, les buts poursuivis par la présente invention, qui
peuvent étre pris seuls ou en combinaison, résident notamment dans la mise a
disposition :

- de phosphates mixtes de LaCeTb qui présentent une granulométrie,
et plus particulierement une répartition granulométrique, améliorée,

- de phosphates mixtes de LaCeTb qui peuvent conduire, par des
traitements thermiques ne nécessitant I'emploi ni de flux et/ou
d'atmosphere réductrice, & des luminophores verts,

- de phosphates mixtes de LaCeTb qui permettent I'obtention de
luminophores verts a propriétés, notamment de granulométrie et de
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brillance, améliorées,

- de luminophores & base de phosphates mixtes de LaCeTb qui
présentent une granulométrie, et plus particulierement une répartition
granulométrique, améliorée,

- de luminophores & base de phosphates mixtes de LaCeTb qui
présentent des performances en luminescence, et en particulier en
brillance, améliorées,

- de procédés de synthése qui permettent d'accéder de maniére
simple, économique, reproductible et controlée, aux différents
produlits ci-dessus.

A cet effet, on a maintenant trouvé, et il s'agit [a d'un des premiers objets de
la présente invention, que ces buts, et d'autres, pouvaient étre atteints au moyen
d'un nouveau procédé de préparation de phosphates mixtes de lanthane, cérium
et terbium, ce procédé étant caractérisé par le fait qu'il consiste a introduire, en
continu et sous agitation, une premiére solution de sels solubles de lanthane,
cérium et terbium, dans une seconde solution contenant des ions phosphates et
présentant un pH initial inférieur a 2, a contréler au cours de la précipitation le pH
du milieu de précipitation & une valeur sensiblement constante et inférieure a 2,
puis & récupérer le précipité ainsi obtenu et enfin, éventuellement, a le traiter
thermiquement.

On peut ainsi obtenir des phosphates mixtes de lanthane, cérium et terbium
de formule générale : Lay Cey Tb(1-x-y) PO4 , ZH20 dans laquelle x est compris,
inclusivement, entre 0,4 et 0,6, x+y est supérieur & 0,8 et z est compris,
inclusivement, entre 0 et 2, lesdits phosphates présentant une taille moyenne de
particules comprise entre 1 et 15 microns et un indice de dispersion inférieur a
0,5.

De tels produits constituent un second objet de la présente invention.

En outre, ces phosphates mixtes peuvent étre ultimement transformés en
luminophores verts, et ceci au moyen de traitements thermiques appropriés
réalisés avec ou sans flux, sous ou sans atmosphere réductrice selon les cas,
ces luminophores étant caractérisés par le fait qu'ils ont conservé I'excellente
distribution granulométrique des phosphates mixtes de départ, a savoir qu'ils
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présentent eux-aussi une taille moyenne de particules comprise entre 1 et 15
microns et un indice de dispersion inférieur & 0,5. Par ailleurs, ces luminophores
possédent une brillance améliorée, voire exceptionnelle (brillance appréciée
selon une mesure du rendement de conversion telle que définie dans la suite de
la description) .

Ces luminophores constituent un troisiéme objet de la présente invention.

Mais d'autres caractéristiques, aspects et avantages de linvention
apparaitront encore plus clairement a la lecture de la description détaillée qui va
suivre.

Pour des raisons liées a la clarté de l'exposé, on commencera par
développer le procédé de synthése des nouveaux phosphates mixtes de LaCeTb
selon linvention, ces derniers étant eux-mémes décrits plus en détails par la
suite.

Selon l'invention, on réalise une précipitation directe et & pH contrélé d'un
phosphate mixte de lanthane, cérium et terbium, et ceci en faisant réagir une
premiére solution de sels solubles de lanthane, cérium et terbium contenant ces
éléments dans les proportions stoechiométriques requises pour l'obtention du
produit de formule désirée, avec une deuxieme solution contenant des ions
phosphates.

Selon une premiére caractéristique importante du procédé selon l'invention,
un certain ordre d'introduction des réactifs doit étre réspecté, et, plus
précisemment encore, la solution de sels solubles de terres rares doit étre
introduite, progressivement et en continu, dans la solution contenant les ions
phosphates.

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

Selon une troisiéme caractéristique importante du procédé selon l'invention,
le pH du milieu de précipitation doit ensuite étre contrlé a une valeur de pH
inférieure a 2, et de préférence comprise entre 1 et 2.

Par "pH contrdlé", on entend un maintien du pH du milieu de précipitation a
une certaine valeur, constante ou sensiblement constante, par addition de
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composés basiques ou de solutions tampons, dans la solution contenant les ions
phosphates, et ceci simultanément & lintroduction dans cette derniére 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 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.

Dans la présente invention, ce contréle du pH est avantageusement réalisé
par addition d'un composé basique comme cela sera expliqué ci-dessous.

La précipitation est réalisée de préférence en milieu aqueux a une
température 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
agitation du milieu de réaction.

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

Les sels de terres rares convenables pour linvention sont notamment les
sels solubles en milieu aqueux, comme par exemple les nitrates, chlorures,
acétates, carboxylates, ou un mélange de ceux-ci. Les sels préférés selon
l'invention sont les nitrates.

On notera que la solution de sels de lanthane, cérium et terbium peut
comprendre en outre d'autres sels métalliques, comme par exemple des sels
d'autres terres rares, d'éléments alcalins, de thorium, de bore et autres, pour
obtenir des phosphates de LaCeTb dopés avec d'autres éléments, comme cela
est déja connu de ['état de l'art.

Les ions phosphates destinés & réagir avec la solution des sels de terres
rares peuvent étre apportés 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 un mode préféré de réalisation de l'invention, les ions phosphates
sont ajoutés sous forme de phosphates d'ammonium car le cation ammonium se
décomposera lors de la calcination ultérieure permettant ainsi d'obtenir un
phosphate mixte de grande pureté. Parmi les phosphates d'ammonium, le
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phosphate diammonique ou monoammonique sont les composés préférés pour
la mise en oeuvre de l'invention.

Les ions phosphates sont présents en quantité telle que l'on obtienne un
rapport molaire PO4/TR supérieur & 1, et avantageusement compris entre 1,1 et
3.

Comme souligné ci-avant dans la description, 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 & 2, et de préférence
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'une base (par exemple de I'ammoniaque, dans le cas d'une solution initiale
d'acide phosphorique) soit par ajout d'un acide (par exemple de l'acide nitrique,
dans le cas d'une solution initiale de phosphate diammonique).

Par la suite, au cours de l'introduction de la solution contenant les sels de
terres rares, le pH du milieu de précipitation diminue progressivement; aussi,
selon l'une des caractéristiques essentielles du procédé selon l'invention, dans le
but de maintenir le pH du milieu de précipitation a la valeur constante de travail
désirée, laquelle doit étre inférieure a 2 et de préférence comprise entre 1 et 2,
on introduit simultanément dans ce milieu une base.

Comme composé basique convenable pour l'invention, on peut citer, a titre
d'exemples, les hydroxydes métalliques (NaOH, KOH, CaOH2,....) ou I'hydroxyde
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 composé facilement éliminable soit avec la phase liquide du
milieu réactionnel et lavage du précipité, soit par décomposition thermique lors de
la calcination du phosphate mixte.

Ainsi, le composé basique préféré de l'invention est I'ammoniac, mis en
oeuvre avantageusement sous forme de solution aqueuse.
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A lissue de I'étape de précipitation, on obtient directement un phosphate
mixte de LaCeTb, éventuellement additivé par d'autres éléments. La
concentration globale en terres rares dans le milieu final de précipitation, est
alors avantageusement supérieure a 0,25 mol/litre. Le précipité de phosphate
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 phosphate de LaCeTb non gélatineux et aisément filtrable. Le produit
récupéré peut ensuite étre lavé, par exemple avec de l'eau, dans le but de le
débarasser des éventuelles impuretés, notamment des groupements nitrates
et/ou ammoniums adsorbés. Il peut enfin étre traité thermiquement, et ceci sous
diverses conditions choisies essentiellement en fonction du degré de
transformation désiré 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 ultérieurs, on notera que le procédé selon linvention
conduit toujours a des produits présentant une granulométrie fine et extrémement
resserrée.’

De nouveaux phosphates mixtes de lanthane, cérium et terbium, tels que
ceux susceptibles d'étre obtenus selon le procédé ci-desus, constituent un
second objet de la présente invention et vont donc maintenant étre décrits plus
en détails.

Les phosphates mixtes de lanthane, cérium et terbium conformes a
l'invention répondent a la formule générale :

Lax Cey Tb(‘l _X_y) PO4 . zH20

dans laquelle x est compris inclusivement entre 0,4 et 0,6, x+y est supérieur a
0,8 et z est compris inclusivement entre 0 et 2, et ils se caractérisent par le fait
que les particules les constituant présentent une taille moyenne comprise entre 1
et 15 microns, de préférence entre 2 et 6 microns, et ceci avec un indice de
dispersion inférieur & 0,5, de préférence inférieur a 0,4.

Les particules présentent une distribution en taille a la fois monodisperse et
extrémement ressérrée autour de la valeur moyenne, résultat jamais atteint a ce
jour pour ce type de produit.
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Le diametre moyen des particules est mesuré au moyen d'un granulométre
laser type CILAS (CILAS HR 850).
L'indice de dispersion | est quant & lui déterminé par la formule :

dans laquelle :

- ¢84 est le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont
un diamétre inférieur & Pg4,

- ¢16 est le diamétre des particules pour lequel 16% des particules ont
un diamétre inférieur & @1,

- et ¢50 est le diametre moyen des patrticules.

Ces orthophosphates de LaCeTb peuvent se présenter sous une forme
cristalline de type soit hexagonale soit monoclinique, et ceci essentiellement en
fonction de la température "vue" par les produits au cours de leur préparation.

Ainsi, plus précisemment, la forme hexagonale correspond aux phosphates
mixtes soit n‘ayant subi aucun traitement thermique ultérieur (par exemple un
produit brut de précipitation) soit ayant subi un traitement thermique mais a une
température n'excédant généralement pas 600°C, et la forme monoclinique
correspond aux phosphates mixtes qui sont obtenus aprés un traitement
thermique poussé et opéré a une température au moins supérieure a 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 généralement hydraté; toutefois, de
simples séchages, opérés par exemple entre 60 et 100°C, suffisent & éliminer la
majeure partie de cette eau résiduelle et & conduire & des phosphates de
LaCeTb substantiellement anhydre, les quantités mineures d'eau restante étant
quant & elles éliminées par des calcinations conduites & des températures
supérieures & 400°C environ.



10

15

20

25

30

35

2694299

10

Par ailleurs, les phosphates mixtes selon l'invention présentent, de maniére
remarquable, des concentrations en cérium IV et en terbium IV trés faibles,
méme aprés calcination a une température élevée sous air.

Cette faible proportion en ces deux espéces peut &tre démontrée par un test
de colorimétrie consistant & déterminer les coordonnées caractéristiques de la
couleur du corps dans le systéme CIE 1976 (L* a* b*) tel que défini par la
Commission Internationale d'Eclairage, et répertorié dans le Recueil de Normes
Francaises (AFNOR) couleur colorimétrique n° X08-012 (1983). Ces
coordonnées sont déterminées au moyen d'un colorimétre commercialisé par la
Société Pacific Scientific.

Ainsi, les phosphates de LaCeTb de l'invention présentent aprés calcination
a 700°C sous air, une clarté, représentée par la coordonnée L*, supérieure a
98% et avantageusement comprise entre 99 et 99,99%.

Cette coordonnée L* permet de mesurer la couleur blanche du produit qui
est elle-méme directement reliée & la présence d'espéces colorées dans le
produit telles que du cérium et/ou du terbium a I'état d'oxydation 4+

Les produits de linvention présentent également des coordonnées de
couleur a* et b* comprises entre - 0,5 et +0,5 environ, de préférence entre -0,25
et +0,50.

Ces valeurs excellentes de clarté L*, a* b* sont obtenues également pour
des températures de calcination comprises entre 700 et 900°C. Ceci montre une
exceptionnelle stabilité du composé de [l'invention en atmosphére non réductrice.

Il est également possible d'apprécier la présence ou l'absence du cérium
et/ou du terbium a I'état d'oxydation 4+ par une analyse de surface des produits
par la technique dite X.P.S. et qui est notamment décrite dans la publication
PRALINE et Coll., Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 21
(1981), pp. 17-30 et 31-46.

On montre ainsi que les produits selon linvention présentent, dans la
gamme d'énergie correspondant aux électrons 3d du cérium, deux doublets
caractéristiques de I'état d'oxydation 3+ et 'absence de satellite, situé a 32,7 eV
du premier pic, caractéristique d'un degré d'oxydation 4+.

Les phosphates mixtes selon l'invention présentent donc des atomes de
cérium et de terbium stabilisés a I'état d'oxydation 3+, permettant d'utiliser lors de
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la calcination une atmosphére quelconque, c'est a dire une atmosphére
réductrice ou non réductrice, et en particulier oxydante comme de l'air. Le produit
calciné obtenu contiendra du cérium et du terbium a I'état d'oxydation 3+, le
cérium et le terbium a I'état d'oxydation 4+ n'étant présents qu'a I'état de traces,
ou totalement absents. En outre, comme le cérium et le terbium se trouvent &
I'état 3+, les phosphates mixtes de linvention permettront d'obtenir des
luminophores verts, a propriétés de luminescence élevées.

Selon les températures auxquelles ils ont été calcinés, les phosphates
mixtes selon linvention peuvent contenir des quantités résiduelles d'ions
ammonium plus ou moins importantes. Ainsi, avant calcination ou aprés
calcination a une température inférieure & 500°C, ils contiennent généralement
au plus 5% en poids d'ions ammonium, et de préférence au plus 2% en poids.
Dans tous les cas, ces ions ammonium peuvent étre éliminés par décomposition
thermique ou évaporation, au cours de calcinations opérées a plus hautes
températures, en particulier au dela de 600°C.

De méme, les phosphates mixtes de linvention présentent des surfaces
spécifiques variables selon les températures de calcination auxquelles ils ont été
portés, celles-ci décroissant regulierement avec ces derniéres. Ainsi, & titre
d'exemple, aprés traitement thermique a une température inférieure & 600°C, ils
présentent une surface spécifique supérieure ou égale a 30 m2/g; aprés
calcination & 800°C, cette surface est de l'ordre d'une dizaine de m2/g environ, et
aprés calcination a 900-1000°C, elle chute a des valeurs généralement
inférieures a environ 5 m2/g.

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

Les phosphates mixtes de linvention présentent en outre la propriété
particulierement remarquable et intéressante de ne pas motter lors de la
calcination, c'est a dire que les particules les constituant ne sont pas, ou n'ont
pas tendance a étre, agglomérées 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 donc pas
nécessaire de procéder a un broyage préalable des poudres avant de conduire
sur celles-ci les traitements classiques destinés a l'obtention du luminophore
final.



10

15

20

25

30

35

2694299

12

Enfin, comme indiqué ci-avant dans la description, les phosphates mixtes de
LaCeTb selon linvention peuvent également comprendre d'autres éléments
jouant classiquement un réle notamment de promoteur des propriétés de
luminescence ou de stabilisateur des degrés d'oxydation des éléments cérium et
terbium; & titre d'exemples, on peut citer plus particulierement les alcalins (Li, Na,
K, ...), le thorium et le bore.

Bien que les phosphates mixtes de lanthane, cérium et terbium selon
linvention présentent, aprés avoir subi un traitement thermique a une
température généralement supérieure a 600°C, et avantageusement comprise
entre 700 et 1000°C, des propriétés de luminescence aux longueurs d'onde
voisine de 550 nm (c'est & dire dans le vert) aprés exposition a un rayon de
longueur d'onde de 254 nm, il est possible et méme nécessaire d'améliorer
encore ces propriétés de luminescence en procédant sur les produits & des post-
traitements, et ceci afin d'obtenir un véritable luminophore directement utilisable
en tant que tel dans l'application souhaitée. Ces luminophores constituent un

autre objet de la présente invention.

On comprendra que la frontiere entre un phosphate de LaCeTb selon
linvention et un luminophore selon [linvention reste, somme toute, assez
arbitraire, et dépend du seul seuil de luminescence a partir duquel on considére
qu'un produit peut étre directement mis en oeuvre de maniére acceptable par un
utilisateur.

Dans le cas présent, on a considéré et identifié comme précurseurs de
luminophores les phosphates de LaCeTb selon linvention qui n'ont pas été
soumis a des traitement thermiques supérieurs & environ 1000°C, car de tels
produits présentent généralement des rendements de conversion (tels
qu'explicités ci-aprés) inférieurs & 60%, et ont en conséquence été jugés par la
Demanderesse comme des produits ne satisfaisant pas au critere minimum de
brillance des luminophores commerciaux susceptibles d'étre utilisés directement,
sans aucune transformation ultérieure. A linverse, on qualifie selon la présente
invention de luminophores, les phosphates mixtes de lanthane, cérium et terbium
qui, aprés avoir été soumis a des traitements appropriés, développent des
rendements de conversion convenables, c'est a dire d'au moins 60%.

Selon la présente invention, en soumettant les phosphates mixtes de
LaCeTb de linvention tels que décrits en détails ci-avant, & des traitements
thermiques particuliers, on obtient des luminophores verts a base de phosphates
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de LaCeTb présentant d'une part une granulométrie, et en particulier une
répartition  granulométrique, améliorée et, d'autre part, une brillance
exceptionnelle.

Selon une premiére variante du procédé de préparation de ces nouveaux
luminophores verts & base de phosphates mixtes de lanthane, cérium et terbium,
on soumet les phosphates mixtes de lanthane, cérium et terbium de l'invention
(précurseurs) & un traitement thermique sous “flux”. On notera qu'un tel
traitement est en lui-méme déja bien connu en soi et est classiquement utilisé
dans les procédés d'élaboration des principaux luminophores, notamment pour
adapter ces derniers & l'application souhaitée (morphologie des particules, 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, l'oxyde de
bore et les phosphates d'ammonium, cette liste n'étant bien entendu nullement
limitative. Le flux est mélangé au phosphate mixte a traiter, puis le mélange est
porté & une température supérieure & 1000°C, généralement comprise entre
1000°C et 1200°C, et ceci sous une atmosphére nécessairement réductrice.
Aprés traitement, le produit est lavé puis rincé, de maniére a obtenir un
luminophore le plus pur possible et dans un état désagglomére.

Selon une deuxiéme variante du procédé selon linvention, on traite
simplement thermiquement les phosphates mixtes de LaCeTb de l'invention, et
ceci en labsence de tout flux, & une température supérieure & 1000°C,
généralement comprise entre1000 et 1200°C. Cette seconde variante est
préférée car, dans ce cas, outre le fait que I'emploi d'un flux est évité, il a été
trouvé que la calcination pouvait étre indifféremment conduite sous atmosphere
réductrice ou non réductrice, en particulier sous atmosphére oxydante comme
par exemple de l'air. Ce dernier point constitue un avantage paticulierement
intéressant pour un procédé de fabrication de luminophores verts a base de
phosphates de LaCeTb, les procédés classiques de l'art antérieur nécessitant
toujours des atmosphéres réductrices, et donc colteuses. Bien entendu, il est
tout a fait possible, bien que moins économique, de mettre également en oeuvre,
toujours dans le cadre de cette seconde variante, des atmospheres réductrices
(hydrogéne par exemple) ou neutres (argon par exemple), ou des mélanges de
celles-ci.
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Que l'une ou l'autre des voies ci-dessus aient été utilisées, on obtient
toujours finalement un luminophore & base de phosphate de LaCeTb, de
structure cristalline de type monoclinique, présentant une taille moyenne de
particules comprise entre 1 et 15 microns, de préférence entre 2 et 6 microns, et
ceci avec un indice de dispersion trés faible, inférieur & 0,5, de préférence
inférieur & 0,4.

La taille moyenne et l'indice de dispersion des particules sont déterminés
selon les méthodes indiquées ci-avant.

Si le luminophore a été obtenu selon une voie dite sous flux, on constate
que chacune des particules constituant le produit ci-dessus consiste en fait en un
monocristal simple, de forme généralement polyédrique.

Dans le cas contraire, ces particules apparaissent de forme sphéroidale et
sont constituées d'une agrégation de petites cristallites, dont la taille moyenne
peut varier entre 100 nm et 300 nm.

Comme indiqué ci-avant dans la description, les nouveaux luminophores
selon l'invention présentent en luminescence une brillance exceptionnelle. Cette
brillance a été appréhendée de maniére rigoureuse au moyen d‘une mesure,
exprimée par rapport a un étalon fixé, du rendement de conversion du
Iumihophore.

Le rendement de conversion est la comparaison entre le nombre de
photons émis par un luminophore et le nombre de photons qui constitue le
faisceau d'excitation.

L'évaluation du rendement de conversion consiste & mesurer dans la
gamme visible du spectre électromagnétique I'émission d'un luminophore sous
une excitation monochromatique de longueur d'onde de 254 nm. La valeur de
brillance obtenue (intensité d'émission intégrée entre 380 et 780 nm) est alors
comparée avec celle d'un luminophore de référence, a savoir ZnoSiO4 dopé Mn
qui est disponible auprés du National Bureau of Standart sous la référence NBS
1028, et dont le rendement connu est de 65%.

Les luminophores selon I'invention peuvent ainsi présenter un rendement de
conversion supérieur ou égal a 70%, valeur tout & fait remarquable et jamais
atteinte, a la connaissance de la Demanderesse, pour ce type de produits. Dans
ce cas, on notera que la teneur molaire en terbium dans le luminophore est
généralement d'au moins 13% (x+y < 0,87).
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Il a en outre été noté, pour les luminophores obtenus selon une voie sous
flux, une excellente stabilité dans le temps de leurs propriétés de brillance,
lesquelles se maintiennent a des valeurs nettement améliorées par rapport aux
luminophores & base de phosphate mixte de LaCeTb de l'art antérieur. Cette
stabilité peut étre appréciée au moyen de tests de veillissement classiques
(simulation du comportement en lampe), et plus connus dans le domaine des
luminophores sous le terme de test de “"baking". Ce test consiste & calciner,
pendant 10 mn & 600°C et sous air, une couche mince de luminophore déposée
avec un liant classique sur un support inerte (verre) , et & mesurer le nouveau
rendement de conversion du luminophore ainsi traité. Pour les luminophores
selon linvention, la chute du rendement de conversion n'excéde pas 1% en
valeur relative.

Enfin, comme déja souligné ci-avant dans la description, les nouveaux
luminophores selon linvention peuvent bien entendu en outre contenir divers
éléments dopants, tels que des alcalins (Li, Na, K, ...), du thorium ou du bore.

Des exemples concrets, destinés a illustrer l'invention dans ces divers
aspects, vont maintenant &tre donnés, et ceci 3 titre indicatif et nullement limitatif.

Exemple 1

Dans 500 mi d'une solution d'acide phosphorique HgPOy, préalablement amenés

a pH 1,4 par addition d'ammoniaque et portés a 60°C, sont ajoutés en une heure

500 ml d'une solution de nitrates de terres rares de concentration globale 1,5
mol/l et se décomposant comme suit : 0,825 mol/l de La(NOg)3; 0,45 mol/l de

Ce(NO3)3 et 0,225 mol/l de Tb(NO3)s.

Le rapport molaire phosphate/terres rares est de 1,15. Le pH au cours de la
précipitation est régulé a 1,4 par addition d'ammoniaque.

A lissue de I'étape de précipitation, le milieu réactionnel est encore maintenu une
heure 2 60°C .

Le précipité est ensuite aisément récupéré par filtration, lavé & I'eau puis séché a
60°C sous air. Le produit se présente alors sous la forme d'une poudre blanche
(aspect d'un talc) constituée de particules (agglomérats) de 3 & 6 microns
formées d'agrégats compacts d'environ 250 nm formés eux-mémes par
l'agrégation de cristallites élémentaires de taille comprise entre 30 et 150 nm. La
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poudre est ensuite soumise & un traitement thermique a 900°C sous air.
L'analyse aux rayons X montre que le produit est un orthophosphate de LaCeTb
de structure cristalline monoclinique. Il est constitué de grains compacts d'environ
250 nm agglomérés sous forme de particules sphériques de taille comprise entre
3 et 6 microns. La granulométrie CILAS, mesurée aprés désagglomération
sommaire sous ultra-sons, donne un ¢50 de 4,5 microns avec une répartition

trés resserrée puisque l'indice de dispersion est de seulement 0,4.

Exemple 2

Dans une solution de phosphate monoammonique acidifiée a pH 1,5 par addition
d'acide nitrique et portée a 60°C, est ajoutée en une heure une solution de
nitrates de terres rares de concentration globale 2,5 mol/l et contenant ces
éléments dans une proportion molaire identique & celle de I'exemple 1. Le rapport
molaire phosphate/terres rares est de 1,1 et le pH au cours de la précipitation est
régulé a 1,5 par addition d'une solution d'ammoniaque. A lissue de ['étape de
précipitation, le milieu réactionnel est encore maintenu une heure & 60°C.

Le précipité est ensuite aisément récupéré par filtration, puis lavé & l'eau. Il se
présente sous la forme d'une poudre blanche (aspect d'un talc) correspondant a
un phosphate de LaCeTb hydraté de structure cristalline hexagonale. Sa teneur
en matiére volatiles est d'environ 30% en poids.

Le précipité est soumis a un traitement thermique & 900°C sous air. Cette
calcination conduit & une fine poudre parfaitement blanche de composition
correspondant & un orthophosphate de LaCeTb, avec une structure cristalline
monoclinique, et constituée d'agglomérats de 3 a 6 microns. La granulométrie

CILAS, mesurée aprés désagglomération sommaire du produit sous ultra-sons,
donne un Psq de 6 microns avec une répartition trés ressérrée puisque l'indice

de dispersion est seulement de 0,4.

Exemple 3
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La poudre de phosphate mixte de LaCeTb issue de l'exemple 2 a été
transformée en luminophore par un procédé de calcination sous flux.

Pour ce faire, 1% en poids de LiF sont d'abord ajoutés & cette poudre, puis
fensemble est mélangé dans un mélangeur type TURBULA pour
homogénéisation, et le mélange résultant introduit dans un creuset fermé en
alumine ultrapure. La calcination, qui est réalisée pendant deux heures & 1000°C
et sous un balayage d'argon hydrogéné (1% d'hydrogéne) est ensuite suivie d'un
lavage désagglomérant avec une solution d'acide nitrique 15% a 80°C, puis d'un
ringage a l'eau et séchage.

On obtient ainsi un luminophore vert dont les caractéristiques granulométriques
(CILAS) sont les suivantes :

-Ps50: 7,7 microns

- indice de dispersion | : 0,45

Le rendement de conversion de ce luminophore (mesuré par rapport a I'étalon
ZnoSiO4 dopé Mn, de rendement égal & 65%) est supérieur & 70%.

Exemple 4

La poudre issue de I'exemple 2 est cette fois transformée en luminophore sans
employer de flux.

Cette poudre est placée dans le méme creuset que celui de I'exemple 3, puis est
calcinée deux heures a 1100°C sous argon hydrogéné (1%).

On obtient un luminophore dont les caractéristiques sont les suivantes :
-P50: 6,2 microns

- indice de dispersion: 0,4
- rendement de conversion : supérieur 3 70%.

Exemple 5

On reproduit I'exemple 4, mais en mettant en oeuvre une calcination sous air.
Les caractéristiques du luminophore obtenu sont identiques a celles du
luminophore de l'exemple 4.
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REVENDICATIONS

1-  Un luminophore vert a base d'un phosphate mixte de lanthane, cérium et
terbium, de formule générale:

LaX Cey Tb(1 ..x..y) PO4

dans laquelle x est compris, inclusivement, entre 0,4 et 0,6 et x+y est supérieur &
0,8, caractérisé en ce que les patrticules le constituant présentent une taille
moyenne comprise entre 1 et 15 microns avec un indice de dispersion inférieur a
0,5.

2- Luminophore selon la revendication 1, caractérisé en ce que ladite taille
moyenne est comprise entre 2 et 6 microns.

3- Luminophore selon I'une des revendications 1 & 2, caractérisé en ce que
l'indice de dispersion est inférieur & 0,4.

4- Luminophore selon l'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce qu'il
présente un rendement de conversion supérieur & 50%.

5- Luminophore selon la revendication 4, caractérisé en ce que le rendement
de conversion est supérieur a 70%.

6- Luminophore selon ['une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce qu'il
contient en outre au moins un élément dopant destiné a renforcer ses propriétés
de luminescence.

7- Luminophore selon la revendication 6, caractérisé en ce que ledit élément
dopant est choisi, seul ou en mélange, parmi les alcalins, le thorium et le bore.

8- Un phosphate mixte de lanthane, cérium et terbium, précurseur de
luminophores verts, ayant pour formule générale :

Lax Cey Tb(‘[ -X-y) PO4 y Z HQO
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dans laquelle x est inclusivement compris entre 0,4 et 0,6, x+y est supérieur & 0,8
et z est inclusivement compris entre O et 2, caractérisé en ce que les particules le
constituant présentent une taille moyenne comprise entre 1 et 15 microns avec
un indice de dispersion inférieur a 0,5.

9- Phosphate selon la revendication 8, caractérisé en ce que ladite taille
moyenne est comprise entre 2 et 6 microns. -

10- Phosphate selon l'une des revendications 8 & 9, caractérisé en ce que
l'indice de dispersion est inférieur a 0,4.

11- Phosphate selon 'une des revendications 8 a 10, caractérisé en ce qu'il est
a |'état anhydre.

12- Phosphate selon l'une des revendications 8 a 11, caractérisé en ce qu'il
présente une structure cristalline de type hexagonale.

13- Phosphate selon l'une des revendications 8 & 11, caractérisé en ce qu'il
présente une structure cristalline de type monoclinique.

14- Phosphate selon l'une des revendications 8 a 13, caractérisé en ce qu'il
contient moins de 5% en poids, de préférence moins de 2% en poids, d'ions
ammonium.

15- Phosphate selon I'une des revendications 8 & 14, caractérisé en ce qu' il
présente une clarté L*, mesurée selon la norme AFNOR X08-012, supérieure &
98%, aprés calcination & une température supérieure a 700°C sous air.

16- Phosphate selon la revendication 15, caractérisé en ce que ladite clarté L*
est comprise entre 99 et 99,99%.

17- Phosphate selon l'une des revendications 8 a 16, caractérisé en ce qu'il
présente des coordonnées de couleur a* et b*, mesurées selon la norme AFNOR
X08-012, comprises entre -0,5 et +0,5, aprés calcination a une température
supérieure a 700°C sous air.
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18- Phosphate selon la revendication 17, caractérisé en ce que lesdites
coordonnées de couleur a* et b* sont comprises entre -0,25 et +0,5.

19- Phosphate selon l'une des revendications 8 a 18, caractérisé en ce qu'il
contient en outre au moins un élément dopant destiné & renforcer les propriétés
de luminescence d'un luminophore vert préparé a partir de ce dernier.

20- Procédé de synthése d'un phosphate mixte de lanthane, cérium et terbium
tel que ci-dessus défini, caractérisé en ce qu'il consiste & introduire, en continu et
sous agitation, une premiére solution de sels solubles de lanthane, cérium et
terbium, dans une seconde solution contenant des ions phosphates et présentant
un pH initial inférieur & 2, & contrdler 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.

21- Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce ledit pH initial est
compris entre 1 et 2.

22. Procédé selon l'une des revendications 20 a 21, caractérisé en ce que ledit
pH de précipitation est maintenu constant a une valeur comprise entre 1 et 2.

23- Procédé selon l'une des revendications 20 & 22, caractérisé en ce que ledit
pH constant de précipitation est égal audit pH initial.

24- Procédé selon I'une des revendications 20 a 23, caractérisé en ce que le
contrdle du pH du milieu de précipitation est réalisé par addition d'un composé
basique.

25- Procédé selon la revendication 24, caractérisé en ce que ledit composé
basique est I'hydroxyde d'ammonium.

26- Procédé selon l'une des revendications 20 a 25, caractérisé en ce que
lesdits ions phosphates sont sous forme d'une solution de phosphates
d'ammonium.

27- Procédé selon la revendication 26, caractérisé en ce que lesdits phosphates
d'ammonium sont choisis parmi le phosphate monoammonique et le phosphate
diammonique.
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28- Procédé selon l'une des revendications 20 & 25, caractérisé en ce que
lesdits ions phosphates sont sous forme d'une solution d'acide phosphorique.

29- Procédé selon l'une des revendications 20 a 28, caractérisé en ce que la
concentration totale en terres rares dans ladite premiére solution est comprise
entre 0,01 mole/litre et 3 mole/litre.

30- Procédé selon l'une des revendications 20 a 29, caractérisé en ce que
lesdits sels solubles de terres rares sont choisis, seuls ou en mélanges, parmi les
nitrates, les chlorures, les acétates et les carboxylates.

31- Procédé selon la revendication 30, caractérisé en ce que l'on utilise des
nitrates.

32- Procédé selon I'une des revendications 20 & 31, caractérisé en ce que ladite
premiére solution de sels solubles de terres rares contient en outre au moins un
sel soluble d'un autre élément dans le but d'obtenir un phosphate mixte de
lanthane, cérium et terbium dopé par cet élément.

33- Procédé selon I'une des revendications 20 & 32, caractérisé en ce que ledit
traitement thermique est opéré a une température inférieure a environ 1000°C.

34- Procédé selon la revendication 33, caractérisé en ce que ledit traitement
thermique est conduit sous air.

35- Un phosphate mixte de lanthane, cérium et terbium, tel qu'obtenu selon le
procédé de I'une quelconque des revendiations 20 a 34.

36- Procédé de préparation d'un luminophore vert & base de phosphate mixte
de lanthane, cérium et terbium tel que ci-dessus défini, caractérisé en ce qu'il
consiste a traiter thermiquement, & une température supérieure & environ
1000°C, un phosphate mixte de lanthane, cérium et terbium tel que défini & I'une
quelconque des revendications 8 a 19, et 35.

37- Procédé selon la revendication 36, caractérisé en ce que ledit traitement
thermique est opéré en présence d'un flux et sous atmosphere réductrice.
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38- Procédé selon la revendication 36, caractérisé en ce que ledit traitement
thermique est opéré sans flux, sous une atmosphére réductrice ou non
réductrice, en particulier oxydante.

39- Un luminophore vert & base de phosphate mixte de lanthane, cérium et
terbium tel qu'obtenu selon le procédé de l'une quelconque des revendications 36
a 38.

40- Utilisation d'un luminophore vert tel que défini & l'une quelconque des
revendications 1 a 7 et 39, pour la fabrication des lampes.

41- Lampes obtenues & partir d'un luminophore vert tel que défini a l'une
quelconque des revendications 1 a 7 et 39.
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