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(57) Abréegée/Abstract:

Le phosphate de l'invention est un phosphate de terre rare (Ln), Ln representant au moins une terre rare choisie parmile cerium, le
terbium ou le lanthane en combinaison avec au moins ['une des deux premieres terres rares precitees, caracterise en ce gu'll se
presente sous forme d'une suspension dans une phase liguide de particules primaires de taille moyenne d'au moins 25 nm,

Isotropes, monocristallines, du type monazite, agglomeérees en particules secondaires, de tallle moyenne d'au plus 400 nm. Ce
phosphate peut étre utilise comme luminophore.
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(57) Abstract : The phosphate ot the mvention 1s
a rare earth element (Ln) phosphate, Ln being at
least one rare earth element selected from cerium
and terbium or lanthanum combined with at least
one of the abovementioned rare earth elements,
characterised i that the phosphate 1s n the form
of a suspension in a liquid phase of primary
1sotropic  monocrystalline monazite particles
having an average size of at least 25 nm and
agglomerated into secondary particles having an
average size of at most 400 nm. Said phosphate
can be used as a phosphor.

(57) Abrégé : Le phosphate de I'invention est un
phosphate de terre rare (Ln), Ln représentant au
moins une terre rare choisie parmi le cérium, le
terbium ou le lanthane en combinaison avec au
moins l'une des deux premieres terres rares
precitées, caractérise en ce qu'l se presente sous
forme d'une suspension dans une phase liquide de
particules primaires de taille moyenne d'au moins
25 nm, i1sotropes, monocristallines, du type
monazite, agglomeérées en particules secondaires,
de taille moyenne d'au plus 400 nm. Ce phosphate
peut €tre utilis¢ comme luminophore.
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PHOSPHATE DE LANTHANE ET D'AU MOINS UNE TERRE RARE CHOISIE
PARMI LE CERIUM ET LE TERBIUM SOUS FORME D'UNE SUSPENSION,
PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION COMME LUMINOPHORE

La présente invention concerne un phosphate d’au moins une terre rare
choisie parmi le cerium et le terbium, eventuellement en combinaison avec le
lanthane, sous forme d'une suspension, son procede de preparation et son
utilisation comme luminophore.

Les domaines de la luminescence et de l'electronique connaissent
actuellement des developpements importants. On peut citer comme exemple
de ces developpements, la mise au point des systemes a plasma (ecrans et
lampes) pour les nouvelles techniques de visualisation et d'eclairage ou de
marquage. Ces nouvelles applications necessitent des materiaux
luminophores presentant des proprieteés encore ameliorees. Ainsi, outre leur
proprieté de luminescence, on demande a ces materiaux des caracteristiques
specifiqgues de morphologie ou de granulométrie afin de faciliter notamment
leur mise enoanvre dans les applications recherchees.

Plus précisement, Il est demande d'avoir des luminophores se préesentant
sous la forme de particules le plus possible individualisees et de taille tres fine,
submicronique, notamment inferieure a 500 nm. On connait des procedes de
préeparation de Iluminophores par chamottage. Toutefois, ces procedes
necessitent pour obtenir les phases cristallographiques recherchees une
calcination a une tempeéerature éelevee ce qui a pour conseguence
generalement de conduire a des produits difficiles a broyer de sorte qu'il est
impossible d'atteindre une telle taille.

Par ailleurs et toujours dans le cadre du developpement dans les
domaines de la luminescence et de l'électronique, on cherche a obtenir des
materiaux, sous forme de films, transparents et luminescents.

L'objet principal de l'invention est de procurer des produits ayant de telles
caracteristiques granulometriques.

Un second objet de lI'invention est d'obtenir un materiau luminescent du
type ci-dessus.

Dans ce but, le phosphate de l'invention est un phosphate de terre
rare (Ln), Ln representant au moins une terre rare choisie parmi le cerium, le
terbium ou le lanthane en combinaison avec au moins l'une des deux
premieres terres rares préecitees, caracterise en ce quil se presente sous
forme d'une suspension dans une phase liquide de particules primaires de
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taille moyenne d'au moins 25 nm, isotropes, monocristallines, du type monazite,
agglomerees en particules secondaires, de taille moyenne d'au plus 400 nm.

La présente invention concerne aussi une suspension dans une phase liquide
d'un phosphate de terre rare choisie parmi le cérium, le terbium et le lanthane en
combinaison avec au moins l'une des deux premiéres terres rares précitées,
caracterisee en ce que le phosphate se présente sous forme de particules
primaires, de taille moyenne d'au moins 25 nm, isotropes, monocristallines, du type
monazite, agglomerées en particules secondaires, de taille moyenne d'au plus
400 nm.

L'invention concerne aussi un phosphate sous forme d’'une poudre, caractérisé
en ce qu'il est obtenu a partir d'une suspension selon l'invention apres séparation
des particules de la phase liquide.

L'invention concerne aussi un procédeé de préparation d'une suspension selon
l'invention, caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on Introduit, en continu, une premiere solution contenant des sels solubles
des terres rares, dans une seconde solution contenant des ions
phosphates et présentant un pH initial inférieur a 2;

- on contréle au cours de l'introduction de la premiére solution dans Ila
seconde, le pH du milieu ainsi obtenu a une valeur constante et inférieure
a 2 ce par quol on obtient un précipité;

- on recupere le précipité ainsi obtenu et on le calcine a une température
d'au moins 600°C;

- on effectue un broyage humide du produit issu de la calcination.

L'invention concerne aussi un dispositif luminescent, caractérisé en ce qu'il
comprend, ou en ce gu'il est fabriqué en utilisant un phosphate selon l'invention.

L'invention concerne aussi un matériau luminescent, sous forme massique ou
sous forme d’'une couche sur un substrat, caractérisé en ce qu'il comprend, ou en
ce quil est fabriqgue en utilisant un phosphate selon l'invention, le phosphate

presentant une taille moyenne des particules secondaires comprise entre 100 nm et
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2a

200 nm, ce matériau étant transparent et présentant un trouble d'au plus 60% et
une transmission totale d'au moins 60%.

D'autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront
encore plus compietement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que du
dessin annexé dans lesquels :

- la figure 1 est une photo MET d'un phosphate selon l'invention;

- la figure 2 est un spectre d'émission de ce phosphate.

Par terre rare on entend dans la suite de la description les éléments du groupe
constitue par le scandium, I'yttrium et les éléments de la classification périodique de
numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71.

On précise aussi pour la suite de la description que, sauf indication contraire,
dans les fourchettes de valeurs qui sont données, les valeurs aux bornes sont
incluses.

Le phosphate de l'invention est un phosphate de cérium ou de terbium ou
encore d'une combinaison de ces deux terres rares. Ce peut étre aussi un
phosphate de lanthane en combinaison avec au moins une de ces deux terres rares
precitées et ce peut étre aussi tout particulierement un phosphate de lanthane, de
cerium et de terbium.

Selon des modes de réalisation particuliers, les proportions de ces différentes
terres rares peuvent varier dans des valeurs qui vont étre données ci-dessous.
Ainsi, les particules de la suspension de linvention (particules primaires ou
secondaires) comprennent essentiellement un phosphate qui peut répondre a la
formule générale (1) suivante :

La,Ce,Tb,PO4 (1)

dans laquelle la somme x+y+z est égale a 1 et au moins un de y et de z est
difféerent de O.

Il peut y avoir présence dans les particules d'une certaine quantité de

phosphate residuel.
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2b

Si au moins un de x et de y est différent de 0 dans la formule (1), de
préference z est d'au plus 0,5, et z peut étre compris entre 0,05 et 0,2 et plus
particulierement entre 0,1 et 0,2.

X peut étre compris plus particulierement entre 0,4 et 0,95.

On peut mentionner, a titre d'exemples seulement, les compositions plus
particulieres suivantes :

Lag 44Cep 43Tbg 13P0O4

Lag 57Ce0,290 Thg,14PO4

Lo 56C€0,30 TD0,14PO4
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Lao,04Ce0,06PO4

Ceo 67 1D0,33P04

Selon un mode de realisation particulier, le phosphate de formule (1)
present dans la particule peut comprendre d'autres elements jouant
classiguement un r6le notamment de promoteur des propriétes de
luminescence ou de stabilisateur des degres d'oxydation des elements cerium
et terbium. A titre d'exemple de ces elements, on peut citer plus
particulierement les alcalins (Li, Na, K, en particulier), le bore et d'autres terres
rares comme le scandium, I'yttrium, le lutecium et le gadolinium. Lorsque le
lanthane est present, les terres rares precitees peuvent étre plus
particulierement présentes en substitution de cet élement. Ces élements
promoteurs ou stabilisateurs sont presents en une quantite generalement d'au
plus 1% en masse d’élement par rapport a la masse totale du phosphate de
formule (1) dans le cas des alcalins et du bore et généralement d’au plus 30%
pour les autres eléments mentionnes ci-dessus.

Par ailleurs, le phosphate selon l'invention présente des concentrations
en cerium |V et/ou en terbium IV tres faibles, méme apres calcination a une
tempeérature elevee sous arr.

Cette faible proportion en ces deux especes peut étre demontrée par un
test de colorimeétrie consistant a determiner les coordonnées caractéeristiques
de la couleur du corps dans le systeme CIE 1976 (L*, a*, b™) tel que defini par
la Commission Internationale d'Eclairage, et repertorie dans le Recuell de
Normes Francaises (AFNOR) couleur colorimetrigue n® X08-012 (1983). Ces
coordonnees sont determinees au moyen d'un colorimetre commercialise par
la Societe Pacific Scientific.

Ainsi, le phosphate de l'invention, sous forme poudre apres separation de
la phase liquide de |la suspension, présente apres calcination a 700°C sous air,
une clarte, représentée par la coordonnée L*, supérieure a 98% et
avantageusement d’au moins 99%.

Cette coordonnee L™ permet de mesurer la couleur blanche du produit
qui est elle-méme directement reliee a la presence d'especes colorees dans le
produit telles que du cerium et/ou du terbium a l'etat d'oxyaation 4+.

Le phosphate de [linvention est sous forme d'une suspension de
particules dites « particules secondaires ». Ces particules sont des
agglomerats d'autres particules plus fines, agglomeéreées, appelées dans la
présente description « particules primaires ».

Ces particules secondaires présentent une taille moyenne (dsp) qui est
d'au plus 400 nm, plus particulierement d'au plus 300 nm et encore plus
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particulierement d’au plus 200 nm. Genéralement, leur taille moyenne est d'au
moins 50 nm, plus particulierement d’au moins 100 nm.

Par ailleurs, ces particules peuvent presenter une dispersion
granulometrigue resserree; plus precisement leur indice de dispersion peut
étre d'au plus 1, de preférence d'au plus 0,7 et encore plus preferentiellement
d'au plus 0,5.

Pour l'ensemble de l|la description, la taille moyenne et l'indice de
dispersion donnees pour les particules secondaires sont les valeurs obtenues
en mettant en cawvre la technique de diffraction laser en utilisant un
granulometre laser (repartition en volume).

On entend par indice de dispersion le rapport :

o/m = (dgy-d16)/2d 5,

dans lequel :

- dg4 est le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont un
diametre inférieur a dgy;

- d16 est le diametre des particules pour lequel 16% des particules ont un
diametre inféerieur a dg;

- 5 est le diametre moyen des particules.

Il est precise ici que les mesures de taille moyenne sont faites sur des
suspensions qui nont pas subl de decantation, c'est-a-dire sans phase
surnageante et sans culot de decantation, et qui, si nécessaire, ont éte traitées
par un passage a la sonde a ultra-sons selon les methodes bien connues mise
enoame pour ce type de mesures.

Les particules primaires qui constituent les particules secondaires
presentent des caracteristiques de morphologie, de phase et de taille qui vont
maintenant étre decrites plus precisement.

Les particules primaires sont substantiellement sous forme d'un
orthophosphate de terre rare de structure cristalline monazite. L'analyse par
diffraction des rayons X (DRX) du phosphate de linvention ne fait pas
apparaitre la préesence de phases parasites de type par exemple CeO2 ou
encore Tbh4O7 ce qui confirme par ailleurs la présence du cérium et/ou du
terbium uniquement a I'etat d'oxydation 3+.

Les particules primaires sont monocristallines.

L'aspect monocristallin des particules peut étre mis en evidence en
comparant la taille moyenne des particules mesurée par la technigue MET
(Microscopie Electronique par Transmission) avec la valeur du domaine
coherent obtenue a partir de I'analyse par DRX. Il est precise ici que la valeur
mesurée en DRX correspond a la taille du domaine coherent calcule a partir
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de la largeur de la raie de diffraction correspondant au plan cristallographique
(200). On utilise pour cette mesure le modéele de Scherrer, tel que decrit dans
'ouvrage Theorie et technique de la radiocristallographie, A.Guinier, Dunod,
Paris, 1956. Les deux valeurs : taille moyenne determinee par MET (t1) et taille
moyenne determinee par DRX (t2) presentent, pour les particules primaires, le
méme ordre de grandeur, c'est-a-dire, au sens de la presente description,
gu elles sont dans un rapport ti/t> d’au plus 2, plus particulierement d'au plus
1,9.

Ces particules sont en outre isotropes ou substantiellement isotropes en
ce qui concerne leur morphologie. Leur forme se rapproche en effet de celle
d'une sphere (morphologie totalement isotrope) par opposition aux particules
de forme aciculaire ou plaguettaire.

Plus precisement, les particules peuvent presenter un rapport L/| d'au
plus 2, plus particulierement d’au plus 1,5, L designant la plus grande longueur
de la particule et | designant la plus petite. Les valeurs de L et | sont
determinées par analyse par MET.

Comme indiqué plus haut, les particules primaires ont une taille moyenne
d’au moins 25 nm, plus particulierement d’au moins 30 nm. Cette taille peut
étre comprise entre 25 nm et 200 nm et plus particulierement entre 30 nm et
150 nm.

Pour les particules primaires les valeurs de taille donnees ici et pour
'ensemble de la description sont des valeurs obtenues par la technique
d'analyse MET ou encore par DRX.

Le phosphate de l'invention se presente generalement sous la forme
d’'une suspension dans une phase liquide des particules qui viennent d'étre
décrites. Cette suspension peut sédimenter au cours du temps et cette
sedimentation peut entrainer une agglomeration des particules entre elles.
Toutefols, et cela est une propriete importante de la suspension de l'invention,
une simple agitation mettant enocavre une energie mecanique tres faible,
notamment un traitement aux ultrasons, par exemple avec une puissance de
120 W pendant 3 minutes, permet de desagglomerer ces particules et donc de
revenir a une suspension dont les particules presentent toutes les
caracteristiques qui ont été donnees plus haut.

La phase liquide des suspensions selon l'invention peut étre de l'eau ou
un melange eau/solvant miscible a I'eau ou encore un solvant organique.

Le solvant organique peut étre tout particulierement un solvant miscible a
'eau. On peut citer, par exemple, les alcools comme le methanol ou I'ethanaol,
les glycols comme l'éthylene glycol, les derives acetates des glycols comme le
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monoacetate d'ethylene glycol, les éthers de glycols, les polyols ou les
cetones.

Cette phase liquide peut aussi comporter un dispersant.

Ce dispersant peut étre choisi parmi les dispersants connus, par exemple
parmi les polyphosphates (Mn+2PnOsn+1y Ou les metaphosphates ([MPOs3)n)
alcalins (M designant un alcalin comme le sodium), notamment comme
'néxametaphosphate de sodium. |l peut étre choisi aussi parmi les silicates
alcalins (silicate de sodium), les amino-alcools, les phosphonates, l'acide
citrique et ses sels, les derives de l'acide phosphosuccinique ((HOOC),-R-
POsH, ou R est une chaine alkyle), les acides polyacrylique,
polyméthacrylique, polystyrene sulfonique et leurs sels. On préfere tout
particulierement I'acide citrigue et les métaphosphates.

La quantité de dispersant peut étre comprise entre 1% et 15%, plus
particulierement entre 4% et 8%, cette quantité étant exprimée en masse de
dispersant par rapport a la masse de solide dans la dispersion.

La concentration de la suspension en phosphate peut varier dans une
large gamme. A titre d'exemple, elle peut étre comprise entre environ 10 g/l et
environ 500 g/l, plus particulierement entre 40 g/l et 300 g/I.

Pour les suspensions en phase aqueuse, et selon une variante
particuliere, une caracteristique interessante de celles-ci est leur stabilite dans
un domaine de pH important. Ainsi, ces suspensions restent stables, c'est-a-
dire ici qu'elles ne donnent pas lieu a une sedimentation et une agglomeration
des particules lorsque leur pH est amené a varier entre dans des plages de
valeurs donnees, I'ensemble de ces plages couvrant globalement des valeurs
de pH qui peuvent étre comprises entre 2 et 11, plus particulierement entre 4
et 10. De telles variations de pH peuvent se produire dans la mise enoanre des
suspensions dans des applications en luminescence et cette caractéeristique
est de ce fait importante car les suspensions peuvent ainsi étre utilisees dans
une large gamme d’applications.

L'invention concerne aussi un phosphate qui se préesente sous forme
solide, c'est-a-dire d'une poudre qui a pour caractéeristique de pouvoir conduire
au phosphate sous forme de suspension decrit plus haut. En d'autres termes,
lorsque cette poudre est redispersee dans une phase liquide, apres une
simple agitation, sans qu'il soit necessaire d'appliquer une eénergie mecanique
Importante, notamment, |la encore, par simple traitement aux ultrasons, par
exemple avec une puissance de 450 W environ, on obtient une suspension du
phosphate presentant les caracteristiques données plus haut. Bien entendu,
tout ce qui a ete décrit precedemment concernant la nature et la composition
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du phosphate : nature de la phase cristallographique, nature et quantité de la
terre rare, s'applique a l'identique pour le phosphate sous forme solide.

Le procede de preparation du phosphate de l'invention sous forme de
suspension va maintenant étre decrit.

Ce procede est caracterise en ce qu’il comprend les etapes suivantes :

- on Introduit, en continu, une premiere solution contenant des sels
solubles des terres rares (La, Ce, Tb) dans une seconde solution contenant
des ions phosphates et presentant un pH initial inférieur a 2;

- on contrble au cours de l'introduction de la premiere solution dans la
seconde, le pH du milieu ainsi obtenu a une valeur constante et inférieure a 2,
ce par quol on obtient un precipite;

- ONn recupere le precipité ainsi obtenu et on le calcine a une tempeérature
d’au moins 600°C;

- on effectue un broyage humide du produit issu de la calcination.

La premiere etape de ce procede consiste a introduire, en continu et
sous agitation, une premiere solution de sels des terres rares rentrant dans la
composition du phosphate que lI'on cherche a preparer, dans une seconde
solution contenant des ions phosphates et presentant un pH initial inferieur
a 2; on contrGle en outre le pH du milieu ainsi forme lors de la mise en contact
de ces deux solutions a une valeur constante et inférieure a 2. Les sels de
terres rares convenables sont notamment les sels solubles en milieu aqueux,
comme par exemple les nitrates, chlorures, acetates, carboxylates, ou un
melange de ceux-ci.

Les ions phosphates destines a reagir avec la solution des sels de terres
rares peuvent étre apportes par des composes purs ou en solution, comme
par exemple l'acide phosphorique, les phosphates d'alcalins ou d'autres
elements metalligues donnant avec les anions associes aux terres rares un
compose soluble. Les ions phosphates sont ajoutes de preference sous forme
d'une solution d'un phosphate d'ammonium qui peut étre plus particulierement
le phosphate diammonique ou monoammonique.

De préeféerence, la solution contenant les ions phosphates presente
initialement (c'est a dire avant le debut de l'introduction de la solution de sels
de terres rares) un pH inferieur a 2 et de preference compris entre 1 et 2.
Aussi, si la solution utilisee ne presente pas naturellement un tel pH, ce
dernier est amené a la valeur convenable desiree soit par ajout d'une base
(par exemple de l'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).
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Les ions phosphates sont presents en quantité telle que l'on ait dans le
milieu de réaction un rapport molaire PO4° /terre rare supérieur a 1, et
avantageusement compris entre 1,1 et 3.

Par « contrGle du pH », on entend un maintien du pH du milieu a une
certaine valeur, constante ou sensiblement constante, par addition de
composes basiques ou de solutions tampons, dans le milieu. Le pH du milieu
variera ainsi d'au plus 0,5 unité de pH autour de |la valeur de consigne fixee, et
de preference encore d'au plus 0,1 unite de pH autour de cette valeur.

Par la suite, au cours de l'introduction de |la solution contenant les sels de
terres rares, le pH du milieu obtenu diminue progressivement; aussi, pour
maintenir le pH de ce milieu a |la valeur constante de travail déesiree, laquelle
doit étre inférieure a 2 et de preference comprise entre 1 et 2, on introduit
simultanément dans ce milieu un compose basique.

Comme compose basique convenable, on peut citer, a titre d'exemples,
les hydroxydes metalligues (NaOH, LIOH, KOH, Ca(OH)2,....) ou I'nydroxyde
d'ammonium, ou tout autre compose basique dont les especes le constituant
ne formeront aucun precipite lors de leur addition dans le milieu reactionnel,
par combinaison avec une des especes par ailleurs contenues dans ce milieu,
et permettant un controle du pH du milieu de préecipitation. Un composeé
basique preféeré de l'invention est 'ammoniac, mis encanre avantageusement
sous forme de solution agqueuse.

Le melange de la solution du sel de terre rare et des ions phosphates
produit un precipite.

Cette precipitation est realisee de preference en milieu agueux a une
temperature qui n'est pas critique et qui est comprise, avantageusement, entre
la tempeérature ambiante (15°C - 25°C) et 100°C. Cette precipitation a lieu
sous agitation du milieu de reaction.

A l'issue de la precipitation Il est possible eventuellement d'effectuer un
murissement en maintenant le milieu réeactionnel obtenu précedemment a une
température située dans la méme gamme de température que celle a laquelle
la precipitation a eu lieu et pendant une duree qui peut étre comprise entre un
quart d'heure et une heure par exemple.

Le precipité obtenu peut étre separe du milieu reactionnel par tout moyen
convenable, notamment par filtration. |l peut étre lavée par exemple avec de
'eau pour éliminer d'eventuelles impuretes.

L'etape suivante du procede consiste a calciner le precipité obtenu.

Cette calcination se fait a une temperature qui est d'au moins 600°C et
qui peut étre plus particulierement comprise entre 600°C et 1000°C. Cette
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calcination se fait sous air ou sous atmosphere reductrice par exemple sous
hydrogene en melange dans l'azote ou l'argon. La duree de cette calcination
est par exemple de 2 heures environ.

Cette calcination peut se faire avec ou sans flux. A titre de flux
convenables, on peut notamment citer le fluorure de lithium, d’aluminium, de
magnesium, le chlorure de lithium, d'aluminium, de magnésium, le chlorure de
potassium, le chlorure d'ammonium, l'oxyde de bore, cette liste n'étant bien
entendu nullement limitative. Le flux est melange au produit puis le melange
est porte a la température choisie.

La derniere etape du procede consiste a broyer le produit issu de la
calcination.

On effectue un broyage humide dans |I'eau ou encore dans un meélange
eau/solvant ou dans un solvant organique du méme type que les solvants qui
ont ete decrits plus haut pour la phase liquide constitutive de la suspension.

On peut utiliser pendant le broyage un dispersant du type de ceux decrits
plus haut et dans les quantites donnees precedemment. Ce dispersant peut
contribuer a la stabilité de la suspension obtenue dans differents domaines de
pH comme decrit plus haut, un dispersant donne entrainant une stablilité dans
une plage donnee de pH.

A l'issue du broyage humide on obtient le phosphate de l'invention sous
forme d'une suspension.

On notera que dans le cas d'une suspension dans un melange
eau/solvant ou dans un solvant organique, cette suspension peut étre
preparee a partir dune suspension aqueuse telle qu'obtenue par le procede
qui vient d’'étre decrit et par addition du solvant organique a cette suspension
agueuse puis, si necessaire, distillation pour eliminer I'eau.

La description qui vient d’'étre faite concerne la preparation du phosphate
sous forme d'une suspension. Pour obtenir le phosphate de l'invention sous
forme d’'une poudre, on part de cette suspension et on separe le produit solide
de la phase liquide en utillisant toute technique de separation connue par
exemple par filtration. Le produit solide ainsi obtenu peut étre seche
eventuellement puis remis en suspension dans une phase liguide du meme
type que celle décrite plus haut.

De par leurs proprietes les phosphates de l'invention, on entend par la
les phosphates sous forme d'une suspension ou les phosphates sous forme
solide, peuvent étre utilisés comme luminophores. Ces phosphates présentent
des proprietés de luminescence sous une excitation electromagneéetique dans
le domaine des longueurs d'onde utilisées dans les systemes a plasma
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(écrans et lampes ou I'excitation est creee par un gaz rare ou un melange de
gaz rare comme le xenon ou/et le neon) et dans les lampes a vapeur de
mercure dans le cas des phosphates dopes par le cerium et le terbium en
combinaison. De ce falt, ils peuvent étre utilises comme luminophores dans les
systemes a plasma (ecran de visualisation ou systeme d'eclairage) ou dans
les lampes a vapeur de mercure.

L'invention concerne donc aussi les dispositifs luminescents comprenant
le phosphate decrit plus haut ou tel qu'obtenu par le procede decrit ci-dessus
ou les dispositifs fabriques en utilisant ce méme phosphate. De méme,
'invention concerne les systemes a plasma ou les lampes a vapeur de
mercure, dans la fabrication desquels le phosphate peut rentrer, ou
comprenant ce méme phosphate. La mise encamve des luminophores dans ces
fabrications se fait selon des techniques bien connues par exemple par
serigraphie, electrophorese, sedimentation, jet d'encre, pulverisation, « spin-
coating » ou « dip-coating ».

Les proprietes granulometriques des phosphates de l'invention font qu'ils
peuvent étre utilises comme marqueurs dans des encres semi-transparentes
en utllisant les mecanismes d'up-conversion dans [|'IR-Visible ou de
luminescence dans I'IR, par exemple pour la realisation d’'un marquage par un
systeme de code a barres invisible.

Les phosphates de [linvention peuvent aussi étre utilises comme
marqueurs dans un materiau du type papier, carton, textile, verre ou encore un
materiau macromoleculaire. Celul-ci peut étre de differentes natures
elastomerique, thermoplastique, thermodurcissable.

Les phosphates de I'invention notamment a base de cérium et de terbium
peuvent étre utilises comme barriere reflechissante dans les systemes
d'eclairage a vapeur de mercure.

L'invention concerne aussi un materiau luminescent qui comprend, ou qui
peut étre fabrique en utilisant au moins un phosphate selon lI'invention ou un
phosphate obtenu par le procede tel que decrit plus haut.

Selon un mode de realisation preférentiel, ce matériau luminescent peut
étre en outre transparent. Dans ce cas, le phosphate rentrant dans sa
composition ou dans sa fabrication est un phosphate selon l'invention et de
taille moyenne des particules secondaires comprise entre 100 nm et 200 nm,
de preference entre 100 nm et 150 nm.

On notera que ce matériau peut comprendre, ou étre fabriquée en
utilisant, outre le phosphate de l'invention, d'autres phosphates, ou plus
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genéralement, dautres luminophores, sous forme de particules
submicroniques ou nanometriques.

Ce materiau peut se presenter sous deux formes, c'est a dire soit sous
une forme massique, I'ensemble du materiau presentant les proprietes de
transparence et de luminescence soit sous une forme composite, c'est a dire
dans ce cas sous |la forme d'un substrat et d'une couche sur ce substrat, la
couche presentant seule alors ces proprietes de transparence et de
luminescence. Dans ce cas, le phosphate de l'invention est contenu dans
ladite couche.

Le substrat du mateériau est un substrat qui peut étre en silicium, a base
d'un silicone ou en quartz. Ce peut étre aussi un verre ou encore un polymere
comme le polycarbonate. Le substrat, par exemple le polymere, peut se
presenter sous une forme rigide et d'une feuille ou d'une plaque de quelques
millimetres d'épaisseur. |l peut aussi se présenter sous forme dun film de
quelques dizaines de microns voire quelgques microns a quelques dixiemes de
millimetre d'epaisseur.

Par matériau transparent on entend au sens de l'invention un materiau
qui presente un trouble (haze) d'au plus 60% et une transmission totale d'au
moins 60% et, de preference, un trouble (haze) d’au plus 40% et une
transmission totale d'au moins 80%. La transmission totale correspond a
quantite de lumiere totale qui traverse la couche, par rapport a la quantite de
lumiere incidente. Le trouble (haze) correspond au rapport de la transmission
diffuse de la couche a sa transmission totale.

Ces deux grandeurs sont mesurees dans les conditions suivantes : |a
couche de matériau d’épaisseur comprise entre 0,2 um et 1 uym est deposee
sur un substrat de verre standard, d'epaisseur 0,5 mm. La fraction massique
en particules de phosphate dans le matériau est d’au moins 20%. Les
mesures de la transmission totale et de la transmission diffuse s'effectuent a
travers |la couche du matéeriau et du substrat, au moyen d'une procedure
classique sur un spectrometre Perkin Elmer Lamda 900, equipe d'une sphere
d'intégration, pour une longueur d'onde de 550 nm.

Le materiau, et plus particulierement la couche precitee, peut
comprendre, outre un phosphate selon l'invention, des liants ou des charges
du type polymere (polycarbonate, méthacrylate), silicate, bille de silice,
phosphate, oxyde de titane ou autres charges minérales pour ameéliorer
notamment les proprietes mecaniques et optiques du materiau.

La fraction massique en particules de phosphate dans le materiau peut
étre comprise entre 20% et 99%.
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L'épaisseur de la couche peut étre comprise entre 30 nm et 10 um, de
preference entre 100 nm et 3 um et encore plus préferentiellement entre
100 nm et 1 um.

Le matériau, sous sa forme composite, peut étre obtenu par depot sur le
substrat, eventuellement préalablement lavé par exemple par un melange
sulfo-chromique, d'une suspension de phosphate de l'invention. On peut aussi
ajouter au moment de ce dépoét, les liants ou charges mentionnés plus haut.
Ce depbt peut étre réalise par une technique de pulvérisation, de « spin-
coating » ou de « dip-coating ». Aprées depoOt de la couche, le substrat est
seche a lI'air et Il peut eventuellement ensuite subir un traitement thermique. Le
traitement thermique est realise par un chauffage a une tempeérature qui
generalement est d'au moins 200°C et dont la valeur superieure est fixee
notamment en tenant compte de la compatibilité de la couche avec le substrat
de maniere a éviter notamment des réactions parasites. Le séchage et le
traitement thermique peuvent étre conduits sous air, sous atmosphere Iinerte,
SOUS vide ou encore sous hydrogene.

On a vu plus haut que le matéeriau peut comprendre des liants ou des
charges. |l est possible dans ce cas d'utliser des suspensions qui
comprennent elles-mémes au moins un de ces liants ou de ces charges ou
encore des precurseurs de ceux-cil.

Le materiau selon la forme massique peut étre obtenu par incorporation
des particules de phosphate dans une matrice de type polymere par exemple,
comme du polycarbonate, du polymeéthacrylate ou un silicone.

L'invention concerne enfin un systeme luminescent qui comprend un
materiau du type décrit ci — dessus et, en outre, une source d'excitation qui
peut étre une source de photons UV, comme une diode UV ou encore une
excitation de type Hg, gaz rares ou rayons X.

Le systeme peut étre utilise comme dispositif d'éclairage mural
transparent, du type vitrage eclairant.

Des exemples vont maintenant étre donnés. Dans ces exemples la
granulometrie a ete determinee selon la technique de diffraction laser precitee.
On préecise en plus que la mesure a ete effectuée avec un appareil de type
Coulter sur des suspensions diluees a une concentration comprise entre 1 g/l
et 10 g/l et qui ont prealablement subi un passage a la sonde a ultra-sons
(sonde 450 W) pendant 2 minutes 30 secondes.
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EXEMPLE 1

Cet exemple concerne la preparation d'une suspension d'un phosphate
de lanthane, de cerium et de terbium de formule Lags6CegsTbg 14PO4, selon
'invention.

Une solution est constituee par un melange de nitrates de lanthane, de
cerium et de terbium, de composition suivante (en% atomique) :

La : 56%

Ce : 30%

Tb : 14%

La concentration de la solution de nitrates est de 350 ¢/I.

Cette solution est ajoutée a une solution d’acide phosphoriqgue a 60°C,
dont le pH est contrGlé par une addition d'ammoniaque a 1,6. Le rapport
molaire phosphate/terres rares est de 1,15. Le pH au cours de la precipitation
est regulé pour rester constant, par addition d'ammoniague.

A l'issue de la precipitation, le milieu reactionnel est maintenu 15 minutes
a 60°C. Le precipite est ensuite recupere par filtration, lave a I'eau puis seche
sous air, et calciné a 850°C.

La poudre ainsi obtenue presente une structure phosphate de LaCelDb,
de type monazite. On lui fait subir un broyage humide dans un broyeur bol a
billes Molinex, avec des billes de 0,4-0,6 mm en ZrO,-SiO2. Le taux
d'occupation des billes dans la chambre de broyage est de 65%. La
concentration de la suspension est de 50% massique en solide, et un
dispersant, I'hexametaphosphate de sodium (HMP), est ajoutée a un taux de
0,1 g HMP/g poudre (soit 10% massique). La vitesse de rotation du mobile est
de 1000 tpm. Le broyage dure 150 minutes.

Suite a ce broyage humide, un second broyage est effectue sur la
suspension avec des billes de 0,2-0,.3 mm en ZrO,-SiO,. Les autres
parametres du broyage ne changent pas, et le temps de broyage est de
60 minutes.

L'analyse par granulometrie laser, sans ultrasons, donne les resultats
suivants :

d1 (NM) 90
dsp (NM) 126
dss4 (NM) 180
o/m 0,4

L'analyse de I'echantillon ainsi obtenu par diffraction des rayons X revele
une phase monazite de phosphate de lanthane, de cerium et de terbium, avec
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une taille de domaine cohérent calculé a partir de la largeur de la raie de
diffraction correspondant au plan cristallographique (200) de 35 nm.

La figure 1 annexee est une photo MET de la suspension issue du
broyage. Cette photo montre le caractere monocristallin et isotrope des
particules. En effet, la taille moyenne mesuree des particules est de 40 nm ce
qui donne un rapport taille moyenne MET/taille moyenne DRX de 1,15.

La figure 2 est un spectre d’emission de cette méme suspension Sous
excitation a 254 nm qui montre I'émission des ions Tb®* correspondant a des
transitions 4f-41.

Un test colorimetrique sur la poudre issue du sechage de |la suspension
permet de mesurer la coordonnée L*. La valeur obtenue de L* est de 98,6%.
Cette valeur, supérieure a 98%, permet de conclure a I'absence d'especes
colorees dans le produit telles que du céerium et/ou du terbium a l'éetat
d'oxydation 4".

EXEMPLE 2

Cet exemple concerne aussi la preparation d'un phosphate de lanthane,
de céerium et de terbium selon I'invention, sous forme de poudre.

La synthese est identiqgue a I'exemple 1, puis la pulpe issue du broyage
humide est sechee 12 heures dans une etuve a 110°C.

Le produit sec sous forme de poudre ainsi obtenu est remis en
suspension dans |'eau pour donner une suspension.

L'analyse par granulomeétrie laser de cette suspension, apres l‘avoir
soumise a des ultrasons de puissance 450 W, donne les resultats suivants :

d16 (NM) 30
dsp (NM) 120
dss (NM) 190
o/m 0,5
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REVENDICATIONS

1-  Suspension dans une phase liquide d'un phosphate de terre rare choisie
parmi le cerium, le terbium et le lanthane en combinaison avec au moins l'une des
deux premieres terres rares précitées, caractérisée en ce que le phosphate se
presente sous forme de particules primaires, de taille moyenne d'au moins 25 nm,
Isotropes, monocristallines, du type monazite, agglomérées en particules

secondaires, de taille moyenne d'au plus 400 nm.

2 - Suspension selon la revendication 1, caractérisée en ce que les particules

secondaires présentent un indice de dispersion d'au plus 0,7.

3-  Suspension selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que les

particules comprennent un phosphate de formule générale (1) suivante :

dans laquelle la somme x+y+z est égale a 1 et au moins un de y et de z est différent
de O.

4 - Suspension selon la revendication 3, caractérisée en ce que x est compris
entre 0,4 et 0,95.
5-  Suspension selon |la revendication 3 ou 4, caractérisée en ce en ce que les

particules comprennent un phosphate de formule (1) dans laquelle au moins 1 de x

et de y est different de 0 et z est d'au plus 0,5.

6 - Suspension selon la revendication 5, caractérisée en ce que z est compris
entre 0,05 et 0,2.
/ - Suspension selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisée en

ce que les particules primaires présentent un rapport L/l d'au plus 2, L désignant la

plus grande longueur de la particule et | désignant la plus petite.
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8-  Suspension selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisée en
ce que les particules secondaires présentent une taille moyenne d'au plus 300 nm.

9-  Suspension selon la revendication 8, caractérisée en ce que les particules

secondaires presentent une taille moyenne d'au plus 200 nm.

10 - Suspension selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisée en

ce que les particules primaires présentent une taille moyenne d'au moins 30 nm.

11 - Suspension selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisée
en ce que les particules primaires présentent une taille moyenne comprise entre
30 nm et 150 nm.

12 - Suspension selon l'une quelconque des revendications 1 et 3 a 11,
caractéerisee en ce que les particules secondaires présentent un indice de

dispersion d'au plus 0,5.

13 - Suspension selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, caractérisée
en ce que les particules primaires présentent un rapport taille moyenne déterminée
par microscopie électronique par transmission (MET) / taille moyenne déterminée

par diffraction des rayons X (DRX) d'au plus 2.

14 - Suspension selon la revendication 13, caractérisée en ce que les particules
primaires présentent un rapport taille moyenne déterminée par MET / taille

moyenne déterminée par DRX d'au plus 1,5.

15 - Suspension selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caractérisée
en ce que la phase liquide de la suspension est I'eau, un mélange eau/solvant

miscible a 'eau ou encore un solvant organique.

16 - Suspension selon la revendication 15, caractérisée en ce que le solvant

organique est un alcool, un glycol ou un dérivé acétate de glycol.
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17 - Suspension selon 'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee

en ce que la phase liquide comprend un dispersant, la quantité de dispersant etant

comprise entre 1% et 15% en masse de dispersant par rapport a la masse de solide

dans la dispersion.

18 - Phosphate sous forme d’une poudre, caractérisé en ce qu'il est obtenu a

partir d’'une suspension selon l'une quelconque des revendications 1 a 17 apres

séparation des particules de la phase liquide.

19 - Procédé de préparation d'une suspension selon l'une quelconque des

revendications 1 a 17, caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

on introduit, en continu, une premiére solution contenant des sels solubles
des terres rares, dans une seconde solution contenant des ions
phosphates et présentant un pH initial inférieur a 2;

on controle au cours de lintroduction de la premiere solution dans la
seconde, le pH du milieu ainsi obtenu a une valeur constante et inférieure
a 2 ce par quoi on obtient un précipité;

on récupére le précipité ainsi obtenu et on le calcine a une température
d'au moins 600°C;

on effectue un broyage humide du produit issu de la calcination.

20 - Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que le controle du pH

du milieu de précipitation est réalisé par addition d'un compose basique.

21 - Dispositif luminescent, caractérisé en ce qu'il comprend, ou en ce quil est

fabrigué en utilisant un phosphate tel que décrit a l'une quelconque des

revendications 1 a 17 ou un phosphate selon la revendication 18.

22 - Matériau luminescent, sous forme massique ou sous forme d’une couche sur

un substrat, caractérisé en ce qu'il comprend, ou en ce qu'il est fabriqué en utilisant

un phosphate tel que décrit a I'une quelconque des revendications 1 a 17 ou un
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phosphate selon la revendication 18, le phosphate préesentant une taille moyenne
des particules secondaires comprise entre 100 nm et 200 nm, ce materiau etant

transparent et présentant un trouble d'au plus 60% et une transmission totale d'au

moins 60%.
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