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(57) Abstract : The invention relates to a sol-gel process for synthesising a lumi-

nescent material with general formulation: AxByFz:Mn, wherein A is an element

of group 1, 2, 4, NR4 or a combination of elements belonging to said groups, with

-1- R=H or an alkyl chain or a combination of chains, B being an element of group 5,

6, 13, 14 and 0<x<5, 0<y<2, 5<z<7, characterised in that it includes at least the

following steps: a) producing a liquid precursor (2, 3) in an alcohol solution by

mixing metal reagents (1), selected among metal salts such as halogenides, ni-

-3- -6- trates, hydrides, amidides, acetates, carbonates or alkoxides, with manganese, the

mixture being made at pH < 8; b) obtaining a solid precursor (5, 6) from the li-

quid precursor (2, 3) obtained in step a), by eliminating (4) the solvent; ¢) crystal-

lising (7, 70) the solid precursor (5, 6) obtained in step b), by thermal treatment in

70 fluorinated atmosphere; and d) retrieving the fluorescent crystalline powder (8)
| J obtained at the end of step c).

(57) Abrégé : Le procédé sol-gel de synthése d'un matériau luminescent de for-
mulation générale : AxByFz :Mn, avec A étant un élément du groupe 1, 2, 4, NR4
ou une combinaison d'éléments appartenant a ces groupes, avec R=H ou une
chaine alkyl ou une combinaison de chaines, B étant un élément du groupe 5, 6,
-5- 13, 14 et 0<x<5, 0<y<2, 5<z<7, caractérisé en ce
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TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
ZW. GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(84) Ktats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre Déclarations en vertu de la régle 4.17 :
de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST, SZ,
TZ, UG, ZM, ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, RU, — relative d la qualité d'inventeur (régle 4.17.iv))
TJ, TM), européen (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, Publiée -
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, ’
LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, — avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

—  relative a l'identité de l'inventeur (régle 4.17.7))

qu'il comprend au moins les étapes suivantes : - a) de production d'un précurseur liquide (2, 3), en solution alcoolique, par mé -
lange de réactifs métalliques (1 ), choisis parmi des sels de métal comme des halogénures, des nitrates, des hydrures, des amidures,
des acétates, des carbonates ou des alcoxydes, avec du Manganése, le mélange étant effectué a pH< 8, - b) d'obtention d'un précur -
seur solide (5, 6) a partir du précurseur liquide (2, 3) obtenu a I'étape a), par élimination (4) du solvant, - ¢) de cristallisation (7,
70) du précurseur solide (5, 6) obtenu a I'étape b), par traitement thermique sous atmosphere fluorée, d) de récupération de la
poudre cristalline fluorescente (8) obtenue a l'issue de I'étape c).
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PROCEDE SOL-GEL DE SYNTHESE D’UN MATERIAU LUMINESCENT DE
FORMULATION GENERALE : AxByFz : Mn

La présente invention concerne un procédé sol-gel de synthése d’'un matériau
luminescent de formulation générale : AxByFz : Mn.

lci, A représente un élément appartenant a un des groupes suivants de la
classification périodique des éléments également connue sous le nom de tableau de
Mendeleiev : groupes 1, 2, 4, NR4 ou une combinaison d’éléments, étant entendu que R
est de I'hydrogéne ou une chaine alkyl, seul ou en combinaison. B représente un
élément appartenant a un des groupes 5, 6, 13, 14, x est une valeur supérieure a zéro et
inférieure ou égale a cing, y est une valeur supérieure a zéro et inférieure ou égale a
deux et z est supérieur ou égal a cing et inférieur ou égal a sept.

Les matériaux luminescents, c'est-a-dire des matériaux qui sous l'action d’'une
excitation émettent de la lumiére, sont utilisés dans le domaine de I'éclairage, des lasers,
de limagerie médicale entre autres. En particulier les matériaux luminescents sont
utilisés dans la production de Diodes Electro-Luminescentes ou LED selon 'acronyme
anglais généralement employé. Pour des raisons environnementales, de colt, de durée
de vie, de consommation et de facilité d'utilisation, les LED sont de plus en plus
présentes pour l'éclairage dit traditionnel, en remplacant, par exemple, les lampes
halogénes ou a incandescence. En particulier, les LEDs blanches permettent d’obtenir
un éclairage similaire a la lumiére naturelle.

La plupart des LEDs blanches sont fabriquées par association dun
semi-conducteur émettant entre 400 nm et 500 nm avec un luminophore jaune/vert
émettant entre 480 nm et 650 nm. La fabrication de LEDs blanches a haut indice de
rendu de couleur, ou IRC, nécessite I'ajout d'une composante rouge renforcant
I'émission entre 600 nm et 700 nm. Actuellement, pour cette composante rouge les

composés de la famille des nitrures dopés a I'europium sont une solution de choix. lls se



caractérisent par une émission rouge intense et une stabilité thermique. Cependant ces

composés restent chers et difficiles & produire. Aussi une solution émergeante consiste

en ['utilisation de composés fluorés complexes de formule générale AxByFz : Mn**. Ces

materiaux ont une plage d’émission étroite favorable a I'obtention d’'un haut IRC et sont
5 moins onéreux du fait de I'absence de terres rares dans leur composition.

Il est connu d'US-A-2015 0166 887 un procédé de préparation d'un matériau
luminescent par des réactions de co-précipitation faisant intervenir des précurseurs
fluorés en solution dans l'acide fluorhydrique. Cet acide est considéré comme
extrémement corrosif et toxique, ce qui implique des contraintes importantes en matiére

10  de sécurité lors de son stockage et de sa mise en ceuvre.

De ce fait; d’autres modes de production ont été explorés. Parmi ceux-ci, les
procédés de type sol-gel permettent la production de matériaux luminescents a basse
température, a savoir une température inférieure a celle des voies de céramisation
classique. Par exemple, dans le cas de la silice, la céramisation peut étre obtenue a des

15 températures inférieures a 100°C. Ce type de procédé est basé sur une polymérisation
inorganique, a partir de précurseurs en solution, qui donne naissance a un réseau
organométallique précurseur du solide final. Lors du procédeé, des colloides sont formés
ainsi que des gels polymériques. Aprés séchage et frittage, il est possible d’obtenir des
fibres, des monolithes ou des poudres.

20 Dans le cas de la fabrication de matériaux luminescents non fluorés, on connait
par la thése d’'Audrey Caumond-Potdevin (« synthése par voie sol-gel et caractérisation
de matériaux luminescents nanostructurés applicables dans une nouvelle génération de
lampes propres » de juin 2007, https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00718049) un procédé
dans lequel on utilise des alcoxydes métalliques en solution dans un solvant organique

25 comme précurseur. De maniére générale, le procédé comprend des réactions de type
hydrolyse puis de type condensation. Ces réactions combinées aboutissent a

I'élaboration de molécules ayant une structure tridimensionnelle.

CA 3004389 2019-12-12
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La thése de Jessica Labeguerie-Egea, (« synthéses par chimie douce de

fluorures dopés terres rares pour applications optigues» de 2007,

https://tel.archives-ouvertes.fr/pastel-00003621/) décrit également un

CA 3004389 2019-12-12
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procédé sol-gel utilisant I'isopropanol comme solvant et I'acide trifluoroacétique comme
agent fluorant pour I'obtention de dérivés fluorés simples, de type CaF,, dopés a
europium. Il est également connu par Damien Boyer et Al, optical materials 28, 2006,
53-57, de produire une poudre fluorescente, en I'espéce un fluorure de lithium et
d'yitrium dopé a Peuropium, a partir d’une solution d’alcoxyde hétérométallique. Ici, la
source de fluor est de l'acide trifluoroacétique introduit au début du procédé, celui-ci se
déroulant en milieu basique. Cette poudre trouve son application dans, entres autres, le
domaine des lasers.

La structure des matrices de ces divers procédés est caractérisée par des sites
cristallographiques incorporant aisément des terres rares. Ces sites sont inadaptés pour
I'accueil d'ions de transition de configuration électronique d®, comme Cr®* ou Mn“*. Afin
d’obtenir des niveaux de performance nécessaires a une application sur des LED, il
convient d’obtenir des structures plus fluorées, a savoir contenant plus de quatre atomes
de fluor, dont le champ cristallin permet dobtenir une luminescence du manganése
optimisée. De plus, l'utilisation des terres rares est désavantageuse en termes de co(ts.

En d’autres termes, il est intéressant de produire un fluorure sans terres rares,
ayant au moins cing atomes de fluor dans la structure de la matrice, facile a produire et a
stocker.

L'invention vise plus particulierement a proposer un procédé sol-gel de synthése,
aisé a metire en ceuvre, sans source organique de fluor, sans acide fluorhydrique et sans
terres rares.

A cet effet, l'invention a pour objet un procédé sol-gel de synthése d’un matériau
luminescent de formulation générale : AxByFz :Mn, avec A étant un élément du groupe
1, 2, 4, NR4 ou une combinaison d’éléments appartenant & ces groupes, avec R=H ou
une chaine alkyl ou une combinaison de chaines, B étant un élément du groupe 5, 6, 13,
14, et 0<xs5, 0<y<2, 55257, caractérisé en ce gqu'il comprend au moins les étapes

suivantes :

- a) de production d’'un précurseur liquide, en solution alcoolique, par mélange de

réactifs métalliques, choisis parmi des sels de métal comme des halogénures, des
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nitrates, des hydrures, des amidures, des acétates, des carbonates ou des alcoxydes,
avec du Manganése, le mélange étant effectué a pH< 8,

- b) d’obtention d’'un précurseur solide a partir du précurseur liquide obtenu a
I'étape a), par élimination du solvant,

— ¢) de cristallisation du précurseur solide obtenu a I'étape b), par traitement
thermique sous atmosphére fluorée,

- d) de récupération de la poudre cristalline fluorescente obtenue a lissue de

I'étape c).
Plus particulierement, il est proposé un procédé sol-gel de synthése d'un matériau
luminescent de formulation générale : AxByFz :Mn, avec A étant un élément choisi parmi
les métaux alcalins suivants Lithium (Li), Sodium (Na), Potassium (K) ou une
combinaison de ces éléments, B étant un élément choisi parmi 'Aluminium (Al), le
Silicium (Si), ou le Titane (Ti), et 0<x<5, 0<y<2, 5=z<7, le procédé comprenant au moins les
étapes suivantes :

- a) de production d’'un précurseur liquide en solution alcoolique, par mélange de
réactifs métalliques, choisis parmi des alcoxydes métalliques étant source de A et B,
avec du Manganése (Mn), le mélange étant effectué a un pH compris entre 1 et 7;

- b) d’obtention d’'un précurseur solide a partir du précurseur liquide obtenu a
I'étape a), par élimination du solvant ;

— ¢) de cristallisation du précurseur solide obtenu a I'étape b), avec apport de
fluor uniquement a cette étape c), par traitement thermique sous atmosphére fluorée
contenant au moins 1% en volume de fluor ; et

d) de récupération de la poudre cristalline fluorescente obtenue a l'issue de 'étape c).

Avec un tel procedé, on n’utilise pas de source de fluor en solution, ni de terre rare. Ici, la
source de fluor est apportée seulement a 'avant-derniére étape, donc juste avant la
récupération du produit final, lors du traitement thermique. En d’autres termes, le
procédé se déroule en absence de fluor en solution. La sécurité en est améliorée et le

stockage et la manipulation sont également facilités.

Date Regue/Date Received 2020-04-22
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Selon des aspects avantageux mais non obligatoires de linvention, un tel
procédé peut comprendre une ou plusieurs des caractéristiques suivantes:

- Lors de I'étape a), le pH est maintenu inférieur a 8 par I'ajout d’un acide, choisi, de
maniére non limitative, parmi des acides carboxyliques tels que I'acide formique, I'acide
acétique, I'acide propanoique, l'acide citrique, l'acide tartrique, I'acide oxalique, parmi
des acides sulfoniques tels que lacide benzéne sulfonique, l'acide paratoluéne
sulfonique, parmi des anhydres d’acides, de l'acide chlorhydrique en solution dans de
I'éther éthylique, dans du dioxane ou sous forme gazeuse.

- Lors de I'étape a), le pH est maintenu inférieur a 8 par I'ajout d’'un acide carboxylique :
'acide acétique.

- I'étape a) est effectuée a une température comprise entre 15°C et la température
d’ébullition du solvant utilisé.

- Le précurseur liquide, obtenu a I'étape a), est, si besoin, stocké pour une mise en
ceuvre ultérieure de I'étape b).

- Le précurseur solide, obtenu a I'étape b), est, si besoin, stocké pour une mise en ceuvre

ultérieure de I'étape c).

Date Regue/Date Received 2020-04-22
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- Les réactifs métalliques mis en ceuvre a I'étape a) sont tous choisis parmi des

alcoxydes.

- Les réactifs métalliques mis en ceuvre a I'étape a) sont des mélanges de sels de métal.

- L'étape c) est réalisée a une température comprise entre 100°C et 1000°C pour au

moins 30 minutes.

- L'agent fluoré utilisé a I'étape c) pour générer une atmosphére fluorée est choisi parmi :

F2, HF, BrFs, TbF4, XeF», XeF4 et XeFe, NH4F, NH4HF2, CoF3, SbFs, SbFs, ArFs, KrF,

BrFs, CIF, CIF; et CIFs, HFOsS, AuFs, IFs, MnF; et MnF., NOF et NOoF NF3, CIOsF, PtFe,

SeF 4, SiFa, AgF2, SF4, SFs, KF, PbF2, ZnF2, SnFz, CdF2 seuls ou en combinaison.

- Lors de I'étape ¢), 'atmosphére contient au moins 1% d’agent fluoré.

- Lors de I'étape c), 'atmosphere fluorée est statique ou dynamique.

- A lissue de I'étape d), les particules obtenues sont réintroduites dans un précurseur

liquide, au niveau de I'étape a).

- Lors de cette nouvelle étape a), le précurseur liquide est choisi pour assurer une double

luminescence, pour des propriétés magnétiques ou pour d’autres caractéristiques.
L’invention sera mieux comprise et d’autres avantages de celle-ci apparaitront

plus clairement & la lecture de la description de plusieurs modes de réalisation de

Iinvention, donnée a titre d’exemple non limitatif et faite en référence au dessin suivant

dans lequel:

- La figure 1 est un schéma simplifié illustrant les différentes étapes du procédé
conforme a un mode de réalisation de l'invention.

En référence a la figure 1, on décrira la production d'un composé a partir de
métaux de transition d’'une maniére générale et, plus particuliérement, selon un mode
réalisation avantageux de l'invention, avec entre autres du manganése, étant entendu
gue linvention trouve également son application avec, par exemple, du Chrome, du Fer
ou tout autre élément de transition des groupes 3 a 12 de la classification périodique des
éléments. On congoit que Fusage de tel ou tel métal de transition permet d’obtenir une

luminescence dans différents domaines spectraux, donc dans différentes couleurs. Dans
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tous les cas, la luminescence est obtenue par excitation de I'élément de transition dans
un domaine allant de l'ultraviolet a l'infrarouge, suivie d'une désexcitation radiative.

A titre d'exemple préféré, l'emploi de Manganése comme un des réactifs
métalliques permet d'obtenir une luminescence dans le rouge, soit entre 600 nm et 700
nm.

Il convient de garder & I'esprit que le matériau fluoré final, donc la poudre
cristalline luminescente obtenue, est un composé de formulation : AxByFz: Cm

D'une maniere générale, les familles de matrices permettant d’obtenir un
matériau luminescent sont celles avec :
A = élément du groupe 1, 2, 4, NR4 ou une combinaison d’éléments appartenant a ces
groupes étant entendu que R=H ou une chaine alkyl de petite taille ou une combinaison
de chaines. Ici, 'expression « petite taille » désigne une chaine alkyl ayantde 1 a 4
atomes de carbones.
B = élément du groupe 5, 6, 13, 14.
C™ = Métal de transition 3d" (avec n = [1 ; 10]) a un degré d'oxydation m, par métaux de
transition, on désigne des éléments de numéro atomique compris entre 21 et 30.
0<xsb, O<y<2

b<z<7.

Dans l'invention, A, B, C sont également des réactifs métalliqgues simples ou complexes.
Par cette expression, on désigne autant des métaux comme par exemple du Manganése,
du Chrome, du Fer ou tout autre élément de transition que des sels de ces métaux ou
d'un mélange de ces métaux. A titre d’exemples non limitatifs, on peut citer les
halogénures, les nitrates, hydrures, amidures, acétates, carbonates ou, de maniere
préférée dans un mode de réalisation de l'invention, des alcoxydes.

Ces réactifs meétalliques sont connus en soi et sont soit produits in situ
préalablement a la mise en ceuvre du procédé, soit d’origine commerciale. En d’autres
termes, l'utilisateur se les procure en amont, auprées d’un fournisseur.

L'emploi, préférentiellement, d'alcoxydes métalliques comme réactifs

métalliques permet de réaliser un réseau polymérique hétéroatomique en solution, lors
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de I'étape a), ce qui par la suite favorise la formation de la matrice finale souhaitée. Ceci
étant, il est possible d’utiliser d’autres réactifs métalliques que des alcoxydes métalliques,
comme mentionné précédemment.

Ici, il sera décrit le procédé objet de I'invention par la mise en ceuvre d’alcoxydes
métalliques.

Lors d'une premiére étape, représentée sous la référence 1, on met a réagir
ensemble les sources métalliques A, B et de manganése avec de I'alcool. L'alcool ou le
mélange dalcools est choisi en fonction des réactifs métalliques, afin d’assurer une
solubilisation optimale.

La réaction est réalisée, sous atmosphére neutre, dans un réacteur sous agitation
et a une température comprise entre 15°C et la température d'ébullition du solvant et
pour un temps de réaction compris entre quelques minutes et plusieurs heures.
Préférentiellement le temps optimal de réaction est voisin de 4h. Le Manganése, a la
différence des Terres Rares, est sensible au pH. En milieu basique, le Manganése peut
étre oxydé par 'oxygéne dissous et former du MnO.. Une telle propriété est connue, elle
est d'ailleurs utilisée dans une méthode, dite de Winckler, de dosage de I'oxygéne
dissous. En d'autres termes, la réaction, lors de I'étape a), doit étre effectuée en milieu
non basique, a savoir en 'espéce a un pH inférieur a4 8. Avantageusement, le pH est
compris entre 1 et 7, préférentiellement voisin de 5. De plus, la réaction doit se dérouler
en milieu anhydre. De ce fait, le pH est régulé par l'apport d’'un acide anhydre,
avantageusement choisi, de maniére non limitative, parmi des acides carboxyliques tels
qgue lacide formique, l'acide acétique, I'acide propanoique, I'acide citrique, l'acide
tartrique, l'acide oxalique, parmi des acides sulfoniques tels que l'acide benzéne
sulfonique, l'acide paratoluéne sulfonique, parmi des anhydres d'acides, de l'acide
chlorhydrique en solution dans de I'éther éthylique, dans du dioxane ou sous forme
gazeuse.

De maniére préférée, I'acide acétique est utilisé.
Lorsque la réaction est compléte, on obtient un précurseur liquide 2 aux

conditions de température et de pression normales. On concoit que I'étape 1 peut étre
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effectuée a tout moment et/ou lieu par rapport a la suite du procédé. Ainsi, le précurseur
liquide 2 peut aisément étre stocké, comme illustré par la référence 3. Il est ainsi possible
de délocaliser la production du précurseur liquide 2. Dans ce cas, il convient que les
conditions de stockage et/ou de transport n’altérent pas le précurseur liquide et la suite
du procédé. En particulier, il convient de garder a 'esprit que le précurseur liquide est un
produit inflammable qui doit étre stocké a I'abri de la lumiére.

En variante, le précurseur liquide 2 est utilisé dés sa production, soit de maniére
continue soit de maniére discontinue.

La seconde étape du procédé, illustrée par les fleches 4, est alors mise en
ceuvre, soit & partir du précurseur liquide 2 produit soit & partir du précurseur liquide
stocké 3.

Par la suite, le précurseur liquide sera référencé 2 s'il est utilisé directement et
référencé 3 s'il s’agit d’'un précurseur liquide préalablement stocké.

Cette étape 4 permet d'obtenir un précurseur solide 5. Pour cela, le solvant alcoolique
est éliminé. Avantageusement mais non exclusivement, lalcool est évaporé par
chauffage & une température correspondant a la température d’ébullition du solvant
alcoolique, cette température étant sans effet sur les autres constituants du précurseur
liquide. En variante, le solvant est éliminé par évaporation sous pression réduite, par
spray dring, par lyophilisation ou toute autre technique connue en soi.

L’objet de cette étape 4 est d'initier et de solidifier un intermédiaire réactionnel
contenant les éléments A, B et C. Pour cela les paramétres de I'étape 4 sont variables et
fonction du solvant employé et de la méthode d’élimination retenue.

Une fois le précurseur solide 5 obtenu, et de fagon similaire au précurseur
liquide 2, il est possible de stocker 6 le précurseur solide pour un emploi ultérieur et/ou
en un autre lieu, comme cela ressort de la figure 1.

Il est & noter que, jusqu’a maintenant, le procédé n'a pas utilisé d'agent fluoré
en solution. En d'autres termes, la source de fluor n'est pas encore présente dans le
procédé, ce qui permet de manipuler, transporter et stocker en sécurité les divers

précurseurs, tout en gérant le moment de l'incorporation de la source de fluor.
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L'étape suivante, illustrée par les fleches 7 ou 70 selon que le précurseur
solide 5 est utilisé immédiatement ou qu’il s’agit d’'un précurseur solide stocké 6, consiste
en un traitement thermique permettant d’apporter le fluor, sous forme atomique et/ou
moléculaire, au précurseur solide dés sa production, selon la référence 5, ou au
précurseur solide stocké, selon la référence 6. Il est a noter que I'apport de fluor est
réalisé uniguement a I'étape 7, 70 et pas avant.

En d'autres termes, I'étape 7, 70 est effectuée sous atmosphére fluorée. A titre
d’'exemples non limitatifs, on peut citer comme agent de fluoration : F», HF, BrFs, TbF,,
XeF2z, XeFs, NH4F, CoFs, SbFs, ArFs, BrFs, CIF, CIFs, CIFs, HFOsS, AuFs, IFs, MnFs,
MnF., NOF, NOzF, CIOsF, PtFs, SeFs, AgFz, SF..

Le traitement thermique effectué lors de cette étape 7, 70 est réalisé entre
100°C et 1000°C pour une durée d’au moins 30 minutes sous une atmosphére fluorée
contenant au moins 1% de fluor. En effet, il n’est pas nécessaire que I'atmosphére soit
saturée en fluor, le reste de I'atmosphére peut étre un gaz neutre comme l'azote.

Les exemples de synthése suivants illustrent la mise en ceuvre du procédé objet de
I'invention.
Exemple 1 :

K:SiFs :Mn(lV) est synthétisé a partir de MnCl;, K métallique et de Tétraéthyl
orthosilicate (TEOS). Le solvant utilisé est de I'éthanol anhydre. A une solution de MnCl.
(0,1713 g) est ajoutée une solution de K (3,6432g). Aprés 1 heure d’agitation a reflux, le
TEOS (9,3272g) est ajouté a la précédente solution. Aprés 30 minutes d'agitation a
reflux, de I'acide acétique (11,18 ml) est ajouté afin d'ajuster le pH a 5. Aprés 4 heures
de reflux, les sels sont éliminés de la solution et cette derniére est évaporée a sec. Le
précurseur ainsi obtenu est traité thermiquement a 500 °C sous flux de Fz pendant 15
heures.

Exemple 2 :
NazTiFs :Mn(lV) est synthétisé a partir de MnCl,, Na métallique et de Tétraéthyl
orthotitanate (TEOT). Le solvant utilisé est de I'isopropancl anhydre. A une solution de

MnCl. (0,1817 g) est ajoutée une solution de Na (0.7268g). Aprés 1 heure d’agitation a
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reflux, le TEOT (3.6801 g) est ajouté a la précédente solution. Aprés 30 minutes
d’agitation a reflux, de I'acide acétique (3,79 ml) est ajouté afin d'ajuster le pH a 5. Aprés
3 heures de reflux, les sels sont éliminés de la solution et cette derniére est évaporée a
sec. Le précurseur ainsi obtenu est traité thermiquement a 500 °C sous flux de F:
pendant 15 heures.

Exemple 3 :

NasAlFs est synthétisé a partir de Na métallique et dlisopropoxyde d’aluminium. Le
solvant utilisé est du méthanol anhydre. A une solution de Na (1.6675 g) est ajoutée
lisopropoxyde d’aluminium (4.9135 g). Aprés 30 minutes d'agitation a reflux, de l'acide
acétique (8,71 ml) est ajouté afin d'ajuster le pH & 5. Aprés 2 heures de reflux, la solution
est refroidie a 25°C. Dans cette derniére, on disperse la poudre de Na:TiFs :Mn(IV)
obtenue dans l'exemple 2, dans un ratio molaire de 3 pour 1 en NazTiFs :Mn(IV). La
dispersion ainsi obtenue est évaporée puis traitée thermiquement a 650 °C sous flux de
F> pendant 3 heures.

Exemple 4 :

LiSrAlFs :Cr(lll) est synthétisé a partir de I'éthoxyde de lithium, de Iisopropoxyde de
strontium, de l'acétylacétonate de chrome et d'isopropoxyde d’aluminium. Le solvant
utilisé est de lisopropancl anhydre. A une solution d’éthoxyde de lithium (0.7171 g),
d’isopropoxyde de strontium (2.6132 g) et d’acétylacétonate de chrome (0.1336 g) est
ajouté lisopropoxyde d'aluminium (2.5408 g). Aprés 30 minutes d’'agitation a reflux, de
I'acide acétique (3,18 ml) est ajouté afin d’'ajuster le pH a 5. Aprés 6 heures de reflux, la
solution est refroidie & 25°C. Dans cette derniére, est dispersée la poudre de
KoSiFs :Mn(IV) obtenue dans l'exemple 1, dans un ratio molaire de 9 pour 1 en
KoSiFs :Mn(1V). La dispersion ainsi obtenue est évaporée puis traitée thermiquement a
600 °C sous flux de F- pendant 10 heures.

Le fait que le pourcentage de fluor gazeux reste faible participe a 'amélioration
de la sécurité. Par ailleurs, le traitement thermique est, de préférence, réalisé de fagcon
dynamique, c'est-a-dire sous un flux de gaz fluoré. En variante, il est réalisé de maniére

statique : I'étape 7, 70 ayant alors lieu dans un volume clos, sous atmosphére fluorée.

10
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A lissue de I'étape 7 ou 70, selon l'origine du précurseur solide, 5 ou 6, on
obtient une poudre cristalline 8. La taille des particules obtenues est fonction de la nature
du précurseur solide 5 et des conditions du traitement thermique 7. Généralement, la
taille des particules est voisine de 200 nm. Les particules peuvent se présenter sous la
forme d’agrégats dont la taille est de l'ordre du micron. Une telle granulométrie est
particulierement adaptée pour permettre la mise en forme et le dépdt du luminophore,
par exemple sur une LED 9.

Si besoin, il est possible d’augmenter la taille des particules en déposant une ou
plusieurs couches supplémentaires. Pour cela, il suffit de mettre en contact les particules
solides 8 avec le précurseur liquide 2 ou 3, en les dispersant dans ce demier, et de
réaliser au moins une autre étape 4 d'élimination du solvant suivie d’une étape 7, 70 de
traitement thermique. En I'espéce, ce cycle supplémentaire est effectué sur un mélange
de précurseur liquide 2 ou 3 et de particules 8, donc dans des conditions qui ne sont pas
forcément les mémes que celles de I'étape 7, 70 initiale. On concoit que la répétition du
cycle est effectuée plusieurs fois, autant que de besoin.

L'ajout d’au moins un cycle supplémentaire, voire de plusieurs, permet, en
modifiant la nature du précurseur liquide 2 ou 3, d’introduire d’autres caractéristiques a la
poudre 8. Ainsi, il est possible d'introduire d’autres propriétés fonctionnelles a la poudre
8, par exemple une seconde luminescence dans un domaine spectral différent de celui,
initial, de la poudre 8. Ainsi, on peut réaliser une double luminescence, c’est-a-dire dans
une autre gamme de couleur que le rouge, par exemple le jaune, en introduisant un
précurseur liguide gqui ne contient pas de manganése. A titre d’exemple, on peut citer un
mélange de Chrome fluoré et de manganese fluoré.

Le procédé permet également de protéger la poudre des agressions de son
environnement immédiat en déposant une couche de passivation lors de ce ou ces
cycle(s) supplémentaire(s). A titre d’'exemple, en réintroduisant la poudre 8 dans un
précurseur liquide 2 ou 3 de NasAlFs, également connu sous le terme de cryolite

synthétique, on enrobe les particules avec une couche protectrice.

11
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Il est également possible de déposer une ou plusieurs couches sur les
particules conférant & ces derniéres d’autres caractéristiques, telles que, de maniére non
limitative, des propriétés magnétiques ou une caractéristique assurant l'identification et
la tragabilité du produit final.

Il est également possible d’enrober d’autres particules, luminescentes ou non,
et d'imprégner des objets de type préformes céramiques en les dispersant dans le
précurseur liquide 2 ou 3 et en réalisant au moins un cycle d’évaporation 4 et de
traitement thermique 7. A titre d’exemple non limitatif on peut citer des particules
d'alumine Al:Os enrobées par K:SiFs:Mn. En d'autres termes, on confére des
caractéristiques de fluorescence a des particules d’alumine.

Un tel procédé est donc d’'un usage souple et aisé, ce qui permet, en toute
sécurité, de réaliser différents produits luminescents.

Un tel procédé permet, pour les différentes étapes de production d'un
précurseur solide (étape b) et de cristallisation (étape c¢) d'utiliser, respectivement, des
précurseurs liquide et solide provenant soit directement de I'étape précédente soit d'un
stockage, 3 ou 6, soit un mélange, en proportion variable, de précurseurs provenant en
partie d’'un stockage et en partie de I'étape précédente. Il est ainsi possible de réguler la
production, a chacune des étapes b) et ¢), en ajustant si besoin la quantité de

précurseurs utilisés a partir des précurseurs 3 ou 6 stockés.

12
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REVENDICATIONS

1.- Procédé sol-gel de synthése d’un matériau luminescent de formulation générale :
AxByFz :Mn, avec A étant un élément choisi parmi les métaux alcalins suivants Lithium
(Li), Sodium (Na), Potassium (K) ou une combinaison de ces éléments, B étant un
élément choisi parmi I'Aluminium (Al), le Silicium (Si), ou le Titane (Ti), et 0<x<5, 0<y<2,

5<z<7, le procédé comprenant au moins les étapes suivantes :

- a) de production d’'un précurseur liquide (2, 3), en solution alcoolique, par
mélange de réactifs métalliques (1), choisis parmi des alcoxydes métalliques étant
source de A et B, avec du Manganése (Mn), le mélange étant effectué a un pH compris
entre 1 et 7;

- b) d’obtention d’un précurseur solide (5, 6) a partir du précurseur liquide (2, 3)
obtenu a I'étape a), par élimination (4) du solvant ;

— ¢) de cristallisation (7, 70) du précurseur solide (5, 6) obtenu a I'étape b), avec
apport de fluor uniquement a cette étape c), par traitement thermique sous atmosphére
fluorée contenant au moins 1% en volume de fluor ; et

d) de récupération de la poudre cristalline fluorescente (8) obtenue a lissue de I'étape

c).

2.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que lors de I'étape a), le pH est
maintenu entre 1 et 7 par l'ajout d’'un acide, étant un acide carboxylique, un acide
sulfonique, un anhydre d’acide, de I'acide chlorhydrique en solution dans de I'éther
éthylique, de Tlacide chlorhydrique en solution dans du dioxane, ou de [acide
chlorhydrique sous forme gazeuse.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que I'acide carboxylique est I'acide

formique, l'acide acétique, I'acide propanoique, l'acide citrique, l'acide tartrique, ou

Date Regue/Date Received 2020-04-22
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lacide oxalique; et l'acide sulfonique est l'acide benzéne sulfonique ou l'acide
paratoluéne sulfonique.

4.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'étape a) est effectuée a une
température comprise entre 15°C et la température d’ébullition du solvant utilisé.

5.- Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le
précurseur liquide, obtenu a I'étape a), est, si besoin, stocke (3) pour une mise en ceuvre
ulterieure de I'étape b).

6.- Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le
précurseur solide, obtenu a I'étape b), est, si besoin, stocké (6) pour une mise en ceuvre
ultérieure de I'étape c).

7.- Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que
I'étape c) est réalisée a une température comprise entre 100°C et 1000°C pour au moins
30 minutes.

8.- Procedé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que
I'agent fluoré utilisé a I'étape ¢) pour générer 'atmosphére fluorée est: F2, HF, BrFs,
TbF4, XeF,, XeF4 et XeFs, NHsF, NHsHF,, CoF3, SbF3, SbFs, ArFs, KrF, BrFs, CIF, CIF3,
CIFs, HFOsS, AuFs IFs MnF3, MnFs NOF, NOJF, NF3, CIOsF, PtFs SeF,, SiFs, AgF2, SFy4,
SFs, KF, PbF3, ZnF3, SnF2, CdF; ou toute combinaison de ces agents.

9.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 3 8, caractérisé en ce que lors
de I'étape c), 'atmosphére fluorée est statique ou dynamique.

10.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 2 9, caractérisé en ce qu’a
l'issue de I'étape d), des particules de poudre cristalline fluorescente obtenues (8) a
lissue de I'étape c) sont, en outre, introduites dans le précurseur liquide, au niveau de
I'étape a).

11.- Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce qu’en outre, lors de cette
nouvelle étape a), les particules (8) réintroduites sont revétues préalablement d’au moins
une couche adaptée pour conférer des propriétés magnétiques ou une caractéristique

assurant l'identification et la tragabilité du produit final.
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12.- Procédé selon la revendication 10 ou 11, caractérisé en ce qu’en outre, la nouvelle
étape a) de réintroduction des particules (8) est suivie d’au moins une étape b)
d’élimination du solvant et d’'une étape c) de cristallisation sous atmosphére fluorée,
réalisant ainsi au moins un cycle supplémentaire sur le mélange des particules solides
(8) et du précurseur liquide (2, 3).

13.- Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce qu’en outre, lors du au moins
un cycle supplémentaire, on introduit une seconde luminescence aux particules solides
(8).

14.- Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce qu’en outre, une couche
protectrice de passivation est déposée sur les particules (8) lors du au moins un cycle

supplémentaire.
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