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~~ un élément B choisi parmi 1’aluminium, le gallium ou I’indium, de soufre et d’un dopant susceptible de conférer des propriétés de

a\ luminescence audit composé, qui est caractérisé en ce qu’il se présente sous la forme d’un mélange d’une phase cristallographique
majoritaire de type AB,S,4 et d’une phase cristallographique de type B,S;. Ce composé est préparé par un procédé dans lequel on

o forme une solution ou une suspension comprenant des sels ou des sols des éléments A, B et du dopant, dans une proportion telle que

a le rapport atomique B/(A + dopant) soit d’au moins 2,06; on seéche par atomisation la solution ou la suspension; on sulfure le produit
ainsi obtenu. Ce composé peut étre utilisé comme luminophore, notamment en cathodoluminescence.
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COMPOSE A BASE D'UN ALCALINO-TERREUX, DE SOUFRE ET

__________—___—____,______._—_———_——1———-—-——“———‘—'—

D'ALUMINIUM, DE GALLIUM OU D'INDIUM, SON PROCEDE DE
PREPARATION ET SON UTILISATION COMME LUMINOPHORE

La présente invention concerne un composé a base d'un alcalino-terreux,
de soufre et d'aluminium, de gallium ou d'indium, son procédé de preparation
et son utilisation comme luminophore.

Les domaines de la luminescence et de l'électronique connaissent
actuellement des développements importants. On peut citer comme exemple
de ces développements, la mise au point des systémes cathodoluminescents
pour les nouvelles techniques de visualisation et d'éclairage. Une application
concréte est celle du remplacement des écrans de télévision actuels par des
écrans plats. Ces nouvelles applications neécessitent des materiaux
luminophores présentant des propriétés de plus en plus améeliorees.

Comme luminophores on connait en particulier les thiogallates d'aicaiino-
terreux. Ces produits peuvent étre prépares notamment par atomisation d'une
solution ou d'une suspension des éléments constitutifs du thiogallate autres
que le soufre puis par sulfuration du produit atomise. Les produits ainsi
obtenus présentent déja de bonnes propriétes de luminescence.

L'objet de l'invention est d'ameliorer encore ces propriétes.

Dans ce but le composé de linvention est un composé a base dau
moins un élément A choisi parmi les alcalino-terreux, d'au moins un element B
choisi parmi l'aluminium, le gallium ou lindium, de soufre et dun dopant
susceptible de conférer des proprietes de luminescence audit compose, et |
ost caractérisé en ce qu'il se présente sous la forme d'un melange d'une
phase cristallographique majoritaire de type AB-S; et d'une phase
cristallographique de type B2Ss.

| invention concerne aussi un procédé de préparation d'un tel compose
qui est caractérisé en ce qu'il comporte les etapes suivantes :

- on forme une solution ou une suspension comprenant des sels ou des
sols des éléments A B et du dopant, dans une proportion telle que le rapport
atomique B/(A+dopant) soit d'au moins 2,06;

- on séche par atomisation la solution ou la suspension;

- on sulfure le produit obtenu a I'étape precedente.

Enfin. l'invention concerne ['utilisation comme luminophore, notamment
en cathodoluminescence, d'uh composé tel que décrit plus haut.
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D'autres caractéristiques, détails et avantages de linvention
apparaitront encore plus complétement a la lecture de la description qui va
suivre et du dessin annexeé dans lequel :

_la figure 1 est un diagramme RX d'un composé selon l'invention;

- |la figure 2 est un diagramme RX d'un compose selon ['art anterieur.

La classification périodique des éléments a laquelle il est fait reference
pour l'ensemble de la description, est celle publice dans le Suppiement au
Bulietin de la Société Chimique de France n° 1 (janvier 1966).

Comme indiqué plus haut, le composé de linvention est a base des
éléments A, B, de soufre et d'un dopant.

A est un alcalino-terreux (groupe lla de la classification périodique).

A peut étre tout particulirement le strontium. A peut étre aussl le
magnésium, le calcium ou le baryum.

B peut étre f'aluminium, le gallum ou 'indium. B peut étre plus
particulierement le gallium.

L'invention concerne aussi les composés dans lesquels A represente
olusieurs alcalino-terreux. De méme, B peut representer une combinaison d'au
moins deux des éléments aluminium, gallium ou indium.

Le composé de l'invention comprend un ou plusieurs dopants. On entend
ici par dopant tout élément pouvant conferer des proprietés de luminescence
au composé de linvention. Ces dopants sont bien connus dans la technique
concernée ici. Sans vouloir &tre limité par une théorie, on peut penser que le
dopant vient en substitution de ['alcalino-terreux A. La quantité de dopant est
habituellement d'au plus 10% atomique par rapport a l'element alcalino-
terreux. Plus particulierement, ce dopant peut étre chois parmi le manganese
divalent. les terres rares divalentes et le groupe comprenant les terres rares
trivalentes en combinaison avec un alcalin. Dans le cas des terres rares
trivalentes. la présence d'un alcalin est nécessaire pour compenser 'exces de
charge dd a la terre rare. L'alcalin peut &tre plus particulierement le sodium.

Par terre rare on entend les éléments du groupe constitué par l'yttrium et
les éléments de la classification périodique de numéro atomique compris
inclusivement entre 57 et 71.

| e dopant peut étre plus particulierement 'europium 11, I'ytterbium 1l ou le
cérium Il en combinaison avec un alcalin,

Selon un mode de réalisation particulier, le composé de l'invention est un
thiogallate de strontium dope, ce dopant pouvant étre tout particulierement

'europium il.
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La caractéristique essentielle du composé de l'invention est sa structure
cristallographique telle que mise en évidence par la diffraction des rayons X
Plus précisément, le composé de linvention présente une phase
cristallographique majoritaire du type AB2S4 et une phase cristallographique de
type B.Ss. Les proportions respectives de ces phases peuvent varier. La
phase de type B,S; doit étre présente dans une proportion suffisante pour
pouvoir étre mise en évidence sur un diagramme de rayons X

Cette proportion de phase B,S; va dépendre des quantités respectives
des éléments A, B et de dopant mis en ceuvre lors de la préparation du
composé. Ainsi, le composé de l'invention peut étre obtenu par un procede
dans lequel on met en ceuvre les éléments A, B et le dopant dans une
proportion telle que le rapport atomique B/(A+dopant) soit d'au moins 2,06, de
oréférence au moins 2,1. Ce rapport peut étre plus particulierement cCompris
entre 2.06 et 2,25.

Le composé de l'invention peut présenter en outre un certain nombre de
caractéristiques additionnelles qui vont maintenant étre decrites.

Le composé peut étre constitué de particules de taille moyenne d'au plus
10pm. Pour I'ensemble de la description les caracteristiques de taille et de
granulométrie sont mesurées par la technique de diffraction laser (repartition
en volume).

Selon une variante avantageuse de linvention, le compose peut
orésenter une répartition granulométrique resserree. Ainsi, 'indice de
dispersion o/m est d'au plus 0,7. Il peut étre plus particulierement d'au pius
0,6.

On entend par indice de dispersion le rapport :

o/m = (dg4-d46)/2dsg

dans lequel :

- dg, est le diamétre des particules pour lequel 84% des particules
ont un diametre inférieur a dgu;

- d,g est le diametre des particules pour lequel 16% des particules
ont un diameétre inférieur a d4g;

- dc, est le diamétre moyen des particules.

Les composés de linvention peuvent étre constitues de particules de
forme sensiblement sphérique et dont le diametre correspond aux tailles
moyennes qui ont été donnees ci-aessus.

Selon une autre variante de l'invention, le composé de l'invention peut
orésenter une faible teneur residuelle en oxygene. Cette teneur résiduelle peut
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atre d'au plus 1,5%, plus particulierement d'au plus 1%. Elle est exprimee en
poids d'oxygéne par rapport au poids total du compose.

Selon encore une autre variante de l'invention, les particules constituant
le composé peuvent aussi comprendre une couche de revétement d'oxyde
transparent, de préférence uniforme et d'épaisseur controlee .

Par oxyde transparent, on entend ici un oxyde qui, une fois dépose sur |a
particule sous la forme d'une pellicule plus ou moins fine, n‘absorbe que peu
ou pas du tout les rayons lumineux dans le domaine du visible. En outre, |l
convient de noter que le terme oxyde, qui est utilisé par commodite dans
'ensemble de la présente description concernant cette variante, doit etre
entendu comme couvrant également des oxydes du type hydrate.

Ces oxydes, ou oxydes hydratés, peuvent étre amorphes et/ou
cristallises.

A titre d'exemple de tels oxydes, on peut plus particulierement citer
'oxyde de silicium (silice), I'oxyde d'aluminium (alumine), I'oxyde de zirconium
(zircone), l'oxyde de titane, le silicate de zirconium ZrSiO4 (zircon) et les
oxydes de terres rares. Selon une variante préférée, la couche enrobante est a
base de silice. De maniére encore plus avantageuse, cette couche est
essentiellement, et de préférence uniquement, constituee de silice.

Un procédé de préparation du composé de l'invention va maintenant etre
decrit.

La premiére étape de ce procédé consiste a former une solution ou une
suspension comprenant des sels ou des sols des éléments A, B et du dopant.

On utilise habituellement des sels inorganiques comme les nitrates, les
sulfates ou les chlorures ou encore les hydroxydes. On peut eventuellement
utiliser des sels organiques mais il est préférable dans ce cas d'employer des
sels présentant peu d'atomes de carbone, comme des acetates.

| es sels sont mis dans un milieu liquide, de préférence l'eau, pour former
une solution ou une suspension.

Comme indiqué plus haut, et de maniére a obtenir un compose
présentant une phase cristallographique B.Ss, on utilise une quantite de
réactifs telle que I'élément B soit en excés par rapport a la stoechiometrie. Plus
orécisément, le rapport atomique B/(A+dopant) doit etre d'au moins 2,06, de
préférence d'au moins 2,1. Ce rapport peut &tre plus particuliérement compris
entre 2,06 et 2,25.

L'étape suivante consiste a sécher la solution ou la suspension
préalablement préparee. Ce sechage se fait par atomisation.
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On entend par séchage par atomisation un séchage par pulverisation du
mélange dans une atmosphére chaude (spray-drying). L'atomisation peut etre
réalisée au moyen de tout pulvérisateur connu en soi, par exemple par une
buse de pulvérisation du type pomme d'arrosoir ou autre. On peut egalement
utiliser des atomiseurs dits a turbine. Sur les diverses techniques de
pulvérisation susceptibles d'étre mises en ceuvre dans le présent procede, on
pourra se référer notamment a l'ouvrage de base de MASTERS intitule
"SPRAY-DRYING" (deuxiéme édition, 1976, Editions George Godwin -
London).

On notera que lon peut également mettre en ceuvre loperation
d'atomisation-séchage au moyen d'un réacteur "flash”, par exemple du type
mis au point par la Demanderesse et décrit notamment dans les demandes de
brevet francais n° 2 257 326, 2 419 754 et 2 431 321. Dans ce cas, les gaz
traitants (gaz chauds) sont animés d'un mouvement hélicoidal et s'ecoulent
dans un puits-tourbillon. Le mélange a sécher est injecte suivant une
trajectoire confondue avec l'axe de symeétrie des trajectoires hélicoidales
desdits gaz, ce qui permet de transférer parfaitement la quantite de
mouvement des gaz au mélange a traiter. Les gaz assurent ainsi en fait une
double fonction : d'une part la pulvérisation, c'est a dire la transformation en
fines gouttelettes, du mélange initial, et d'autre part le sechage des
gouttelettes obtenues. Par ailleurs, le temps de sejour extremement faible
(généralement inférieur a 1/10 de seconde environ) des particules dans le
réacteur présente pour avantage, entre autres, de limiter d'éventuels risques
de surchauffe par suite d'un contact trop long avec les gaz chauds.

En ce qui concerne le réacteur flash mentionne plus haut, on pourra
notamment se référer a la figure 1 de la demande de brevet francais 2 431
321.

Celui-ci est constitué d'une chambre de combustion et d'une chambre de
contact composée d'un bicdne ou d'un cone tronqué dont la partie superieure
diverge. La chambre de combustion débouche dans la chambre de contact par
un passage redultt.

La partie supérieure. de la chambre de combustion est munie d'une
ouverture permettant l'introduction de la phase combustible.

D'autre part la chambre de combustion comprend un cylindre interne
coaxial. définissant ainsi a l'intérieur de celle-ci une zone centrale et une zone
périphérique annulaire, présentant des perforations se situant pour la plupart
vers la partie supérieure de I'appareil. La chambre comprend au minimum Six
perforations distribuées sur au moins un cercle, mais de préference sur
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plusieurs cercles espacés axialement. La surface totale des perforations
localisées dans la partie inférieure de la chambre peut étre tres faible, de
'ordre de 1/10 a 1/100 de la surface totale des perforations dudit cylindre
interne coaxial.

Les perforations sont habituellement circulaires et presentent une
épaisseur trés faible. De préférence, le rapport du diametre de celles-ci a
'épaisseur de la paroi est d'au moins 5, I'épaisseur minimale de la paroi etant
seulement limitée par les impératifs mecaniques.

Enfin, un tuyau coudé débouche dans le passage réduit, dont ['extrémite
s'ouvre dans l'axe de la zone centrale.

La phase gazeuse animée d'un mouvement helicoidal (par la suite
appelée phase hélicoidale) est composée d'un gaz, géneralement de lar,
introduit dans un orifice pratiqué dans la zone annulaire, de preference cet
orifice est situé dans la partie inférieure de ladite zone.

Afin d'obtenir une phase hélicoidale au niveau du passage redult, la
phase gazeuse est de préférence introduite & basse pression dans [orifice
orécité, c'est-a-dire a une pression inférieure & 1 bar et plus particulierement a
une pression comprise entre 0,2 et 0,5 bar au-dessus de la pression existant
dans la chambre de contact. La vitesse de cette phase helicoidale est
généralement comprise entre 10 et 100 m/s et de préférence entre 30 et 60
m/s.

Par ailleurs, une phase combustible qui peut étre notamment au
méthane. est injectée axialement par 'ouverture précitée dans la zone centrale
a une vitesse d'environ 100 a 150 m/s.

L a phase combustible est enflammée par tout moyen connu, dans la
région ou le combustible et la phase hélicoidale sont en contact.

Par la suite, le passage imposé des gaz dans le passage reduit se fait
suivant un ensemble de trajectoires confondues avec des familles de
génératrices d'un hyperboloide. Ces generatrices reposent sur une famille de
cercles, d'anneaux de petite taille localisés prés et au-dessous du passage
réduit, avant de diverger dans toutes les directions.

On introduit ensuite le mélange a traiter sous forme de liquide par le
tuyau précité. Le liquide est alors fractionne en une multitude de gouttes,
chacune delle étant transportée par un volume de gaz et soumise a un
mouvement créant un effet centrifuge. Habituellement, le débit du liquide est
compris entre 0,03 et 10 m/s.

Le rapport entre la quantlté de mouvement propre de la phase hélicoidale
et celle du mélange liquide doit étre élevé. En particulier il est d'au moins 100
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et de préférence compris entre 1000 et 10000. Les quantites de mouvement
au niveau du passage réduit sont calculées en fonction des deébits d'entree du
gaz et du mélange a traiter, ainsi que de la section dudit passage. Une
augmentation des débits entraine un grossissement de la taille des gouttes.

Dans ces conditions, le mouvement propre des gaz est impose dans sa
direction et son intensité aux gouttes du mélange a traiter, separees les unes
des autres dans la zone de convergence des deux courants. La vitesse au
mélange liquide est de plus réduite au minimum nécessaire pour obtenir un fiot
continu.

L'atomisation se fait généralement avec une température de sortie du
solide comprise entre 90°C et 300°C.

Le produit ainsi obtenu a l'issue de |'atomisation peut étre eventueliement
désagglomére, par exemple par micronisation.

La derniére étape du procédé consiste a sulfurer le produit obtenu a
'issue du sechage.

Cette sulfuration peut étre effectuée en faisant réagir le produit obtenu a
'étape précédente avec du sulfure de carbone, du sulfure d'hydrogene ou
avec un mélange de sulfure d'hydrogéne et de sulfure de carbone. La reaction
de sulfuration est conduite a une température comprise entre 600°C et
1000°C, de préférence entre 800°C et 900°C.

Dans le cas d'un mélange de sulfure d'hydrogéne et de sulfure de
carbone, les proportions respectives de CS» et de HoS peuvent varier dans de
larges proportions. Habituellement, le débit de gaz sulfurant (CS2, HoS ou
CSo et HpS) est choisi de telle sorte que la quantite de CSp et/ou H2S
injectée dans le systéme pendant la réaction, c'est a dire entre le debut de la
montée en température (début du cycle thermique) et la fin du palier haute
température soit suffisante pour transformer la totalité du precurseur en
sulfure. Généralement, un rapport molaire ( [gaz sulfurant] / [A] + [B] )
supérieur a 4 permet de répondre a cette exigence.

Le gaz sulfurant peut étre mis en ceuvre avec un gaz inerte comme

'argon ou l'azote.

La durée de la réaction correspond au temps nécessaire pour l'obtention
du sulfure desire.

A lissue du chauffage, on récupére le sulfure formé qui constitue le

composeé de l'invention.

Dans le cas de la préparation d'un composé selon une des variantes
décrites plus haut et comprenant un oxyde transparent, le procede de
oréparation consiste essentiellement a mettre en contact le composeé initial
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avec un précurseur de l'oxyde transparent precité et a precipiter ['oxyde
transparent. On entend par composé initial, le composé tel qu'obtenu a la suite
du procédé de préparation et de sulfuration décrit plus haut et apres
désagglomeération eventuelle.

Dans le cas de la silice on peut mentionner la préparation de la silice par
hydrolyse d'un alkyl-silicate, en formant un milieu réactionnel par melange
d'eau, dalcool, du composé qui est alors mis en suspension, et
éventuellement d'une base, d'un fluorure alcalin ou d'un fluorure d'ammonium
qui peut jouer le role de catalyseur de la condensation du silicate. On introduit
ensuite 'alkyl-silicate. On peut encore effectuer une préparation par reaction
du composeé, d'un silicate, du type silicate alcalin, et d'un acide.

Dans le cas d'une couche a base dalumine, on peut faire reagir le
composé, un aluminate et un acide, ce par quoi on precipite de l'alumine.
Cette précipitation peut aussi étre obtenue en mettant en presence et en
faisant réagir le compose, un sel d'aluminium et une base.

Enfin, on peut former I'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium.

Pour ce qui est de l'oxyde de titane, on peut le precipiter en introduisant
dans une suspension hydroalcoolique du compose un sel de titane d'une part
tel que TiClg, TiOCly ou TiOSQOy4, et une base dautre part. On peut aussi
opérer par exemple par hydrolyse d'un titanate d'alkyle ou precipitation d'un
sol de titane.

Enfin, dans le cas d'une couche a base d'oxyde de zirconium, Il est
possible de procéder par cohydrolyse ou coprecipitation d'une suspension du
composé en présence d'un composé organometallique du zirconium, par
exemple un alcoxyde de zirconium comme l'isopropoxyde de zirconium.

Le composé de linvention peut étre utilisé comme luminophore,
notamment en cathodoluminescence, c'est & dire dans des applications
mettant en ceuvre des excitations du type électronique. Dans ce cas, Il peut
étre utilisé dans la fabrication de tout dispositif fonctionnant sous ce principe
comme les écrans plats FED ou VFD, les écrans a projection, les ecrans de
télévision. Ce composé peut aussi étre employé comme Iluminophore
ohotoluminescent, par exemple dans les pcLEDs (phosphors converted Light
Emission Diode) ou I'excitation peut étre comprise entre 350nm et 470nm.

La mise en ceuvre des composés de linvention dans ce type de
dispositifs se fait selon des techniques bien connus, par exemple par depot sur
les écrans par sédimentation, sérigraphie ou électrophorese.
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L'invention s'applique enfin aux dispositifs précités mettant en ceuvre la
cathodoluminescence ou la photoluminescence et comprenant un compose
selon 'invention.

Des exemples vont maintenant etre donnes.

Dans ces exemples, la granulomeétrie a été déterminée selon la technique
laser précitée en utilisant un apparell Coulter® LS 230. On précise en plus que
la mesure a été effectuée sur une dispersion du produit dans une solution
aqueuse a 0,1% en poids d'hexaméetaphosphate de sodium et qui a
préalablement subi un passage a la sonde a ultra-sons (sonde avec embout
de 13mm de diametre, 20KHz, 120W) pendant 3 minutes.

Par ailleurs, les conditions de mesure de photoluminescence des
produits sont les suivantes.

Les mesures de photoluminescence sont realisees a |'aide d'une source
lumineuse qui émet entre 200 et 800 nm. L'appareil de mesure comprend en
excitation un double monochromateur placé avant l'echantilion afin que
'excitation de I'echantillon soit monochromatique.

Les mesures de rendement sont réalisées en comparant l'intensité des
spectres d'émission au maximum du pic d'émission (533 nm). La forme et la
position spectrale du spectre d'émission sont indépendantes de la composition
chimique du produit et de la longueur d'onde d'excitation dans toute la gamme
spectrale étudiée. Seule lintensité du spectre est modifiee. Cette emission
correspond a la bande 4f-5d de l'europium divalent dans un environnement
SrGanSa.

Les spectres d'émission sont obtenus en fixant la longueur donde
d'excitation a 254nm et 460nm. Ces spectres sont corrigés de I'absorption des
réseaux présents dans le spectrofluorimetre et de la variation de sensibilite du

photomulitiplicateur.

EXEMPLE 1

Cet exemple concerne la préparation d'un compose de formule
(Srp,95EuQ,05)Gaz 154,

Un mélange de nitrates de gallium, de strontium et d'europium dans les
oroportions correspondantes a celles du composé recherche est atomise sur
un apparell LEA 100® du type réacteur "flash" décrit ci-dessus. La
température d'entrée de l'air est de 500°C alors que la temperature de sortie

de 'air est de 200°C.
40g de la poudre obtenue sont places dans une nacelle en silice qul

est ensuite mise en rotation dans un four de sulfuration (3t/mn). Le melange



10

15

20

25

30

35

CA 02450286 2003-12-10

WO 02/100976 PCT/FR02/02010

10

gazeux réactionnel est constitué d'argon (52% en volume), de CSo (23%) et d'
HoS (25%). Le debit du melange gazeux est de 1,71/mn.
Le cycle thermique est le suivant : montée a 8°C/min de I'ambiante

jusqu'a 870°C puis palier de 10 minutes, puis descente a 5°C/min sous argon.

Le produit se présente sous la forme d'une poudre contenant
majoritairement la phase SrGa,S, et des traces de la phase Ga;Ss. La phase
Ga,S; est détectée en RX en particulier par sa raie 100 a 3,20A soit 26=27,86
avec une anode en cuivre de longueur d'onde 1,5418 A. Le diagramme RX
correspondant est celui de la figure 1, la raie 100 étant repéeree par une fleche.
La taille moyenne des particules est de 3,4um. L'indice de dispersion est de
0,6.

EXEMPLE 2 COMPARATIF

On procéde comme dans l'exemple 1 mais on prépare un compose de
formule (Srg g5Eug 05)GapS4 sans exces stoechiomeétrique de gallium. Le
diagramme RX du produit (Figure 2) montre qu'll est phasiquement pur.

Le produit de l'exemple 1 présente par rapport a celul de lI'exemple 2 un
rendement de photoluminescence a 254nm et 460nm qui est multiplie par 1,7
pour chacune de ces deux longueurs d'onade.

EXEMPLES 3A S5

On procéde comme dans I'exemple 1 mais en faisant varier la quantite de
gallium. Ainsi pour les exemples 3, 4 et 5 on utilise le gallium dans les
proportions correspondantes a celles des composés (Srg g5EUQ 05)Gag+xS4
dans lesquels les valeurs de x sont de 0,06; 0,14 et 0,2 respectivement.

Les produits se présentent sous la forme d'une poudre contenant
majoritairement la phase SrGa;S4 et des traces de la phase Ga;S;. La raie
100 de la phase Ga,S; détectée en RX a une intensite croissante lorsque X
varie de 0.06 a2 0,2.

On compare les rendements de photoluminescence a 254nm de ces
produits par rapport & celui de I'exemple 2. Pour les produits 3, 4 et 5, cest a
dire pour les valeurs de x respectives de 0,06; 0,14 et 0,2, le rendement est
multiplié par 1,6; 1,7 et 1,7 respectivement par rapport au produit de I'exemple
comparatif. Les rendements a 460nm sont multipliés par les memes facteurs

respectifs.
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REVENDICATIONS

1. Composé a base d'au moins un élément A choisi parmi les alcalino-terreux,
d'au moins un élément B choisi parmi I'aluminium, le gallium et l'indium, de soufre
et d'un dopant susceptible de conférer des proprietes dé luminescence audit
composeé, caractérisé en ce qu'il se présente sous la forme d'un meélange d'une

phase cristallographique majoritaire de type AB.,S, et d'une phase

cristallographique de type B,S,.

2. Composé selon la revendication 1, caracterisé en ce que I'élement B est le
gallium.

3. Compose selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que I'élément A est
le strontium.

4. Composeée selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce

qu'll s'agit d'un thiogallate de strontium dopeé.

5. Composé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce
que le dopant est choisi parmi le manganéese divalent, les terres rares divalentes et

le groupe comprenant les terres rares trivalentes en combinaison avec un alcalin.

6. Composé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le dopant est

I'europium I, I'ytterbium 1l ou le cérium Il en combinaison avec un alcalin.

7. Composée selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce que le dopant est

une terre rare trivalente en combinaison avec le sodium.

8. Compose selon la revendication 4, caractérisé en ce que le dopant est

'europium |l.
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9. Composeé selon |'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce
qu'il est obtenu par un procédé dans lequel on met en oeuvre les éléments A, B et
le dopant dans une proportion telle que le rapport atomique B/(A+dopant) soit d'au

moins 2,06.

10. Compose selon la revendication 9, caractérisé en ce que ledit rapport est

compris entre 2,06 et 2,25.

11. Composé selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en

ce qu'il est constitué de particules de taille moyenne d'au plus 10 uym.

12. Compose selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérisé en

ce qu'll présente un indice de dispersion d'au plus 0,7.

13.  Composeé selon la revendication 12, caractérisé en ce que ledit indice de

dispersion est d'au plus 0,6.

14. Composé seion l'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisé en

ce qu'il est constitue de particules de forme sphérique.

15.  Composé selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, caractérisé en

ce qu'il présente une teneur résiduelle en oxygéne d'au plus 1,5%.

16. Compose selon la revendication 15, caractérisé en ce que ladite teneur

residuelle en oxygéne est d'au plus 1%.

17. Composé selon I'une quelconque des revendications 1 & 16, caractérisé en
ce quil repond a la formule (Sr, gsEug o5)Ga,,,S, dans laquelle x = 0,06; 0,1; 0,14

ou 0.2.
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18. Composé selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterise en

ce que les particules le constituant comprennent une couche de revéetement

d'oxyde transparent.

19. Composé selon la revendication 18, caractérisé en ce que ladite couche de
revétement est une couche d'oxyde de silicium, d'oxyde d'aluminium, d'oxyde de

zirconium, d'oxyde de titane, de silicate de zirconium ou d'un oxyde de terres rares.

20. Procédé de préparation d'un composé selon l'une quelconque des

revendications 1 a 19, caractérisé en ce qu'il comporte les etapes suivantes:

- on forme une solution ou une suspension comprenant des sels ou des
sols des éléments A, B et du dopant, dans une proportion telle que le

rapport atomique B/(A+dopant) soit d'au moins 2,06;
- on seche par atomisation la solution ou la suspension; et

- on sulfure le produit obtenu a |'étape précedente.

21. Procédeé selon la revendication 20, caractérise en ce qu'on sulfure le produit
issu de l'atomisation en le faisant réagir avec du sulfure de carbone ou avec un

mélangé de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone.

22. Procédé selon la revendication 21, caractérisé en ce qu'on conduit la
reaction avec le sulfure de carbone ou avec le mélange gazeux précité a une

temperature comprise entre 600°C et 1000°C.

23. Procédeé selon l'une quelconque des revendications 20 a 22, caractérisé en

ce qu'on utilise comme sels des nitrates.

24.  Utilisation comme luminophore d'un compose selon l'une quelconque des

revendications 1 a 18.
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25. Utilisation selon Ila revendication 24, en cathodoluminescence ou en

photoluminescence.

26. Dispositif mettant en oeuvre la cathodoluminescence ou Ia

photoluminescence, caractérisé en ce qu'il comprend un compose selon lune

quelconque des revendications 1 a 18.
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