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(57) Abregé/Abstract:

Le luminophore de linvention est caractérise en ce qu'll est susceptible d'étre obtenu par un procede dans lequel on ftraite
thermiguement sous atmosphere reductrice un precurseur comprenant des particules ayant un diametre moyen compris entre 1,5
et 15 microns, ces particules comprenant un coeur minéral et une coquille a base d'un phosphate mixte de lanthane et/ou de
cerium, eventuellement dopé par du terbium, recouvrant de facon homogene le coeur minéral sur une épaisseur superieure ou

egale a 300 nm, le traitement thermique ayant lieu en presence, a titre d'agent fondant, de tetraborate de lithium (L1,B,0-) dans

une quantité massigue d'au plus 0,2%, a une tempéerature comprise entre 1050°C et 1150°C et sur une durée comprise entre 2
heures et 4 heures.
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(57) Abstract : The phosphor of the mvention 1s characterized in that same 1s capable of being produced by a method i which a
precursor including particles having an average diameter of between 1.5 and 15 micrometers 1s heat-treated under a reducing
atmosphere, said particles imncluding a mineral core and a shell containing a composite phosphate of lanthanum and/or cerium,
optionally doped with terbium, which covers the mineral core uniformly over a thickness greater than or equal to 300 nm, the heat
treatment taking place in the presence of lithium tetraborate (L1:B4O-), as a fluxing agent, in a mass quantity of at most 0.2%, at a
temperature of between 1050°C and 1150°C and for a time period of between 2 hours and 4 hours.
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Publiée :

— avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

Le lummophore de l'mvention est caracterise en ce qu'il est susceptible d'étre obtenu par un proceédé dans lequel on traite
thermiquement sous atmosphere réductrice un précurseur comprenant des particules ayant un diametre moyen compris entre 1,5 et
15 microns, ces particules comprenant un coeur minéral et une coquille a base d'un phosphate mixte de lanthane et/ou de cérium,
eventuellement dopé par du terbium, recouvrant de fagon homogene le coeur mineral sur une ¢paisseur superieure ou egale a 300
nm, le traitement thermique ayant lieu en présence, a titre d'agent fondant, de tétraborate de lithium (L1.B4O7) dans une quantite
massique d'au plus 0,2%, a une température comprise entre 1050°C et 1150°C et sur une durée comprise entre 2 heures et 4
heures.
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LUMINOPHORE DE TYPE CCEUR/COQUILLE OBTENU PAR TRAITEMENT
THERMIQUE D'UN PRECURSEUR EN PRESENCE DE TETRABORATE DE
LITHIUM

La presente invention concerne un luminophore de type coeur/coquille qui
est susceptible d’étre obtenu par traitement thermique d’'un précurseur en
presence de tétraborate de lithium comme agent fondant.

Les phosphates mixtes de lanthane, de cerium et de terbium sont bien
connus pour leurs proprietés de luminescence. lls emettent une vive lumiere
verte lorsqu’ils sont irradiés par certains rayonnements energetiqgues de
longueurs d'ondes inferieures a celles du domaine visible (rayonnements UV
ou VUV pour les systemes d'eclairage ou de visualisation). Des luminophores
exploitant cette propriete sont couramment utilisés a l'echelle industrielle, par
exemple dans des lampes fluorescentes trichromatiques, dans des systemes
de retro-éclairage pour afficheurs a cristaux liquides ou dans des systemes
plasma.

Ces luminophores contiennent des terres rares dont le prix est eleve et
est aussi soumis a des fluctuations importantes. La réduction du cout de ces
luminophores constitue donc un enjeu iImportant.

De plus |la rarete de certaines terres rares comme le terbium conduit a
chercher a en reduire la quantité dans les luminophores.

WO 2008/012266 déecrit des produits de type cceur/coquille qui repondent
a ce besoin de reduction de cout. Ces produits sont obtenus par traitement
thermique de precurseurs prealablement prepares par un procede par voie
humide.

On sait que les proprietes de luminescence des luminophores sont
fonction de leur cristallinite. Ainsi des produits mieux cristallises presentent
generalement de meilleures proprietes, notamment une meilleure brillance que
des produits de méme compositions mais moins bien cristallises. Le degre de
cristallisation depend de la temperature a laguelle on conduit le traitement
thermique lors du passage du precurseur au luminophore.

Des temperatures elevées favorisent une meilleure cristallisation mais
dans ce cas Il peut y avoir un risque de frittage du préecurseur conduisant a un
luminophore dont la taille des particules peut étre nettement plus importante
que celles du precurseur de depart. Dans ce cas, et notamment lorsque |'on
recherche des produits de faible granulomeétrie, il peut étre nécessaire de
broyer le luminophore issu du traitement thermique. Un tel broyage, s'il est trop



10

15

20

29

30

39

CA 02791430 2012-08-29

WO 2011/107422 PCT/EP2011/052896

2

fort, risque d'induire des defauts de surface sur les particules du luminophore
ce qui peut avoir une influence negative sur les proprietes de luminescence.

Il 'y a donc un besoin pour des luminophores de cout reduit et a
proprietes de luminescence encore ameliorees.

L'objet de l'invention est de proposer un luminophore réepondant a ce
besoin.

Dans ce but, le luminophore de l'invention est un luminophore du type
forme de particules comprenant un coeur mineral et une coquille a base d'un
phosphate mixte de lanthane et/ou de cerium, eventuellement dopée par du
terbium, recouvrant de fagon homogene le coeur minéral sur une epaisseur
superieure ou egale a 300 nm, et Il est caracterisé en ce qu'll est susceptible
d'étre obtenu par un procede dans lequel on traite thermiquement sous
atmosphere reductrice un precurseur comprenant des particules ayant un
diametre moyen compris entre 1,5 et 15 microns, ces particules comprenant
un cceur mineral et une coquille a base d'un phosphate mixte de lanthane
et/ou de cerium, eventuellement dope par du terbium, recouvrant de facon
homogene le coeur mineral sur une epaisseur superieure ou egale a 300 nm,
le traitement thermique ayant lieu en présence, a titre d’agent fondant, de
téetraborate de lithium (Li2B4O7) dans une quantité massique d'au plus 0,2%, a
une tempeéerature comprise entre 1050°C et 1150°C et sur une durée comprise
entre 2 heures et 4 heures.

D'autres caracteristiques, details et avantages de l'invention apparaitront
encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que
des dessins annexes dans lesquels :

- la figure 1 est un diffractogramme RX de luminophores comparatifs et
d'un luminophore selon l'invention;

- la figure 2 est un cliche obtenu par microscopie a balayage électronique
(MEB) de particules d'un luminophore selon I'art antérieur;

- la figure 3 est un cliche obtenu par MEB de particules d'un luminophore
selon I'invention.

On precise aussi pour la suite de la description que, sauf indication
contraire, dans toutes les gammes ou limites de valeurs qui sont donnees, les
valeurs aux bornes sont incluses, les gammes ou limites de valeurs ainsi
definies couvrant donc toute valeur au moins egale et supeérieure a la borne
Inférieure et/ou au plus egale ou inferieure a la borne supeérieure.

Pour la présente description on entend par terre rare les eléments du
groupe constitue par I'yttrium et les elements de la classification periodique de
numero atomigue compris inclusivement entre 57 et 71.
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On entend par surface spécifigue, la surface specifique B.E.T.
détermineée par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78
etablie a partir de la méthode BRUNAUER - EMMETT- TELLER décrite dans
le périodique "The Journal of the American Society, 60, 309 (1938)".

Le luminophore de l'invention présente des proprietés de luminescence
ameliorees qui sont la consequence de son procede de preparation.

On notera ici que l'invention concerne donc un procede de preparation
d'un luminophore et aussi, en tant que produit nouveau, le luminophore
susceptible d'étre obtenu par ce procede. De ce fait tout ce qui est decrit pour
le procede s'applique aussi pour la description des caracteristiques du produit
susceptible d’étre obtenu par ledit procede.

Ce procede de preparation va étre decrit en detall ci-dessous.

Une des caracteéristiques principales du procede de [linvention est
d'utiliser comme produit de depart un precurseur specifique.

Differents modes de realisation de ce precurseur peuvent étre decrits.

Le préecurseur selon un premier mode de réalisation
Le precurseur selon ce premier mode est celul qui est decrit dans WO

2008/012266. On pourra donc pour ce qui concerne les caracteristiques de ce
precurseur se referer a 'ensemble de la description de ce document.

On rappellera ci-dessous les caracteristiques principales de ce
precurseur qui se presente sous forme de particules comprenant un ceceur
minéral et une coquille a base d'un phosphate mixte de lanthane et/ou de
cérium, eventuellement dopé par du terbium.

De fagcon génerale le coeur a un diametre moyen de 0,5 a 15 microns, par
exemple de 0,5 a 14 microns, typiguement de l'ordre de 1 a 10 microns,
notamment entre 2 et 9 microns.

Le coeur mineral des particules du precurseur est avantageusement a
base d'un phosphate ou d'un oxyde mineral.

Par I'expression " a base de", on entend designer un coeur comprenant
au moins 50%, de préférence au moins 70%, et plus préférentiellement au
moins 80%, voire 90% en masse du matériau considéeré. Selon un mode
particulier, le coeur peut étre essentiellement constitue par ledit materiau (a
savoir en une teneur d’au moins 95% en masse, par exemple au moins 98%,
voire ou au moins 99% en masse).

Parmi les phosphates, on peut mentionner les phosphates, notamment
les orthophosphates, de terres rares tels que le lanthane, le lanthane et le
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cerium, l'yttrium, le gadolinium ou un de leurs phosphates mixtes ainsi que les
polyphosphates de terres rares ou d'aluminium.

On peut aussi mentionner les phosphates alcalino-terreux comme
CaoP207, le phosphate de zirconium ZrP;07, les hydroxyapatites d'alcalino-
terreux.

Parmi les oxydes, on peut citer en particulier les oxydes de zirconium, de
zinc, de titane, de silicium, d'aluminium et des terres rares (notamment Y>Os,
Gd203 et CeOz).

Par ailleurs, peuvent aussi convenir d’autres composes minéraux tels
gue les vanadates (YVQOy), les germanates, la silice, les silicates, notamment
le silicate de zinc ou de zirconium, les tungstates, les molybdates, les
aluminates de meétaux alcalino-terreux, eventuellement dopes par une terre
rare, comme les aluminates de baryum et/ou de magnésium, tels que
MgAl.O4, BaAloO4, ou BaMgAl10O17, les sulfates (par exemple BaSQOy), les
borates (par exemple YBOs;, GdBOs3), les carbonates et les titanates (tel que
BaTiO3).

Enfin, peuvent étre appropries les composes ISsus des Ccomposes
précédents tels que les oxydes mixtes, notamment de terres rares, par
exemple les oxydes mixtes de zirconium et de cérium, les phosphates mixtes,
notamment de terres rares et les phosphovanadates.

En particulier, le materiau du cceur peut presenter des proprietes
optiqgues particulieres, notamment des proprietes reflectrices des
rayonnements UV.

Selon un mode de réalisation particulier le coeur est a base d'un
phosphate de terre rare, tel que le phosphate de lanthane non dopée, ou un
oxyde d'aluminium.

Selon un mode de réalisation specifique, le coeur minéral des particules
du precurseur est essentiellement constitue de phosphate de lanthane LaPOa,.

Le coeur peut étre en un materiau dense ce qui correspond en fait a un
materiau generalement bien cristallise ou encore a un materiau dont la surface
specifique est faible.

Par surface speéecifiqgue faible, on entend une surface specifigue d'au plus
5 m2/g, plus particulierement d’au plus 2 m2/g, encore plus particulierement
d’au plus 1 m?/g, et notamment d’au plus 0,6 m?/g.

Le coeur peut étre aussi a base d’'un matériau stable en tempeérature. On
entend par la un materiau dont le point de fusion se situe a une tempeérature
elevee, qui ne se degrade pas en sous produit génant pour l'application
comme luminophore a cette méme temperature et qui reste cristallisé et donc
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qui ne se transforme pas en matériau amorphe toujours a cette méme
tempeérature. La temperature elevee qui est visee icl est une temperature au
moins supeéerieure a 900°C, de preféerence au moins supérieure a 1000°C et
encore plus preferentiellement d'au moins 1200°C.

Une possibilité consiste a utiliser pour le coeur un materiau qui combine
les caracteristiques précédentes c'est a dire un matériau de faible surface
spécifigue et stable en température.

A la surface du coceur minéral, le précurseur comprend une couche a
base de phosphate mixte (LAP) de lanthane et/ou cérium, eventuellement
dope par du terbium, d'epaisseur moyenne generalement d'’au moins 0,3
micron. L'épaisseur de la couche peut étre plus particulierement d'’au moins
500 nm. Elle peut étre egale ou Inferieure a 2000 nm (2 um), plus
particulierement egale ou inférieure a 1000 nm.

Cette epaisseur peut étre notamment comprise entre 0,3 et 1 micron,
plus particulierement entre 0,5 et 0,8 micron.

Les dimensions du cceur et de la coquille du precurseur peuvent étre
mesurees notamment sur des photographies de MEB de coupes des
particules. Cecl s’applique aussi aux precurseurs selon les autres modes de
realisation qui seront decrits plus loin.

Dans les particules du precurseur, le phosphate (LAP) est present sous
forme d'une couche homogene. Par "couche homogene", on entend une
couche continue, recouvrant totalement le cceur et dont 'épaisseur n'est de
préference jamais inferieure a 300 nm. Cette homogénéite de la repartition du
phosphate mixte est notamment visible sur des cliches de microscopie
electronique a balayage. Des mesures de diffraction par des rayons X (DRX)
mettent en evidence |la présence de deux compositions distinctes entre le
coeur et la coquille.

Le phosphate (LAP) qui est présent dans la coquille des particules de
precurseur peut repondre a la formule geneérale (1) suivante :

La(1-x-y) Cex Tby POs (l)

dans laguelle :

X, éventuellement nul, est compris, inclusivement, entre 0 et 0,95;

y est compris, inclusivement, entre 0,05 et 0,3; et

la somme (x+y) est inférieure ou egale a 1.

En regle generale, on prefere que la somme (xt+y) reste strictement
Inferieure a 1, c'est-a-dire que le compose de formule (l) contient du lanthane.
Il n'est toutefois pas exclu que cette somme soit egale a 1, auquel cas le
compose (1) est un phosphate mixte de cerium et terbium, exempt de lanthane.
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Selon un mode de realisation particulierement interessant, le phosphate
mixte qui est present sur la couche externe des particules de précurseur est
un LAP au cérium qui repond a la formule (la) suivante :

La(1-x-y) Cex Tby PO4 (|8)

dans laguelle :

X est compris, inclusivement, entre 0,1 et 0,5;

vy est compris, inclusivement, entre 0,1 et 0,3,

et la somme (x+y) est comprise entre 0,4 et 0,0.

Selon un autre mode de realisation envisageable, le phosphate mixte qui
est present sur la couche externe des particules de precurseur est un LAP
sans cerium qui repond a la formule (Ib) suivante :

Lagyy Thy PO4 (Ib)

dans laguelle :

y est compris, inclusivement, entre 0,05 et 0,3;

Selon encore un autre mode de realisation envisageable, le phosphate
mixte qui est present sur la couche externe des particules de précurseur est
un LAP sans terbium qui répond a la formule (Ic) suivante :

La(1-y) Cey PO4 (lc)

dans laguelle :

y est compris, inclusivement, entre 0,01 et 0,3.

On peut noter que la couche peut comprendre, outre des phosphates
mixtes decrits ci-dessus, d'autres composes, par exemple des polyphosphates
de terres rares en quantité géneralement minoritaire, n'excedant pas 5% par
exemple.

Le phosphate de la coquille peut comprendre d'autres elements jouant
classiguement un rOle 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 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 presentes en substitution de cet
element. Ces elements promoteurs ou stabilisateurs sont présents en une
quantité generalement d'au plus 1% en masse d'élement par rapport a la
masse totale du phosphate de la coquille dans le cas du bore et généralement
d'au plus 30% pour les autres élements mentionnés ci-dessus.

Il est a souligner que, le plus souvent, dans les particules de précurseurs,
sensiblement tout le phosphate mixte LAP présent est localise dans |la couche
entourant le ceeur.
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Les particules des precurseurs ont par allleurs un diametre moyen global
compris entre 1,5 et 15 microns, par exemple entre 3 et 8 microns, plus
particulierement entre 3 et 6 microns ou entre 4 et 8 microns.

D'autre part, les particules de precurseurs ont avantageusement un
Indice de dispersion faible, cet Indice de dispersion etant generalement
Inferieur a 0,0, de preference d'au plus 0,5, plus particulierement inferieur a
0,4.

Le diametre moyen auquel Il est fait reférence est la moyenne en volume
des diametres d'une population de particules.

Les valeurs de granulometrie données ici et pour le reste de Ia
description sont mesurees au moyen d'un granulometre laser, notamment de
type Laser Coulter ou Malvern.

Par "Indice de dispersion” d'une population de particules, on entend, au
sens de |la presente description, le rapport o/m tel que defini ci-dessous

o/m =(®84- @16)/(2X @50),

ou : g4 est le diametre des particules pour lequel 84% des particules
ont un diameétre inférieur a Ogy4 ;

D16 €st le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont un
diameétre inférieur a Q45 ; et

Dso est le diametre des particules pour lequel 50% des particules ont un
diametre inférieur a Dxo.

Le precuseur de ce premier mode peut étre prepare par le procede decrit
dans WO 2008/012260.

Le precurseur selon un second mode de realisation
Selon un autre mode de realisation particulier de l'invention, le

precurseur est sous forme de particules comprenant un coeur mineral et une
coquille a base d'un phosphate mixte de lanthane de cerium et de terbium, ces
particules presentant un diametre moyen compris entre 3 et 6 um, plus
particulierement entre 3 um et 5 um, et le phosphate de lanthane, de cerium et
de terbium répondant a la formule generale (ll) suivante :
La(1-x-y)CebeyPO4 (1)
dans laquelle x ety verifient les conditions suivantes
04<x<0,7;
0,13<y<0,17.

Plus particulierement, le phosphate de lanthane, de cerium et de terbium
de la coquille peut réepondre a la formule géenerale (lI) dans laquelle x verifie la
condition 0,43 < x < 0,60 et plus particulierement 0,45 < x < 0,60.
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Plus particulierement aussi, le phosphate de lanthane, de cérium et de
terbium de la coquille peut réepondre a la formule genérale (lI) dans laquelle y
veérifie la condition 0,13 <y < 0,106 et plus particulierement 0,15 <y <0,16.

Selon une variante de ce second mode de realisation x et y verifient en
méme temps les deux conditions particulieres donnees ci-dessus.

Le coeur du precurseur selon ce second mode de realisation peut avoir
un diametre moyen compris notamment entre 1 et 5,5 um, plus
particulierement entre 2 et 4,5 um.

Les autres caracteristigues du precurseur selon ce second mode sont
identiques a celle du précurseur selon le premier mode de realisation. On
entend notamment ici la nature et la composition du coeur minéral, I'epaisseur
et 'homogeneite de la couche. Ce qui a ete decrit dans le premier mode
s'appliqgue donc de méme Ici.

Le precuseur de ce second mode peut étre prepare par le procede decrit
dans WO 2008/012266.

Les luminophores obtenus a partir du precurseur de ce second mode de
realisation ont comme avantage de présenter en méme temps une
granulometrie fine et des proprietes de luminescence tout a fait satisfaisantes.

Le precurseur selon un troisieme mode de réealisation
On va décrire ci-dessous un autre mode particulier de realisation de

precurseurs utilisables pour la preparation des luminophores de l'invention.
Ces précurseurs ont un cceur mineral et une coquille a base d'un phosphate
mixte d’au moins une terre rare (Ln), Ln désignant le cerium, le cerium en
combinaison avec le terbium, ou le lanthane en combinaison avec le cerium
et/ou le terbium, et ils contiennent du potassium ou du sodium dans une
teneur d'au plus 7000 ppm. Ces precurseurs ont comme avantage de pouvoir
étre obtenus par des procedes de preparation mettant en ceuvre peu ou pas
de nitrates ou d'ammoniaque et ceci sans consequences negatives sur les
propriétes de luminescence des produits obtenus.

On designera pour la suite de la description de ce troisieme mode
particulier de realisation par « precurseur au sodium » le precurseur contenant
du sodium et par « préecurseur au potassium » le précurseur contenant du
potassium.

Il est précise aussi icl et pour I'ensemble de la description de ce mode de
realisation que la mesure de la teneur en sodium ou en potassium est faite
selon deux techniques. La premiere est la technique de fluorescence X et elle
permet de mesurer des teneurs en sodium ou en potassium qui sont d'au
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moins 100 ppm environ. Cette technique sera utilisée plus particulierement
pour les precurseurs lesquels les teneurs en sodium ou en potassium sont les
plus élevees. La seconde technique est la technique ICP (Inductively Coupled
Plasma) — AES (Atomic Emission Spectroscopy) ou ICP — OES (Optical
Emission Spectroscopy). Cette technique sera utilisee plus particulierement ici
pour les precurseurs pour lesquels les teneurs en sodium ou en potassium
sont les plus faibles, notamment pour les teneurs inférieures a environ 100
ppm.

Le phosphate de la coquille peut presenter trois types de structure
cristalline selon les variantes de ce mode de réalisation de l'invention. Ces
structures cristallines peuvent étre mises en evidence par DRX.

Selon une premiere variante, le phosphate de la coquille peut tout
d'abord presenter une structure cristalline de type monazite.

Selon une seconde variante, le phosphate peut avoir une structure de
type rhabdophane.

Enfin, selon une troisieme variante, le phosphate de la coquille peut avoir
une structure de type mixte rhnabdophane/monazite.

La structure de type monazite correspond aux precurseurs ayant subi un
traitement thermique a lissue de leur preparation a une temperature
generalement d'au moins 600°C dans le cas de precurseurs au sodium et d'au
moins 650°C dans le cas de precurseurs au potassium.

La structure rhnabdophane correspond aux precurseurs soit n‘ayant pas
subl de traitement thermique a l'issue de leur preparation soit ayant subi un
traitement thermique a une temperature n'‘excedant generalement pas 400°C.

Le phosphate de la coquille pour les precurseurs n‘ayant pas subi de
traitement thermique est generalement hydrate; toutefois, de simples
séchages, operées par exemple entre 60 et 100°C, suffisent a eliminer la
majeure partie de cette eau residuelle et a conduire a un phosphate de terres
rares substantiellement anhydres, les quantites mineures d'eau restante etant
quant a elles élimineées par des calcinations conduites a des températures plus
elevees et supeéerieures a 400°C environ.

La structure de type mixte rhabdophane/monazite correspond aux
precurseurs ayant subi un traitement thermique a une température d’au moins
400°C, pouvant aller jusqu'a une temperature inferieure a 600°C, qui peut étre
comprise entre 400°C et 500°C.

Selon une variante preferentielle, les phosphates de la coquille sont
phasiguement purs, c'est-a-dire que les diffractogrammes DRX ne font
apparaitre qu'une seule et unique phase monazite ou rnabdophane suivant les
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variantes. Neanmoins, le phosphate peut aussi ne pas étre phasiquement pur
et dans ce cas, le diffractogramme DRX des produits montre la présence de
phases residuelles tres minoritaires.

Une caracteristigue importante des precurseurs de ce troisieme mode de
realisation est |la presence de sodium ou de potassium.

Selon des variantes preferees de ce troisieme mode de realisation de
I'invention, le sodium ou le potassium sont présents majoritairement dans la
coquille (on entend par la au moins 50% du sodium ou du potassium), de
preference essentiellement (on entend par la environ au moins 80% du sodium
ou du potassium), voire totalement dans celle-ci.

On peut penser que le sodium ou le potassium, lorsqu’ll est dans la
coquille, n'‘est pas present dans celle-ci simplement en melange avec les
autres constituants du phosphate de la coquille mais qu’il est chimiguement lie
avec un ou des elements chimiques constitutifs du phosphate. Le caractere
chimigue de cette liaison peut étre mis en évidence par le fait qu'un simple
lavage, a I'eau pure et sous pression atmospheérique, ne permet pas d'eliminer
le sodium ou le potassium présent dans le phosphate de la coquille.

Comme on 'a vu plus haut, la teneur en sodium ou en potassium est d'au
plus 7000 ppm, plus particulierement d’au plus 6000 ppm et encore plus
particulierement d’'au plus 5000 ppm dans le cas particulier du sodium. Cette
teneur est exprimee, ici et pour I'ensemble de |la description de ce troisieme
mode de realisation, en masse d'élement sodium ou de potassium par rapport
a la masse totale du precurseur.

Encore plus particulierement, cette teneur en sodium ou en potassium du
precurseur peut dependre des variantes décrites plus haut, c'est-a-dire de la
structure cristalline du phosphate de la coquille.

Ainsi, dans le cas ou le phosphate de la coquille présente une structure
du type monazite cette teneur peut étre plus particulierement d'au plus 4000
ppm et plus particulierement d'au plus 3000 ppm dans le cas du potassium.

Dans le cas d'un phosphate de la coquille de structure rhabdophane ou
mixte rhabdophane/monazite, la teneur en sodium ou en potassium peut étre
plus elevee que dans le cas precedent. Elle peut étre encore plus
particulierement d’au plus 5000 ppm.

La teneur minimale en sodium ou en potassium n'est pas critiqgue. Elle
peut correspondre a la valeur minimale déetectable par la technique d'analyse
utilisee pour mesurer la teneur en sodium. Toutefois, generalement cette
teneur minimale est d'’au moins 300 ppm, quelle que soit notamment la
structure cristalline du phosphate de la coquille.
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Elle peut étre plus particulierement d’au moins 1000 ppm. Cette teneur
peut étre encore plus particulierement d'au moins 1200 ppm.

Selon un mode de réalisation préferentiel, la teneur en sodium peut étre
comprise entre 1400 ppm et 2500 ppm et celle en potassium entre 3000 et
4000 ppm.

Selon une variante de ce troisieme mode de realisation particulier de
'invention, le precurseur ne contient, a titre d'element alcalin, que du sodium
OuU que du potassium.

Dans ce troisieme mode de realisation particulier, le phosphate de la
coquille peut comprendre essentiellement un produit qui repond a la formule
genérale (lll) suivante

LaxCe, Tb,PO4 (llI)

dans laquelle la somme x+y+z est egale a 1 et x peut étre compris plus
particulierement entre 0,2 et 0,98 et encore plus particulierement entre 0,4 et
0,95.

De preférence 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.

Sl y et z sont tous deux differents de 0, x peut étre compris entre 0,2 et
0,7 et plus particulierement entre 0,3 et 0,6.

Si z est egal a 0, y peut étre plus particulierement compris entre 0,02 et
0,5 et encore plus particulierement entre 0,05 et 0,25.

Sl X est egal a 0, z peut étre plus particulierement compris entre 0,1 et
0,4.

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

Lao44Ce€0,43 Do 13P 04

Lao,57Ce0,20 [D0,14PO4

Lao,04Ce0,06PO4

La aussl, les autres caracteristigues du precurseur selon ce troisieme
mode sont identiqgues a celle du préecurseur selon le premier mode de
realisation. On entend encore notamment ici la nature et la composition du
cceur mineral, I'epaisseur et I'homogenéité de la couche. Ce qui a été decrit
dans le premier mode s'applique donc de méme ici.

Le procedée de preparation du precurseur selon le troisieme mode de

realisation
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On va decrire ci-dessous le procede de preparation du préecurseur au
sodium.

Le procedéeé de préparation de ce precurseur est caractéerisé en ce qu'll
comprend les étapes suivantes :

- on Introduit, en continu, une premiere solution contenant des chlorures d'une
ou plusieurs terres rares (Ln), dans une seconde solution contenant des
particules du coeur minéral et des ions phosphates et présentant un pH initial
Inferieur a 2;

- on contr6le au cours de l'introduction de |la premiere solution dans la
seconde, le pH du milieu ainsi obtenu a une valeur constante et inferieure a 2
ce par quoi on obtient un précipite, la mise a un pH inférieur a 2 de la seconde
solution pour la premiere etape ou le controle du pH pour |la seconde etape ou
les deux etant realisés au moins en partie avec de la soude;

- ON recupere le precipite ainsi obtenu et,

- soit, dans le cas de la préparation d'un préecurseur dont le phosphate de terre
rare de la coquille est de structure cristalline de type monazite, on le calcine a
une temperature d’au moins 600°C;

- soit dans le cas de la préparation d’'un precurseur dont le phosphate de terre
rare de la coquille est de structure cristalline de type rhabdophane ou de type
mixte rhabdophane/monazite, on le calcine, eéventuellement, a une
tempeérature inférieure a 600°C;

- on redisperse dans l'eau chaude le produit obtenu puis on le sépare du
milieu liquide.

Les differentes etapes du procede vont maintenant étre detaillees.

Selon l'invention, on realise une préecipitation directe et a pH controle d'un
phosphate de terre rare (Ln), et cecl en faisant reagir une premiere solution
contenant des chlorures d'une ou plusieurs terres rares (Ln), ces elements
etant alors presents dans les proportions requises pour l'obtention du produit
de composition desiree, avec une deuxieme solution contenant des ions
phosphates ainsi que des particules du coeur mineral, ces particules etant
maintenues a |'etat disperse dans ladite solution.

On choisit un cceur sous forme de particules ayant une granulometrie
adaptée a celle de la composition que I'on cherche a preparer. Ainsi, on peut
utiliser notamment un cceur ayant un diametre moyen compris notamment
entre 1 et 10 um et ayant un indice de dispersion d'au plus 0,7 ou d'au plus
0,6. De preference, les particules sont de morphologie Isotrope,
avantageusement sensiblement spherique.
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Selon une premiere caracteristique importante du procéede, un certain
ordre d'introduction des reactifs doit étre respecte, et, plus précisement
encore, la solution de chlorures de la ou des terres rares doit étre introduite,
progressivement et en continu, dans la solution contenant les Ions
phosphates.

Selon une deuxieme caracteristique importante du procede selon
'invention, le pH Iinitial de |la solution contenant les ions phosphates doit étre
Inferieur a 2, et de preference compris entre 1 et 2.

Selon une troisieme caracteristique, le pH du milieu de préecipitation doit
ensuite étre controle a une valeur de pH inferieure a 2, et de preference
comprise entre 1 et 2.

Par "pH contr6le", on entend un maintien du pH du milieu de preécipitation
a une certaine valeur, constante ou sensiblement constante, par addition d'un
compose basique dans la solution contenant les ions phosphates, et ceci
simultanéement a l'introduction dans cette derniere de la solution contenant les
chlorures de terres rares. Le pH du milieu variera ainsi d'au plus 0,5 unite de
pH autour de la valeur de consigne fixée, et de préeference encore d'au plus
0,1 unité de pH autour de cette valeur. La valeur de consigne fixee
correspondra avantageusement au pH Initial (inferieur a 2) de la solution
contenant les ions phosphates.

La précipitation est realisée de préference en milieu aqueux a une
temperature qui n'est pas critique et qui est comprise, avantageusement, entre
la température ambiante (15°C - 25°C) et 100°C. Cette précipitation a lieu
sous agitation du milieu de reaction.

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

On notera enfin que la solution de chlorures de terres rares peut
comprendre en outre d'autres sels metalliques, notamment des chlorures,
comme par exemple des sels des elements promoteurs ou stabilisateurs
decrits plus haut, c'est-a-dire de bore et d’autres terres rares.

Les ions phosphates destines a reagir avec la solution des chlorures de
terres rares peuvent étre apportés par des composes purs ou en solution,
comme par exemple l'acide phosphorique, les phosphates d'alcalins ou
d'autres élements meétalligues donnant avec les anions associés aux terres
rares un compose soluble.
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Les ions phosphates sont présents en quantité telle que lI'on ait, entre les
deux solutions, un rapport molaire PO4/Ln superieur a 1, et avantageusement
compris entre 1,1 et 3.

Comme souligne ci-avant dans la description, la solution contenant les
ions phosphates et les particules du coeur minéral doit presenter initialement
(C'est a dire avant le debut de l'introduction de la solution de chlorures de
terres rares) un pH Iinferieur a 2, et de preference compris entre 1 et 2. Aussi,
si la solution utilisee ne présente pas naturellement un tel pH, ce dernier est
amene a la valeur convenable désiree soit par ajout dun compose basique,
soit par ajout d'un acide (par exemple de l'acide chlorhydrique, dans le cas
d'une solution Initiale a pH trop éleve).

Par la suite, au cours de l'introduction de la solution contenant le ou les
chlorures de terres rares, le pH du milieu de préecipitation diminue
progressivement; aussi, selon l'une des caracteristiqgues essentielles du
procéde selon l'invention, dans le but de maintenir le pH du milieu de
precipitation a la valeur constante de travaill desiree, lagquelle doit étre
inferieure a 2 et de preference comprise entre 1 et 2, on Iintrodult
simultanément dans ce milieu un compose basique.

Selon une autre caractéristigue du procede de l'invention, le compose
basique qui est utilise soit pour amener le pH Initial de la seconde solution
contenant les ions phosphates a une valeur inferieure a 2 soit pour le controle
du pH lors de la précipitation est, au moins en partie, de la soude. Par « au
moins en partie » on entend qu’il est possible dutiliser un melange de
composes basiques dont au moins un est de la soude. L'autre compose
basique peut étre par exemple de 'ammoniaque. Selon un mode de réalisation
preferentiel on utilise un compose basique qui est uniquement la soude et
selon un autre mode de réalisation encore plus preféerentiel on utilise la soude
seule et pour les deux operations précitees c'est-a-dire a la foils pour amener
le pH de la seconde solution a la valeur convenable et pour le controle du pH
de precipitation. Dans ces deux modes de realisation preferentiels on diminue
ou on supprime le rejet de produits azotes qui pourraient étre apportés par un
compose basique comme 'ammoniaque.

A l'issue de |'étape de precipitation, on obtient directement un phosphate,
de terre rare (Ln) déposé comme coquille sur les particules de coeur minéral,
eventuellement additive par d'autres elements. La concentration globale en
terres rares dans le milieu final de precipitation, est alors avantageusement
superieure a 0,25 mol/litre.
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A l'issue de la precipitation Il est possible eventuellement d'effectuer un
murissement en maintenant le milieu reactionnel obtenu precedemment a une
température située dans la méme gamme de temperature 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 precipite peut étre recupéerée par tout moyen connu en sol, en
particulier par simple filtration. En effet, dans les conditions du procedé selon
'invention, on préecipite un compose contenant un phosphate de terre rare non
gelatineux et filtrable.

Le produit recupere est ensuite lave, par exemple avec de l'eau, puis
séche.

Le produit peut ensuite étre soumis a un traitement thermique ou
calcination.

Cette calcination peut étre mise en ocsuvre ou non et a differentes
températures selon la structure du phosphate que I'on cherche a obtenir.

La duree de calcination est genéralement d'autant plus faible que la
temperature est élevee. A titre d'exemple uniguement, cette duree peut étre
comprise entre 1 et 3 heures.

Le traitement thermique se fait generalement sous air.

Generalement la temperature de calcination est d'au plus 400°C environ
dans le cas dun produit dont le phosphate de la coquille est a structure
rnabdophane, structure qui est aussi celle présentée pour le produit non
calcine issu de la precipitation. Pour le produit dont le phosphate de la coquille
est de structure mixte rhabdophane/monazite, la tempeéerature de calcination
est géneralement d'au moins 400°C et elle peut aller jusqu’a une tempeérature
Inferieure a 600°C. Elle peut étre comprise entre 400°C et 500°C.

Pour l'obtention d’'un précurseur dont le phosphate de la coquille est de
structure monazite, la temperature de calcination est d'au moins 600°C et elle
peut étre comprise entre 700°C environ et une température qui est inféerieure a
1000°C, plus particulierement d'au plus 900°C environ.

Selon une autre caracteristigue importante du procede de preparation, le
produit iIssu de la calcination ou encore de la precipitation en cas d'absence de
traitement thermique est ensuite redisperse dans de I'eau chaude.

Cette redispersion se fait en introduisant le produit solide dans l'eau et
sous agitation. La suspension ainsi obtenue est maintenue sous agitation
pendant une duree qui peut étre comprise entre 1 et 6 heures environ, plus
particulierement entre 1 et 3 heures environ.
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La temperature de I'eau peut étre d'au moins 30°C, plus particulierement
d'au moins 60°C et elle peut étre comprise entre environ 30°C et 90°C, de
preférence entre 60°C et 90°C, sous pression atmospheérique. Il est possible
de conduire cette operation sous pression, par exemple dans un autoclave, a
une temperature qui peut étre alors comprise entre 100°C et 200°C, plus
particulierement entre 100°C et 150°C.

Dans une derniere etape on separe par tout moyen connu en soli, par
exemple par simple filtration le solide du milieu liquide. Il est possible
eventuellement de repéter, une ou plusieurs fois, I'étape de redispersion dans
les conditions decrites plus haut, eventuellement a une temperature differente
de celle a laquelle a ete conduite la premiere redispersion.

Le produit separé peut étre lave, a 'eau notamment, et peut étre seche.

Le procédeé de preparation du precurseur au potassium va étre décrit ci-
dessous.

Ce procede comprend les etapes suivantes :

- on Introduit, en continu, une premiere solution contenant des chlorures d'une
ou plusieurs terres rares (Ln), dans une seconde solution contenant des
particules du coeur minéeral et des ions phosphates et présentant un pH initial
Inferieur a 2;

- on contr6le au cours de lintroduction de la premiere solution dans la
seconde, le pH du milieu ainsi obtenu a une valeur constante et inferieure a 2
ce par quoi on obtient un précipité, la mise a un pH inférieur a 2 de la seconde
solution pour la premiere etape ou le controle du pH pour |la seconde étape ou
les deux étant réalises au moins en partie avec de |la potasse;

- ON recupere le préecipité ainsi obtenu et,

- soit, dans le cas de la préeparation d'un precurseur dont le phosphate de terre
rare de la coquille est de structure cristalline de type monazite, on le calcine a
une temperature d'au moins 650°C, plus particulierement entre 700°C et
900°C,;

- soit dans le cas de la préparation d’'un precurseur dont le phosphate de terre
rare de la coquille est de structure cristalline de type rhnabdophane ou de type
mixte rhabdophane/monazite, on le calcine, éventuellement, a une
température inférieure a 650°C;

- on redisperse dans l'eau chaude le produit obtenu puis on le sépare du
milieu liquide.

Comme on le voit, ce procedé est tres proche de celui qui a ete déecrit
pour la préparation du precurseur au sodium les differences se trouvant
essentiellement dans les temperatures de calcination. Tout ce qui a éte decrit
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plus haut pour la preparation du precurseur au sodium s'applique donc ici pour
celle du precurseur au potassium, la potasse etant utilisée a la place de la
soude.

Le procede de preparation du luminophore de |'invention
Le procede de preparation du luminophore de l'invention comprend un

traitement thermique du précurseur tel que deécrit selon les differents modes de
realisation ci-dessus.

Ce traitement thermique est conduit sous atmosphere reductrice (Ho,
No/H> ou Ar/Ho par exemple).

Selon une caracteristique essentielle de I'invention il se fait en présence
d'un flux, ou agent fondant, qui est le tetraborate de lithium (Li2B4O7). L'agent
fondant est mélangé avec le precurseur a traiter dans une quantite de
tetraborate qui est d’'au plus 0,2% en masse de tétraborate par rapport a
'ensemble agent fondant + precurseur. Cette quantite peut étre plus
particulierement comprise entre 0,1 et 0,2%.

La tempeéerature du traitement est comprise entre 1050°C et 1150°C. La
duree du traitement est comprise entre 2 et 4 heures, cette duree s'entendant
comme une duréee en palier a la tempeérature donnee precedemment.

Apres traitement, les particules sont avantageusement lavees, de
maniere a obtenir un luminophore le plus pur possible et dans un etat
désagglomere ou faiblement agglomere. Dans ce dernier cas, Il est possible
de désagglomerer le luminophore en lui faisant subir un traitement de
desagglomeration dans des conditions douces, par exemple en utilisant un
broyeur a boulets.

Le luminophore ainsi obtenu est formeé de particules présentant un
diametre moyen compris entre 1,5 et 15 microns, plus particulierement entre 4
et 8 microns.

Par allleurs, ces particules presentent le plus souvent une granulomeétrie
tres homogene avec un indice de dispersion Inferieur a 0,06, par exemple
inférieur a 0,5.

On peut noter que le traitement thermique selon le procede de I'invention
INnduit une variation faible entre la taille des particules de precurseurs et celles
des luminophores. Cette variation est géneralement d'au plus 20%, plus
particulierement d’au plus 10%. De ce fait il n’est pas nécessaire de broyer le
luminophore pour ramener sa taille moyenne de particule a la taille moyenne
des particule du précurseur de depart. Ceci est particulierement intéeressant
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dans le cas ou I'on cherche a préeparer des luminophores fins, par exemple de
diametre moyen de particule inférieur a 10 p.

L'absence de broyage et la mise en oceuvre dune simple
desagglomeration dans le procede de preparation des luminophores permet
d'obtenir des produits qui ne présentent pas de defauts de surface ce qui
contribue a ameliorer les proprietes de luminescence de ces produits. Les
cliches MEB des produits montrent en effet que leur surface est
substantiellement lisse. En particulier, ceci a pour effet de limiter lI'interaction
des produits avec le mercure lorsque ceux-ci sont mis en ceuvre dans des
lampes a vapeur de mercure et donc de constituer un avantage dans leur
utilisation.

Le fait que I|a surface des Iluminophores de linvention est
substantiellement lisse peut aussi étre mis en evidence par la mesure de la
surface specifigue de ces luminophores. En effet, ces luminophores, qui
presentent donc une structure ccoeur/coquille, possedent une surface
specifique qui est nettement inferieure, par exemple d’environ 30%, a celle de
produits qui n‘'ont pas ete prepares par le procedé de l'invention.

Un luminophore selon I'invention, de composition et de taille de particules
données presentera, par rapport a un luminophore de méme composition et de
méme taille une meilleure cristallinite et donc des proprietes de luminescence
superieures. Cette cristallinite ameliorée peut étre mise en evidence lorsque
'on compare l'intensité |1 du pic de diffraction en DRX correspondant a la
coquille a celle 12 du pic correspondant au ccoeur. Par rapport a un produit
comparatif de méme composition mais qui n'a pas ete prepare par le procede
de I'invention le rapport 11/12 est plus eleve pour le produit selon I'invention.

Les Iluminophores de linvention présentent des proprietés de
luminescence intenses dans le vert pour des excitations electromagnetiques
correspondant aux divers domaines d'absorption du produit.

Ainsi, les luminophores a base de cerium et de terbium de l'invention
peuvent étre utilises dans les systemes d'eclairage ou de visualisation
préesentant une source d'excitation dans la gamme UV (200 — 280 nm), par
exemple autour de 254 nm. On notera en particulier les lampes
trichromatiques a vapeur de mercure, les lampes pour retro-eclairage des
systemes a cristaux liquides, sous forme tubulaire ou planaire (LCD Back
Lighting).

Les luminophores a base de terbium de l'invention sont egalement de
bons candidats comme luminophores verts pour les systemes a excitation
VUV (ou "plasma”), que sont par exemple les ecrans plasma et les lampes
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trichromatiques sans mercure, notamment les lampes a excitation Xénon
(tubulaires ou planaires).

Les luminophores de l'invention peuvent egalement étre utilises comme
luminophores verts dans des dispositifs a excitation par diode
electroluminescente. lls peuvent étre notamment utilisés dans des systemes
excitables dans le proche UV.

lIs peuvent étre egalement utilises dans des systemes de marquage a
excitation UV.

Les luminophores de l'invention peuvent étre mis en ceuvre dans les
systemes de lampes et d'ecrans par des techniques bien connues, par
exemple par serigraphie, par electrophorese ou par sedimentation.

llIs peuvent egalement étre également dispersés dans des matrices
organiques (par exemple, des matrices plastiques ou des polymeres
transparents sous UV ...), minerales (par exemple, de la silice) ou hybrides
organo-minerales.

L'invention concerne aussi, selon un autre aspect, les dispositifs
luminescents du type precite, comprenant les luminophores (L) de l'invention a
titre de source de luminescence verte.

Ces dispositifs peuvent étre des dispositifs a excitation UV, notamment
des lampes trichromatiques, en particulier a vapeur de mercure, des lampes
de rétro-éclairage de systemes a cristaux liquides, des ecrans plasma, des
lampes a excitation Xenon, des dispositifs a excitation par diodes
electroluminescentes et des systemes de marquage a excitation UV.

Des exemples vont maintenant étre donnes.

Dans les exemples qui suivent, les produits préepares sont caracterises
en termes de granulomeétrie, morphologie et composition par les methodes
sulvantes.

Mesures granulometriques

Les diametres de particules ont eté determinés au moyen d'un
granulometre laser Coulter (Malvern 2000) sur un echantillon de particules
disperse aux ultrasons (100 W) dans I'eau pendant 5 minutes.

Microscopie electronique

Les cliches de MEB sont realises sur une coupe (microtomie) des
particules, en utilisant un microscope MEB haute resolution de type JEOL
2010 FEG. La resolution spatiale de ['apparell pour les mesures de
composition chimique par EDS (spectroscopie a dispersion en energie) est < 2
nm. La correlation des morphologies observees et des compositions chimiques
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mesurees permet de mettre en evidence la structure cceur-coquille, et de
mesurer sur les cliches 'épaisseur de |la coquille.

Les mesures de composition chimique par EDS sont réalisées par
analyse de diffraction aux rayons X, sur des cliches effectues par STEM
HAADF. La mesure correspond a une moyenne effectuée sur au moins deux
spectres. La resolution spatiale pour la composition est suffisante pour
distinguer les compositions du cceur et de la coquille.

Diffraction aux rayons X

Les diffractogrammes X ont été realises en utilisant |la raie Ky avec du
cuivre comme anti-cathode, selon la methode Bragg-Brentano. La resolution
est choisie de maniere a étre suffisante pour separer les raies du LaPO4 : Ce,
Tb et du LaPOQOy4, de preference, elle est A(20)<0,02°.

EXEMPLE 1

Cet exemple concerne la preparation dun precurseur de type
coceur/coquille a coeur en phosphate de lanthane et a coquille en phosphate de
lanthane, de cerium et de terbium.

Etape 1 : Preparation d'un cceur en phosphate de lanthane

Dans 500 mL d'une solution d'acide phosphorique H3PO4 (1,725 mol/L)
prealablement amenee a pH 1,8 par addition dammoniaque, et portee a 60°C,
sont ajoutes, en une heure, 500 mL d'une solution de nitrate de lanthane (1,5
mol/L). Le pH au cours de la precipitation est réegulé a 1,9 par addition
d'ammoniagque.

A l'issue de l'étape de precipitation, le milieu reactionnel est encore
maintenu 1h a 60°C. Le précipite est ensuite aisement récupere par filtration,
lave a l'eau puis secheé a 60°C sous air. La poudre obtenue est ensuite
soumise a un traitement thermique a 900°C sous air.

Le produit ainsi obtenu, caracterisé par diffraction des rayons X, est un
orthophosphate de lanthane LaPQO4, de structure monazite. La taille des
particules (Dsg) est de 5,0 um, avec un indice de dispersion de 0,4.

La poudre est ensuite calcinee 4h a 1200°C sous air. On obtient alors un
phosphate de terre rare de phase monazite et de taille des particules (Ds) de
5,3 um, avec un Indice de dispersion de 0,4. Le produit est ensuite
desagglomeére dans un broyeur a boulets jusqu'a obtenir une taille moyenne
de particules (Dso) de 4,3 um. Il présente une surface spécifique de 1 m“/g.

Etape 2 : Synthese d'un précurseur cceur-coquille LaPO4 — LaCeTbPO4

Dans un becher de 1 litre, on prepare une solution de nitrates de terres
rares (Solution A) comme suit : on melange 29,37 g d'une solution de La(NOs)s
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a28M(d=1,678 g/L), 20,84 g d'une solution de Ce(NOs); a 2,88 M (d =
1,715 g/L), et 12,38 g d'une solution de Tb(NO3)s a 2M (d=1,548), et 462 mL
d'eau permutée, soit un total de 0,1 mol de nitrates de terres rares, de
composition (Lag 40Ceq 35 00 16)(NO3)s.

Dans un réacteur de 2 litres, on introduit (Solution B), on introduit 340 ml
d'eau permutée, a laquelle on ajoute 13,27 g H3PO4 Normapur 85% (0,115
mole) puis de I'ammoniaque NH;sOH 28%, pour atteindre un pH de 1,5. La
solution est portéee a 60°C. Dans le pied de cuve ainsi préepare, on ajoute
ensuite 23,4 g d'un phosphate de lanthane issu de |'étape 1. On regule en pH
a 1,5 avec NH;sOH 28%. La solution A préceédemment preparee est ajoutée
sous agitation au melange avec une pompe peristaltique a 10ml/mn, en
température (60°C), et sous regulation de pH a 1,5. Le mélange obtenu est
muri 1h a 60°C. A l'issue du murissement, la solution presente un aspect blanc
laiteux. On laisse refroidir jusqu'a 30°C et I'on vidange le produlit. Il est ensuite
filtre sur fritte, et lavé par deux volumes d'eau, puis séché et calcine 2h a
900°C sous arr.

On obtient alors un phosphate de terre rare de phase monazite,
presentant deux phases cristallines monazite de compositions distinctes, a
savoir LaPO, et (La,Ce,Tb)PO4. La taille des particules (Dsg) est de 6,3 um,
avec un indice de dispersion de 0,5.

Le produit presente par observation en MEB sur une coupe de produit
une morphologie typique de type cceur-coquille. Le produit presente une
quantité en terbium de 66 g de Tb4O7 par kg de luminophore.

EXEMPLE 2 COMPARATIF

Cet exemple concerne la preparation d’'un luminophore de type coeur-
coquille qui n'est pas obtenu par le procede de l'invention.

La poudre de precurseur obtenue a l'issue de I'étape 2 de I'exemple 1 est
calcinée pendant 2h sous atmosphere Ar/Hz, (5% d'hydrogene) a une
temperature de 1100°C. On obtient a l'issue de cette etape un luminophore de
type cceur-coquille. La taille des particules (Dsg) est de 6,8 um, avec un indice
de dispersion de 0,38.

Le luminophore obtenu présente un diagramme de DRX caractéristique
d'un compose cceur-coquille. La position des pics indique que la composition
de la coquille est identique a la composition de la coquille du precurseur issu
de I'etape 2 de I'exemple 1.

Il présente une morphologie de surface proche de celle du précurseur,
avec une surface specifique de 0,54 m?/qg.
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La figure 2 est un cliche MEB de particules du luminophore qui montre
que leur surface n'est pas lisse.

EXEMPLE 3 COMPARATIF
5 Cet exemple concerne l'obtention d'un luminophore de type cceur-
coquille qui n'est pas obtenu par le procede de l'invention.

Le precurseur obtenu a l'issue de l'etape 2 de I'exemple 1 est calcine a
1025°C, pendant 3h, sous atmosphere reductrice Ar/H; (5% d'hydrogene), en
présence de 0,5% en poids de borate de lithium LioB4O7; par rapport a la

10  quantite de precurseur.

Les particules presentent une surface lisse et un Dsg de 6,8 um. La

surface specifigue mesuree est de 0,26 m?/g.

EXEMPLE 4
15 Cet exemple concerne l'obtention d'un luminophore de type cceur-
coquille selon lI'invention.

Le precurseur obtenu a l'issue de l'etape 2 de I'exemple 1 est calcine a
1100°C, pendant 4h, sous atmosphere réductrice Ar/H2 (5% d'hydrogene), en
présence de 0,1% en poids de borate de lithium LioB4O7 par rapport a la

20 quantite de precurseur.

Le luminophore obtenu présente un diagramme de DRX caractéristique
d'un compose ceeur-coquille.

Les particules presentent une surface lisse et un Dsg de 6,8 um. La
surface specifique mesuree est de 0,28 m?/g. Par MET on mesure une

25 epaisseur de la coquille de 500 nm en moyenne.
La figure 3 est un cliche MEB de particules du luminophore qui montre

que leur surface est lisse.

EXEMPLE 5 COMPARATIF
30 Cet exemple concerne l'obtention d'un luminophore cceur-coquille qui
n'est pas obtenu par le procedé de l'invention.

Le precurseur obtenu a l'issue de l'etape 2 de I'exemple 1 est calcine a
1100°C, pendant 2h, sous atmosphere réductrice Ar/H2 (5% d'hydrogene), en
présence de 1% en poids de borate de lithium LioB4O7 par rapport a la quantité

35 de precurseur cceur-coquille.

Le luminophore obtenu présente un diagramme de DRX caracteristique

d'un compose ceeur-coquille.



CA 02791430 2012-08-29

WO 2011/107422 PCT/EP2011/052896

23

Les particules presentent une surface est lisse et elles présentent un Dsg
de 8,3 um. La surface specifigue mesuree est de 0,24 m?/g.

On donne dans le tableau ci-dessous les differentes caracteristiques des
5 produits des exemples.

Exemple PL D50 (o/m) Indice de
cristallinite
2 comparatif 100 0,8 (0,38) 1,1
3 comparatif 08 0,8 (0,43) 1,8
4 102 6,8 (0,39) 1,7
5 comparatif 95 3,3 (0,9) 2,6

PL designe le rendement de photoluminescence. Dans le tableau le
rendement du luminophore de I'exemple 2 est pris comme reference, avec une

10  valeur de 100. Les mesures ont ete faites par integration du spectre d'emission
entre 450 nm et 700 nm, sous excitation a 254 nm, mesuré sur un
spectrophotometre Jobin —Yvon.

L'indice de cristallinité de la coquille est mesurée par le rapport de
cristallinite 11/12 12 etant l'intensite des pics de diffraction du coeur (au pic

15  maximum entre 28,4 et 28,6 degres) et |1 celle du pic de la coquille (au pic
maximum entre 28,0 et 29 degres). Une coquille bien cristallisee se caracterise
par un indice de cristallinite éleve.

On retrouve sur la figure 1 les diffractogrammes pour les luminophores
des exemples 2 a 5.

20 Les donnees du tableau font bien apparaitre les proprietes interessantes
du produit de I'invention ainsi que les avantages procures par son procedé de
preparation lorsque l'on prend comme point de comparaison le produit de
'exemple 2 qui a ete obtenu par un procede de |'art antérieur.

Ainsi, le produit de I'exemple 4 selon l'invention présente par rapport a

25 celul de l'exemple 2 une mellleure cristallinité avec un rendement de
photoluminescence ameliore et une granulometrie identique a celle du produit
de I'exemple 2 ce qui traduit une absence de frittage lors de la calcination.

Le produit de I'exemple 3 n'a pas été obtenu par un procedé presentant
'ensemble des caracteristiques du procede de l'invention. Ce produit est bien

30 cristallise mais Il presente une perte de rendement de photoluminescence par

rapport au produit comparatif.
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Le produit de l'exemple 5, qui n'a pas non plus éte obtenu par un
procede presentant 'ensemble des caractéristiques du procéde de l'invention,
presente aussi une baisse du rendement de photoluminescence et surtout une
augmentation importante de la granulometrie des particules ainsi que de
'indice de dispersion, consequence dun frittage des particules lors de la
calcination du precurseur.
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REVENDICATIONS

1- Luminophore formeé de particules comprenant un coceur mineral et une
coquille a base d'un phosphate mixte de lanthane et/ou de cérium,
eventuellement dope par du terbium, recouvrant de facon homogene le cceur
mineral sur une epaisseur superieure ou egale a 300 nm, caracterise en ce
quil est susceptible d'étre obtenu par un procede dans lequel on ftraite
thermiqguement sous atmosphere reductrice un precurseur comprenant des
particules ayant un diametre moyen compris entre 1,5 et 15 microns, ces
particules comprenant un cceur minéral et une coquille a base d'un phosphate
mixte de lanthane et/ou de céerium, éventuellement dope par du terbium,
recouvrant de facon homogene le cosur mineral sur une epaisseur superieure
ou egale a 300 nm, le traitement thermique ayant lieu en presence, a titre
d'agent fondant, de tétraborate de lithium (Li2B4sO7) dans une quantité
massique d'au plus 0,2%, a une temperature comprise entre 1050°C et
1150°C et sur une duree comprise entre 2 heures et 4 heures.

2- Luminophore selon |la revendication 1, caracterisé en ce qu'ill est susceptible
d'étre obtenu par le procede precité dans lequel la coquille des particules du
precurseur recouvre le coceur minéral sur une epaisseur comprise entre 0,3 et 1
micron, plus particulierement entre 0,5 et 0,8 micron.

3- Luminophore selon la revendication 1 ou 2, caractéerise en ce qu’ill est
susceptible d'étre obtenu par le procede precite dans lequel le coeur minéeral
des particules du precurseur est a base dun phosphate ou d'un oxyde
mineral, plus particulierement un phosphate de terre rare ou un oxyde
d'aluminium.

4- Luminophore selon I'une des revendications precedentes, caractéerise en ce
quill est susceptible d'étre obtenu par le procede precite dans lequel le
phosphate mixte de la coquille des particules du precurseur repond a la
formule generale () suivante :

La(1-x-y) Cex Tby PO4 ()

dans laguelle :

X est compris, inclusivement, entre 0 et 0,95;

y est compris, inclusivement, entre 0,05 et 0,3; et

la somme (x+y) est inferieure ou €gale a 1.
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5- Luminophore selon l'une des revendications precedentes, caracterisé en ce
quill est susceptible d'étre obtenu par le procede precite dans lequel le
phosphate mixte de la coquille des particules du precurseur repond a la
formule generale (la) suivante :

La(1-x-y) Cex Tby PO4 (|8)

dans laguelle :

X est compris, inclusivement, entre 0,1 et 0,5;

y est compris, inclusivement, entre 0,1 et 0,3,

et la somme (x+y) est comprise entre 0,4 et 0,0.

6- Luminophore selon I'une des revendications precedentes, caracterisé en ce
quill est susceptible d'étre obtenu par le procede precite dans lequel le
phosphate mixte de la coquille des particules du precurseur repond a la
formule generale (Ib) suivante :

La(1-y) Tby POs (Ib)

dans laguelle :

vy est compris, inclusivement, entre 0,05 et 0,3;

ou encore a la formule (lc) suivante :

La(1-y) Cey PO4 (lc)

dans laguelle :

vy est compris, inclusivement, entre 0,01 et 0,3.

/- Luminophore selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisé en ce qu'll
est susceptible d'étre obtenu par le procede precite dans lequel les particules
du précurseur préesentent un diametre moyen compris entre 3 et 6 um et en ce
que le phosphate de lanthane, de cerium et de terbium réepond a la formule
genérale (ll) suivante :

La(1-x-y)CebeyPO4 (1)

dans laquelle x ety verifient les conditions suivantes

04<x<0,7;

0,13<y<0,17.

8- Luminophore selon I'une des revendications 1 a 3, caractérise en ce qu'll
est susceptible d'étre obtenu par le procede precite dans lequel la coquille du
précurseur est a base d’'un phosphate mixte d'au moins une terre rare (Ln), Ln
designant le cerium, le cerium en combinaison avec le terbium, ou le lanthane
en combinaison avec le cerium et/ou le terbium, le precurseur contenant du
potassium ou du sodium dans une teneur d’'au plus 7000 ppm.
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9- Luminophore selon I'une des revendications precedentes, caracterisé en ce
gu’il est forme de particules présentant un diametre moyen compris entre 1,5
et 15 microns, plus particulierement entre 4 et 8 microns, et un indice de
dispersion inférieur a 0,06.

10- Procedé de préparation d’'un luminophore selon I'une des revendications
precedentes, caracteriseé en ce quon traite thermiquement un précurseur
comprenant des particules ayant un diametre moyen compris entre 1,5 et 15
microns, ces particules comprenant un cceur minéeral et une coquille a base
d'un phosphate mixte de lanthane et/ou de cerium, eventuellement dopé par
du terbium, recouvrant de facon homogene le coeur minéral sur une epaisseur
supérieure ou égale a 300 nm, le traitement thermique ayant lieu en présence,
a titre d'agent fondant, de tetraborate de lithium (Li2B4O7) dans une quantite
massique d'au plus 0,2%, a une température comprise entre 1100°C et
1150°C et sur une duree comprise entre 2 heures et 4 heures.

11- Utilisation d'un luminophore selon I'une des revendications 1 a 9, dans des
dispositifs a excitation UV, notamment dans des lampes trichromatiques,
notamment a vapeur de mercure, les lampes de retro-eclairage de systemes a
cristaux liquides, les ecrans plasma, les lampes a excitation Xenon, les
dispositifs a excitation par diodes electroluminescentes et les systemes de
marquage a excitation UV.

12- Dispositif luminescent comprenant un luminophore selon l'une des
revendications 1 a 9 a titre de source de luminescence verte.

13- Dispositif luminescent selon la revendication 12, caracterisé en ce qu'll
s'agit d'un dispositif a excitation UV, notamment de lampes trichromatiques,
notamment a vapeur de mercure, de lampes de retro-eclairage de systemes a
cristaux liquides, decrans plasma, de lampes a excitation Xeénon, de
dispositifs a excitation par diodes electroluminescentes et de systemes de
marquage a excitation UV.
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Figure 1

Exemple 2 (reference)
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