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- PHOSPHATE DE CERIUM ET/OU DE TERBIUM, EVENTUELLEMENT AVEC DU LANTHANE,

LUMINOPHORE ISSU DE CE PHOSPHATE ET PROCEDES DE PREPARATION DE CEUX-CI

(57) Abstract : The invention relates to a rare earth (Ln) phosphate, Ln being either at least one rare earth selected from cerium
and terbium, or lanthanum in combination with at least one of the two above-mentioned rare earths, that has a crystalline structure
of the monazite type with a potassium content of 6000 ppm at most. The phosphate 1s obtained by the precipitation of a rare earth
chloride at a constant pH lower than 2, by calcination at a temperature of at least 700°C and by redispersion in hot water. The
invention also relates to a phosphor obtained by the calcination at at least 1000°C of said phosphate.

(87) Abrége : Le phosphate de terre rare (Ln) de I'invention, Ln représentant soit au moins une terre rare choisie parmi le cérium
et le terbium, soit le lanthane en combinaison avec au moins l'une des deux terres rares précitees, présente une structure cristalline
de type monazite avec une teneur en potassium d'au plus 6000 ppm. Le phosphate est obtenu par précipitation d'un chlorure de
terre rare a pH maintenu constant miterieur a 2 puis calcimation a au moins 700°C et redispersion dans l'eau chaude. L'invention
concerne aussi un luminophore obtenu par calcination a au moins 1000°C du phosphate.
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PHOSPHATE DE LANTHANIDES A TENEUR EN POTASSIUM, LEURS
FABRICATIONS ET LEURS UTILISATIONS

La présente invention concerne un phosphate de cérium et/ou de terbium,
eventuellement avec du lanthane, un luminophore issu de ce phosphate ainsi que
des procédeés de préparation de ceux-ci.

Les phosphates mixtes de lanthane, terbium et cerium et les phosphates
mixtes de lanthane et de terbium, désignés ci-apres d'une maniere générale par
LAP, sont bien connus pour leurs proprietés de luminescence. Par exemple,
lorsqu'ils contiennent du cérium et du terbium, ils émettent une vive lumiére verte
lorsqu'ils sont irradies par certains rayonnements energétiqgues de longueurs
d'ondes inférieures 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 rétro-éclairage pour
afficheurs a cristaux liquides ou dans des systémes plasma. On connait plusieurs
procedes de preparation des LAP. Ces procédés sont de deux types. Il y a tout
d'abord des procedés dits par "voie séche" ou on effectue une phosphatation d'un
melange d'oxydes ou d'un oxyde mixte en présence de phosphate de
diammonium. Ces procédés qui peuvent étre éventuellement relativement longs et
compliques, posent surtout un probléme pour le contréle de la taille et de
'homogénéité chimique des produits obtenus. L'autre type de procédés regroupe
ceux dits par "voie humide", oll on réalise une synthése, en milieu liquide, d'un
phosphate mixte des terres rares ou d'un mélange de phosphates de terre rare.

Ces differentes synthéses conduisent a des phosphates mixtes nécessitant,
pour leur application en Iluminescence, un traitement thermique a haute
température, environ 1100 C, sous atmosphere réductrice, généralement en

présence d'un agent fondant ou flux. En effet, pour que le phosphate mixte soit un
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luminophore le plus efficace possible, il faut que le terbium et, le cas écheant, le
cérium soient le plus possible a |'état d'oxydation 3+.

Les méthodes par voie seche et par voie humide preécitées presentent
I'inconvenient de conduire a des luminophores de granulomethe non controlée,
notamment insuffisamment resserrée, ce qui est encore accentué par la nécessité
du traitement thermique d'activation a haute température, sous flux et sous
atmosphere réductrice, qui, en général, induit encore des perturbations dans la
granulometrie, conduisant ainsi a des particules de luminophores non homogenes
en tailles, pouvant en outre contenir des quantités plus ou moins importantes
d'impuretes liees notamment a l'emploi du flux, et présentant au final des
performances en luminescence insuffisantes.

Il a été proposé dans la demande de brevet EP 0581621 un procédé
permettant d'ameéliorer la granulométrie des LAP, avec une distribution
granulometrique resserree, ce qui conduit a des luminophores particulierement
performants. Le procedé décrit met en ceuvre plus particuliérement des nitrates
comme sels de terres rares et preconise l'utilisation de ['ammoniaque comme base
ce qui a comme Iinconvenient un rejet de produits azotés. En conséquence si le
procede conduit bien a des produits performants sa mise en ceuvre peut étre
rendue plus compliquée pour étre en conformité avec les Iégislations a caractere
ecologique de plus en plus contraignantes qui proscrivent ou limitent de tels rejets.

Il est certes possible d'utiliser notamment des bases fortes autres que
l'ammoniaque comme les hydroxydes alcalins mais celles-ci induisent la présence
d'alcalins dans les LAP et cette présence est considérée comme susceptible de
degrader les proprietes de luminescence des luminophores lors de leur utilisation,
notamment dans les lampes a vapeur de mercure.

Il y a donc actuellement un besoin pour des procédés de préparation mettant
en ceuvre peu ou pas de nitrates ou d'ammoniague, ou encore ne nécessitant pas
lutilisation de flux lors de la préparation des luminophores et ceci sans
consequences negatives sur les propriétés de luminescence des produits obtenus.
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Un objet de l'invention est la mise au point d'un procedé de préparation de
LAP limitant le rejet de produits azotés, voire sans rejet de ces produits. Un autre
objet de l'invention est de fournir des luminophores qui préesentent néanmoins les
mémes propriétes que celles des luminophores actuellement connus, voire des
propriétés superieures.

A cet effet, selon un premier aspect, I'invention fournit un phosphate de terre
rare (Ln) Ln représentant soit le cérium et le terbium, soit le lanthane en
combinaison avec au moins l'une des deux terres rares precitees, et qui est
caractérisé en ce qu'il présente une structure cristalline de type monazite et en ce
qu'il contient du potassium, la teneur en potassium etant d'au plus 6000 ppm.

Selon un autre aspect, l'invention concerne encore un luminophore a base
d'un phosphate de terre rare (Ln), Ln représentant soit le cerium et le terbium, soit
le lanthane en combinaison avec au moins l'une des deux terres rares précitees,
caracterise en ce qu'il presente une structure cristalline de type monazite et en ce
qu'll contient du potassium, la teneur en potassium étant d'au plus 200 ppm.

Selon un autre aspect, I'invention concerne un procedé de preparation d'un
phosphate tel que défini ici, caracterisé en ce qu'il comprend les etapes suivantes :

- on introduit, en continu, une premiere solution contenant des chlorures des
terres rares (Ln), dans une seconde solution contenant des ions phosphates et
présentant un pH initial inférieur a 2;

- on contréle au cours de lintroduction de la premiere solution dans Ia
seconde, le pH du milieu ainsi obtenu a une valeur constante et inférieure a 2 ce
par quoi on obtient un precipité, la mise a un pH inferieur a 2 de la seconde
solution pour la premiere étape ou le contréle du pH pour la seconde etape ou les
deux étant réalisés au moins en partie avec de la potasse;

- on récupere le précipité ainsi obtenu et on le calcine a une température d'au
moins 650 C; et

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

milieu liquide.
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Selon un mode de réalisation préféré, le précipité est calciné entre 700 C et
900°C.

Selon un autre aspect, linvention concerne de plus un procede de
préparation d'un luminophore tel que défini ici, caractérisé en ce gu'on calcine a
une température d'au moins 1000 C le phosphate tel que défini ici ou le phosphate
obtenu par le proceéde tel que défini Ici.

Selon un autre aspect, I'invention concerne aussi un dispositif comprenant un
systeme a plasma, une lampe a vapeur de mercure, une lampe de rétro-éclairage
de systémes a cristaux liquides, une lampe trichromatique sans mercure, un
systéme a excitation par diode électroluminescente, ou un systeme de marquage a
excitation UV, caractérisé en ce que le dispositif comprend ou en ce qu'll est
fabriqué en utilisant le luminophore tel que défini icl ou le luminophore obtenu par
le procédé tel que défini icl.

Les luminophores de linvention, malgré la présence d'un alcalin, le
potassium, présentent de bonnes propriétées de luminescence et une bonne
durabilité. lls peuvent méme présenter un meilleur rendement de luminescence
que les produits connus. Les phosphates de l'invention, qui sont les précurseurs
des luminophores, ont aussi des proprietés intéressantes car ils conduisent, dans
des conditions de calcination identiques, a des luminophores a proprietes
améliorées par rapport aux luminophores obtenus par les precurseurs de lart
antérieur. D'autres caracteéristiques, détails et avantages de l'invention apparaitront
encore plus complétement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des

divers exemples concrets mais non limitatifs destines a l'illustrer.
On précise aussi pour la suite de la description que, sauf indication contraire,

dans toutes les gammes ou limites de valeurs qui sont données, les valeurs aux
bornes sont incluses, les gammes ou limites de valeurs ainsi définies couvrant
donc toute valeur au moins égale et supérieure a la borne inféerieure et/ou au plus
égale ou inférieure a la borne supérieure.

En ce qui concerne les teneurs en potassium mentionnees dans la suite de la

description pour les phosphates et les luminophores, on notera que sont donnees
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des valeurs minimales et des valeurs maximales. On doit comprendre que
'invention couvre toute plage de teneur en potassium définie par 'une quelconque
de ces valeurs minimales avec |I'une quelconque de ces valeurs maximailes.

I est précisé aussi ici et pour I'ensemble de la description que la mesure de
la teneur en potassium est faite selon deux techniques. La premiere est la
technique de fluorescence X et elle permet de mesurer des teneurs en potassium
qui sont d'au moins 100 ppm environ. Cette technique sera utilisee plus
particuliérement pour les phosphates ou précurseurs ou les luminophores pour
lesquels les teneurs en potassium sont les plus éleveées. La seconde technique est
la technique ICP (Inductively Coupled Plasma) - AES (Atomic Emission
Spectroscopy) ou ICP - OES (Optical Emission Spectroscopy). Cette technique

sera utilisée plus particulierement ici pour les précurseurs ou les
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luminophores pour lesquels les teneurs en potassium sont les plus faibles,
notamment pour les teneurs inférieures a environ 100 ppm.

Par terre rare on entend pour la suite de la description les elements du
groupe constitue par l'yttrium et les elements de la classification péeriodique de
numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71.

Comme cela a etée vu plus haut, I'invention concerne deux types de
prodults : des phosphates, appelés aussi par la suite precurseurs, et des
luminophores obtenus a partir de ces precurseurs. Les luminophores ont, eux,
des proprietes de luminescence suffisantes pour les rendre directement
utilisables dans les applications souhaitees. Les precurseurs nont pas de
proprietés de Iluminescence ou eventuellement des proprietes de
luminescence trop faibles pour une utilisation dans ces mémes applications.

Ces deux types de produits vont maintenant étre decrits plus
precisement.

Les phosphates ou precurseurs

Les phosphates de l'invention sont essentiellement, la présence d autres
especes phosphatees residuelles etant en effet possible, ef,
preferentiellement, totalement de type orthophosphate de formule LnPQOy4, Ln
etant tel que défini plus haut.

Les phosphates de l'invention sont des phosphates de cérium ou de
terbium ou encore d'une combinaison de ces deux terres rares. Ce peut étre
aussi des phosphates de lanthane en combinaison avec au moins une de ces
deux terres rares precitees et ce peut étre aussi tout particulierement des
phosphates de lanthane, de cerium et de terbium.

Les proportions respectives de ces differentes terres rares peuvent varier
dans de larges limites et, plus particulierement, dans les gammes des valeurs
qui vont étre données ci-dessous. Ainsi, les phosphates de [l'invention
comprennent essentiellement un produit qui peut repondre a la formule
genérale (1) suivante :

LaxCe, Tb,PO4 (1)
dans laquelle la somme x+y+z est egale a 1 et au moins un de y et de z est
different de 0.

Dans la formule (1) ci-dessus, x peut étre compris plus particulierement
entre 0,2 et 0,98 et encore plus particulierement entre 0,4 et 0,95.

La préesence des autres especes phosphatées residuelles mentionnées
plus haut peut entrainer que le rapport molaire Ln (ensemble des terres
rares)/PQO4 puisse étre inférieur a 1 pour I'ensemble du phosphate.
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Si au moins un de x et de y est different de 0 dans la formule (1), de
preférence z est d’'au plus 0,9, 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.

SIy est egal a 0, z peut étre plus particulierement compris entre 0,05 et
0,6 et encore plus particulierement entre 0,08 et 0,3.

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

Lao57Ce0,29 Do 14PO4

Lao,04Ce0,06PO4

Ceo67 1D0,33P0O4

Le phosphate de l'invention 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 éelements promoteurs ou stabilisateurs sont présents en une
quantité géneralement d’'au plus 1% en masse délement par rapport a la
masse totale du phosphate de lI'invention dans le cas du bore et géneralement
d'au plus 30% pour les autres élements mentionnés ci-dessus.

Les phosphates de linvention se caracterisent aussi par leur
granulometrie.

lIs sont en effet constitués de particules presentant géeneralement une
taille moyenne comprise entre 1 um et 15 um, plus particulierement entre 2 um
et 6 um.

Le diameétre moyen auquel il est fait réference est la moyenne en volume
des diametres d'une population de particules.

Les valeurs de granulométrie donnees ici et pour le reste de la
description sont mesurees au moyen d'un granulometre laser de type Malvern
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sur un echantillon de particules dispersees dans I'eau aux ultrasons (130 W)
pendant 1 minute 30 secondes.

Par alilleurs, les particules ont de preference un faible Indice de
dispersion, typiquement d'au plus 0,5 et de preference d'au plus 0,4.

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

1=(Dsa- D16)/(2X Dsp),

ou : D4 est le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont
un diametre inférieur a Dga;

D16 €st le diametre des particules pour lequel 16% des particules ont un
diameétre inférieur a @4; et

D50 est le diametre moyen des particules, diametre pour lequel 50% des
particules ont un diametre inférieur a Dsxp.

Cette définition de l'indice de dispersion donnee ici pour les particules
des precurseurs sappliqgue aussi pour le reste de l|la description aux
luminophores.

Les phosphates de linvention présentent une structure cristalline
monazite. Cette structure cristalline peut étre mise en evidence par la
technique de diffraction aux rayons X (DRX). Selon un mode de réalisation
preféerentiel, les phosphates de lI'invention sont phasiqguement purs, c'est-a-dire
que les diagrammes DRX ne font apparaitre qu'une seule et unique phase
monazite. Neanmoins, les phosphates de l'invention peuvent aussi ne pas étre
phasiguement purs et dans ce cas, les diagrammes DRX des produits
montrent la presence de phases residuelles tres minoritaires.

Les phosphates de l'invention sont constitues de particules elles-mémes
constituees d'une agregation de cristallites dont la taille, mesurée dans le plan
(012), est d'au moins 30 nm, cette taille variant aussi en fonction de la
tempeéerature de calcination subi par le precurseur lors de sa preparation.

Ainsi, cette taille peut étre d'au moins 60 nm, plus particulierement d'au
moins 80 nm et encore plus particulierement d'au moins 90 nm. Ces deux
dernieres valeurs s'appliqguent par exemples a des phosphates qui ont éte
calcines a des temperatures comprises entre environ 800°C et environ 850°C.
Des tailles de cristallites allant jusqu'a environ 200 nm peuvent méme étre
atteintes dans le cas de calcination a des temperatures plus €levees.

Il est precise ici et pour I'ensemble de la description que la valeur
mesurée en DRX correspond a la taille du domaine coherent calcule a partir
de la largeur de la raie principale de diffraction correspondant au plan
cristallographique (012). On utilise pour cette mesure le modele de Scherrer,



10

15

20

29

30

39

CA 02741976 2011-04-28

WO 2010/057918 PCT/EP2009/065388

[4

tel que decrit dans l'ouvrage Theéorie et technique de la radiocristallographie,
A. Guinier, Dunod, Paris, 1956.

Cette taille de cristallite, qui est plus importante que celles de phosphates
de l'art antérieur obtenus apres un traitement thermique a méme tempeérature
et pouvant presenter en outre la méme taille de particules, traduit une
mellleure cristallisation des prodults.

Une caracteristigue importante des phosphates de l'invention est la
presence de potassium. On peut penser que le potassium n'est pas present
dans le phosphate simplement en melange avec les autres constituants de
celul-ci mais qu'll est chimiguement lie avec un ou des elements chimigues
constitutifs du phosphate. Le caractere chimique de cette liaison peut étre mis
en evidence par le fait qu'un simple lavage, a I'eau pure et sous pression
atmospheriqgue, ne permet pas déliminer le potassium present dans le
phosphate.

La teneur en potassium du phosphate selon l'invention est d'au plus
0000 ppm, plus particulierement dau plus 4000 ppm et encore plus
particulierement d'au plus 3000 ppm. Cette teneur est exprimeée, ici et pour
'ensemble de |la description, en masse d'element potassium par rapport a la
masse totale du phosphate.

La teneur minimale en potassium n'est pas critigue. Elle peut
correspondre a la valeur minimale detectable par la technique d'analyse
utilisee pour mesurer la teneur en potassium. Toutefois, géneralement cette
teneur minimale est d'au moins 300 ppm, plus particulierement d’au moins
1000 ppm. Cette teneur peut étre encore plus particulierement d'’au moins
1200 ppm.

Selon un mode de réalisation preférentiel, la teneur en potassium peut
étre comprise entre 3000 et 4000 ppm.

Selon un mode de realisation particulier de l'invention, le phosphate ne
contient, a titre d’élement alcalin, que du potassium.

Bien que les phosphates ou precurseurs selon l'invention presentent des
proprietés de luminescence a des longueurs d'onde variables en fonction de la
composition du produit et apres exposition a un rayon de longueur d'onde
donné (par exemple emission a une longueur d'onde d'environ 550 nm, c'est-
a-dire dans le vert apres exposition a un rayon de longueur d'onde de 254 nm
pour les phosphate de lanthane, de cerium et de terbium), Il est possible et
méme necessaire d'ameliorer encore ces proprietes de luminescence en
procedant sur les produits a des post-traitements, et ceci afin d'obtenir un
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veritable luminophore directement utilisable en tant que tel dans l'application
souhaitee.

On comprend que la frontiere entre un simple phosphate de terres rares
et un reel luminophore reste arbitraire, et dépend du seul seuill de
luminescence a partir duquel on considere qu'un produit peut étre directement
mIsS en ceuvre de maniere acceptable par un utilisateur.

Dans le cas present, et de maniere assez generale, on peut considerer et
identifler comme precurseurs de luminophores des phosphates de terres rares
selon linvention qui n'ont pas éete soumis a des ftraitements thermiques
superieurs a environ 900°C, car de tels produits presentent generalement des
proprietes de luminescence que l'on peut juger comme ne satisfaisant pas au
critere minimum de brillance des luminophores commerciaux susceptibles
d'étre utilises directement et tels quels, sans aucune transformation ultéerieure.
A l'inverse, on peut qualifier de luminophores, les phosphates de terres rares
qui, eventuellement apres avoir ete soumis a des traitements appropries,
developpent des brillances convenables, et suffisantes pour étre utilises
directement par un applicateur, par exemple dans des lampes, des ecrans de
television ou des diodes electroluminescentes.

La description des luminophores selon l'invention va étre faite ci-
dessous.

Les luminophores

Les Iluminophores de [linvention présentent des caracteristiques
communes avec les phosphates ou precurseurs qui viennent d'étre decrits.

Ainsi, Ils presentent les mémes caracteristigues de granulometrie que
ceux-cl, c'est a dire une taille moyenne de particule comprise entre 1 et 15 um
avec un Indice de dispersion d'au plus 0,5. Tout ce qui a ete decrit plus haut
au sujet de la granulometrie pour les precurseurs s'appliguent de méme ici.

lIs presentent aussi, sous une forme d'orthophosphate de méme formule
que celle donnéee plus haut, une composition sensiblement identique a celle
des precurseurs. Les proportions relatives de lanthane, cérium et terbium qui
ont été donnees plus haut pour les precurseurs s'appliqguent aussi ici. De
méme, ils peuvent comprendre les elements promoteurs ou stabilisateurs qui
ont éte mentionnes plus haut pour les phosphates et dans les proportions
INndiquees.

Les luminophores ont une structure cristalline de type monazite. Comme
pour les phosphores, cette structure cristalline peut aussi étre mise en
evidence par DRX. Selon un mode de realisation preférentiel, les
luminophores de linvention sont phasiquement purs, c'est-a-dire que les
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diagrammes DRX ne font apparaitre que |la seule et unigue phase monazite.
Néanmoins, les luminophores de linvention peuvent aussi ne pas étre
phasiguement purs et dans ce cas, les diagrammes DRX des produits
montrent la presence de phases residuelles tres minoritaires.

Les luminophores de l'invention contiennent du potassium dans une
teneur d'au plus 200 ppm. Cette teneur est exprimee, la aussi, en masse
d'element potassium par rapport a la masse totale du luminophore.

La teneur minimale en potassium n'est pas critique. La aussi, comme
pour les phosphates, elle peut correspondre a la valeur minimale détectable
par la technique d'analyse utilisee pour mesurer la teneur en potassium.
Toutefois, géneralement cette teneur minimale est d'au moins 10 ppm, plus
particulierement d'au moins 40 ppm et encore plus particulierement d'au moins
50 ppm.

La teneur maximale en potassium est dau plus 200 ppm, plus
particulierement d’au plus 150 ppm. Cette teneur peut étre encore plus
particulierement d'au plus 100 ppm.

Les luminophores de l'invention sont constitues de particules dont la
longueur de coherence, mesuree dans le plan (012), est dau moins 250 nm.
Cette longueur, qui est mesuree par DRX, peut varier en fonction de la
temperature du traitement thermique ou de l|a calcination subie par le
luminophore lors de sa preparation.

Cette longueur de cohérence peut étre d'au moins 280 nm et plus
particulierement d’au moins 330 nm. Des longueurs de coherence allant
jusqu’a 750-800 nm environ peuvent étre observees, ces dernieres longueurs
correspondant toutefois a celle de la limite de deétection de la technigue DRX.

On observe aussi ici que cette longueur de cohérence est plus
Importante que celles des luminophores de l'art antérieur obtenus apres un
traitement thermiqgue a méme temperature et pouvant presenter en outre la
méme taille de particules. Comme pour les precurseurs, cela traduit la encore
une mellleure cristallisation des produits ce qui est benéefigue pour leur
proprieté de luminescence, notamment pour le rendement de luminescence.

Les particules constituant les luminophores de l'invention peuvent avoir
une forme sensiblement sphérique. Ces particules sont denses.

Les procedés de preparation des precurseurs et des luminophores de
'iInvention vont maintenant étre decrits.

Le procede de preparation des phosphates ou precurseurs

Le procede de préparation des precurseurs est caracterisé en ce qu'll
comprend les étapes suivantes :
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- on Introduit, en continu, une premiere solution contenant des chlorures de
terres rares (Ln), dans une seconde solution contenant des ions phosphates et
presentant un pH initial inférieur 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;

- oNn recupere le precipité ainsi obtenu et, eventuellement, on le calcine a une
tempeérature d’au moins environ 650°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 precipitation directe et a pH controle d'un
phosphate de terre rare (Ln), et ceci en faisant réagir 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.

Selon une premiere caracteristique importante du procede, 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 caractéristigue importante du procedé selon
'iInvention, le pH Initial 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 precipitation doit
ensuite étre contréle a une valeur de pH Inferieure a 2, et de preference
comprise entre 1 et 2.

Par "pH contr6lé", 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 cecl
simultanément 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 unité de
pH autour de la valeur de consigne fixee, et de preféerence encore d'au plus
0,17 unité de pH autour de cette valeur. La valeur de consigne fixee
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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 tempeérature ambiante (15°C - 25°C) et 100°C. Cette precipitation 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.

Les ions phosphates sont presents en quantite telle que I'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
lons phosphates doit présenter initialement (c'est a dire avant le debut de
I'introduction de la solution de chlorures de terres rares) un pH inferieur a 2, et
de preference compris entre 1 et 2. Aussi, si la solution utilisee ne presente
pas naturellement un tel pH, ce dernier est ameneé a |la valeur convenable
desiree soit par ajout d'un composée basique, soit par ajout d'un acide (par
exemple de l'acide chlornydrique, dans le cas d'une solution initiale a pH trop
eleve).

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 travail desiree, laquelle doit étre
Inferieure a2 et de preference comprise entre1et2, on Introdult
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
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contenant les ions phosphates a une valeur inferieure a 2 soit pour le controle
du pH lors de la precipitation est, au moins en partie, de |la potasse. Par « au
moins en partie » on entend qu’il est possible d'utiliser un melange de
composes basiques dont au moins un est de la potasse. L'autre compose
basique peut étre par exemple de 'ammoniaque. Selon un mode de réalisation
preféerentiel on utilise un compose basique qui est uniguement la potasse et
selon un autre mode de realisation encore plus preférentiel on utilise la
potasse seule et pour les deux opérations préecitees c'est-a-dire a la fois pour
amener le pH de la seconde solution a la valeur convenable et pour le contrdle
du pH de préecipitation. Dans ces deux modes de realisation préeferentiels on
diminue ou on supprime le rejet de produits azotés qui pourraient étre
apportes par un compose basigue comme |'ammoniagque.

A l'issue de |'étape de precipitation, on obtient directement un phosphate,
de terre rare (Ln), eventuellement additive par d'autres eléments. La
concentration globale en terres rares dans le milieu final de precipitation, est
alors avantageusement superieure a 0,25 mol/litre.

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 de phosphate peut étre recupere par tout moyen connu en
sol, en particulier par simple filtration. En effet, dans les conditions du procede
selon l'invention, on precipite un phosphate de terre rare non gelatineux et
filtrable.

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

Le produit est ensuite soumis a un traitement thermique ou calcination.
Genéralement la tempeérature de calcination est d'au moins 650°C et elle peut
étre comprise entre 700°C environ et une température qui est inférieure a
1000°C, plus particulierement d'au plus 900°C environ. La duree de calcination
est generalement d’'autant plus faible que la temperature est elevee. A titre
d'exemple uniguement, cette duree peut étre comprise entre 1 et 3 heures.

Le traitement thermique se fait generalement sous air.

La taille de cristallite du phosphate sera d'autant plus grande que la
tempeérature de calcination sera élevee.

Selon une autre caracteristigue importante de l'invention, le produit issu
de la calcination est ensuite redisperse dans de |'eau chaude.
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Cette redispersion se fait en introduisant le produit solide dans I'eau et
sous agitation. La suspension ainsi obtenue est maintenue sous agitation
pendant une durée qui peut étre comprise entre 1 et 6 heures environ, plus
particulierement entre 1 et 3 heures environ.

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
preference entre 60°C et 90°C, sous pression atmospheérique. |l est possible
de conduire cette operation sous pression, par exemple dans un autoclave, a
une tempeérature 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 sol, 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 sépare peut étre lave, a I'eau notamment, et peut étre séche.

On obtient ainsi le phosphate de terre rare (Ln) a structure monazite de
'invention et presentant les teneurs requises en potassium.

Le procedé de preparation des luminophores

Les luminophores de linvention sont obtenus par calcination a une
température d'au moins 1000°C des phosphates ou precurseurs tels que
decrits plus haut ou des phosphates ou precurseurs obtenus par le procede
qui a aussi ete decrit precedemment. Cette température peut étre comprise
entre 1000°C et 1300°C environ.

Par ce traitement, les phosphates ou precurseurs sont transformes en
luminophores efficaces.

Bien que, comme on l'a indiqué plus haut, les précurseurs puissent eux-
méemes presenter des proprietes intrinseques de luminescence, ces proprietes
sont Insuffisantes pour les applications visées et elles sont grandement
ameliorees par le traitement de calcination.

La calcination peut se faire sous air, sous gaz inerte mais aussi et de
preference sous atmosphere reductrice (H2, No/H2 ou Ar/Hz par exemple) afin,
dans ce dernier cas, de convertir 'ensemble des especes Ce et Tb a leur etat
d'oxydation (+llI).

De maniere connue, la calcination peut se faire en presence d'un flux ou
agent fondant comme, par exemple, le fluorure de lithium, le tetraborate de
lithium, le chlorure de lithium, le carbonate de lithium, le phosphate de lithium,
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le chlorure d'ammonium, l'oxyde de bore et I'acide borique et les phosphates
d'ammonium, ainsi que leurs melanges.

Dans le cas de lutilisation d'un flux, on obtient un luminophore qui
presente des proprietes de luminescence qui, generalement, sont au moins
equivalentes a celles des luminophores connus. L'avantage le plus important
ICcI de I'invention est que les luminophores proviennent de precurseurs qui sont
eux-memes Issus d'un procede qui rejette moins de produits azotés que les
procedes connus ou pas du tout.

Il est aussi possible de conduire la calcination en absence de tout flux
donc sans melange prealable de ['agent fondant avec le phosphate ce qui
simplifie le procedé et ce qui contribue a diminuer le taux d'impuretés
presentes dans le luminophore. De plus on evite ainsi |'utilisation de produits
qui peuvent contenir de I'azote ou dont la mise en ceuvre doit se faire dans
des normes strictes de securité compte tenu de leur possible toxicite ce qui est
le cas d'un nombre important des agents fondants mentionnes plus haut.

Toujours dans le cas d'une calcination sans flux on constate, et Il s'agit
d'un avantage important de l'invention, que les precurseurs de l'invention
permettent d'obtenir des luminophores dont les proprietes de luminescence
sont supérieures a celles des luminophores obtenus a partir de precurseurs de
I'art antérieur pour une méme temperature de calcination. On peut aussl
traduire cet avantage en disant que les precurseurs de l'invention permettent
d'obtenir plus rapidement, c'est-a-dire a tempeératures plus basses, des
luminophores a mémes proprietes de luminescence que les luminophores
ISSUS des precurseurs de |'art antérieur.

Apres traitement, les particules sont avantageusement lavees, de
maniere a obtenir un luminophore le plus pur possible et dans un etat
désagglomere ou faiblement agglomeéré. Dans ce dernier cas, il est possible
de deésagglomerer le luminophore en lui faisant subir un traitement de
desagglomeration dans des conditions douces.

On constate que les luminophores de l'invention Issus d'une calcination
sans flux, presentent par rapport aux luminophores de l'art antérieur obtenus
dans les mémes conditions de calcination un rendement de luminescence
ameliore. Sans vouloir étre lie par une theorie, on peut penser que ce meilleur
rendement est la consequence d'une meilleure cristallisation des luminophores
de l'invention, cette meillleure cristallisation etant aussi la consequence d'une
mellleure cristallisation des phosphates precurseurs.
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Les Iuminophores de Ilinvention présentent des proprietes de
luminescence Iintenses 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 utilisés dans les systemes d'eclairage ou de visualisation
présentant 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). lls presentent une forte brillance sous excitation UV, et une absence
de perte de luminescence a la suite d'un post-traitement thermique. Leur
luminescence est en particulier stable sous UV a des températures
relativement elevees (100 — 300°C).

Les luminophores a base de terbium et de lanthane ou de lanthane, de
cerium et 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 écrans plasma et les lampes trichromatiques sans
mercure, notamment les lampes a excitation Xenon (tubulaires ou planaires).
Les luminophores de l'invention possedent une forte emission verte sous
excitation VUV (par exemple, autour de 147 nm et 172 nm). Les luminophores
sont stables sous excitation VUV.

Les luminophores de l'invention peuvent egalement étre utilises comme
luminophores verts dans des dispositifs a excitation par diode
electroluminescente. lls peuvent étre notamment utiliseés 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 pulverisation, par electrophorese ou
sedimentation.

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

L'invention concerne aussi, selon un autre aspect, les dispositifs
luminescents du type préecite, comprenant, a titre de source de luminescence
verte, les luminophores tels que decrits plus haut ou les luminophores obtenus
a partir du procede decrit aussi precedemment.
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Des exemples vont maintenant étre donnes.

Dans ces exemples, la teneur en potassium est determinée, comme
indiqué precedemment, par deux techniques de mesure. Pour la technique de
fluorescence X, Il s'agit dune analyse semi quantitative effectuee sur la
poudre du produit tel quel. L'appareil utiliseé est un spectrometre de
Fluorescence X MagiX PRO PW 2540 de PANalytical. La technique ICP-AES
(ou OES) est mise en ceuvre en effectuant un dosage quantitatif par ajouts
dosés avec un appareill ULTIMA de JOBIN YVON. Les echantillons sont
prealablement soumis a une mineralisation (ou digestion) en milieu nitrique-
perchlorique assistee par micro-ondes en reacteurs fermes. (Systeme MARS —
CEM).

Le rendement de luminescence est mesure sur les produits sous forme
de poudre en comparant les aires sous la courbe du spectre d’eémission entre
380 nm et 750 nm enregistré avec un spectrofluorimetre sous excitation de
254 nm et en attribuant une valeur de 100% a l'aire obtenue pour le produit
comparatif.

EXEMPLE 1 COMPARATIF

Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de lanthane, de
cerium et de terbium selon I'art antérieur.

Dans 1L d'une solution a 1,73 mol/L d'acide phosphorique HsPO4; de
grade analytigue prealablement amenee a pH 1,6 par addition d'ammoniaque
et portee a 60°C, sont ajoutées en une heure 1L d'une solution de nitrates de
terres rares de puretée 4N, de concentration globale 1,5 mol/L et se
déecomposant comme suit : 0,66 mol/L de nitrate de lanthane, 0,65 mol/L de
nitrate de cerium et 0,20 mol/L de nitrate de terbium. Le pH au cours de la
precipitation est regule a 1,6 par ajout d'ammoniaque.

A l'issue de lI'étape de précipitation, le mélange est encore maintenu 1h a
60°C. Le precipité resultant est ensuite recupere par filtration, lavé a I'eau puis
seche a 60°C sous air, puis soumis a un traitement thermique de 2h a 3840°C

sous air. On obtient a l'issue de cette etape un precurseur de composition
(Lao,44Ceo 43100 13)PO4.

EXEMPLE 2

Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de lanthane, de
cérium et de terbium selon l'invention.

Dans 1L d'une solution a 1,5 mol/L d'acide phosphoriqgue HsPO4 de grade
analytigue prealablement amenee a pH 1,6 par addition de potasse KOH et
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portee a 60°C, sont ajoutes en une heure 1L d'une solution de chlorures de
terres rares de puretée 4N, de concentration globale 1,3 mol/L et se
déecomposant comme suit : 0,57 mol/L de chlorure de lanthane, 0,56 mol/L de
chlorure de céerium et 0,17 mol/L de chlorure de terbium. Le pH au cours de la
precipitation est regule a 1,6 par ajout de potasse.

A l'issue de lI'étape de précipitation, le mélange est encore maintenu 1h a
60°C. Le precipité resultant est ensuite recupere par filtration, lavé a I'eau puis
seche a 60°C sous air, puis soumis a un traitement thermique de 2h a 840°C
sous air. A l'issue de la calcination, le produit obtenu est redisperse dans |'eau
a 80°C pendant 3h, puis lave et filtre, et enfin seche. On obtient a l'issue de
cette etape un precurseur de composition (Lag 44Cega3Tbg 13)PO4.

Les caracteristigues des produits des exemples 1 et 2 sont presentees
dans le tableau 1 ci-dessous.

Tableau 1
Exemple 1 comparatif 2 Invention

Caracteristiques cristallines
Phase Monazite Monazite
Cristallinité (intensite du pic

principal, en nombre de coups) 31000 41000
Teneur en potassium 0 3000 ppm
Tallle des cristallites (012) 50 nm 80 nm
Granulomeéetrie :
Dso 4.7 um 4.8 um
| Indice de dispersion 0,5 0,5

Le phosphate précurseur de l'invention est mieux cristallise que celui de
'art anterieur tout en conservant des caractéeristiques granulometriques
semblables.

EXEMPLE 3 COMPARATIF

Cet exemple concerne la préeparation d'un luminophore selon [art
anterieur obtenu a partir du phosphate de I'exemple 1.

Le phosphate precurseur obtenu a l'exemple 1 est retraité sous
atmosphere reductrice (Ar/H2) pendant 2h a 1000°C. Le produit de calcination
obtenu est alors lave dans l'eau chaude a 80°C pendant 3h, puis filtre et
seche.
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EXEMPLE 4
Cet exemple concerne la préeparation d'un luminophore selon l'invention

obtenu a partir du phosphate de I'exemple 2.
Le phosphate precurseur obtenu a l'exemple 2 est retraite dans les

5 meémes conditions que celles decrites a I'exemple 3.

Les caracteristiques des produits des exemples 3 et 4 sont presentees
dans le tableau 2 ci-dessous.

10 Tableau 2
Exemple 3 comparatif 4 invention

Caracteristiques cristallines
Phase Monazite Monazite
Cristallinité (intensité du pic

principal, en nombre de coups) 56000 73000
Teneur en potassium 0 90 ppm
Longueur de coherence (012) 120 nm 330 nm
Granulometrie
D50 45 UM 4.5 m
| Indice de dispersion 0,5 0,5
Rendement de luminescence 100% 102%

Le rendement de luminescence du produit 4 de lI'invention est mesure par
rapport au produit comparatif 3.
Le luminophore de linvention presente donc une cristallinite et un
15 rendement de luminescence nettement ameliores par rapport au luminophore
obtenu dans l'exemple comparatif, tout en conservant la méme qualite de
granulometrie.
Les tests de vielllissement montrent que le luminophore de l'invention
presente en outre une excellente stabilite en lampe.
20
EXEMPLE 5 COMPARATIF
Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de lanthane, de
cerium et de terbium selon l'art anterieur.
On procede comme dans I'exemple 1 jusqu’au traitement thermique final
25 qui au lieu de se faire a 840°C est effectue en 2h a 700°C.
On obtient a lissue de cette etape un precurseur de composition
(Lao,44Ce0,43 D0 13)PO4.
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EXEMPLE 6

Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de lanthane, de
cerium et de terbium selon I'invention.

On procede comme dans I'exemple 2 jusqu’au traitement thermique final
qui au lieu de se faire a 840°C est effectue en 2h a 700°C.

On obtient a lissue de cette etape un precurseur de composition
(Lao,44Ce0,43Tbo, 13)PO4.

Les caracteristigues des produits des exemples 5 et 6 sont presentees
dans le tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3
Exemple 5 comparatif 6 Invention

Caracteristiques cristallines
Phase Monazite+Rhabdophane | Monazite
Cristallinité (intensité du pic

principal, en nombre de coups) 21000 25000
Teneur en potassium 0 5100 ppm
Talille des cristallites (012) 17 nm 30 nm
Granulometrie
@50 4,4 M 4,8 m
| Indice de dispersion 0,5 0,5

Le phosphate précurseur de l'invention est mieux cristallise que celui de
'art anterieur tout en conservant des caracteristigues granulometriques
semblables.

EXEMPLE 7 COMPARATIF

Cet exemple concerne la préeparation d'un luminophore selon [art
anterieur obtenu a partir du phosphate de I'exemple 5.

Le phosphate precurseur obtenu a l'exemple 5 est retraite dans les
mémes conditions que celles de I'exemple 3.

EXEMPLE 8

Cet exemple concerne la preparation d'un luminophore selon I'invention
obtenu a partir du phosphate de I'exemple ©.

Le phosphate precurseur obtenu a l'exemple 6 est retraite dans les
mémes conditions que celles de I'exemple 3.

Les caracteristiques des produits des exemples 7 et 8 sont presentees
dans le tableau 4 ci-dessous.



10

15

20

29

CA 02741976 2011-04-28

WO 2010/057918 PCT/EP2009/065388
20
Tableau 4
Exemple / comparatif 3 Invention
Caracteristiques cristallines
Phase Monazite Monazite
Cristallinité (intensite du pic
principal, en nombre de coups) 59000 99000
Teneur en potassium 0 150 ppm
Tallle des cristallites 135 nm 300 nm

dans le plan (012)

Granulomeétrie

@50 4,3 UM 4,4 M
| Indice de dispersion 0,5 0,5
Rendement de luminescence 100% 103%

Le rendement de luminescence du luminophore 8 de l'invention est
calcule par rapport au rendement du luminophore 7 de comparaison.

Le luminophore de linvention présente donc une cristalliniteé et un
rendement de luminescence nettement ameliores par rapport au luminophore
obtenu dans l'exemple comparatif, tout en conservant la méme qualite de
granulometrie.

Les tests de vielllissement montrent que le luminophore de l'invention
presente en outre une excellente stabilité en lampe.

EXEMPLE 9 COMPARATIF

Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de lanthane, de
cerium et de terbium selon l'art antérieur.

On procede comme dans l'exemple 1. Toutefois, le pH au cours de la
precipitation est réegulé a 1,8 par ajout d'ammoniaque.

A l'issue de |'étape de precipitation, le mélange est encore maintenu 1h a
060°C. Le précipiteé resultant est ensuite recupére par filtration, lavé a l'eau puis
seché a 60°C sous air, puis soumis a un traitement thermique de 2h a 700°C
sous air. On obtient a l'issue de cette etape un précurseur de composition

(Lag 44Ceq 43100 13)PO4.

EXEMPLE 10

Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de lanthane, de
cerium et de terbium selon lI'invention.

On procede comme dans l'exemple 2. Toutefois, le pH au cours de la
precipitation est regule a 1,8 par ajout de potasse.
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A l'issue de I'étape de précipitation, le mélange est encore maintenu 1h a
060°C. Le precipité resultant est ensuite recupere par filtration, lavé a I'eau puis
seché a 60°C sous air, puis soumis a un traitement thermique de 2h a 700°C
sous air. A l'issue de la calcination, le produit obtenu est redispersé dans l'eau
a 80°C pendant 3h, puis lave et filtre, et enfin seché. On obtient a l'issue de
cette etape un precurseur de composition (Lag 43Cega31bg 14)PO4.

Les caracteristigues des produits des exemples 9 et 10 sont presentees
dans le tableau 5 ci-dessous.

Tableau 5

Exemple 9 comparaison 10 invention
Caracteristiques cristallines
Phase Rhabdophane+Monazite Monazite
Cristallinité (intensité du pic

_principal, en nombre de coups) 20000 25000
Teneur en potassium 0 4000 ppm
Tallle des cristallites (012) 24 nm 30 nm
Granulomeétrie
@50 2,7 Jm 2,8 MM
| Indice de dispersion 0,5 0,5

EXEMPLE 11

Cet exemple concerne la préeparation d'un luminophore selon [art
anterieur obtenu a partir du phosphate de I'exemple 9.

Le phosphate precurseur obtenu a l'exemple 9 est retraite dans les
mémes conditions que celles de I'exemple 3.

EXEMPLE 12

Cet exemple concerne la préeparation d'un luminophore selon l'invention
obtenu a partir du phosphate de I'exemple 10.

Le phosphate precurseur obtenu a l'exemple 10 est retraite dans les
mémes conditions que celles de I'exemple 3.
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Les caracteristiques des produits des exemples 11 et 12 sont presentées

dans le tableau 6 cl-dessous.

Tableau 6
Exemple 11 comparatif 12 invention
Caracteristiques cristallines
Phase Monazite Monazite
Cristallinité (intensité du pic
principal, en nombre de coups) 57000 75000
Teneur en potassium 0 150 ppm
Longueur de coherence selon 270 nm 300 nm
(012)
Granulometrie
Dso 3,5 um 3,3 um
| Indice de dispersion 0,5 0,5
Rendement de luminescence 100% 101%

Le rendement de luminescence du luminophore 12 est calculé par rapport au

produit 11 comparatif.
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REVENDICATIONS

1- Phosphate de terre rare (Ln), Ln représentant soit le cérium et le terbium, soit le
lanthane en combinaison avec au moins l'une des deux terres rares precitees,

caractérisé en ce qu'il présente une structure cristalline de type monazite et en ce

qu'il contient du potassium, la teneur en potassium étant d'au plus 6000 ppm.

2- Phosphate selon la revendication 1, caractérise en ce que sa teneur en

potassium est d'au plus 4000 ppm.

3- Phosphate selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que sa teneur en

potassium est d'au plus 3000 ppm.

4- Phosphate selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce

que sa teneur en potassium est d'au moins 300 ppm.

5- Phosphate selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce

que sa teneur en potassium est d'au moins 1000 ppm.

6- Phosphate selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérise en ce

qu'il est constitué de cristallites dont la taille, mesurée dans le plan (012), est d'au

moins 30 nm.

7- Phosphate selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce
qu'il est constitué de cristallites dont la taille, mesurée dans le plan (012), est d'au

moins 60 nm.

8- Phosphate selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérise en ce
qu'il est constitué de cristallites dont la taille, mesurée dans le plan (012), est d'au

moins 80 nm.
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9- Phosphate selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisé en ce

qu'il est constitué de particules présentant une taille moyenne comprise entre 1 et

15 um.

10- Phosphate selon la revendication 9, dans lequel lesdites particules ont un

indice de dispersion d’au plus 0,5.

11- Phosphate selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en

ce qu'il comprend un produit de formule genérale (1) suivante
La,Ce,Tb,PO4 (1)

dans laquelle la somme x+y+z est égale a 1 et au moins un de y et de z est
different de 0.

12- Phosphate selon la revendication 11, dans lequel x est compris entre 0,2 et
0,98.

13- Phosphate selon la revendication 11 ou 12, dans lequel x est compris entre 0,4
et 0,95.

14- Phosphate selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en
en ce qu’aprés calcination a une température d’au moins 1000°C il conduit a un

luminophore a base d'un phosphate de terre rare (Ln), Ln étant déefini comme
dans la revendication 1, qui présente une structure cristalline de type monazite

et qui contient du potassium dans une teneur d'au plus 200 ppm.

15- Luminophore a base d'un phosphate de terre rare (Ln), Ln représentant soit le
cérium et le terbium, soit le lanthane en combinaison avec au moins l'une des deux
terres rares précitées, caractérisé en ce qu'il présente une structure cristalline de

type monazite et en ce qu'il contient du potassium, la teneur en potassium étant

d'au plus 200 ppm.
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16- Luminophore selon la revendication 15, caractérisé en ce qu'il présente une

teneur en potassium d'au moins 10 ppm.

17- Luminophore selon la revendication 15 ou 16, caractérisé en ce qu'll presente

une teneur en potassium d'au moins 40 ppm.

18- Luminophore selon 'une quelconque des revendications 15 a 17, caractérisé
en ce qu'il est constitué de particules dont la longueur de cohérence, mesuree

dans le plan (012), est d'au moins 250 nm.

19- Luminophore selon I'une quelconque des revendications 15 a 18, caractérise
en ce qu'il est constitué de particules dont la longueur de cohérence, mesuree

dans le plan (012), est d'au moins 280 nm.

20- Luminophore selon l'une quelconque des revendications 15 a 19, caractérise
en ce qu'il est constitué de particules dont la longueur de cohérence, mesuree

dans le plan (012), est d'au moins 330 nm.

21 - Luminophore selon 'une quelconque des revendications 15 a 20, caracterise
en ce qu'il est constitué de particules présentant une taille moyenne comprise

entre 1 et 15 um avec un indice de dispersion d'au plus 0,5.

22- Procédé de préparation d'un phosphate tel que defini dans l'une quelconque
des revendications 1 a 14, caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- on introduit, en continu, une premiere solution contenant des chiorures
desdites terres rares (Ln), dans une seconde solution contenant des ions
phosphates et presentant un pH initial inférieur a 2;

- on contréle 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 precipite, la mise a un pH inférieur a 2 de la seconde
solution pour la premiere etape ou le contréle du pH pour la seconde etape ou les

deux etant realises au moins en partie avec de la potasse;
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- on récupere le précipité ainsi obtenu et on le caicine a une tempeérature d'au
moins 650°C; et
- on redisperse dans |'eau chaude le produit obtenu puis on le separe du

milieu liquide.

23- Procédé selon la revendication 22, dans lequel on calcine ledit precipité a une

température comprise entre 700°C et 900°C.

24- Procédé selon la revendication 22 ou 23, caractérisé en ce que l'on effectue la
derniére étape de redispersion en introduisant le produit obtenu apres calcination
dans I'eau, soit sous pression atmosphérique a une tempeérature de 'eau comprise

entre 60°C et 90°C, soit sous pression a une température comprise entre 100°C et
200°C.

25- Procédé de préparation d'un luminophore tel que défini dans I'une quelconque
des revendications 15 a 21, caractérisé en ce gu'on calcine a une temperature d'au
moins 1000 C le phosphate tel que défini dans l'une quelconque des
revendications 1 a 14 ou le phosphate obtenu par le procede tel que défini dans

'une quelconque des revendications 22 a 24.

26- Procédé selon la revendication 25, caractérisé en ce qu'on effectue la

calcination sous atmosphere reductrice.

27- Dispositif comprenant un systeme a plasma, une lampe a vapeur de mercure,
une lampe de rétro-eclairage de systemes a cristaux liquides, une lampe
trichromatique sans mercure, un systeme a excitation par diode
électroluminescente, ou un systeme de marquage a excitation UV, caractérisé en
ce que ledit dispositif comprend ou en ce qu'il est fabriqué en utilisant le
luminophore tel que défini dans 'une quelconque des revendications 15 a 21 ou le

luminophore obtenu par le procedeé tel que défini dans la revendication 25 ou 26.
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