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ABREGE

L'invention concerne l'utilisation comme luminophore
dans des systémes a plasma d'un composé a base d'un phosphate
da'yttrium, de gadolinium ou de lutécium, dopé par au moins
une terre rare choisie dans le groupe comprenant le terbium,
le praséodyme et le cérium. Ce luminophore est absorbant dans
le domaine d'émission du plasma et émet dans le domaine duy
visible avec un bon rendement et une couleur appropriée de
maniere a étre particuliérement utile dans de nouvelles
techniques de visualisation et d'éclairage tels que, par

exemple, les écrans de télévision plats.
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UTILISATION COMME LUMINOPHORE DANS LES SYSTEMES A PLASMA D'UN

COMPOSE A RBRASE D'UN PHOSPHATE DE TERRE RARE

La présente invention concerne 1l'utilisation comme
luminophore dans les systémes & plasma d'un composé a base
d'un phosphate de terre rare.

Les systémes a plasma (écrans et lampes) font partie des
nouvelles techniques de visualisation et d'éclairage qui sont
en train de se développer. Un exemple concret est celui du
remplacement des écrans de télévision actuels par des écrans
plats, moins lourds et de ©plus grandes dimenSions,
remplacement. qui est sur 1le point d'étre résolu par
l'utilisation de panneaux a plasma.

Dans les systémes & plasma, un gaz introduit dans une
enceinte est ionisé sous l'effet d'une décharge électrique.
Lors de ce processus, des rayonnements électromagnétiques de
haute énergie sont émis. Les photons sont dirigés vers un
matériau luminescent.

Pour étre efficace, ce matériau doit étre un luminophore
absorbant dans le domaine d'émission du plasma, émettant dans
le domaine du visible avec 1le rendement le plus é&levé

possible et de couleur appropriée.

L'objet de 1l'invention est de fournir un tel matériau

luminophore.

Dans ce but, selon 1l'invention, on utilise comme
luminophore, dans des systémes a plasma, un composé a base
d'un phosphate d'yttrium, de gadolinium ou de lutécium, dopé
par au moins une terre rare choisie dans le groupe constitué
par le terbium, le praséodyme et le cérium.

D'autres caractéristiques, détails et avantages de

l'invention apparaitront plus clairement a la lecture de la

description qui va suivre.




- _ 2180174

la

L'invention concerne l'utilisation du composé décrit ci-
dessus comme luminophore dans des conditions qui sont celles
des systémes a plasma. On entend, par la et pour la présente

invention, tous 1les systemes mettant en oeuvre un gJgaz
émettant apres ionisation un rayonnement correspondant au
moins a des longueurs d'onde 'situées. entre 10 et 200 nm,
c'est—é—dire'le domaine de l'ultra-violet lointailn.

Comme systémes de ce type, on peut citer les écrans et
les lampes a plasma.

10 Selon l'invention, on utilise un composé comprenant une
matrice du type phosphate d'yttrium, de lanthane, de
gadolinium ou de lutécium.

Les phosphates utilisables peuvent é&tre de plusieurs

types. Ce peut étre des orthophosphates de formule LnPOy4, Ln

représentant un des éléments mentionnés ci-
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dessus. On peut utiliser aussi des métaphosphates de formule LnP30g ou des
pentaphosphates de formule LnP50O1 4.

La matrice du type décrit ci-dessus est dopée par au moins une terre rare qui est
choisie dans le groupe comprenant le terbium, le praséodyme, I'europium ou le cérium.

Le choix de la terre rare se fait en fonction de la couleur d'émission souhaitee.

La teneur en terre rare dopante exprimée en pourcentage atomique par rapport a
la teneur totale en terres rares dans le phosphate (terre rare dopante / terre rare
dopante + Ln) est généralement comprise entre 10 et 50%, et plus particulierement

entre 20 et 45%.
Selon un mode de réalisation particulier de l'invention, le phosphate utilisé est un

phosphate de lanthane.
Selon un autre mode de réalisation particulier, on utilise comme terres rares

dopantes le terbium et le cérium en combinaison; le terbium peut étre majoritaire par
rapport au cérium, plus particulierement dans une proportion atomique Tb/Ce + Tb d'au
moins 80%. A titre d'exemple, on peut donner le produit de formule :

Lag,76Tbp,22Ce0,02F0O4
Selon une autre variante de linvention, il peut étre intéressant dutiliser des

phosphates de granulométrie spécifique.
La taille moyenne des phosphates peut ainsi étre située entre 1 et 20um, et plus

particuliérement entre 2 et 6um.
En outre, leur indice de dispersion peut étre inférieur a 0,5, plus particulierement

inférieur a 0,4.
Le diamétre moyen des particules est mesuré au moyen d'un granulometre laser

type CILAS (CILAS HR 850).
L'indice de dispersion | est quant a lui déterminé par la formule :

$84 - $16

dans laquelle :
- $g4 est le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont

un diamétre inférieur a ¢g4,
- ¢1¢ est le diametre des particules pour lequel 16% des particules ont

un diametre inférieur a ¢16.
- et ¢5( est le diametre moyen des particules.

Les phosphates utilisés et plus particulierement les orthophosphates, peuvent se
présenter sous une forme cristalline monoclinique.
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Les phosphates utilisés dans le cadre de la présente invention peuvent étre
obtenus par tout procédé connu. Un proceéde particulier donné a titre non limitatif va étre
décrit ci-dessous.

Ce procédé consiste a réaliser une précipitation directe et a pH contrélé en faisant
réagir (i) une premiére solution contenant des sels solubles des terres rares, ces
éléments étant alors présents dans les proportions stoechiométriques requises pour
'obtention du produit de formule désirée, avec (i) une deuxieme solution contenant des
ions phosphates.

La solution de sels solubles des terres rares est introduite, progressivement et en
continu, dans la solution contenant les ions phosphates.

Le pH initial de la solution contenant les lons phosphates est inférieur a 2, et de

préférence compris entre 1 et 2.
Le pH du milieu de précipitation est ensuite controlé a une valeur de pH inférieure

a 2, et de préférence comprise entre 1 et 2.
Par "pH contrélé”, on entend un maintien du pH du milieu de précipitation a une

certaine valeur, constante ou sensiblement constante, par addition de composés
basiques ou de solutions tampons, dans la solution contenant les ions phosphates, et

ceci simultanément a l'introduction dans cette derniere de la solution contenant les sels

solubles de terres rares. Le pH du milieu variera ainsi d'au plus 0,5 unité de pH autour
de la valeur de consigne fixée, et de préférence encore d'au plus 0,1 unite de pH autour
de cette valeur. La valeur de consigne fixée correspondra avantageusement au pH
initial (inférieur a 2) de la solution contenant les ions phosphates.

Ce controle du pH est avantageusement réalisé par addition d'un compose
basique comme cela sera expliqué ci-dessous.

La précipitation est réalisée de préférence en milieu aqueux a une température 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 réaction.

L es concentrations des sels de terres rares dans la premiére 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.

| es sels de terres rares convenables sont notamment les sels solubles en milieu
aqueux, comme par exemple les nitrates, chlorures, acétates, carboxylates, ou un
mélange de ceux-ci. Les sels préférés selon l'invention sont les nitrates.

Les ions phosphates destinés a réagir avec la solution des sels de terres rares
peuvent étre apportés par des composes purs ou en solution, comme par exemple
lacide phosphorique, les phosphates d'alcalins ou dautres éléments metalliques
donnant avec les anions associés aux terres rares un composé soluble.
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Selon une variante préférée, les ions phosphates sont ajoutés sous forme de
phosphates d'ammonium car le cation ammonium se décomposera lors de la calcination
ultérieure permettant ainsi d'obtenir un phosphate de terres rares de grande purete.
Parmi les phosphates d'ammonium, le phosphate diammonique ou monoammonique

sont les composés préférés pour la mise en oeuvre de I'invention.
Les ions phosphates sont présents en quantité telle que I'on ait, entre les deux

solutions, un rapport molaire PO4/Ln supérieur & 1, et avantageusement compris entre
1,1 et 3.
Comme indiqué précédemment, la solution contenant les ions phosphates doit
10  présenter initialement (c'est a dire avant le début de lintroduction de la solution de sels
de terres rares) un pH inférieur & 2, et de préférence compris entre 1 et 2. Aussi, si la
solution utilisée ne présente pas naturellement un tel pH, ce dernier est amené a la
valeur convenable désirée soit par ajout d'une base (par exemple de l'ammoniaque,
dans le cas d'une solution initiale d'acide phosphorique) soit par ajout d'un acide (par
exemple de l'acide nitrique, dans le cas d'une solution initiale de phosphate
diammonique).

Par la suite. au cours de l'introduction de la solution contenant le ou les sels de
terres rares, le pH du milieu de précipitation diminue progressivement; aussi, dans le but
de maintenir le pH du milieu de précipitation a la valeur constante de travail désiree,

20 laquelle doit 8tre inférieure a 2 et de préférence comprise entre 1 et 2, on introduit
simultanément dans ce milieu une base.

Comme composé basique convenable, on peut citer, a titre d'exemples, les
hydroxydes métalliques (NaOH, KOH, CaOH2.....) ou 'hydroxyde d'ammonium, ou tout
autre composé basique dont les especes le constituant ne formeront aucun précipité
lors de leur addition dans le milieu réactionnel, par combinaison avec une des especes
par ailleurs contenues dans ce milieu, et permettant un contrdle du pH du milieu de
précipitation.

A lissue de I'étape de précipitation, on obtient directement un précipité de
phosphate qui peut étre récupére par tout moyen connu en soi, en particulier par simple
30 filtration. Le produit récupéré peut ensuite étre lave, par exemple avec de l'eau, dans le
but de le débarasser des éventuelles impuretés, notamment des groupements nitrates
et/ou ammoniums adsorbes.

Le précipité obtenu est ensuite soumis a un traitement thermique a une
température généralement supérieure a 600°C et avantageusement comprise entre 900
et 1200°C. Ce traitement thermique ou calcination permet d'obtenir un produit
présentant des propriétés de luminescence. La calcination peut étre indifferemment

conduite sous atmosphére réductrice (hydrogene par exemple) ou neutre (argon par
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exemple), ou des mélanges de celles-ci ou encore sous atmosphére non réductrice, en
particulier sous atmosphére oxydante comme par exemple de l'air.

Les phosphates utilisés dans le cadre de la presente invention peuvent aussi étre
obtenus par chamottage. Dans ce cas, on peut proceéder en formant un mélange des
oxydes des différentes terres rares ou en prenant un oxyde mixte de terres rares et en
réalisant une phosphatation de ce mélange ou de cet oxyde mixte par calcination en

présence de phosphate diammonique.
Pour développer encore les propriétés de luminescence, on peut soumettre les

phosphates a un traitement thermique en presence d'un flux.
A titre de flux convenables, on peut notamment citer le fluorure de lithium, le

chlorure de lithium, le chlorure de potassium, le chlorure d'ammonium, 'oxyde de bore et
les phosphates d'ammonium, cette liste n'étant bien entendu nullement limitative. Le flux

est mélangé au phosphate mixte a traiter, puis le melange est porté & une temperature
supérieure & 1000°C, généralement comprise entre 1000°C et 1200°C, et ceci sous une
atmosphére adaptée a la nature de la terre rare et qui est réductrice dans le cas du
cérium et du terbium par exemple. Aprés traitement, le produit est lave puis rincé, de
maniére a obtenir un luminophore dans un état désagglomere.

Comme indiqué plus haut, les composés a base de phosphat;s tels qu'ils viennent
d'étre décrits présentent des proprietés de luminescence Ssous excitation
électromagnétique dans le domaine des longueurs d'onde utilisées dans les systémes a
plasma.

De ce fait, ils peuvent étre utilisés comme luminophore dans ces systémes et plus
généralement, ils peuvent rentrer dans la fabrication de ceux-ci. La mise en oeuvre des

luminophores se fait selon des techniques bien connues par exemple par depots par

sérigraphie, électrophorése ou sédimentation.
Un exemple est donné ci-dessous.

EXEMPLE
Préparation des phosphates

On donne ci-dessus la préparaton du produit de formule
Lag 55Ceq 30Tep,15P04. Les autres phosphates de formule Lag ggTbg,12PO4.
Lag g3Tbg 17PO4. Lag 70Tbo,30P04 et Lag 78Tbp 22P04 sont prépares de la méme
maniére en adaptant les proportions de réactifs.

Dans 500 mi d'une solution d'acide phosphorique H3PO4, préalablement amenés
a pH 1,4 par addition dammoniaque et portés a 60°C, sont ajoutés en une heure 500 ml
d'une solution de nitrates de terres rares de concentration globale de 1,5 mol/l et se
décomposant comme suit : 0,825 mol/l de La(NO3)3; 0,45 moli de Ce(NO3)3 et 0,225

mol/l de Tb(NO3)3.
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Le rapport molaire phosphate/Terres Rares est de 1,15. Le pH au cours de la
précipitation est régulé a 1,4 par addition d'ammoniaque.
A lissue de I'étape de précipitation, le milieu réactionnel est encore maintenu une.

heure a 60°C. .
Le précipité est ensuite récupéré par filtration, lavé a l'eau puis séche a 60°C sous

air. Le produit se présente alors sous la forme d'une poudre blanche (aspect d'un talc)
constituée de particules (agglomérats) de 3 a 6 microns formées d'agrégats compacts
d'environ 250 nm formés eux-mé&mes par l'agrégation de cristallites élementaires de
tailles comprises entre 30 et 150 nm. La poudre est ensuite soumise a un traitement

thermique a 1150°C sous arr.
L'analyse aux rayons X montre que le produit est un orthophosphate de structure

cristalline monoclinique. Il est constitué de grains compacts d'environ 250 nm
agglomérés sous forme de particules sphériques de tailles comprises entre 3 et 6

microns. La granulométrie CILAS, mesurée aprés désagglomération sommaire sous
ultra-sons, donne un ¢50 de 4,5 microns avec une répartition trés resserrée puisque

l'indice de dispersion est inférieur a 0,4.

Performances des phosphates

Les performances sont évaluées de deux manieres
A - La poudre est compactée a la main dans des cavités cylindriques de 8mm de

diamatre qui sont ensuite disposées dans une enceinte sous un vide de 106 Torr &
température ambiante. La source d'excitation est une émission électromagnétique issue
d'un synchroton et de longeur d'onde comprise entre 150 et 350 nm. Les valeurs de
rendement correspondent au nombre de photons émis dans le visible comparé au
nombre de photons incidents a 160 nm et 200nm respectivement.

Rendement % &
160nm

72

Rendement % &
200nm

Lag.ggTbg.12PO4
Lan.g3Tbn 17P04 76

Lan 78 Tbn 22P04 70

Lap 55Cen.3n0Tbn.15P04 o5

'
"
)
'
1

B - Les produits sont évalués sur une celiule de test d'écran plasma contenant un
gaz du type hélium-néon. On mesure le rendement lumineux avec un photomaétre et on
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le compare avec celui du silicate de zinc dopé au manganeése et auquel on attribue
arbitrairement la valeur de 100.

 Progut Rendement

On voit que les rendements sont supérieurs a celui obtenu avec le silicate de zinc
dopé utilisé dans l'art antérieur.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation comme luminophore dans des systémes a plasma
d'un composé & base de phosphate d'yttrium, de gadolinium ou

de lutécium, dopé par au moins une terre rare cholsie dans le

groupe constitué par le terbium, le praséodyme et le cérium.

2. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce

que le phosphate est choisi dans le groupe répondant a la

formule LnPO,, LnP30g, LnPgOj4, Ln désignant 1l'yttrium, le

gadolinium ou le lutécium.

3. Utilisation comme luminophore dans des systémes a plasma
d'un composé a base d'un phosphate d'yttrium, de lanthane, de
gadolinium ou de lutécium, dopé par au moins une terre rare
choisie parmi le praséodyme et 1le cérium ou dopé par du

terbium en combinaison avec au molns une autre terre rare

choisie parmi le praséodyme et le cérium.

4 . Utilisation selon la revendication 3, caractérisée en ce
que le phosphate est choisi dans le groupe répondant a la

formule LnPO,, LnP3Og, LnPgO14, Ln désignant 1'yttrium, le

lanthane, le gadolinium ou le lutécium.

5. Utiligation selon la revendication 4, caractérisée en ce

que le phosphate est un phosphate de lanthane.

6. Utilisation selon 1l'une gquelconque des revendications 1
3 5, caractérisée en ce que le phosphate présente une teneur
en terre rare dopante, exprimée en pourcentage atomique, par

rapport & la teneur totale en terres rares du phosphate

comprise entre 10 et 50%.
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7. Utilisation selon la revendication 6, caractérisée en ce

que la teneur totale en terre rare dopante est comprise entre

20 et 45%.

Utilisation selon 1'une quelcongue des revendications 1,
que le dopant est une

8.
3, 4 et 6, caractérisée en ce

combinaison de terbium et de cérium.

9. Utilisation selon la revendication 8, caractérisée en ce

que le terbium est majoritaire par rapport au cérium.

10. Utilisation selon la revendication 8, caractérisée en ce

10 que le terbium est présent dans une proportion atomique Tb/Ce

+ Tb d'au moins 80%.

11. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1

5, 7, 9 et 10, caractérisée en ce que le phosphate présente

.,

a
une taille moyenne de particules comprise entre 1 et 20 pm et

un indice de dispersion inférieur a 0,5.
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