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on remet en dispersion dans 1’eau ledit précipité.



10

15

20

29

30

39

CA 02431262 2003-06-05

WO 02/45841 PCT/FR01/03875

1

DISPERSION COLLOIDALE DE PHOSPHATE DE TERRE
RARE ET PROCEDE DE PREPARATION

La présente invention concerne une dispersion colloidale de phosphate
de terre rare et son procedé de préparation.

Les domaines de la luminescence et de ['‘électronique connaissent
actuellement des developpements importants. On peut citer comme exemple
de ces developpements, la mise au point des systémes a plasma (écrans et
lampes) pour les nouvelles techniques de visualisation et d'éclairage. Ces
nouvelles applications necessitent des matériaux luminophaores présentant des
proprietes de plus en plus ameliorées. Ainsi, outre leur propriété de
luminescence, on demande a ces matériaux des caractéristiques spécifiques
de morphologie ou de granulomeétrie afin de faciliter notamment leur mise en
ceuvre dans les applications recherchées.

Plus précisément, il est demandé d'avoir des luminophores se présentant
sous la forme de particules le plus possible individualisées et de taille trés fine.

l.es sols ou dispersions colloidales peuvent constituer une voie d'accés
Intéressante a un tel type de produits.

|_.a présente invention a pour objet de fournir un sol utilisable notamment
dans les domaines de la luminescence et de I'électronique et a partir duquel
on peut obtenir des produits fins et bien désagglomérés.

Dans ce but, la dispersion colloidale de l'invention est caractérisée en ce
quelle comprend des particules anisotropes et désagglomérées ou
desagglomerables de phosphate d'au moins une terre rare et un anion d'un
acide monovalent, soluble dans I'eau et présentant un pKa d'au moins 2,5.

L'invention concerne aussi un procedée de préparation de cette dispersion
qui comprend les étapes suivantes :

- on mélange une solution d'un sel d'au moins une terre rare avec des ions
phosphates en controlant le pH du milieu de réaction a une valeur comprise

entre 4 et 9 et en présence d'un acide monovalent, soluble dans l'eau et
présentant un pKa d'au moins 2,5;

- on sépare le précipité du milieu de réaction:
- on remet en dispersion dans |'eau ledit précipité.

l.es pariicules de la dispersion de l'invention peuvent présenter une
morphologie homogene et bien individualisée ce qui rend la dispersion
particuliérement utlle pour des applications mettant en oeuvre des
luminophores.
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D'autres caractéristiques, 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 destinés a l'illustrer.

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

| 'invention s'applique a des dispersions ou des sols de phosphate d'une
ou plusieurs terres rares. On entend ici des particules a base essentiellement
d'orthophosphates de formule LnPQO4, Ln désignant une ou plusieurs terres
rares.

Par ailleurs, pour la suite de la description, I'expression dispersion
colloidale ou sol d'un phosphate de terre rare désigne tout systeme constitue
de fines particules solides de dimensions colloidales a base généralement
d'un phosphate de terre rare au sens donné ci-dessus, qui peut étre hydrate,

et en suspension dans une phase liquide aqueuse. Ces particules peuvent en

outre contenir un certaine quantité de I'anion de l'acide monovalent précités.
Elles peuvent aussi, éventuellement, contenir des quantités résiduelles d'ions
liés ou adsorbés qui peuvent provenir des sels de terre rare utilisés dans la
préparation de la dispersion tels que par exemple des anions nitrates,
acétates, chlorures, citrates, ammoniums ou des ions sodium ou encore des
anions phosphates (HPOs*, PO,%, P301¢”...). On notera que dans de telles
dispersions, la terre rare peut se trouver soit totalement sous la forme de
colloides, soit simultanément sous la forme d'ions et de colloides. De
préférence, au moins 80% de la terre rare se trouve sous forme colloidale.

La phase liquide aqueuse peut comprendre aussi l'acide monovalent ou
'anion de cet acide, les anions précités des sels de terre rare et des ions
phosphates sous diverses formes.

La présente invention s'applique tout particulierement au cas ou la terre
rare est le lanthane, le cérium, le praséodyme, le gadolinium ou l'ytirium. Elle
s'applique aussi en particulier aux dispersions colloidales de phosphates
ternaires de lanthane, de cérium et de terbium. Pour ces phosphates ternaires,
on peut citer plus particulierement ceux de formule La,CeylbixyPO4 dans
laquelle x est compris inclusivement entre 0,4 et 0,7 et x+y est supérieur a 0,7.
L'invention s'applique aussi notamment aux phosphates mixtes de lanthane et
d'europium ou encore de lanthane et de thulium ou de lanthane, de thulium et
de gadolinium. Pour les phosphates contenant du thulium, la teneur en
thulium, exprimée en % atomique par rapport au lanthane, peut étre comprise
notamment entre 0,1 et 10, plus particulierement entre 0,5 et 5 et pour ceux
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contenant du gadolinium, la teneur en ce dernier élément, exprimée en %
atomique par rapport au lanthane, peut varier par exemple entre 10 et 40%.

Les concentrations des dispersions de l'invention sont généralement d'au
moins 15g/l (5% en poids), elles peuvent étre comprises entre 20 et 100g/|
(2% et 10% en poids) notamment, concentrations exprimées en concentration
équivalente en oxyde de terre rare. La concentration est déterminée apres
séchage et calcination sous air d'un volume donné de dispersion.

Les particules du sol ou de la dispersion de l'invention ont une forme
spécifique et homogéne. Ainsi, elles sont anisotropes en ce qui concerne leur
morphologie. Plus précisément, elles ont une forme aciculaire.

Elles peuvent présenter plus particulierement un rapport longueur/largeur
d'au moins 10. Ce rapport peut étre d'au moins 30 et de préférence d'au moins
50. Elles peuvent aussi présenter une longueur d'au moins 50nm et
notamment comprise entre 50nm et 600nm. Elles peuvent avoir une largeur
d'au plus 10nm, plus particuliérement d'au plus 5nm. |

Les tailles données ci-dessus sont déterminées par analyse par METHR
(Microscopie Electronique par Transmission a Haute Résolution), complétée si
nécessaire par cryo-microscopie. ’

Qutre leur faible taille, les colloides des dispersions de l'invention sont
peu ou pas agglomérés. Les analyses par cryo-microscopie électronique a
transmission sur échantillons congelés (technique Dubochet) montrent un taux
d'agglomération de colloides faible, par exemple inférieur a 40%, plus
particulierement inférieur 8 10% voire inférieur a2 5% en nombre, c'est a dire
que sur l'ensemble des objets ou particules que I'on observe, au moins 60%,
plus particuliérement 90% et encore plus particuliérement au moins 95% sont
constitués d'un seul cristallite.

Dans certains cas correspondant & des dispersions de concentration
élevée, les particules peuvent ne pas présenter le taux de désagglomération
donné ci-dessus, toutefois, elles peuvent étre désagglomérées par simple
dilution en ramenant la dispersion dans la gamme de concentration donnee
plus haut ou vers les valeurs basses de cette gamme.

Cet état de désagglomération des particules peut aussi étre mis en
évidence indirectement. En effet, pour une concentration comprise entre 2% et
10% en poids telle que définie plus haut, les dispersions de linvention
présentent une propriété de bi-réfringence qui peut étre mise en evidence par
nositionnement d'un échantillon de la dispersion entre des polariseurs croises.
Cette bi-réfringence est due a la trés bonne désagglomération des particules

qui permet leur alignement. Comme précédemment, en cas de concentration
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élevée et en I'absence de biréfringence, il est possible de faire apparaitre cette
bi-réfringence par dilution de la dispersion.

Une autre caractéristique des dispersions de linvention est qu'elles
comprennent un anion d'un acide monovalent, soluble dans I'eau et présentant
un pKa d'au moins 2,5. Plus particuliérement, I'acide peut présenter un pKa
d'au plus 5. Comme acide convenable, on peut citer I'acide acétique, l'acide
formique, I'acide propionique, I'acide monochloroacétique. Un acide préfere est
'acide acétique. Plusieurs acides monovalents peuvent étre présents dans la
méme dispersion.

Le taux d'acide monovalent, exprimé en nombre de moles d'acide
monovalent par rapport au nombre d'atomes de terre rare est generalement
d'au plus 0,1, de préférence d'au plus 0,05. Un tel taux s'applique a la somme
des acides si plusieurs acides sont présents dans la dispersion.

Ce taux d'acide est déterminé par dosage chimique du carbone et de ia
terre rare des colloides récupérés aprés ultracentrifugation a 50000t/mn
pendant 6 heures.

Le procédé de préparation des dispersions de l'invention va maintenant
étre decrit.

Comme indiqué plus haut, le procédé comprend une premiere étape
dans laquelle on fait réagir une solution d'un sel d'au moins une terre rare avec
des ions phosphates. Dans le cas de la préparation d'un phosphate de
plusieurs terres rares, la solution de départ comprend les sels de toutes les
terres rares concernees.

Les sels peuvent étre des sels d'acides inorganiques ou organiques, par
exemple du type sulfate, nitrate, chlorure ou acétate. On notera que le nitrate
et I'acétate conviennent particulierement bien. Comme sels de céerium, on peut
utiliser plus particulierement 'acétate de cérium lll, le chlorure de cérium lll ou
le nitrate de cérium lll ou de cérium IV ainsi que des mélanges de ces sels
comme des mixtes acétate/ chlorure.

Les ions phosphates peuvent étre apportés par des composes purs ou
en solution, comme par exemple ['acide phosphorique, les phosphates
d'alcalins ou d'autres éléments métalliques. On peut mentionner a ce sujet le
mono- ou dihydrogénophosphate de sodium. Les ions phosphates sont
ajoutés de préférence sous forme d'une solution d'un phosphate d'ammonium
qui peut étre plus particulierement le phosphate diammonique ou
monoammonique.

La réaction entre le sel de terre rare et les ions phosphates se fait en
présence de l'acide monovalent. Par ailleurs, ceite réaction se fait en
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contrélant le pH du milieu de réaction a une valeur comprise entre environ 4 et
environ 9, de préférence entre 5 et 8,5.

- Par contréle du pH, on entend un maintien du pH du milieu de réaction a
une certaine valeur, constante ou sensiblement constante, par addition de
composés basiques ou de solutions tampons, dans le milieu. 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 unité de pH autour de cette valeur.

Le contrdle du pH est avantageusement réalisé par addition d'un
composé basique. Comme composé basique convenable, on peut citer, a titre
d'exemples, les hydroxydes métalliques (NaOH, KOH, CaOH,,....) 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 contréle du pH du milieu de precipitation. Un
composé basique préféré de linvention est l'ammoniac, mis en osuvre
avantageusement sous forme de solution aqueuse.

Selon un mode de réalisation particulier, le mélange ou la réaction entre
le sel de terre rare et les ions phosphates peut se faire en introduisant la
solution de sél de terre rare dans une seconde solution contenant les ions
ohosphates. Simultanément a cette introduction, on ajoute au milieu
réactionnel un composé basique du type qui vient d'étre décrit pour controler le
pH. Enfin, la solution contenant les ions phosphates peut éire une solution
d'acide phosphorique qui, de préférence, a été préalablement neutralisee a un
pH compris entre 5 et 8,5.

On obtient a l'issue de cette premiére étape du procédé un precipite.

Selon une variante du procédé de l'invention, le milieu obtenu a l'issue de
la premiére étape du procédé peut subir un marissement. Ce marissement se
fait de préférence en chauffant le milieu a une température d'au moins 30°C,
de préférence d'au moins 50°C. A titre d'exemple, cette température peut étre
comprise entre 30°C et 180°C.

Ce mirissement peut étre conduit, selon les conditions de températures
retenues, soit sous pression normale atmosphérique, soit sous pression telle
que par exemple la pression de vapeur saturante correspondant a Ia
température du mdrissement. Lorsque la température de mirissement est
choisie supérieure a la température de reflux du mélange réactionnel (c'est a
dire généralement supérieure a 100°C), on conduit alors 'opération en
introduisant le mélange aqueux dans une enceinte close (réacteur fermé plus

couramment appelé autoclave), la pression nécessaire ne resultant alors que
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du seul chauffage du milieu réactionnel (pression autogéne). Dans les
conditions de températures données ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut
ainsi preéciser, a titre illustratif, que la pression dans le réacteur fermé varie
entre une valeur supérieure & 1 Bar (10°Pa) et 165 Bar (165. 10°Pa), de
préférence entre 1 Bar (5. 109 Pa) et 20 Bar (100. 10° Pa). Il est bien entendu
egalement possible d'exercer une pression extérieure qui s'ajoute alors a celle
consecutive au chauffage.

L.e mirissement peut étre conduit soit sous atmosphere d'air, soit sous
atmosphere de gaz inerte, de préférence I'azote dans ce cas.

lLa durée du mdarissement n'est pas critique, et peut-ainsi varier dans de
larges limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de préféerence entre 2 et 24
heures.

Le precipité obtenu a lissue de la premiere etape du procedée ou,
eventuellement, du murissement, peut étre séparé du milieu reactionnel par
tout moyen convenable, notamment par filiration. Le produit est ensuite remis
en dispersion dans l'eau et on obtient ainsi la dispersion ou le sol de
phosphate de terre rare selon linvention. Avantageusement, le precipite issu
de la réaction peut étre lave. Ce lavage peut se faire en remettant dans l'eau le
precipité puis’, apres agitation, en séparant le solide du milieu liquide par
centrifugation par exemple. Cette opération peut étre répétée plusieurs fois si
nécessaire.

lL.a dispersion obtenue apres remise en suspension dans l'eau peut en
outre étre purifiee et/ou concentrée par ultrafiltration.

De maniere a augmenter la stabilité de la dispersion ainsi obtenue, il est
possible d'ajouter au precipité au moment de la remise en dispersion dans
leau un acide comme par exemple l'acide nitrigue, l'acide acétique, l'acide
formique ou l'acide citrique.

Les dispersions de linvention peuvent étre utilisees dans de nombreuses
applications. On peut citer la catalyse notamment. Les dispersions peuvent
aussi étre employées pour la lubrification et dans les céramiques. En outre,
ces dispersions peuvent entrer dans la composition de suspensions pour
polissage. Ces suspensions peuvent étre utilisées au polissage du verre, par
exemple dans l'industrie de la cristallerie, de la glacerie, du verre plat, des
écrans de télévision, des lunettes, ou encore au polissage des matieres
céramiques ou autres matériaux de type vitreux. Ces suspensions peuvent
aussi étre utilisées tout particulierement pour le polissage de type CMP dans
l'industrie de I'électronique. Dans ce cas, elles sont particulierement adaptees
au polissage des substrats métalliques entrant dans la constitution des
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microprocesseurs, ces substrats pouvant étre en cuivre, en aluminium, en
nitrure de titane ou en tungstene. |

En outre, compte tenu de la morphologie et de la finesse des particules
colloidales qui les constituent, ces dispersions sont particulierement adaptées
a une utilisation dans la préparation de composés luminophores ou dans la
fabrication de dispositifs luminescents, du type écrans avec effet de champ ou
systemes a plasma ou a vapeur de mercure par exemple. La mise en ceuvre
des luminophores dans la fabrication de ces dispositifs se fait selon des
techniques bien connues par exemple par sérigraphie, électrophorese ou
sedimentation.

Des exemples vont maintenant étre donnes.

EXEMPLE 1

Cet exemple concerne la préparation d'une dispersion colloidale de
LaPO4.

Une solution A est obtenue par addition dans un bécher de 27,72g
d'acide phosphorique a 85% (240 millimoles) et de 180 ml d'eau. Puis on
incorpore 30,2g d'ammoniaque 20% pour ajuster le pH a 7.

Une solution B est obtenue par addition de 145,2g (86,4cm® ou 240
millimoles) de La(NOs3); a 1,65 mole/Kg, puis de 28,8g d'acide acétique a
100% (Mw = 60,05¢g) et de 124,89 d'eau. La solution B est a 1 mole/l en La. |

La solution A est mise en fond de cuve. On incorpore la solution B a la
solution A a débit constant et a pH constant et égal a 7. L'addition est realisée
en une heure. Simultanément a lI'addition de la solution B, 'addition de 70,59
de NH4sOH 20% a été nécessaire pour réguler le pH.

La dispersion obtenue est placée a I'étuve a 60°C pendant 16 heures.

On laisse refroidir.

On pése 250g de dispersion obtenue.

On centrifuge 10 minutes a 4500 t/mn.

On reprend le culot avec 250g d'HNO3; 1M pendant 15 minutes.

On centrifuge 10 minutes a 4500 ¥mn. On réajuste a un volume identique
a celui de la dispersion obtenue précédemment avec de l'eau déminéralisee.
On agite 15 mn.

On centrifuge 10 minutes a 4500 t/mn.

On reprend par de l'eau a un volume identique comme indique
précédemment et on obtient une dispersion colloidale.

Le dosage en LaPQOy, de la dispersion est obtenue par perte au feu. Apres
étuvage a 80°C d'une aliquote de masse parfaitement determinée et
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calcination en température de 900°C, on détermine une teneur de 2,9%, ce qui
correspond a 0,12 M en LaPOs..

Par cryo-microscopie a transmission, on observe des objets de forme
aciculaire de longueur de 300nm a 500nm et de largeur environ 8nm.

5 Des dispersions a 2% et 4% en poids, observées entre polariseurs
croisés développent une bi- réfringence.

La composition chimique des particules est déterminée par dosage du
culot obtenu aprés ultracentrifugation a 50000 t/mn pendant 6 heures. On
obtient les teneurs suivantes : La : 47,2%; P : 10,9%; C< 0,2% ce qui

10 correspond a des rapports molaires La/P de 0,96, C/lLa < 0,00 et
acetate/La < 0,025.

EXEMPLE 2

Cet exemple concerne la préparation d'une dispersion colloidale de
15  LaPOa..

Une solution A est obtenue par addition dans un beéecher de 13,869
d'acide phosphorique a 85% (120 millimoles) et de 90mil d'eau. Puis on
incorpore 12,3g d'ammoniaque a 20% pour ajuster le pH a 5.

Une solution B est obtenue par addition de 72,6g (43,2cm® ou 120

20 millimoles) de La(NO3); a 1,65 mole/Kg, puis de 14,49 d'acide acetique a
100% (Mw = 60,05g) et de 62,4g d'eau. La solution B est a 1 mole/l en La.
| La solution A est mise en fond de cuve. On incorpore la solution B a la
solution A a débit constant et a pH constant et égal a 5. L'addition est réalisée
en une heure. Simultanément a I'addition de la solution B, I'addition de 32,8¢g
25 de NH,OH a 20% a été nécessaire pour réguler le ph.

La dispersion obtenue est placée a lI'étuve a 60°C pendant 16 heures.

On laisse refroidir.

On pese 1259 de dispersion obtenue.

On centrifuge 10 minutes a 4500 ¥/ mn.

30 On reprend le culot avec 125g d'HNO3 1M pendant 15 minutes.

On centrifuge 10 minutes a 4500 t/mn.

On réajuste a un volume identique a celui de la dispersion obtenue
précédemment avec de l'eau déminéralisée. On agite 15 mn.

On centrifuge 10 minutes a 4500 t/mn.

35 On reprend par de l'eau a un volume identique comme indique.
précédemment et on obtient une dispersion colloidale que I'on concentre 2,2
fois par ultrafiltration.
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L e dosage en LaPQO, de la dispersion est obtenue par perte au feu. Apres

b

etuvage a 80°C d'une aliquote de masse parfaitement déterminee et

calcination en température de 900°C, on détermine une teneur de 6%, ce qui
correspond a 0,26M en LaPOy.

Par cryo-microscopie a transmission, on observe des objets de forme
aciculaire de longueur de 100nm et de largeur 5 nm environ.

La dispersion a 6% en poids, observée entre polariseurs croises
développe une bi- refringence.
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REVENDICATIONS

1. Dispersion colloidale caractérisée en ce qu'elle comprend des particules
anisotropes et désagglomeérées ou désagglomerables de phosphate d'au moins
une terre rare et un anion d'un acide monovalent, soluble dans l'eau et

présentant un pKa d'au moins 2,5.

2. Dispersion selon la revendication 1, caractéerisee en ce qu'elle comprend
un anion d'un acide monovalent, soluble dans I'eau et presentant un pKa d'au

plus 5.

3. Dispersion selon la revendication 1 ou 2, caractérisee en ce que les
particules sont de forme aciculaire et présentent un rapport longueur/largeur

d'au moins 10.

4. Dispersion selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisée
en ce que les particules sont de forme aciculaire et présentent une longueur

comprise entre 50nm et 600nm.

5. Dispersion selon ['une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee
en ce que le phosphate de terre rare est un phosphate de lanthane ou de

cerium.

6. Dispersion selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisée
en ce que le phosphate de terre rare est un phosphate de lanthane, de cérium

et de terbium.

7. Dispersion selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisée

en ce que l'acide monovalent precité est I'acide acétique.
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8. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisée

en ce que, pour une concentration comprise entre 2% et 10% en poids, elle

presente une propriété de bi-réfringence.

9. Procédé de préparation d'une dispersion selon l'une quelconque des
revendications 1 a 8, caracterisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes:

— on meélange une solution d'un sel d'au moins une terre rare avec des ions
phosphates en contrélant le pH du milieu de réaction a une valeur comprise

entre 4 et 9 et en présence d'un acide monovalent, soluble dans l'eau et
présentant un pKa d'au moins 2,5;
— on sépare le précipité du milieu de réaction;

— on remet en dispersion dans l'eau ledit précipite.

10. Procédé selon la revendication 9, caracterisé en ce qu'on effectue le
meélange de la solution du sel d'au moins une terre rare avec les ions

phosphates en introduisant ladite solution dans une seconde solution contenant

les ions phosphates.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications 9 et 10, caractérisé
en ce que le contréle du pH du milieu de réaction est réalisé par addition d'un

cCompose basique a ce milieu.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que ledit composé

basique est I'hydroxyde d'ammonium.

13. Procédé selon l'une quelconque des revendications 10 a 12, caractérisé
en ce que la seconde solution précitee est une solution d'acide phosphorique

préalablement neutralisée a un pH compris entre 5 et 8,5.

14.  Procédé selon l'une quelconque des revendications 9 a 13, caractérisé en
ce qu'avant la séparation du precipité du milieu de réaction, on procéde a un

marissement de ce milieu.
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15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce qu'on effectue le

marissement précité a une température comprise entre 30°C et 180°C.

16. Procédé selon lI'une quelconque des revendications 9 a 15, caracterisé en

ce qu'on effectue la remise en dispersion dans l'eau dudit précipité en presence

d'un acide.
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