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Introduction

L'essentiel des 441 réacteurs du parc électronineléaondial actuélfonctionne a
I'aide de combustible a base d’oxyde d’'uraniumyani des étapes de fabrication, de passage
en réacteur et de traitement/recyclage des déchalisisées. Cependant, en comparant les
besoins actuels et futurs des pays émergents eitiradisés en énergie dont celle d’origine
électronucléaire avec les ressources estiméesaeiuar, une estimation basse conduit a une
autonomie supérieure a un siécle

En France, la loi Bataille de 1991 puis son protangnt en 2006, et au niveau
international, le forum Génération f/ engagent le monde de la recherche a faire évigaer
réacteurs et les cycles de combustible actuels @otne autres buts, en améliorer la sureté,
economiser les ressources naturelles et rédupeolduction de déchets ainsi que les risques
de prolifération. Dans ce cadre, 10 nations donFrance, ont défini un programme de
recherches visant a proposer la mise en applicatiome nouvelle génération de réacteurs
nucléaires innovants a I'horizon 2040 associés a gestion en amont et en aval du
combustible nucléaire.

Dans ce cadre, il apparait primordial de séparer é&ments valorisables du
combustible usagé des déchets ultimes qu'il rerdege maniere a bénéficier au maximum
des ressources potentielles tout en limitant leiwal de déchets produits. Se basant sur le
procédé de retraitement actuel des combustibleaive usés (PUREX), la séparation des
différents éléments contenus au sein des combest{bhviron le tiers du tableau périodique)
est plus aisée par voie hydrométallurgique. En akalretraitement, la matrice solide du
combustible doit donc étre dissoute en milieu aguka dissolution des combustibles a base
de dioxyde d'uranium U@est actuellement maitrisée et s’effectue rapidensenmilieu
nitrique via I'oxydation de l'uranium(lV) en uranium(VIl). Cepgant dans le cadre de
I'évolution des réacteurs de générations actuetlégtures, la composition des combustibles
risque d’étre fortement modifiée. Il apparait aiopportun de s’intéresser a la dissolution
d’'oxydes au sens large de maniére a disposer detdsrgénérales relatives a la dissolution
d’oxydes a base actinides incorporant divers élésngmnmiques. Le réle de plusieurs facteurs
tels que la composition chimique du matériau cortibleset la nature de la solution lixiviante

sur la dissolution d’un oxyde de type M@oivent ainsi étre indépendamment évalués.
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C'est dans ce contexte que s'inscrit ce travail tHéese. D’'un point de vue
expérimental, les travaux ont été initialementmés sur I'étude des oxydes mixtes a base de
cérium (IV), contenant des éléments lanthanideakeits,i.e. Ce LnsO,.42. En effet, d’'une
part le cérium est un élément non radioactif counam employé comme simulant du
plutoniunt® et d’autre part les éléments lanthanide trivalerdsrésentent une fraction
importante des produits de fission. De plus, dagsams cycles envisagés, des isotopes
d'éléments lanthanide'®Gd, 'Gd, **Er) peuvent étre utilisés en tant que poisons
neutroniquel Par ailleurs, certains éléments lanthanide dentdodyme sont connus pour
étre de bons simulants de l'américium et du curidégalement présents au sein des
combustibles usés

Ces composés modeles vont ainsi permettre d’évaloetr en s’affranchissant de la
contribution de phénomeénes radiolytiques, les tasteet mécanismes impliqués dans la
dissolution d’'oxydes de type M@ont Pu@ et ThQ.

Dans un second temps, la dissolution des solusotides de formulation générale
ThyNdO,.» a également été menée de maniére a disposer deedomelatives a des
composeés pour lesquels le cation tétravalent nd pals de réaction redox. D’autre part,
'oxyde de thorium peut s'avérer intéressant dansddre du développement de certains

réacteurs actuels (Inde), ou de génératich IV

Ce travail, qui s'inscrit dans le cadre des rednesadu GNR MATINEX (MATériaux
INnovants en conditions EXtrémes) et de 'ANR COMET, peut étre considéré comme
une suite logique des travaux réalisés a I'Instidat Physique Nucléaire d’Orsay sur la
fabrication et la durabilité chimique d’oxydes neigtTh.U,Os.2 % Il s'inscrit également
en parallele d’'un second travail réalisé au seihahoratoire des Interfaces de Matériaux en
Evolution traitant de la fabrication d’oxydes mitele cations tétravalents et de leur

comportement lors d’expériences de dissoldtion

Le travail présenté ici s'inscrit donc en troisp&s, constituant les trois chapitres de ce
manuscrit :

La premiére traite de la préparation et de la ¢arsation des précurseurs oxalate

contenant simultanément du thorium(lV) ou du céfilin et d'autres éléments

lanthanide trivalents. L'utilisation de ces préauns a été retenue car plusieurs études

précédentes ont montré que leur utilisation coraituid la formation de solutions

solides d'oxydes homogeér@spar conversion thermique. Les solutions solides
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obtenues aprés calcination, de formulations géesraCé 1. Ln",0sy, et
ThY 1,Ln"Os.2, ONt ensuite été caractérisées tant du point dedeua composition
chimique ou de I'nomogénéité cationigue que d'unntpale vue structural
(organisation cristalline, détermination des domside stabilité des phases). Cette
étude s’est basée principalement sur deux techsiglaediffraction des rayons X a été
utilisée pour mettre en évidence les différentescitres cristallines obtenues, tandis
gue la spectroscopie p-Raman a largement été edmlale maniére a obtenir des
informations sur les environnements structurauxaetrés dans les oxydes mixtes.

La seconde partie vise a évaluer la durabilité ajum des solutions solides formées
en milieu acide, en particulier en milieu nitriq@ette étude porte autant sur I'impact
de la composition du solide (nature du cation t@illent présent, nature et taux
d’'incorporation de I'élément lanthanide trivalemttroduit) que sur I'impact des
conditions de dissolution (température, natureogicentration de I'acide employe).
D’'une maniere générale, on cherchera ainsi a desoévaluer, hiérarchiser et
comprendre les effets des différents paramétregrampntaux sur les vitesses de
dissolution des oxydes mixtes considérés.

Enfin, la troisieme partie s’attache a étudier ebeparer I'évolution au cours de la
dissolution de plusieurs solutions solides de coitipas variables et présentant des
morphologies (poudres ou compacts frittés) et/os mérostructures variées. Cette
étude s’appuie principalement sur 'emploi de lznwscopie électronique a balayage
en mode environnemental (MEBE) qui permet de maedireévidence les différents
stades de I'évolution de linterface solide-solutiau cours de la réaction de

dissolution.



Introduction

o O~ WN

Références

J. Mandula,« Nuclear Power Reactors in the World ¥AEA publications, 2011,
http://www-pub.iaea.org/books/IAEABooks/8752/NuckEower-Reactors-in-the-World-
2011-Edition

"Uranium 2007 : ressources, production et demgriRlapport OCDE-AIEA, 2008.
http://www.gen-4.org/

G.T. SeaborgRadiochim. Actal993 61, 115.

H. Matzke, V.V. Rondinella, T. Wisg, Nucl. Mater.,1999 274, 47.

Y. Tahara, B. Zhu, S. Kosugi, N. Ishikawa, Y. OkamoF. Hori, T. Matsui, A. lwase,
Nucl. Instrum. Meth. B2011, 269, 886.

« Thorium fuel cycle — Potential benefits and @rades » IAEA publications2005:
(http://www-pub.iaea.org/MTCD/Publications/PDF/TE5D_web.pd})

8 https://matinex.cnrs-orleans.fr/

9 G. Heisbourg, Thése« Synthese, caractérisation et études cinétiqubeztnodynamique

de la dissolution de ThQet des solutions solides MO, (M = U, Pu) » Université
Paris-Sud-XI, N° d’ordre : IPNO-T-08-02003

10 N. Hingant, Thése «Synthese, frittage, et caractérisation de solutisolides d’oxydes

mixtes de thorium et d'uranium (IV): Influence tke méthode de préparation du
précurseur.yUniversité Paris-Sud Xl, Orsa3008

11 L. Claparéde, These : « Etude de l'influence denierostructure d’oxydes mixtes MO

(M=Th, U, Ce) sur leur dissolution », Université Mpellier 2,2011

12 S. Grandjean, A. Béres, C. Maillard, J. Rousse#eRrocédé de coprécipitation

d’actinides a des états d’oxydation distincts et mtéparation de composés mixtes
d’actinides » Brevet CEA-AREVA FR/04 5105004
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| . A Etat de I'art

Préambule.Les matériaux oxydes sont depuis une quarantasendes assidiment

étudiés, notamment dans le cadre de la réalisatiéectrolytes solides dans les piles a
combustibles. Dans les documents traitant des axgugtes & base de €eéncorporant un
autre élément lanthanide, il est d'usage de défesr variables x et u pour décrire la

composition d’'un oxyde mixte de type:M.nO,, (00 M = C&" ou TH")'* x constituant

[Ln]

alors la fraction molaire de I'élément lanthanidepdnt aveg = ————,
o [L + [M]

tandis que u

rend compte de la sous-stcechiométrie en oxygenauttx/2 lorsque I'élément lanthanide
incorporé n’'est présent qu'au degré d’oxydation. +lI

Pour conserver le méme type d’écriture, les préussoxaliques utilisés au cours de
ce travail seront notés avec la formule génér®e..Lny(C,0,), , yH.O. Avec cette notation,

on retrouve d’ailleurs le paramétre x, lequel deraénchangé lors de I'étape de calcination.

[.A-1. Structures cristallines des oxalates d’actinles et/ou de

lanthanides

Le ligand oxalate Rigure 1), de formule GO,% est un complexant important aussi
bien au niveau biologiqd& que chimiqué Plus spécifiquement, il est depuis longtemps
utilisé pour la complexation et la précipitation dembreux cations, la solubilité des sels
d’oxalates étant extrémement faible en milieu ague particulier dans le cas des ions
terres-rares et des actinidés
Les sels d’'oxalates simples, de formule M%) , YH2.O, sont ainsi généralement aisément
formés et précipités & partir d’'un mélange d& bt de Iion GO,* en milieu aqueux, voire
en milieu acide pour éviter I'éventuelle hydrolydes cations. Selon le cation"Met les
conditions de synthese retenues, la stcechiomignmeode de coordination du ligand oxalate,

I'hydratation ainsi que la structure cristallinesdexalates formés sont variables.
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Figure 1. Représentation de I'ion / du ligand oxalate.

[.A-1.1. Oxalate de thorium

L’oxalate de thorium hydraté est généralement abssus deux structures cristallines
et taux dhydratation selon les conditions de sgsth employées, a savoir
Th(C,04), , 6H,0™ % (structure monocliniqu€2/m, Figure 2A) et Th(GO.), , 2H,O. Pour
cette derniére, plusieurs auteurs ont reporté troetsre orthorhombiqu€cca®*® avant que

Clavieret all’

ne démontrent récemment a partir de résultatsrabtpar DRX sur poudre et
par spectroscopie p-Raman qu'il s’agit en fait @ustructure monoclinique de groupe
d’espaceC2/c'® (Figure 2B). Ces derniers ont également mis en évidencestemée d'une
transition structurale réversible a 110°C conddisan la formation d'une forme
orthorhombique de Th{®,), , 2H,O (groupe d’espac€ccg. Par ailleurs, plusieurs auteurs
ont  également préparé et  caractérisé les oxalate®  dormulation
ThY LUV (Cx0s)2 , 2H0™1® Excepté pour Th(E,), , 2H,0O, ceux-ci reportent sur
'ensemble du domaine de compositions la formatdm solutions solides homogénes
dihydratées de structure orthorhombig@&cca conformément a celle reportée pour

U(C204) , 2H,0™.

[.A-1.2. Oxalates a valence mixte IV/Ill a base tl®orium

A notre connaissance, il n’existe pas d’étude effége sur des oxalates mixtes a base

de thorium et d’ions lanthanides. Cependant, Arabg@letet al%%

ont produit et étudié des
cristaux d'oxalates a valence mixte IV/IIl a basauttes éléments de la famille La
stabilisation au sein de la méme structure de catam charges différentes est en partie
réalisée grace a l'incorporation simultanée d’utiocamonovalent M (NH', Na', H:O"...).
Selon la nature des éléments trivalent et tétravateois structures cristallines différentes
sont obtenues. Il s'agit des oxalates de formukasémles MAN" ,Ln"(C,04), , yH,O

(triclinique P-£* ou tétragonale P47 et M'1,An" 1,Ln"

x(C204)2,5, YH20 (groupe d’espace
P6s/mm¢ hexagonale). Cette derniere structure est diaglecelle obtenue pour I'oxalate

mixte M'1.Th" 1, PU" ((C204)25, yH20 et est fournie, a titre d’exemple, suFigure 2C.
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I.A-1.3. Oxalates d’éléments lanthanide trivalents

Les oxalates d'éléments lanthanide trivalents g tyr"(C,04)15, yH,O peuvent
étre obtenus avec deux taux d’hydratation différépt= 3 ou 5) & température ambi&nta
La forme pentahydratée, de structure cristalline sobnique (groupe d’espade2,/c)*>242®
est préférentiellement adoptée par les oxalatdgrdents lanthanide légers (Ln = La a Er)
(Figure 2D). Les oxalates trihydratés sont quant a eux obtpous les éléments lanthanide
de la fin de la série (Ln = Er & I’dY° Dans le cas de LufO.)1s, 3H,0, une structure
cristalline triclinique a été reportée (groupe g&se non renseigra)

Dans le cas limite de I'erbium, Watanadteal>> ont mis en évidence l'influence de la
température du milieu sur I'hydratation de I'oxal&ihal précipité. Ainsi le taux d’hydratation
obtenu est de y = 5 pour des températures de fiedimp comprises entre 16 et 55°C ety = 3

au-dela de 60°C.

I.A-1.4. Organisations structurales des oxalates

Comme cela a été présenté dans les paragraphési@nés, des structures cristallines
variées sont formées pour les composés a baselafesal’éléments actinide et lanthanide et
d’actinides. Les structures cristallines les phégjfientes des oxalates a base de thorium et/ou
d’éléments lanthanide trivalents sont reportées tidrigure 2.

Dans toutes ces structures, les ions oxalatesqmgsi sont bis-bidentates, chaque ion
oxalate complexant donc doublement deux cationsmelpart, par les atomes ©t Q, et
d’autre part, par les atomes €& G; selon la représentation donnéeragure 1.

Les cations sont quant a eux coordinés par plusiggoupements oxalate et
éventuellement par des molécules d’eau structgteldans les structures a base de thorium
reportées €2/c, C2/m et P6/mmg respectivement représentées surHigsires 2A B et C),
le thorium est toujours décacoordiné. Dans la #tireca base d'oxalates d’éléments
lanthanide Figure 2D), le cation trivalent est quant a lui présent eordinence 9.

Dans la structur€€2/c de formule Th(@D,). , 2H,0, le thorium est coordiné par 4
groupements oxalates et 2 molécules d’eau. Aiostetl’'eau structurelle est liée aux cations.

Au sein de la structure de Th{Q). , 6H.O (C2/m), les atomes de thorium présentent
le méme environnement (mais pas selon les mémestations). Cependant, toutes les
molécules d’eau ne font pas partie de la sphérecatedination des cations dans cet
arrangement cristallin. Ainsi, des feuillets costs de molécules d’eau non coordinées aux

cations sont formés dans cette structure (seloplées (002)Figure 2A).
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Dans les composés de formule générala,in" 1,Ln",(C;04)25, yH.O (P6/mmJ,

la structure incorpore également de I'eau non liée.un polymere de coordination 3D en

forme de nid d’abeille est formé par les cationdestions oxalate. Au centre de ces nids

d’abeilles, les tunnels contiennent des moléculeau] ainsi que les cations compensateurs

de charges M(e.g.HsO", NoHs', etc. selon le milieu de synthése) assurant la stabdisale

cations trivalents au sein de la structure crisigif. On note également qu'il n’existe qu’un

seul site cationique au sein de cette structugelde s’accommode aussi bien de cations

tri- et tétravalents.

®

©

s ] g — oy

Figure 2. Représentations & I'aide du logiciel Diamdhde structures cristallines d’éléments

lanthanide et de thoriumi) structure monoclinique de groupe d’esp&®m
caractéristique de Th{O,)., 6H,0 ; B) structure monocliniqgue de groupe d’espace
C2/c caractéristique de Th{O,)., 2H,O ; C) structure hexagonale de groupe
d'espace P6/mmc  (M'tAn"Y 1, Ln"(C,04),5, yH,0) : et D) structure
monoclinigue de groupe d’espacd’2,/c caractéristique des oxalates
Ln"(C,04)15, yH.O (éléments du lanthane & Ierbium). Les sphéregese

représentent indifferemment des cations trivalenttetravalents.
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|.A-2. Conversion thermique d’oxalates en oxyde

I.LA-2.1. Décomposition de I'oxalate de thorium
Toutes les études réalisees sur TRW:,6H,O montrent une premiére
déshydratation menant en une seule étape a,08(G 2H,0 *****! pour des températures
inférieures a 100°C. Il s’agit trés probablementadperte des molécules d’eau composant les
feuillets (Figure 2A). Le mécanisme de décomposition thermique de Z)e, 2H,O est lui
sujet a controverses, principalement en raisonifiérehces dans les atmospheéres utilisées
lors des principales études publiées :
D’aprés la plupart des auteurs, deux pertes deermggessives associees chacune
au départ d’'une molécule d’eau conduisant ainaifarmation de I'oxalate anhydre
Th(C,04), sont observées sous air. La premiere perte iet@ngntre 70 et 210°C,
tandis que la seconde s’échelonne entre 230 et 3@¥@écanisme a été remis en

question par Rajet al*

, sur la base de résultats ATD/ATG (Analyse Thermo-
Différentielle / Analyse Thermo-Gravimétrique) €6B-MS (Evolved Gas Analysis
Mass Spectrometry). En effet, ces derniers ont méoent proposé une
décomposition plus complexe de ThQ@). , 2H,O sous argon, impliquant plusieurs
intermédiaires hydroxylés.

A plus haute température, I'étape de décompositienl’'oxalate anhydre parait
dépendante de I'atmosphére retenue. Parmi lesiegréations entreprises sous air,
une décomposition directe de l'oxalate en ox§id®est généralement observée
méme si Ayber§ reporte I'existence d'intermédiaires carbonatésCaj, puis
oxocarbonatés ThOGO

En revanche, sous atmosphére d’argon humide, Josepii®* ont signalé la

formation de ThOC® en tant qu'intermédiaire, tandis que Dash al®

, SOuS
atmosphére inerte (He), ont proposé un mécanisnpéigimant la formation et la
stabilisation de Th(C€), puis de ThOC@ Enfin, Rajeet al** reportent la formation
de plusieurs intermédiaires carboxylés et/ou hyglésxsous argon déshumidifié.

La température de formation de I'oxyde parait égalet fluctuer selon les études
considérées. En effet, les valeurs reportées vaden870°C’ & 530°C?® sous

atmosphére inerte, tandis qu’elles sont voisine40f8C sous ait®*
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|.LA-2.2. Décomposition d’oxalates d’éléments lanthde trivalents

Comme dans le cas de l'oxalate de thorium hydda®,données de la littérature
relatives aux mécanismes et températures de décdimpogsies oxalates de type
Ln(C,04)1 5, YH,O paraissent en partie contradictoifé&“?>? Le départ des molécules d’eau
intervient par éliminations successives entre 5d0&1°C. En général, les températures de
déshydratation sont d’autant plus élevées quentiéié lanthanide considéré est lourd. De
’holmium au lutétium, la formation d’oxalates dimatés stables jusqu’a 350°C est ainsi
reporté8®4649

La décomposition d’oxalates d’éléments lanthanideydres implique la formation de
plusieurs intermédiaires réactionnels carbonatéss (pu moins bien caractérisés). Selon les
auteurs, les réactions successives liées a la gesition ainsi que les températures associées
varient fortement a la fois en fonction du numétromaque de I'élément lanthanide et des
conditions expérimentales retenues (vitesses deéma@rt température, atmosphéie,). A
titre d’exemple, la formation de Ce®ous air est reportée dés 410°C par Moosa#i?’ et
vers 500°C par Glasnest al’®. A partir des études réalisées sous vide, cesiedsront
également reporté la décomposition compléte dalaig de cérium(lV) a 570°C.

Enfin, il faut noter les cas particuliers de I'epiam et du cérium qui changent de
degré d’oxydation au cours de la conversion theummide I'oxalate en oxyde. Le premier est
réduit en E@" puis réoxydé lors de la calcinatféid® tandis que le cérium est oxydé erfCe
lors de I'étape de conversion de Cg0Q)i5 en CeG*?, tel que cela a été reporté par
Vigier*! lors de la décomposition d'oxalates de plutoniubn(Pu(C,04)1 ).

Par ailleurs, Ubaldinet al ont étudié la conversion thermique d’oxalate®iporant
simultanément plusieurs ions lanthanides, (Nd et®Gdu Ce et GdP®). Ces deux études
montrent que les décompositions des solutions sotitiexalates formées interviennent a des
températures uniques. Ainsi la conversion des temlmixtes en oxydes mixtes ne semble
pas provoquer d’hétérogénéités dans la répartities cations au sein du solide, ce qui
confirme l'intérét de tels précurseurs pour la prégon de solutions solides homogenes

d’oxydes mixtes.
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|.A-3. Structures cristallines des oxydes de valencrixte 1V/IlI de

thorium et d’éléments lanthanides

Les sesquioxydes de formule s, ou le métal posséde un degré d’oxydation de +lII,
sont généralement obtenus pour I'ensemble de ia dés éléments lanthanides. Néanmoins,
certains d’entre eux se présentent communément woeisautre valence (EuO, Cgu
adoptent des valences mixtes {Dh P011)>".

La structure cristalline d’'un oxyde étant étroitemkee a la nature du cation et a son
degré d’oxydation, ce chapitre détaille les strrggicristallines reportées pour les oxydes de
thorium, d’éléments lanthanide, ainsi que pour kesydes mixtes GglLnO.y, et

Thy«LnxO2.42 qui ont fait plus particulierement I'objet de cawuail.

|.A-3.1. Oxydes de cations tétravalents

Le cérium posséde une configuration électroniqi@](gf* 5d* 6<) qui favorise sa
stabilisation au degré d’oxydation IV a I'état sleli Ainsi, il n'est possible d’obtenir I'oxyde
Ce03 que dans des conditions fortement réductrices. thiell@ment, 'oxyde Ce® est
obtenu, avec des valeurs deroches de zéro. En effet, il a été montré queidegyde de
cérium présente souvent une légere sous-stoechienetr oxygéne notamment a haute
températur®. Il est également admis que cette sous-stoechiemést d’autant plus
prononcée que les grains le composant sont petitéduction de C¥ en C&* étant en partie
due & des effets de surfatePar simplification, on le notera Ce@ar la suite dans ce
document.

A l'inverse du cérium, le thorium, de configuratiélectronique ([Rn] 6d7<), est un
élément chimique ne présentant qu’un seul degréydation stable sous forme d’oxyde.

Jusqu’a des températures éleveées (T > 1800°Cyplakes ThQ et CeQ adoptent une

structure de type fluorine (groupe d’esp&'aeém, noté type F par la suite dans ce
manuscrit)”®° (Figure 3A). Au sein de cette structure cubique face centeSecations sont
positionnés sur des sites équivalents aux sommaeisxecentres des faces de la maille et sont

entourés par 8 atomes d’oxygene.
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®

©

Figure 3. Représentations des mailles unitaires des strigcturstallines d’oxydes de type F
(A), de type C, selon deux axes de v(gst C) et de type AD). Les deux sites
cristallins cationiques au sein de la structuretyge C sont différenciés par la

couleur des atomes (sites de Wyckdifed vert et 2d en bleu).
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I.A-3.2. Oxydes de cations trivalents

Les rayons ioniques des éléments lanthanide sgmbupés dans |&ableau 1 en
fonction des degrés d’oxydation rencontrés au defoxydes ainsi que les phases cristallines
correspondante@ I'exception du prométhéum, radioélément aréfiéf. Pour de mémes
degrés d’oxydation et nombres de coordinationaj®@m ionique des cations diminue le long
de la série des éléments lanthanide. Ce phénorappelé contraction lanthanidique est di a
la faible capacité d'écrantage du noyau par lesté@es de valencefdassocié a une
intensification de I'attraction des électrons pambyau le long de la série. Du fait de cette
contraction, trois structures cristallines sontasbées a température ambiante en fonction de
I'élément lanthanide considéré. Ainsi :

Pour les éléments lanthanide Iégers (lanthanecetynée), le sesquioxyde est stabilisé

dans une structure hexagonale (groupe d’esﬁﬁllm, notée A, représentée sur la

Figure 3D). Dans cette structure, chaque cation est enfmarré atomes d’oxygene.

Au-deld, du samarium au gadoliniff®, des oxydes de structure monoclinique et de

groupe d’espac€2/m (notée B) sont parfois obtenus.

Enfin, du samarium au lutétium, on obtient couramimdes oxydes de structure

cubique de groupe d’espada3 (type C, également appelée bixbyite et représentée
sur les Figures 3B et 3C). Cette structure comporte, contrairement a celles
précédemment citées, deux sites cationiques diff#Pe Le nombre de coordination
des cations dans cette maille cristalline est de 6.
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Tableau 1.Rayons ioniqués des éléments lanthanide et du thorium pour desbresnde
coordination de 6 et 8 et structures cristallinesaeydes reportées dans la littérature.

Charge La Ce Pr Nd Sm Eu Gd

vi 3+ 1,032 0,99 0,983 0,958 0,947 0,938
MIRMns (B)
4+ 0,87 0,85
" 3+ 1,160 1,126 1,109 1,079 1,066 1,053
VIR wnsy (A)
4+ 0,970 0,960
Phase(s) cristalline(s) A* F POy A* C/B C/B CI/B
Référence 67 57 59 68 69/64 64/65 59/65
Charge Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Th
I 3+ 0,923 0,912 0,901 0,89 0,88 0,868 0,861 0,94
Rouny (B)
4+ 0,76
Vil 3+ 1,040 1,027 1,015 1,004 0,994 0,985 0,977 1,05
VIR sy (B)
4+ 0,880
Phase(s) cristalline(s) ThO; C C C C C C F
Référence 59 59 59 59 70 59 71 59

* Dans la structure hexagonale de type A, les nat&pnt présents a la coordinence 7. Dans ceecémthane
posséde un rayon ionique de 1,10 A tandis que delmiéodyme n’est pas reporté mais peut étre estiing46

A a partir des rayons ioniques en coordinencesss et

|.A-3.3. Oxydes mixtes

[.A-3.3.1. Généralités

Pour les oxydes mixtes de formule; kbn O, etCe LN O,.42 les phases reportées
sont généralement les mémes que celles des oxydesgpsavoir de type A, B, C et F. Les
systemes d’oxydes mixtes préparés ne sont passa@@@sent monophases. lIs peuvent étre
composes de deux, voire de trois phases differe@es démixtions sont influencées par des
facteurs stériques (capacité d’'une structure a pruzer un cation de charge et de rayon
ionique différents) et les conditions de préparatmmgthode de synthese, nature du traitement
thermique) appliquées. Ainsi, les valeurs limitess dlomaines de stabilité des structures
cristallines d’'oxydes mixtes ne sont donc valalogjes pour des conditions de synthése et de

traitement thermique donnés.
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I.LA-3.3.2. Incorporation d’éléments lanthanide trivalents dans la structure

fluorine

La structure de type F (Figure 3a), adoptée par,Td¢tGCeQ peut accueillir une
quantité importante de cations trivalents (juscp08 molaire). Plusieurs études basées sur
des techniques diverses (pycnoméfriespectroscopie d’annihilation des positrdns
modélisatiod’, ou encore confrontation de résultats issus de ulalions et
d’expérimentations par spectroscopie Raff&h ont montré que I'incorporation de cations
trivalents au sein de la structure fluorind’®, est associée & la création de lacunes en

oxygéne afin de garantir la compensation danslidesselon la réaction :

KN+ 2 X0+ (- XM + (2 2005 40 XLnj, + (- M, +@- )05+ 3V ()

\ J \ J
v \ §

Réseau cristallin Solution solide M,Ln,O,_,»
d’'oxyde MG,

Dans les oxydes MLnO,.4 ainsi formes, la substitution d’un atome d’oxygeste
d’'un cation M* respectivement par une lacune et par un élémettdaide trivalent L¥ est
réalisée aléatoirement, conduisant ainsi a la foomade solutions solides sous-
stcechiométriques en oxygene. De méme, tant quesadistitution demeure aléatoire, il n'y a
pas de modification structurale ce qui indique tpuseule différence observée par DRX est
un décalage des pics vers des plus faibles val@der® lorsque la taille de la maille

augmente.

I.A-3.3.3. Relations entre les structures de type C et F

L’augmentation du taux de substitution en élémantHanide provoque généralement
I'ordonnancement des lacunes en oxygene, ce quiuioa la formation d’une surstructure de
la structure fluorine. Celle-ci est obtenue pardmplacement d’'un atome d’oxygene toutes

les quatre positions le long de la direction [1Xdétte modification entraine un abaissement

de la symétrie et donc un changement de group@atescristallographique dem3m (type

F) a la3, (type CY®’" Huit mailles unitaires de la structure originelfe sont alors
nécessaires afin de décrire un tel ordonnancenfegures 3B et 3C). Sur laFigure 3C,

représentant la projection de la maille le longl'dge [001], on note aussi le décalage
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d’alignement des cations représentés en bleu. Laficattbn structurale s’accompagne donc
de la formation d'un second site cationique. Cepahdil ne semble pas exister

d’incorporation préférentielle de chaque catiorsein de I'un ou l'autre des deux sifes

I.LA-3.3.4. Limites de solubilité des éléments lanthanide tridients au sein des
structures C et F d’'oxydes mixtes a base de cérium
Les limites de solubilité des éléments lanthanitalents dans CeQreportées dans la
littérature sont rassemblées dansTibleau 2 Méme si peu de travaux couvrent toute la
gamme de compositions Cgn,O,.42, €N particulier pour les éléments lanthanide lauitds
apparait que I'ensemble des terres-rares présargesalubilité importante au sein de la
structure fluorine de CeQOCette limite de solubilité varie généralemenBfea 50% en mole
de cation lanthanide trivalent incorporé. Elle skaréire peu influencée par la nature de l'ion
incorporé, méme si le lanthane conduit & un domaénsolubilité plus étendu.
Au-dela de cette limite de solubilité, plusieursdifications structurales dont I'apparition
d’'une seconde phase cristalline peuvent appasséton I'élément lanthanide considéré :
dans le cas du lanthane, aucun ordre lacunair¢ obs®rvé. La structure de type C
n'est donc pas form&&’®2 Au-dela de la limite de solubilité du lanthaneslda
structure F de Ceautour de x, = 0,5), une seconde phase de structure A apparait.
Par ailleurs, la structure de type A de@apeut intégrer du cériuthpour former
une solution solide jusqu’a une teneur de 10% m®km C¥.
pour le néodyme, la formation de solutions solidesype C est reportée au-dela de
Xng = 0,45308838% cenendant, & partir dgg 0,70, une seconde phase de type A
est formée conduisant a la formation d’un systentgppasé A + C.
plusieurs cas sont reportés du samarium au gadofiif®®> En effet,
l'incorporation de I'un de ces éléments lantharitlealent entraine généralement la
formation d’'une solution solide de type C, mais [@uss auteurs ont observeé la
formation de systémes polyphasés (F $¥&)pour des teneurs proches de x = 0,3.
Enfin, pour de fortes teneurs en élément lanthaide 0,8), I'observation d’'une
phase additionnelle de type B (monoclinique) agileurs été report&&®°
Enfin, de I'holmium au lutétium, les travaux pulsliéeportent I'apparition d’'une
seconde phase de type C a partir de=x0,4. En revanche, a partir dg x 0,7, le
cérium peut étre totalement incorporé au sein desttacture de type C des

sesquioxydes d’éléments terres-rdtés®®?’
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En comparant les différents résultats reportés pouméme ion lanthanide, on note
des disparités dans les limites de stabilité desgdh Ces différences sont certainement liées
aux choix des conditions de traitement thermiques tiechniques de caractérisation
employées, et de la méthode de synthese utiliseend@e en particulier que les voies de
synthése utilisant un précurseur (telle que la ipi@étion oxalique) conduisent a une
meilleure homogénéité initiale des catihsutorisant I'extension du domaine d’existence
des solutions solides par rapport aux méethodevqas séches basées sur des réactions en

phase solide entre Ce®t LnOs>>.

Tableau 2.Transitions structurales et limites de solubilgé@artées pour les solutions solides

de type CexlLnxO,.42 en fonction de I'élément lanthanide trivalent inmme.

, . _ ) Limites de solubilités au seirde
Elémeni Limites de solubilité au sein de la structure F

la structure C Réf.
dopant
F+C F C F A+F F+C C C A+C
0,45 x 0,50 72
0,40 x 0,50 79
La 0,60 x 0,65 81
x 0,52 80
0,40 x 0,50 81
0,40 x 0,45 0,75 x 0,80 83
Nd 0,40 x 0,45 x 0,70 84
0,50 x 0,525 0,675 x 0,70 68
0,30<x 0,400,40 x 0,5¢" 0,50 x 0,60 63
0,40 x 0,50 88
Sm 0,40 x 0,50 0,80 x 0,907 64
0,30 x 0,400,60 x 0,70 0,80 x 0,90° 63
0,40 x 0,45 64
Eu 0,44 x 0,50 89
0,25 x 0,30 85
Gd 0,40 x 0,50 0,95 x<19 65
Ho 0,35 x 0,40 0,70 x 0,80 86
Er 0,30 x 0,40 0,70 x 0,80 86
Tm 0,40 x 045 0,90 x<1 70
Yb 0,50 x 0,60 0,90 x<1 70
Ly 030 x 040 0,90 x<1 87
0,35 x 0,40 0,70 x 0,80 71
D:F+C C
(2):C C+B
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I.A-3.3.5. Limites de solubilité des éléments lanthanides tralents au sein des

structures C et F d’'oxydes mixtes a base de thorium

Les limites de stabilité présentées dans la liéeapour les différentes structures
cristallines associées aux oxydes mixtes.LhyO,.» sont regroupées dans Tableau 3
Contrairement au cas des solutions solides380;,.x-, la solubilité des éléments lanthanide
trivalent au sein de la structure F de Fh@arait fortement liée a la nature de I'élément
lanthanide trivalent considéré et donc a son ragomue. Ainsi, I'incorporation du lanthane
(M Raz+) = 1,160 A) semble possible jusqu’a envirgax 0,5. Dans le cas du gadolinium,
dont le rayon ionique est proche de celui du thorid""! Rgsry = 1,053 A contre
MW Rrhasy = 1,050 A), Matthewst al® ont reporté la formation d’une solution solidetyjee
F jusqu’a x4 = 0,40. En revanche, pour les ions terres-rangs lpurds, la solubilité diminue
fortement le long de la série pour natteindre guien 5% dans le cas du lutétitim
(M R34+ = 0,977 A). La structure F de Th@corpore ainsi plus aisément des cations plus
volumineux que le cation substitué.

Au-dela de ces valeurs limites, la formation d'wsexonde phase de type A est
observée dans le cas des composés a base de éantPanailleurs, cette phase de type A ne
semble pas pouvoir incorporer le thorium.

Pour le néodyme, le samarium et I'europium, desixl@ans de natures variables
(F B+F,F A+FouF F+C)sontobservées selon les auteurs et l¢ésnsgs. On
note également la formation de solutions solidetype C sur des domaines restreints (autour
de %, = 0,8) d’aprés certains autetirs-

Pour les éléments lanthanide les plus lourds, ladtion d’une phase secondaire de
type C caractéristique des sesquioxydes d’élémantsanide est systématiquement mise en
évidence. Des domaines de compositions de solusolides de type C existent aussi, pour
des fortes teneurs en éléments lanthanide et pmiddmaines d’autant plus restreints que
I'’élément lanthanide considéré est lourd.

Comme pour les oxydes a base de cérium, les lindigestabilité varient selon les
auteurs. Par exemple, on note des écarts importacdacernant la limite
F A+ F pour les oxydes mixtes TH a0, (de 0,05 x.. 0,20 d'aprés Dinesat al.”?

a Xa > 0,50 d'aprés Aizenshteiet al®). Ces variations sont probablement liées aux
différences relevées dans les méthodes d’élabaratkinsi, la méthode de préparation
appliquée par Diness et Ryréaction en phase solide) ne permet pas d'ateiietuilibre
thermodynamique et I'obtention de solutions solidasdela de x = 0,20, probablement en

raison de I'absence de cycles broyage/calcinafificaees.
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Tableau 3.Transitions structurales et limites de solubiliéevées pour les solutions solides

Thy4LnO2.«2€n fonction de I'élément lanthanide trivalent inpmné.

Limites de

Elément Limites de solubilité dans la structure F solubilité dans la Réf.
dopant structure C
F F+C F+C C F A+F C B+C

0,05 x 0,2( 72

0,25 x 0,30 59%

La 0,49 x 0,50 91@

X > 0,48 93

X > 0,50 92

0,50 <x 0,55 0,55 <x 0,607 94

Nd 0,25 x 0,30 59%)

0,33 x 0,35 9f?

0,547 x 0,552 69

Sm 045 x 0,550,75 x<0,80 0,80 x 0,85 5gY

0,39 x 0,40 91®

Eu 0,50 x 0,557 90

0,30 x 0,350,80 x 0,84 0,86 x 0,88 9§

0,15 x 0,2 0,65 x 0,7( 72

0,15 x 0,250,75 x 0,85 59

Gd 0,31 x 0,320,89 x 0,90 91

0,30 x 0,40 95

0,40 x 0,50 90

0,18 x 0,1¢ 0,96 x 0,97 91®@

Dy 0,10 x 0,150,90 x 0,95 59

0,15 x 0,20 90

Ho 027 x 02¢ 0,88 x 0,9 91

0,10 x 0,150,85 x 0,90 59%

Er 016 x 0,180,94 x 0,95 91

0,056 x 0,150,85 x 0,95 59

Tm 0,09 x 0,11 0,96 x 0,9¢ 91@

0 x 0,05 72

Yb 0,06 x 0,070,98 x 0,99 91

0,05 x 0,150,85 x 0,95 59%

Lu 0,05 x 0,070,98 x 0,99 91%

(1) : observations réalisées par DRX a la températer£400°C
(2) : Composés traités a 1250°C puis refroidis panperapide
(3):F+C A+C

4:F F+B
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|.B. Précurseurs oxaligues : synthése et caractatien

|.B-1. Synthese

|.B-1.1. Oxalates a base de cérium

Les oxalates mixtes de formulation ;Geny(C,04)1 5, yH.O (Lnh = La, Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy, Er ou Yb) ont été préparés par précipitatiovecte a partir d'un meélange de solutions
contenant les cations. Des solutions dé*Ge¢ de I'élément lanthanide considéré ont été
préparées par dissolution de sels de nitrate oghttrure commerciaux dans de I'acide
nitrique 0,5M de maniere a obtenir une concentnagin €élément lanthanide proche de 0,1M.
Pour minimiser les erreurs liées a I'hygroscopige sieds de départ, les solutions meres de tous
les cations utilisés ont été préalablement titrpas un dosage colorimétrique, dont le
protocole est détaillé elnnexe I. Le mélange de quantités précises de chaque @oluti
permet alors de fixer la stoechiométrie du milieact®nnel initial.

Parallelement, une solution d’acide oxalique d’'eoacentration proche de 0,5 M est
préparée par dissolution de cristaux g€, , 2H,O dans 'eau.

La précipitation de quelques grammes de chaquexalixte est réalisée par ajout
rapide du mélange de cations dans la solution dkaokalique sous agitation (un excés de
20% est considéré). La précipitation de l'oxalattelvient alors trés rapidement. Elle est
suivie d'une étape de mdrissement sous agitatiodae quelques minutes. Le précipité est
alors filtré sur verre fritté puis lavé plusieucssfa I'eau déionisée. L'oxalate est ensuite séché
quelgues heures a I'étuve a 90°C. La réaction éeifitation peut s’écrire :

(L- X)CE + xLn* +1,5H,C,0,+yH,0 % %% ¥%¥99® Ce_,Ln, (C,0,),s, YH,O +3H" (2)

Par alilleurs, l'analyse de certains des filtrats [@P-AES (Inductively-Coupled
Plasma — Atomic Emission Spectroscopy) révéle syati@uement de trés faibles quantités
d’éléements lanthanide en solution (<1% de la gténde départ), ce qui confirme la

précipitation quantitative des éléments lanthasmies forme d’oxalates.

|.B-1.2.0xalates a base de thorium
Les premiers essais de coprécipitation oxaliqudalesTH* et N&*, menés suivant le

protocole décrit précédemment ont conduit a la &iom d’oxalates n’intégrant qu’une faible
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guantité de néodyme, cet élément restant majaitant en solution, probablement en raison
de différences entre les cinétiques de précipitatttyu de différences entre les solubilités des
deux complexes oxaliques.

Des ajustements du précédent protocole expérimemialété donc effectués afin
d’aboutir a leur co-précipitation quantitative. D&l part, des solutions plus concentrées ont
été utilisées (de I'ordre de 1 M pour les solutiolescations et de 0,65 M pour la solution
d’acide oxalique, conduisant a une augmentatiofiimidice de saturation). D’autre part, la
dissolution des cristaux d’oxalates a été réaltses HNQ 0,5 M, afin de réaliser I'étape de
co-précipitation dans des conditions plus acides.

La précipitation de I'oxalate est par la suite i par ajout au goutte a goutte de la
solution contenant les cations dans la solutiocid&oxalique sous agitation (20% d’exces),
afin de conserver un large excés d’acide oxaliquede la réaction. Le mélange est maintenu
sous agitation durant quelques minutes avant dfitiré puis lavé a I'aide d’eau déionisée, et
enfin séché pendant plusieurs heures a 90°C dangéture. Les solides séchés sont ensuites
conserveés a 'abri de la lumiére dans des flacterscées en verres ou en plastique.

Dans ces conditions, les concentrations en iomesteares et en thorium dans les filtrats
mesurées par ICP-AES apparaissent faibles (<1% dedntité de départ) montrant ainsi le
caractére quantitatif de la précipitation des cetidans de telles conditions expérimentales.

|.B-2. Détermination des fractions molaires x par BS

De maniere a déterminer précisément la compositioimique des échantillons
(c’est-a-dire le taux de substitution en élémentHanide x), 'ensemble des composés a été
analysé par EDS (Energy Dispersive Spectrometryr, &onexe [). Les analyses ont été
réalisées sur les oxydes, en raison de la dégoaddés oxalates sous le faisceau d’électrons
intense requis pour l'acquisition des spectres.

Les résultats d’analyses EDS pour tous les oxydegempréparés en fonction des
compositions initialement visées (escomptées) mgrbupés dans [Eableau 4 En prenant
en compte les erreurs liées a la précision de diegb et a la statistigue (nombre de
pointages), une erreur standard de 0,005 est coésid

D’aprés les résultats obtenus, il apparait queetolgs syntheses conduisent a des
teneurs proches de celles escomptées, comme tetfdsesn évidence dans Fgure 4. La
précipitation des éléments lanthanide apparait doaatitative et reproductible.
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Tableau 4. Fractions x, escomptées et expérimentales (déterminées par B&Spxydes
Ce_]_-anxoz.xlz et Th_anxoz.x/Z préparés

Elément Xin XLn expérimental Elément Xin XLn expérimental
lanthanide escompté (EDS) lanthanide escompté (EDS)
CeO, 0,000 0,000 ThO» 0,000 0,000
0,10c 0,08t La 0,10( 0,07(
La 0,30( 0,28( 1,00( 1,00(
0,60( 0,58( 0,05( 0,04¢
0,10c 0,10 0,10( 0,10c
0,20( 0,20( 0,15( 0,12(
0,25( 0,24( 0,20( 0,21(
0,30( 0,28( 0,25( 0,25(
0,30( 0,28¢ 0,30( 0,29(
0,35( 0,34( 0,35( 0,34(
0,40( 0,39( Nd 0,45( 0,42¢
Nd 0,45( 0,42( 0,45( 0,50(
0,50( 0,48( 0,60( 0,49("
0,60( 0,59( 0,60( 0,60¢
0,70( 0,67¢ 0,80( 0,69("
0,75( 0,73( 0,80( 0,84(
0,75( 0,74( 0,95( 0,97(
0,80( 0,76~ 1,00( 1,00(
0,80( 0,78t 0,10( 0,11c
0,90( 0,90( sm 0,30( 0,30(
0,98( 0,96¢ 0,30( 0,33t
0,10( 0,07¢ 1,00(¢ 1,00(
Sm 0,30( 0,27¢ Eu 0,10¢ 0,09t
0,60( 0,62( 1,00(¢ 1,00(
0,10( 0,07¢ 0,10( 0,11(
Eu 0,30( 0,28t Gd 0,30( 0,27(
0,60( 0,60t 1,00( 1,00(
0,10c 0,07t 0,10( 0,09(
Gd 0,30( 0,26( Dy 0,30( 0,28(
0,60( 0,63¢ 1,00(¢ 1,00(
0,10( 0,10¢ 0,05( 0,04(
Dy 0,30( 0,27¢ 0,10¢ 0,10t
0,60( 0,61¢ 0,30( 0,30¢
0,10( 0,11t Er 0,60( 0,61¢
0,15(C 0,14¢ 0,80( 0,85(
0,20( 0,19t 0,95( 0,94t
0,25( 0,24¢ 1,00( 1,00(
0,30( 0,33¢ 0,10¢ 0,13(
0,40( 0,39( Yb 0,30( 0,28t
Er 0,45( 0,40¢ 1,00( 1,00(
0,50( 0,50¢
0,60( 0,58¢ T Composé produit lors des premiers
0,73( 0,74: essais de synthése
0,80( 0,79t
0,90( 0,90(
0,10( 0,08( Incertitude associée : + 0,005.
Yb 0,30( 0,28~
0,60( 0,60(
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Figure 4. Variations des taux d’incorporationgobtenues expérimentalement en fonction
des valeurs escomptées lors de la synthese dessorygies CeNdiOo.42 (A) et
ThixNdxO2x2 (B). Les droites en pointillés correspondent aux peeesi

bissectricesi,e. xng(calc) = a(exp).

D’autre part, les mesures successives realiséesdesr composés monophaseés
montrent de faibles dispersions en terme de coriposi(Figure 5A). Ceci traduit
I’'homogénéité des solutions solides de type C enRerme de répartition cationique. A
'opposé, dans le cas des oxydes mixtes ou unendecphase cristalline de type A est

présented.g. Ce) 239Ndy 76601 62 Figure 5B), on note une répartition hétérogéene des cations,
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tres probablement liée a I'enrichissement préféebmtune premiere phase cristalline en

néodyme par rapport a la seconde comme cela smatélidans IRartie D.
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XNd
Figure 5. Distribution des résultats des analyses EDS éléiresttraduisant les variations du
rapport molaire g au sein des échantillons frittés dey@eNdo 28401 86 (A) et de

Cey 239\dp 76401 62 (B). Les valeurs moyennes sont reportées en rouges.

|.B-3. Caractérisation des oxalates par diffractiondes rayons X
|.B-3.1.0Oxalates mixtes a base de cérium

La diffraction des rayons X a été employée afindééerminer les structures dans
lesquelles les oxalates mixtes produits sont dlisgta Ainsi, certains diffractogrammes des
oxalates mixtes de cérium et de néodyme de forgemérale CeNdy(C204)1 5, YH.0 (avec
xng = 0, 0,100, 0,285, 0,42, 0,59, 0,765, 0,885 evh) e2présentés sur agure 6. L'analyse
de ces résultats montre que les deux péles pu(&,G8: s, 5H,O et Nd(GOg)1 5, 5H,0
présentent les pics DRX caractéristiques de lactstre monoclinigue de groupe d’espace
P2,, couramment obtenue pour les oxalates de typ&(@iD,);s, 5H,0%**?% Cette
structure cristalline est conservée pour @yg 0,285 et pour 0,765 Xng 1. Pour les
compositions intermédiaires (0,42xng  0,59), les oxalates obtenus apparaissent amorphes,
tres probablement en raison d'un défaut d’hydramatinis en évidence par la suite lors
d’études par ATD/ATG(f. Partie I.C-1).

Par ailleurs, un décalage des positions anguldesspics DRX est observé lorsque le
taux de substitution du cérium par le néodyme amgemealu fait de la différence de rayon
ionique entre les deux éléments lanthanttfER(ces+ = 1,163 A et™ Ryas+) = 1,196 A), ce

qui parait en bon accord avec la formation d’urietem solide d’oxalate mixte.
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En outre, les pics DRX obtenus ne présentent pasydiétries apparentes, ce qui
traduit la formation d’'une phase cristalline homugén composition, donc une répartition

homogene des éléments lanthanide dans les précipité

X =0,76¢

lmm x=0,59

x=0,42

o o o

x=0,10

Intensité (u.a.)

x=0

20 25 30 35 40 45 50
2 (9)

Figure 6. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour les |abas
CerxNdy(C204)1 5, YH2O.

De maniere similaire, les diffractogrammes DRX dealates mixtes a base de cérium
et d’erbium ont été enregistrésiqure 7). Dans les conditions de synthese retenues, tgus le
oxalates mixtes préparés powr gompris entre 0,100 xg; 0,405 sont amorphes, tandis que
les diffractogrammes enregistrés pour 0,58%g, 1 présentent les pics de diffraction
caractéristiques de Y{Os)15, 2H,O (structure monoclinique, groupe d’espa€2/m)
référencées par Loudet al®. Un taux d’hydratation plus faible que celui atten et
consécutif de I'étape de séchage réalisée a 9@i@uit vraisemblablement a I'obtention de
cette structure cristalline.

" Les divers résultats reportés dans la littératanecernant 'oxalate d’erbium ne proposent quefdesiules

chimiques Er(@,):5,3H,0 et Er(GO,).s,5H,0 (de structure triclinigue et monocliniqué2;/c
respectivement).
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\MXx=0,90
X = 0,74F

Intensité (u.a.)

x=0,39
w X = 0,245
x=0,10

2 ()
Figure 7. Diffractogrammes RX sur poudre des oxalates,£8(C.0,)1 5, yH20.

Les résultats de la caractérisation des oxalatetema base de cérium par DRX sont
rassemblés dans Tableau 5 Ainsi les oxalates a base d’éléments lanthariderk (Ce, Nd)
adoptent une structure monocliniquR2{/c), en bon accord avec la littérature, tandis gse le
composes riches en erbium adoptent préférentiefieme structure monoclinique de groupe
d’espace C2/m. On note aussi que le caractére cristallin deslates® n'est pas
systématiquement atteint dans les conditions exgdriales retenues, menant alors a la
formation de composés amorphes. Comme mis en éwd#us loin par ATD/ATG, ceci est
vraisemblablement di a I'étape de séchage desjigscoxalate (90°C) qui conduit a la perte

de molécules d’eau constitutionnelles pour certdescomposeés.

Tableau 5.Structures cristallines obtenues pour les oxalaigges CexNdx(C204)1 5, YH.0O

et CaEn(C.04)1 5, yH20 en fonction de la fraction molaire x.

XLn Nd Er

0 MonocliniqueP2;/c MonocliniqueP2;/c
0,1 x,»n 0,3 MonocliniqueP2,/c Amorphe
0,4 xnn 0,6 Amorphe Amorphe
0,6 x.n 0,75 Amorphe Monocliniqu€2/m
0,765 x,, 1 MonocliniqueP2,/c MonocliniqueC2/m
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|.B-3.2.0xalates mixtes a base de thorium

La caractérisation par DRX a également été menékeswxalates a base de thorium
et de néodyme. Les résultats sont donnésigure 8.

L'oxalate de thorium est obtenu sous la forme dihtée de structure monoclinique de
groupe d’espaceC2/c. Cette structure est maintenue jusqu'ag = 0,16. Comme
lincorporation de N&" au sein de cette structure en substitution d& Tiécessite une
compensation de charge, celle-ci est probablenésailiséevia la substitution de molécules
d’eau structurelles par des ions® *, & l'instar de ce qui a été reporté par Arab-C et
al.’®. La formation de composés de formules@kThy.Nd(C,0.)>, yH-O semble donc
intervenir pour 0 Xng 0,16.

A partir de x4 = 0,21, le systeme devient biphasé. On note I'appa d’'une seconde
phase cristalline hexagonale de groupe d’esp@@égmmc régulierement obtenue par
Arab-Chapeletet al!® dans le cas des oxalates mixtes d'éléments adtinideet
lanthanide(lll) EFigure 2C). Ceci confirme également I'existence d'une sttt mixte
stabilisée par la présence d’un cation monovalentipensateur de charges;®f), menant
donc a la formation d’une phase de formule gén&idd®):.+xThixNdx(C204)25, YH.O. Le
mélange des deux phases de structures monoclidigleeet hexagonal®6/mmcest ainsi
conserve jusqu’ang = 0,425.

Pour x4 = 0,45, la structure monoclinique de groupe d’esf?2;/c, caractéristique
de Nd(GOs)15 , 5H,O apparait, tandis que lintensité des pics redaéif la structure
hexagonale diminue fortement. Au-dela de cette caitipa, seules des phases de structures
hexagonale R6s/mmq@ et monoclinique F2;/c) sont présentes jusqu’agx= 0,84. Enfin, les
deux oxalates ang = 0,97 et xq = 1 sont obtenus avec la seule structure de grdigspace
P2i/c.

" Les synthéses étant réalisées en milieu acidesshoe fond, la compensation de charge est tréaimement
assurée par les ions®.
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Figure 8. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour ledabgs mixtes de thorium et de
néodyme. Les symboles pointent les principaux pice DRX de
H301xTh1 xNdx(C204)2 5, yH2O (hexagonal®6s/mmq ( ), de la phase de structure
monocliniqueP2;/c () et de HO,Th; xNdx(C204), , YH.O (monocliniqueC2/c) ( ).

Afin d’étudier l'influence de la nature de I'élémdanthanide dans la structuration des
oxalates mixtes, les diffractogrammes RX de sixposgés a base de thorium et contenant une
fraction x, 0,3 (Ln = Nd, Sm, Gd, Dy, Er ou Yb) ont été enségis Figure 9). Plusieurs
structures cristallines sont ainsi observées entimm de I'élément lanthanide introduit. Ces
changements structuraux sont trés probablement #sppar la taille (rayon ionique) des
cations présents.

Comme cela a été discuté au paragraphe précédeatyposé oxalate a= 0,29 est
formé d’un mélange de deux structures cristalliiese hexagonal®6s/mmcet la seconde
monocliniqueC2/c. Le rayon ionique moyen des cations pour ce sdlitiR., vaut 1,110 A.

Les oxalates mixtes @)o 335 ho 6655 33{C2o04)2 , YH,O  (MRy = 1,104 A),
(H30)0,27Tho 78G5 h 24C204)2 , yH0 (™R = 1,095 A) et (HO)o 26Tho 72DYo,28 (C204) , yH20
™R, =1,088 A) cristallisent quant & eux tous dans dmucture reportée pour
Th(C,04), , 6H0™ et U(GO,), , 6H,0™ (monocliniqueC2/m).
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L’'oxalate mixte a base de thorium et d’erbium estussi monophasé mais cristallise
dans la structure hexagonglede formule probable @®); 30sTho sodEro.304C204)25, YH0
(™ Rm = 1,081 A). Enfin, le solide & base d'ytterbiwest, pour sa part, constitué d’un

mélange des trois structures précédentes.

Figure 9. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour ledab@sa mixtes de thorium et
d’éléments lanthanide trivalents ¢x 0,3). Les symboles pointent les principaux
pics DRX de diffraction des structures hexagom8gmmc( ), et monocliniques
C2lc( ) etC2/m (*).

La caractérisation des oxalates mixtes a base aktuth et d’éléments lanthanide
trivalents Figure 10) montre donc la diversité de structures cristafliobtenues. Celle-ci
s’explique par le fait que leur stabilité est fonnt liée aux rayons ioniques des éléments
constitutifs.

D’autre part, en raison de la présence de caticssadegrés d’oxydation différents,
diverses structures sont formées pour les oxaktbase de thorium et de néodyme. La
stabilisation de ces structures intervient aloes tprobablement a travers la participation

d’'ions H:O" qui assurent la compensation de charge nécessedtite substitution.
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Figure 10. Représentation synoptique des différentes structenistallines obtenues dans le

cas des oxalates mixtes a base de thorium et cdéélsntanthanide.

|.B-4. Etude spectroscopique des oxalates mixtes

Les spectroscopies p-Raman et d’absorption infggan mode ATR ont également
été employées comme outil de caractérisation dalt®s mixtes. Ces techniques ont permis
a la fois de vérifier la formation d’oxalates mixtet ont mis en évidence certaines
modifications dans l'arrangement des groupementalates en fonction des cations

complexés. Les résultats de cette étude sont péssemAnnexe Il.
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|.B-5. Caractérisation microstructurale des oxalate mixtes

La caractérisation morphologique des oxalates miatbase de thorium et de cérium a
été menée a l'aide d’observations par MEBy(re 11). D’aprés cette étude, on observe que
la forme des grains varie de maniére significativec la composition chimique et parait étre
fortement corrélée a la nature des structuresatiimeds obtenuesl@ableau 5 Figure 10).

Ainsi, dans le cas d’oxalates mixtes; Gleny(C,04)1 5, YH20O amorphes ou cristallisant
dans la structure monoclinique de groupe d'espBlgc (Figure 11A et B), une
microstructure lamellaire est systématiquement viége Les lamelles formées sont de taille
micrométrique en longueur alors que leur épaisseatteint que quelques dizaines de
nanomeétres. Une telle microstructure a auparavéntréportée par Let al¥’ lors de la
synthése de Ce(ar précipitation oxalique.

Les oxalates mixtes a base de thorium stabilis@s @astructure hexagondh®s/mmc
cristallisent sous la forme d’agrégats sphériqéegufe 11C etD). Cependant, contrairement
aux autres structures, la composition des oxalptésente une influence sur la taille des
grains. Ainsi, I'oxalate mixte a base de thoriundetnéodyme ayg = 0,49 est constitué de
grains de taille micronique, tandis ques@h 3051 ho 69910,304C204)2 5, YH20 se présente sous
forme de grains submicroniques (environ 100 nm).

En revanche, lorsque la structure monocliniGé est forméeKigure 11E etF), des
plaquettes carrées de taille micrométrique sorgrafes. La formation de telles plaquettes de
tailles micrométriques a déja été largement repodtEns la littérature lors de la préparation
de Th(GOy), , 2H,0™ %%t de Th.U" «(C204)2 , 2H,0™.

Le seul cas ou la structure cristalline ne parat fiée a une microstructure
particuliere concerne la structure de groupe desgz2/m, commune pour les oxalates
CeEn(Cy04)15, 2H, 0  (avec % 0,605) et (HO)p3Tho7Nng3(C04)2, YHO
(Ln = Sm, Gd, Dy). Pour ces composeés, on obserwffentrois microstructures distinctes :
plaquettes carrées pour les oxalates a base dérgatoet de dysprosiunct{. Figure 11G),
plaquettes rondes pour {Bl)o 335Thp 6655y 334C204)2, YH2O et microstructure irréguliere
pour les oxalates mixtes C&r(Cy04)15, yH2O (xgr 0,605,Figure 11H). Cette structure
cristalline ne semble donc pas influencer la mituzsure des solides obtenus, laquelle

dépend, dans ce cas, plus nettement de la natsiiGatiens.

" La surface de ces oxalates a tendance a étréelédr surface par le faisceau d'électrons incidenMEB.
Dans ce cadre, des cratéres particulierement esilsur le cliché de @)g 10T hoedNdo 1dC:04)2 , 2H,0
(Figure 11F) sont formés lors de I'enregistrement des clichés.
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Figure 11. Observations par MEB d’oxalates mixtes cristafiisdans différents systémes

cristallins.
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|.C. Conversion thermigue des oxalates mixtes

Afin de compléter la caractérisation des oxalatextes préparés, leurs taux
d’hydratation et les différentes étapes de déshytioa et de décomposition thermique ont
été suivies par ATD/ATG (Analyse Thermo-Différerl@d Analyse ThermoGravimétrique).
Parallelement, cette étude a été complétée pamiunex-situpar spectroscopie d’absorption
infrarouge et par un suiun-situ par spectroscopie u-Raman et par DRX de maniénetae
en évidence les intermédiaires réactionnels formés.

D’autre part, pour plusieurs composés, la microscadectronique a balayage en
mode environnemental a été employée pour procédersuvi in-situ de I'évolution

morphologique d’un solide au cours de sa calcinatio

|.C-1. ATD/ATG

[.C-1.1. Oxalates a base de cérium et de néodyme

La décomposition thermique de cing oxalates de GitenCa.xNdx(C204)15, YH.O
(x =0, 0,285, 0,59, 0,765 et 1) a été suivie pADATG (Figure 12). Les résultats de cette
étude sont rassemblés dansTigbleau 6 et confrontés aux valeurs de pertes de masse
calculées.

Pour ces cing composeés, des pertes de masse dd%3 sont systématiquement
relevées pour des températures inférieures a 10DEE pertes de masse intervenant pour de
faibles températures et sans signature thermigscig® (ATD), elles ont été attribuées au
départ de molécules d’eau faiblement liées et goelit le caractére hygroscopique potentiel

des oxalates préparés.
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