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L’essentiel des 441 réacteurs du parc électronucléaire mondial actuel1 fonctionne à 

l’aide de combustible à base d’oxyde d’uranium, suivant des étapes de fabrication, de passage 

en réacteur et de traitement/recyclage des déchets maîtrisées. Cependant, en comparant les 

besoins actuels et futurs des pays émergents et industrialisés en énergie dont celle d’origine 

électronucléaire avec les ressources estimées en uranium, une estimation basse conduit à une 

autonomie supérieure à un siècle2.  

En France, la loi Bataille de 1991 puis son prolongement en 2006, et au niveau 

international, le forum Génération IV 3, engagent le monde de la recherche à faire évoluer les 

réacteurs et les cycles de combustible actuels pour entre autres buts, en améliorer la sureté, 

économiser les ressources naturelles et réduire la production de déchets ainsi que les risques 

de prolifération. Dans ce cadre, 10 nations dont la France, ont défini un programme de 

recherches visant à proposer la mise en application d'une nouvelle génération de réacteurs 

nucléaires innovants à l’horizon 2040 associés à une gestion en amont et en aval du 

combustible nucléaire.  

Dans ce cadre, il apparait primordial de séparer les éléments valorisables du 

combustible usagé des déchets ultimes qu’il renferme, de manière à bénéficier au maximum 

des ressources potentielles tout en limitant le volume de déchets produits. Se basant sur le 

procédé de retraitement actuel des combustibles nucléaire usés (PUREX), la séparation des 

différents éléments contenus au sein des combustibles (environ le tiers du tableau périodique) 

est plus aisée par voie hydrométallurgique. En aval du retraitement, la matrice solide du 

combustible doit donc être  dissoute en milieu aqueux. La dissolution des combustibles à base 

de dioxyde d’uranium UO2 est actuellement maîtrisée et s’effectue rapidement en milieu 

nitrique via l’oxydation de l’uranium(IV) en uranium(VI). Cependant dans le cadre de 

l'évolution des réacteurs de générations actuelles et futures, la composition des combustibles 

risque d’être fortement modifiée. Il apparait ainsi opportun de s’intéresser à la dissolution 

d’oxydes au sens large de manière à disposer de données générales relatives à la dissolution 

d’oxydes à base actinides incorporant divers éléments chimiques. Le rôle de plusieurs facteurs 

tels que la composition chimique du matériau combustible et la nature de la solution lixiviante 

sur la dissolution d’un oxyde de type MO2 doivent ainsi être indépendamment évalués. 
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C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thèse. D’un point de vue 

expérimental, les travaux ont été initialement orientés sur l’étude des oxydes mixtes à base de 

cérium (IV), contenant des éléments lanthanide trivalents, i.e. Ce1-xLnxO2-x/2. En effet, d’une 

part le cérium est un élément non radioactif couramment employé comme simulant du 

plutonium4,5 et d’autre part les éléments lanthanide trivalents réprésentent une fraction 

importante des produits de fission. De plus, dans certains cycles envisagés, des isotopes 

d’éléments lanthanide (155Gd, 157Gd, 167Er) peuvent être utilisés en tant que poisons 

neutroniques6. Par ailleurs, certains éléments lanthanide dont le néodyme sont connus pour 

être de bons simulants de l'américium et du curium, également présents au sein des 

combustibles usés4.  

Ces composés modèles vont ainsi permettre d’évaluer, tout en s’affranchissant de la 

contribution de phénomènes radiolytiques, les facteurs et mécanismes impliqués dans la 

dissolution d’oxydes de type MO2 dont PuO2 et ThO2.  

Dans un second temps, la dissolution des solutions solides de formulation générale  

Th1-xNdxO2-x/2 a également été menée de manière à disposer de données relatives à des 

composés pour lesquels le cation tétravalent ne subit pas de réaction redox. D’autre part, 

l’oxyde de thorium peut s'avérer intéressant dans le cadre du développement de certains 

réacteurs actuels (Inde), ou de génération IV7.  

 

Ce travail, qui s’inscrit dans le cadre des recherches du GNR MATINEX8 (MATériaux 

INnovants en conditions EXtrêmes) et de l’ANR COMP-ACT, peut être considéré comme 

une suite logique des travaux réalisés à l’Institut de Physique Nucléaire d’Orsay sur la 

fabrication et la durabilité chimique d’oxydes mixtes Th1-xUxO2-x/2
9,10. Il s’inscrit également 

en parallèle d’un second travail réalisé au sein du Laboratoire des Interfaces de Matériaux en 

Evolution traitant de la fabrication d’oxydes mixtes de cations tétravalents et de leur 

comportement lors d’expériences de dissolution11. 

 

Le travail présenté ici s’inscrit donc en trois étapes, constituant les trois chapitres de ce 

manuscrit :  

�  La première traite de la préparation et de la caractérisation des précurseurs oxalate 

contenant simultanément du thorium(IV) ou du cérium(III) et d'autres éléments 

lanthanide trivalents. L’utilisation de ces précurseurs a été retenue car plusieurs études 

précédentes ont montré que leur utilisation conduisait à la formation de solutions 

solides d’oxydes homogènes12 par conversion thermique. Les solutions solides 
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obtenues après calcination, de formulations générales CeIV1-xLnIII
xO2-x/2 et  

ThIV
1-xLnIII

xO2-x/2, ont ensuite été caractérisées tant du point de vue de la composition 

chimique ou de l'homogénéité cationique que d'un point de vue structural 

(organisation cristalline, détermination des domaines de stabilité des phases). Cette 

étude s’est basée principalement sur deux techniques : la diffraction des rayons X a été 

utilisée pour mettre en évidence les différentes structures cristallines obtenues, tandis 

que la spectroscopie µ-Raman a largement été employée, de manière à obtenir des 

informations sur les environnements structuraux rencontrés dans les oxydes mixtes. 

�  La seconde partie vise à évaluer la durabilité chimique des solutions solides formées 

en milieu acide, en particulier en milieu nitrique. Cette étude porte autant sur l’impact 

de la composition du solide (nature du cation tétravalent présent, nature et taux 

d’incorporation de l’élément lanthanide trivalent introduit) que sur l’impact des 

conditions de dissolution (température, nature et concentration de l’acide employé). 

D’une manière générale, on cherchera ainsi à dissocier, évaluer, hiérarchiser et 

comprendre les effets des différents paramètres expérimentaux sur les vitesses de 

dissolution des oxydes mixtes considérés. 

�  Enfin, la troisième partie s’attache à étudier et à comparer l’évolution au cours de la 

dissolution de plusieurs solutions solides de compositions variables et présentant des 

morphologies (poudres ou compacts frittés) et/ou des microstructures variées. Cette 

étude s’appuie principalement sur l’emploi de la microscopie électronique à balayage 

en mode environnemental (MEBE) qui permet de mettre en évidence les différents 

stades de l'évolution de l'interface solide-solution au cours de la réaction de 

dissolution.  



Introduction   

 4 

 

                                                 

Références 

 

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

 

2  "Uranium 2007 : ressources, production et demande", Rapport OCDE-AIEA, 2008. 
 

3    http://www.gen-4.org/ 
 

4   G.T. Seaborg, Radiochim. Acta, 1993, 61, 115. 
 

5   H. Matzke, V.V. Rondinella, T. Wiss, J. Nucl. Mater., 1999, 274, 47. 
 

6   Y. Tahara, B. Zhu, S. Kosugi, N. Ishikawa, Y. Okamoto, F. Hori, T. Matsui, A. Iwase, 
Nucl. Instrum. Meth. B, 2011, 269, 886. 

 

7    « Thorium fuel cycle – Potential benefits and challenges », IAEA publications, 2005 :  
(http://www-pub.iaea.org/MTCD/Publications/PDF/TE_1450_web.pdf ) 

 

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

9   G. Heisbourg, Thèse : « Synthèse, caractérisation et études cinétique et thermodynamique 
de la dissolution de ThO2 et des solutions solides Th1-xMxO2 (M = U, Pu) » Université 
Paris-Sud-XI, N° d’ordre : IPNO-T-08-08, 2003.  

 

10   N. Hingant, Thèse : «Synthèse, frittage, et caractérisation de solutions solides d’oxydes 
mixtes de thorium et d’uranium (IV) : Influence de la méthode de préparation du 
précurseur.», Université Paris-Sud XI, Orsay, 2008. 

 

11   L. Claparède, Thèse : « Etude de l’influence de la microstructure d’oxydes mixtes MO2 
(M=Th, U, Ce) sur leur dissolution », Université Montpellier 2, 2011. 

 

12   S. Grandjean, A. Bérès, C. Maillard, J. Rousselle, « Procédé de coprécipitation 
d’actinides à des états d’oxydation distincts et de préparation de composés mixtes 
d’actinides », Brevet CEA-AREVA FR/04 51058, 2004. 



Chapitre I  : Synthèse et caractérisations.                 PARTIE A) : Etat de l’art  
  

 5 

����

�������	�������	�������	�������	� �����������
�����������
�����������
�����������
������������ ������������������������������������������������������������������� ����

�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������� ����

����

I . A Etat de l’art 

Préambule. Les matériaux oxydes sont depuis une quarantaine d’années assidûment 

étudiés, notamment dans le cadre de la réalisation d’électrolytes solides dans les piles à 

combustibles. Dans les documents traitant des oxydes mixtes à base de Ce4+ incorporant un 

autre élément lanthanide, il est d’usage de définir les variables x et u pour décrire la 

composition d’un oxyde mixte de type M1-xLnxO2-u (où M = Ce4+ ou Th4+)1-4, x constituant 

alors la fraction molaire de l’élément lanthanide dopant avec
]M[+]Ln[

]Ln[
=x , tandis que u 

rend compte de la sous-stœchiométrie en oxygène et vaut x/2 lorsque l’élément lanthanide 

incorporé n’est présent qu’au degré d’oxydation +III.  

Pour conserver le même type d’écriture, les précurseurs oxaliques utilisés au cours de 

ce travail seront notés avec la formule générale : M1-xLnx(C2O4)z , yH2O. Avec cette notation, 

on retrouve d’ailleurs le paramètre x, lequel demeure inchangé lors de l’étape de calcination.  

 

I.A-1. Structures cristallines des oxalates d’actinides et/ou de 

lanthanides 

Le ligand oxalate (Figure 1), de formule C2O4
2- est un complexant important aussi 

bien au niveau biologique5,6 que chimique7. Plus spécifiquement, il est depuis longtemps 

utilisé pour la complexation et la précipitation de nombreux cations, la solubilité des sels 

d’oxalates étant extrêmement faible en milieu aqueux, en particulier dans le cas des ions 

terres-rares et des actinides7-9.  

Les sels d’oxalates simples, de formule M(C2O4)n/2 , yH2O, sont ainsi généralement aisément 

formés et précipités à partir d’un mélange de Mn+ et de l’ion C2O4
2- en milieu aqueux, voire 

en milieu acide pour éviter l’éventuelle hydrolyse des cations. Selon le cation Mn+ et les 

conditions de synthèse retenues, la stœchiométrie, le mode de coordination du ligand oxalate, 

l’hydratation ainsi que la structure cristalline des oxalates formés sont variables.  
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Figure 1. Représentation de l’ion / du ligand oxalate. 

 
 

I.A-1.1. Oxalate de thorium 

L’oxalate de thorium hydraté est généralement obtenu sous deux structures cristallines 

et taux d’hydratation selon les conditions de synthèse employées, à savoir  

Th(C2O4)2 , 6H2O
10-12,24 (structure monoclinique C2/m, Figure 2A) et Th(C2O4)2 , 2H2O. Pour 

cette dernière, plusieurs auteurs ont reporté une structure orthorhombique Ccca13-16, avant que 

Clavier et al.17 ne démontrent récemment à partir de résultats obtenus par DRX sur poudre et 

par spectroscopie µ-Raman qu’il s’agit en fait d’une structure monoclinique de groupe 

d’espace C2/c13 (Figure 2B). Ces derniers ont également mis en évidence l’existence d’une 

transition structurale réversible à 110°C conduisant à la formation d’une forme 

orthorhombique de Th(C2O4)2 , 2H2O (groupe d’espace Ccca). Par ailleurs, plusieurs auteurs 

ont également préparé et caractérisé les oxalates de formulation  

ThIV
1-xU

IV
x(C2O4)2 , 2H2O

14,16. Excepté pour Th(C2O4)2 , 2H2O, ceux-ci reportent sur 

l’ensemble du domaine de compositions la formation de solutions solides homogènes 

dihydratées de structure orthorhombique Ccca conformément à celle reportée pour  

U(C2O4)2 , 2H2O
18. 

 

I.A-1.2. Oxalates à valence mixte IV/III à base de thorium 

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

de thorium et d’ions lanthanides. Cependant, Arab-Chapelet et al.19-22 ont produit et étudié des 

cristaux d’oxalates à valence mixte IV/III à base d’autres éléments de la famille f. La 

stabilisation au sein de la même structure de cations de charges différentes est en partie 

réalisée grâce à l’incorporation simultanée d’un cation monovalent M (NH4
+, Na+, H3O

+…). 

Selon la nature des éléments trivalent et tétravalent, trois structures cristallines différentes 

sont obtenues. Il s’agit des oxalates de formules générales MI
xAnIV

1-xLnIII
x(C2O4)2 , yH2O 

(triclinique P-121 ou tétragonale P4/n20) et MI
1+xAnIV

1-xLnIII
x(C2O4)2,5 , yH2O (groupe d’espace 

P63/mmc, hexagonale). Cette dernière structure est d’ailleurs celle obtenue pour l’oxalate 

mixte MI
1+xThIV

1-xPuIII
x(C2O4)2,5 , yH2O et est fournie, à titre d’exemple, sur la Figure 2C. 
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I.A-1.3. Oxalates d’éléments lanthanide trivalents 

Les oxalates d’éléments lanthanide trivalents de type LnIII(C2O4)1,5 , yH2O peuvent 

être obtenus avec deux taux d’hydratation différents (y = 3 ou 5) à température ambiante23-30. 

La forme pentahydratée, de structure cristalline monoclinique (groupe d’espace P21/c)23,24,28 

est préférentiellement adoptée par les oxalates d’éléments lanthanide légers (Ln = La à Er) 

(Figure 2D). Les oxalates trihydratés sont quant à eux obtenus pour les éléments lanthanide 

de la fin de la série (Ln = Er à Lu)23-25. Dans le cas de Lu(C2O4)1,5 , 3H2O, une structure 

cristalline triclinique a été reportée (groupe d’espace non renseigné)31. 

Dans le cas limite de l’erbium, Watanabe et al.25 ont mis en évidence l’influence de la 

température du milieu sur l’hydratation de l’oxalate final précipité. Ainsi le taux d’hydratation 

obtenu est de y = 5 pour des températures de précipitation comprises entre 16 et 55°C et y = 3 

au-delà de 60°C. 

 

I.A-1.4. Organisations structurales des oxalates 

Comme cela a été présenté dans les paragraphes précédents, des structures cristallines 

variées sont formées pour les composés à base d’oxalates d’éléments actinide et lanthanide et 

d’actinides. Les structures cristallines les plus fréquentes des oxalates à base de thorium et/ou 

d’éléments lanthanide trivalents sont reportées dans la Figure 2. 

Dans toutes ces structures, les ions oxalates impliqués sont bis-bidentates, chaque ion 

oxalate complexant donc doublement deux cations, d’une part, par les atomes O1 et O4 et 

d’autre part, par les atomes O2 et O3 selon la représentation donnée en Figure 1.  

Les cations sont quant à eux coordinés par plusieurs groupements oxalate et 

éventuellement par des molécules d’eau structurelles. Dans les structures à base de thorium 

reportées (C2/c, C2/m et P63/mmc, respectivement représentées sur les Figures 2A, B et C), 

le thorium est toujours décacoordiné. Dans la structure à base d’oxalates d’éléments 

lanthanide (Figure 2D), le cation trivalent est quant à lui présent en coordinence 9. 

Dans la structure C2/c de formule Th(C2O4)2 , 2H2O, le thorium est coordiné par 4 

groupements oxalates et 2 molécules d’eau. Ainsi, toute l’eau structurelle est liée aux cations.  

Au sein de la structure de Th(C2O4)2 , 6H2O (C2/m), les atomes de thorium présentent 

le même environnement (mais pas selon les mêmes orientations). Cependant, toutes les 

molécules d’eau ne font pas partie de la sphère de coordination des cations dans cet 

arrangement cristallin. Ainsi, des feuillets constitués de molécules d’eau non coordinées aux 

cations sont formés dans cette structure (selon les plans (002), Figure 2A).  
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Dans les composés de formule générale MI
1+xAnIV

1-xLnIII
x(C2O4)2,5 , yH2O (P63/mmc), 

la structure incorpore également de l’eau non liée. Ici, un polymère de coordination 3D en 

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

d’abeilles, les tunnels contiennent des molécules d’eau, ainsi que les cations compensateurs 

de charges M+ (e.g. H3O
+, N2H5

+, etc. selon le milieu de synthèse) assurant la stabilisation de 

cations trivalents au sein de la structure cristalline32. On note également qu’il n’existe qu’un 

seul site cationique au sein de cette structure, laquelle s’accommode aussi bien de cations  

tri- et tétravalents. 

 

CA

B D

 

Figure 2. Représentations à l’aide du logiciel Diamond33 de structures cristallines d’éléments 

lanthanide et de thorium. A) structure monoclinique de groupe d’espace C2/m 

caractéristique de Th(C2O4)2 , 6H2O ; B) structure monoclinique de groupe d’espace 

C2/c caractéristique de Th(C2O4)2 , 2H2O ; C) structure hexagonale de groupe 

d’espace P63/mmc (MI
1+xAnIV

1-xLnIII
x(C2O4)2,5 , yH2O) ; et D) structure 

monoclinique de groupe d’espace P21/c caractéristique des oxalates 

LnIII(C2O4)1,5 , yH2O (éléments du lanthane à l’erbium). Les sphères vertes 

représentent indifféremment des cations trivalents ou tétravalents. 



Chapitre I  : Synthèse et caractérisations.                 PARTIE A) : Etat de l’art  
  

 9 

I.A-2. Conversion thermique d’oxalates en oxyde 

I.A-2.1. Décomposition de l’oxalate de thorium 

Toutes les études réalisées sur Th(C2O4)2 , 6H2O montrent une première 

déshydratation menant en une seule étape à Th(C2O4)2 , 2H2O 14,34-41 pour des températures 

inférieures à 100°C. Il s’agit très probablement de la perte des molécules d’eau composant les 

feuillets (Figure 2A). Le mécanisme de décomposition thermique de Th(C2O4)2 , 2H2O est lui 

sujet à controverses, principalement en raison de différences dans les atmosphères utilisées 

lors des principales études publiées : 

·  D’après la plupart des auteurs, deux pertes de masse successives associées chacune 

au départ d’une molécule d’eau conduisant ainsi à la formation de l’oxalate anhydre 

Th(C2O4)2 sont observées sous air. La première perte intervient entre 70 et 210°C, 

tandis que la seconde s’échelonne entre 230 et 300°C. Ce mécanisme a été remis en 

question par Raje et al.41, sur la base de résultats ATD/ATG (Analyse Thermo-

Différentielle / Analyse Thermo-Gravimétrique) et EGA-MS (Evolved Gas Analysis 

Mass Spectrometry). En effet, ces derniers ont récemment proposé une 

décomposition plus complexe de Th(C2O4)2 , 2H2O sous argon, impliquant plusieurs 

intermédiaires hydroxylés.  

·  A plus haute température, l’étape de décomposition de l’oxalate anhydre paraît 

dépendante de l’atmosphère retenue. Parmi les expérimentations entreprises sous air, 

une décomposition directe de l’oxalate en oxyde38-40 est généralement observée 

même si Aybers36 reporte l’existence d’intermédiaires carbonatés Th(CO3)2
 puis 

oxocarbonatés ThOCO3.  

En revanche, sous atmosphère d’argon humide, Joseph et al.34 ont signalé la 

formation de ThOCO3 en tant qu’intermédiaire, tandis que Dash et al.35, sous 

atmosphère inerte (He), ont proposé un mécanisme impliquant la formation et la 

stabilisation de Th(CO3)2
 puis de ThOCO3. Enfin, Raje et al.41 reportent la formation 

de plusieurs intermédiaires carboxylés et/ou hydroxylés sous argon déshumidifié. 

·  La température de formation de l’oxyde paraît également fluctuer selon les études 

considérées. En effet, les valeurs reportées varient de 370°C37 à 530°C13 sous 

atmosphère inerte, tandis qu’elles sont voisines de 400°C sous air 36,39. 
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I.A-2.2. Décomposition d’oxalates d’éléments lanthanide trivalents 

Comme dans le cas de l’oxalate de thorium hydraté, les données de la littérature 

relatives aux mécanismes et températures de décomposition des oxalates de type  

Ln(C2O4)1,5 , yH2O paraissent en partie contradictoires24,29,42-50. Le départ des molécules d’eau 

intervient par éliminations successives entre 50 et 400°C. En général, les températures de 

déshydratation sont d’autant plus élevées que l’élément lanthanide considéré est lourd. De 

l’holmium au lutétium, la formation d’oxalates dihydratés stables jusqu’à 350°C est ainsi 

reportée42,46,49. 

La décomposition d’oxalates d’éléments lanthanide anhydres implique la formation de 

plusieurs intermédiaires réactionnels carbonatés (plus ou moins bien caractérisés). Selon les 

auteurs, les réactions successives liées à la décomposition ainsi que les températures associées 

varient fortement à la fois en fonction du numéro atomique de l’élément lanthanide et des 

conditions expérimentales retenues (vitesses de montée en température, atmosphère, etc.). A 

titre d’exemple, la formation de CeO2 sous air est reportée dès 410°C par Moosath et al.47 et 

vers 500°C par Glasner et al.46. A partir des études réalisées sous vide, ces derniers ont 

également reporté la décomposition complète de l’oxalate de cérium(IV) à 570°C. 

Enfin, il faut noter les cas particuliers de l’europium et du cérium qui changent de 

degré d’oxydation au cours de la conversion thermique de l’oxalate en oxyde. Le premier est 

réduit en Eu2+ puis réoxydé lors de la calcination42,45 tandis que le cérium est oxydé en Ce4+ 

lors de l’étape de conversion de Ce(C2O4)1,5 en CeO2
46,47, tel que cela a été reporté par 

Vigier51 lors de la décomposition d’oxalates de plutonium(III) (Pu(C2O4)1,5). 

Par ailleurs, Ubaldini et al. ont étudié la conversion thermique d’oxalates incorporant 

simultanément plusieurs ions lanthanides, (Nd et Gd 52 ou Ce et Gd 53). Ces deux études 

montrent que les décompositions des solutions solides d’oxalates formées interviennent à des 

températures uniques. Ainsi la conversion des oxalates mixtes en oxydes mixtes ne semble 

pas provoquer d’hétérogénéités dans la répartition des cations au sein du solide, ce qui 

confirme l’intérêt de tels précurseurs pour la préparation de solutions solides homogènes 

d’oxydes mixtes. 
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I.A-3. Structures cristallines des oxydes de valence mixte IV/III de 

thorium et d’éléments lanthanides 

Les sesquioxydes de formule Ln2O3, où le métal possède un degré d’oxydation de +III, 

sont généralement obtenus pour l’ensemble de la série des éléments lanthanides. Néanmoins, 

certains d’entre eux se présentent communément sous une autre valence (EuO, CeO2) ou 

adoptent des valences mixtes (Tb4O7, Pr6O11)
54. 

La structure cristalline d’un oxyde étant étroitement liée à la nature du cation et à son 

degré d’oxydation, ce chapitre détaille les structures cristallines reportées pour les oxydes de 

thorium, d’éléments lanthanide, ainsi que pour les oxydes mixtes Ce1-xLnxO2-x/2 et  

Th1-xLnxO2-x/2 qui ont fait plus particulièrement l’objet de ce travail. 

 

I.A-3.1. Oxydes de cations tétravalents 

Le cérium possède une configuration électronique ([Xe] 4f1 5d1 6s2) qui favorise sa 

stabilisation au degré d’oxydation IV à l’état solide. Ainsi, il n’est possible d’obtenir l’oxyde 

Ce2O3 que dans des conditions fortement réductrices. Habituellement, l’oxyde CeO2-�  est 

obtenu, avec des valeurs de �  proches de zéro. En effet, il a été montré que le dioxyde de 

cérium présente souvent une légère sous-stœchiométrie en oxygène notamment à haute 

température55. Il est également admis que cette sous-stœchiométrie est d’autant plus 

prononcée que les grains le composant sont petits, la réduction de Ce4+ en Ce3+ étant en partie 

due à des effets de surface56. Par simplification, on le notera CeO2 par la suite dans ce 

document.  

A l’inverse du cérium, le thorium, de configuration électronique ([Rn] 6d2 7s2), est un 

élément chimique ne présentant qu’un seul degré d’oxydation stable sous forme d’oxyde.  

Jusqu’à des températures élevées (T > 1800°C), les solides ThO2 et CeO2 adoptent une 

structure de type fluorine (groupe d’espace mFm3 , noté type F par la suite dans ce 

manuscrit)57-60 (Figure 3A). Au sein de cette structure cubique face centrée, les cations sont 

positionnés sur des sites équivalents aux sommets et aux centres des faces de la maille et sont 

entourés par 8 atomes d’oxygène.  
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B C

D
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Figure 3. Représentations des mailles unitaires des structures cristallines d’oxydes de type F 

(A), de type C, selon deux axes de vues (B et C) et de type A (D). Les deux sites 

cristallins cationiques au sein de la structure de type C sont différenciés par la 

couleur des atomes (sites de Wyckoff 8b en vert et 24d en bleu). 
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I.A-3.2. Oxydes de cations trivalents 

Les rayons ioniques des éléments lanthanide sont regroupés dans le Tableau 1 en 

fonction des degrés d’oxydation rencontrés au sein des oxydes ainsi que les phases cristallines 

correspondantes (à l’exception du prométhéum, radioélément artificiel)61. Pour de mêmes 

degrés d’oxydation et nombres de coordination, le rayon ionique des cations diminue le long 

de la série des éléments lanthanide. Ce phénomène, appelé contraction lanthanidique est dû à 

la faible capacité d’écrantage du noyau par les électrons de valence 4f, associé à une 

intensification de l’attraction des électrons par le noyau le long de la série. Du fait de cette 

contraction, trois structures cristallines sont observées à température ambiante en fonction de 

l’élément lanthanide considéré. Ainsi : 

·  Pour les éléments lanthanide légers (lanthane et néodyme), le sesquioxyde est stabilisé 

dans une structure hexagonale (groupe d’espace mP 13 , notée A, représentée sur la 

Figure 3D). Dans cette structure, chaque cation est entouré par 7 atomes d’oxygène.  

·  Au-delà, du samarium au gadolinium62-65, des oxydes de structure monoclinique et de 

groupe d’espace C2/m (notée B) sont parfois obtenus. 

·  Enfin, du samarium au lutétium, on obtient couramment des oxydes de structure 

cubique de groupe d’espace 
_

3Ia  (type C, également appelée bixbyite et représentée 

sur les Figures 3B et 3C). Cette structure comporte, contrairement à celles 

précédemment citées, deux sites cationiques différents66. Le nombre de coordination 

des cations dans cette maille cristalline est de 6. 
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Tableau 1. Rayons ioniques61 des éléments lanthanide et du thorium pour des nombres de 

coordination de 6 et 8 et structures cristallines des oxydes reportées dans la littérature. 

 Charge La Ce Pr Nd Sm Eu Gd  

[VI] R(Mn+) (Å) 
3+ 1,032   0,99 0,983 0,958 0,947 0,938  

4+   0,87 0,85          

[VIII] R(Mn+) (Å) 
3+ 1,160   1,126 1,109 1,079 1,066 1,053  

4+   0,970 0,960          

Phase(s) cristalline(s)  A* F Pr6O11 A* C / B C / B C / B  

Référence 67 57 59 68 69/64 64/65 59/65  

          

 Charge Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Th 

[VI] R(Mn+) (Å) 
3+ 0,923 0,912 0,901 0,89 0,88 0,868 0,861 0,94 

4+ 0,76               

[VIII] R(Mn+) (Å) 
3+ 1,040 1,027 1,015 1,004 0,994 0,985 0,977 1,05 

4+ 0,880               

Phase(s) cristalline(s)  Tb4O7 C C C C C C F 

Référence 59 59 59 59 70 59 71 59 

* Dans la structure hexagonale de type A, les cations sont présents à la coordinence 7. Dans ce cas, le lanthane 

possède un rayon ionique de 1,10 Å tandis que celui du néodyme n’est pas reporté mais peut être estimé à 1,046 

Å à partir des rayons ioniques en coordinences 6 et 8. 

 

   

 

I.A-3.3. Oxydes mixtes  

I.A-3.3.1. Généralités 

Pour les oxydes mixtes de formule Th1-xLnxO2-x/2 et Ce1-xLnxO2-x/2, les phases reportées 

sont généralement les mêmes que celles des oxydes purs, à savoir de type A, B, C et F. Les 

systèmes d’oxydes mixtes préparés ne sont pas nécessairement monophasés. Ils peuvent être 

composés de deux, voire de trois phases différentes. Ces démixtions sont influencées par des 

facteurs stériques (capacité d’une structure à incorporer un cation de charge et de rayon 

ionique différents) et les conditions de préparation (méthode de synthèse, nature du traitement 

thermique) appliquées. Ainsi, les valeurs limites des domaines de stabilité des structures 

cristallines d’oxydes mixtes ne sont donc valables que pour des conditions de synthèse et de 

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

fluorine 

La structure de type F (Figure 3a), adoptée par ThO2 et CeO2 peut accueillir une 

quantité importante de cations trivalents (jusqu’à 50% molaire). Plusieurs études basées sur 

des techniques diverses (pycnométrie72, spectroscopie d’annihilation des positrons73, 

modélisation74, ou encore confrontation de résultats issus de simulations et 

d’expérimentations par spectroscopie Raman75,76) ont montré que l’incorporation de cations 

trivalents au sein de la structure fluorine MIVO2 est associée à la création de lacunes en 

oxygène afin de garantir la compensation dans le solide selon la réaction : 

                     

••
OOM

'
M

×
O

×
M V

2
x

+O)
2
x

2(M)x1(+xLnO)x22(+M)x1(xO
2
3

+xLn ´´ -+-¾®¾--+

Solution solide M1-xLnxO2-x/2Réseau cristallin 
d’oxyde MO2     

(1)

 
 

 
Dans les oxydes M1-xLnxO2-x/2 ainsi formés, la substitution d’un atome d’oxygène et 

d’un cation M4+ respectivement par une lacune et par un élément lanthanide trivalent Ln3+ est 

réalisée aléatoirement, conduisant ainsi à la formation de solutions solides sous-

stœchiométriques en oxygène. De même, tant que cette substitution demeure aléatoire, il n’y a 

pas de modification structurale ce qui indique que la seule différence observée par DRX est 

un décalage des pics vers des plus faibles valeurs de 2�  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 élément lanthanide provoque généralement 

l’ordonnancement des lacunes en oxygène, ce qui conduit à la formation d’une surstructure de 

la structure fluorine. Celle-ci est obtenue par le remplacement d’un atome d’oxygène toutes 

les quatre positions le long de la direction [111]. Cette modification entraine un abaissement 

de la symétrie et donc un changement de groupe d’espace cristallographique de mFm3  (type 

F) à 
_

3Ia , (type C)66,77. Huit mailles unitaires de la structure originelle F sont alors 

nécessaires afin de décrire un tel ordonnancement (Figures 3B et 3C). Sur la Figure 3C, 

représentant la projection de la maille le long de l’axe [001], on note aussi le décalage 
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d’alignement des cations représentés en bleu. La modification structurale s’accompagne donc 

de la formation d’un second site cationique. Cependant, il ne semble pas exister 

d’incorporation préférentielle de chaque cation au sein de l’un ou l’autre des deux sites78. 

 

I.A-3.3.4. Limites de solubilité des éléments lanthanide trivalents au sein des 

structures C et F d’oxydes mixtes à base de cérium 

Les limites de solubilité des éléments lanthanide trivalents dans CeO2 reportées dans la 

littérature sont rassemblées dans le Tableau 2. Même si peu de travaux couvrent toute la 

gamme de compositions Ce1-xLnxO2-x/2, en particulier pour les éléments lanthanide lourds, il 

apparait que l’ensemble des terres-rares présente une solubilité importante au sein de la 

structure fluorine de CeO2. Cette limite de solubilité varie généralement de 30 à 50% en mole 

de cation lanthanide trivalent incorporé. Elle semble être peu influencée par la nature de l’ion 

incorporé, même si le lanthane conduit à un domaine de solubilité plus étendu.  

Au-delà de cette limite de solubilité, plusieurs modifications structurales dont l’apparition 

d’une seconde phase cristalline peuvent apparaître selon l’élément lanthanide considéré : 

·  dans le cas du lanthane, aucun ordre lacunaire n’est observé. La structure de type C 

n’est donc pas formée67,79-82. Au-delà de la limite de solubilité du lanthane dans la 

structure F de CeO2 (autour de xLa = 0,5), une seconde phase de structure A apparait. 

Par ailleurs, la structure de type A de La2O3 peut intégrer du cérium81 pour former 

une solution solide jusqu’à une teneur de 10% molaire en CeIV.  

·  pour le néodyme, la formation de solutions solides de type C est reportée au-delà de 

xNd = 0,4 63,68,83,84. Cependant, à partir de xNd �  0,70, une seconde phase de type A 

est formée conduisant à la formation d’un système polyphasé A + C.   

·  plusieurs cas sont reportés du samarium au gadolinium63-65,85. En effet, 

l’incorporation de l’un de ces éléments lanthanide trivalent entraîne généralement la 

formation d’une solution solide de type C, mais plusieurs auteurs ont observé la 

formation de systèmes polyphasés (F + C)63,85 pour des teneurs proches de x = 0,3. 

Enfin, pour de fortes teneurs en élément lanthanide (x �  0,8), l’observation d’une 

phase additionnelle de type B (monoclinique) a par ailleurs été reportée63-65. 

·  Enfin, de l’holmium au lutétium, les travaux publiés reportent l’apparition d’une 

seconde phase de type C à partir de xLn = 0,4. En revanche, à partir de xLn = 0,7, le 

cérium peut être totalement incorporé au sein de la structure de type C des 

sesquioxydes d’éléments terres-rares70,71,86,87. 
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En comparant les différents résultats reportés pour un même ion lanthanide, on note 

des disparités dans les limites de stabilité des phases. Ces différences sont certainement liées 

aux choix des conditions de traitement thermique, des techniques de caractérisation 

employées, et de la méthode de synthèse utilisée. On note en particulier que les voies de 

synthèse utilisant un précurseur (telle que la précipitation oxalique) conduisent à une 

meilleure homogénéité initiale des cations83, autorisant l’extension du domaine d’existence 

des solutions solides par rapport aux méthodes par voies sèches basées sur des réactions en 

phase solide entre CeO2 et Ln2O3
63. 

 

Tableau 2. Transitions structurales et limites de solubilité reportées pour les solutions solides 

de type Ce1-xLnxO2-x/2 en fonction de l’élément lanthanide trivalent incorporé. 

Elément 

dopant 

Limites de solubilité au sein de la structure F 
Limites de solubilités au sein de 

la structure C Réf. 

F �  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 �  0,40 0,40 �  x �  0,50(1)   0,50 �  x �  0,60 63 

  0,40 �  x �  0,50    88 
Sm  0,40 �  x �  0,50   0,80 �  x �  0,90(2) 64 

 0,30 �  x �  0,40 0,60 �  x �  0,70(1)   0,80 �  x �  0,90(2) 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 < 1(2) 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 �  0,45   0,90 �  x < 1  70 
Yb 0,50 �  x �  0,60   0,90 �  x < 1  70 

Lu 0,30 �  x �  0,40   0,90 �  x < 1  87 
0,35 �  x �  0,40   0,70 �  x �  0,80  71 

(1) : F + C �  C 
(2) : C �   C + B 
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I.A-3.3.5. Limites de solubilité des éléments lanthanides trivalents au sein des 

structures C et F d’oxydes mixtes à base de thorium 

Les limites de stabilité présentées dans la littérature pour les différentes structures 

cristallines associées aux oxydes mixtes Th1-xLnxO2-x/2 sont regroupées dans le Tableau 3. 

Contrairement au cas des solutions solides Ce1-xLnxO2-x/2, la solubilité des éléments lanthanide 

trivalent au sein de la structure F de ThO2 parait fortement liée à la nature de l’élément 

lanthanide trivalent considéré et donc à son rayon ionique. Ainsi, l’incorporation du lanthane 

([VIII] R(La3+) = 1,160 Å) semble possible jusqu’à environ xLa = 0,5. Dans le cas du gadolinium, 

dont le rayon ionique est proche de celui du thorium ([VIII] R(Gd3+) = 1,053 Å contre  
[VIII] R(Th4+) = 1,050 Å), Matthews et al.90 ont reporté la formation d’une solution solide de type 

F jusqu’à xGd = 0,40. En revanche, pour les ions terres-rares plus lourds, la solubilité diminue 

fortement le long de la série pour n’atteindre qu’environ 5% dans le cas du lutétium91 

([VIII] R(Lu3+) = 0,977 Å). La structure F de ThO2 incorpore ainsi plus aisément des cations plus 

volumineux que le cation substitué. 
 

Au-delà de ces valeurs limites, la formation d’une seconde phase de type A est 

observée dans le cas des composés à base de lanthane.  Par ailleurs, cette phase de type A ne 

semble pas pouvoir incorporer le thorium.  

Pour le néodyme, le samarium et l’europium, des démixtions de natures variables  

(F �  B + F, F �  A + F ou F �  F + C) sont observées selon les auteurs et les systèmes. On 

note également la formation de solutions solides de type C sur des domaines restreints (autour 

de xLn = 0,8) d’après certains auteurs59,91.  

Pour les éléments lanthanide les plus lourds, la formation d’une phase secondaire de 

type C caractéristique des sesquioxydes d’éléments lanthanide est systématiquement mise en 

évidence. Des domaines de compositions de solutions solides de type C existent aussi, pour 

des fortes teneurs en éléments lanthanide et pour des domaines d’autant plus restreints que 

l’élément lanthanide considéré est lourd. 

Comme pour les oxydes à base de cérium, les limites de stabilité varient selon les 

auteurs. Par exemple, on note des écarts importants concernant la limite  

F �  A + F pour les oxydes mixtes Th1-xLaxO2-x/2 (de 0,05 �  xLa �  0,20 d’après Diness et al.72 

à xLa > 0,50 d’après Aizenshtein et al.92). Ces variations sont probablement liées aux 

différences relevées dans les méthodes d’élaboration. Ainsi, la méthode de préparation 

appliquée par Diness et Roy72 (réaction en phase solide) ne permet pas d’atteindre l’équilibre 

thermodynamique et l’obtention de solutions solides au-delà de xLa = 0,20, probablement en 

raison de l’absence de cycles broyage/calcination efficaces. 



Chapitre I  : Synthèse et caractérisations.                 PARTIE A) : Etat de l’art  
  

 19 

Tableau 3. Transitions structurales et limites de solubilité relevées pour les solutions solides 

Th1-xLnxO2-x/2 en fonction de l’élément lanthanide trivalent incorporé. 

Elément 

dopant 

Limites de solubilité dans la structure F 

Limites de 

solubilité dans la 

structure C 

Réf. 

F �  F + C F + C �  C F �  A + F C �  B + C  

   0,05 �  x �  0,20  72 
   0,25 �  x �  0,30  59 (1) 

La   0,49 �  x �  0,50  91 (2) 
   x > 0,48  93 
   x > 0,50  92 
 0,50 < x �  0,55   0,55 < x �  0,60(3) 94 

Nd   0,25 �  x �  0,30  59 (1) 
   0,33 �  x �  0,35  91(2) 
   0,547 �  x �  0,552  69 

Sm 0,45 �  x �  0,55 0,75 �  x < 0,80  0,80 �  x �  0,85 59 (1) 
   0,39 �  x �  0,40(4)  91(2) 

Eu   0,50 �  x �  0,55(4)  90 
0,30 �  x �  0,35 0,80 �  x �  0,84  0,86 �  x �  0,88 91(2) 

 0,15 �  x �  0,20 0,65 �  x �  0,70   72 
 0,15 �  x �  0,25 0,75 �  x �  0,85   59 (1) 

Gd 0,31 �  x �  0,32 0,89 �  x �  0,90   91(2) 
 0,30 �  x �  0,40    95 
 0,40 �  x �  0,50    90 
 0,18 �  x �  0,19 0,96 �  x �  0,97   91(2) 

Dy 0,10 �  x �  0,15 0,90 �  x �  0,95   59 (1) 
 0,15 �  x �  0,20    90 

Ho 0,27 �  x �  0,28 0,88 �  x �  0,90   91(2) 
0,10 �  x �  0,15 0,85 �  x �  0,90   59(1) 

Er 0,16 �  x �  0,18 0,94 �  x �  0,95   91(2) 
0,05 �  x �  0,15 0,85 �  x �  0,95   59 (1) 

Tm 0,09 �  x �  0,11 0,96 �  x �  0,98   91(2) 
 0 �  x �  0,05    72 

Yb 0,06 �  x �  0,07 0,98 �  x �  0,99   91(2) 
 0,05 �  x �  0,15 0,85 �  x �  0,95   59(1) 

Lu 0,05 �  x �  0,07 0,98 �  x �  0,99   91(2) 
(1) : observations réalisées par DRX à la température de 1400°C 
(2) : Composés traités à 1250°C puis refroidis par trempe rapide 
(3) : F + C �  A + C 
(4) : F �   F + B 
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I.B. Précurseurs oxaliques : synthèse et caractérisation 
 

I.B-1. Synthèse  

I.B-1.1. Oxalates à base de cérium 

Les oxalates mixtes de formulation Ce1-xLnx(C2O4)1,5 , yH2O (Ln = La, Nd, Sm, Eu, 

Gd, Dy, Er ou Yb) ont été préparés par précipitation directe à partir d’un mélange de solutions 

contenant les cations. Des solutions de Ce3+ et de l’élément lanthanide considéré ont été 

préparées par dissolution de sels de nitrate ou de chlorure commerciaux dans de l’acide 

nitrique 0,5M de manière à obtenir une concentration en élément lanthanide proche de 0,1M. 

Pour minimiser les erreurs liées à l’hygroscopie des sels de départ, les solutions mères de tous 

les cations utilisés ont été préalablement titrées par un dosage colorimétrique, dont le 

protocole est détaillé en Annexe I. Le mélange de quantités précises de chaque solution 

permet alors de fixer la stœchiométrie du milieu réactionnel initial.  

Parallèlement, une solution d’acide oxalique d’une concentration proche de 0,5 M est 

préparée par dissolution de cristaux de H2C2O4 , 2H2O dans l’eau. 

La précipitation de quelques grammes de chaque oxalate mixte est réalisée par ajout 

rapide du mélange de cations dans la solution d’acide oxalique sous agitation (un excès de 

20% est considéré). La précipitation de l’oxalate intervient alors très rapidement. Elle est 

suivie d’une étape de mûrissement sous agitation pendant quelques minutes. Le précipité est 

alors filtré sur verre fritté puis lavé plusieurs fois à l’eau déionisée. L’oxalate est ensuite séché 

quelques heures à l’étuve à 90°C. La réaction de précipitation peut s’écrire :  
 

+
-

++  +¾¾¾¾¾ ®¾+++- 3HOyH,)O(CLnCeOyHOCH1,5LnxCex)1( 21,542xx1
HNO0,5MO,H

2422
33 32     (2) 

 

 Par ailleurs, l’analyse de certains des filtrats par ICP-AES (Inductively-Coupled 

Plasma – Atomic Emission Spectroscopy) révèle systématiquement de très faibles quantités 

d’éléments lanthanide en solution (<1% de la quantité de départ), ce qui confirme la 

précipitation quantitative des éléments lanthanide sous forme d’oxalates. 

 

I.B-1.2.Oxalates à base de thorium 

Les premiers essais de coprécipitation oxalique des ions Th4+ et Nd3+, menés suivant le 

protocole décrit précédemment ont conduit à la formation d’oxalates n’intégrant qu’une faible 
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quantité de néodyme, cet élément restant majoritairement en solution, probablement en raison 

de différences entre les cinétiques de précipitation et/ou de différences entre les solubilités des 

deux complexes oxaliques. 

Des ajustements du précédent protocole expérimental ont été donc effectués afin 

d’aboutir à leur co-précipitation quantitative. D’une part, des solutions plus concentrées ont 

été utilisées (de l’ordre de 1 M pour les solutions de cations et de 0,65 M pour la solution 

d’acide oxalique, conduisant à une augmentation de l’indice de saturation). D’autre part, la 

dissolution des cristaux d’oxalates a été réalisée dans HNO3 0,5 M, afin de réaliser l’étape de 

co-précipitation dans des conditions plus acides.  

La précipitation de l’oxalate est par la suite réalisée par ajout au goutte à goutte de la 

solution contenant les cations dans la solution d’acide oxalique sous agitation (20% d’excès), 

afin de conserver un large excès d’acide oxalique lors de la réaction. Le mélange est maintenu 

sous agitation durant quelques minutes avant d’être filtré puis lavé à l’aide d’eau déionisée, et 

enfin séché pendant plusieurs heures à 90°C dans une étuve. Les solides séchés sont ensuites 

conservés à l’abri de la lumière dans des flacons étanches en verres ou en plastique. 

Dans ces conditions, les concentrations en ions terres-rares et en thorium dans les filtrats 

mesurées par ICP-AES apparaissent faibles (<1% de la quantité de départ) montrant ainsi le 

caractère quantitatif de la précipitation des cations dans de telles conditions expérimentales. 

 

I.B-2. Détermination des fractions molaires x par EDS 

De manière à déterminer précisément la composition chimique des échantillons  

(c’est-à-dire le taux de substitution en élément lanthanide x), l’ensemble des composés a été 

analysé par EDS (Energy Dispersive Spectrometry, voir Annexe I). Les analyses ont été 

réalisées sur les oxydes, en raison de la dégradation des oxalates sous le faisceau d’électrons 

intense requis pour l’acquisition des spectres.  

Les résultats d’analyses EDS pour tous les oxydes mixtes préparés en fonction des 

compositions initialement visées (escomptées) sont regroupés dans le Tableau 4. En prenant 

en compte les erreurs liées à la précision de l’appareil et à la statistique (nombre de 

pointages), une erreur standard de 0,005 est considérée. 

D’après les résultats obtenus, il apparaît que toutes les synthèses conduisent à des 

teneurs proches de celles escomptées, comme cela est mis en évidence dans la Figure 4. La 

précipitation des éléments lanthanide apparaît donc quantitative et reproductible. 
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Tableau 4. Fractions xLn escomptées et expérimentales (déterminées par EDS) des oxydes  

Ce1-xLnxO2-x/2 et Th1-xLnxO2-x/2 préparés.  

Elément 

lanthanide 

xLn 

escompté 

xLn expérimental 

(EDS) 
 Elément 

lanthanide 

xLn 

escompté 

xLn expérimental 

(EDS) 

CeO2 0,000 0,000  ThO2 0,000 0,000 
 

La 
0,100 0,085  

 

La 0,100 0,070 
0,300 0,280  1,000 1,000 
0,600 0,580   0,050 0,045 

Nd 

0,100 0,100   0,100 0,100 
0,200 0,200   0,150 0,120 
0,250 0,240   0,200 0,210 
0,300 0,280   0,250 0,250 
0,300 0,285   0,300 0,290 
0,350 0,340   0,350 0,340 
0,400 0,390  Nd 0,450 0,425 
0,450 0,420   0,450 0,500 
0,500 0,480   0,600 0,490† 
0,600 0,590   0,600 0,605 
0,700 0,675   0,800 0,690† 
0,750 0,730   0,800 0,840 
0,750 0,740   0,950 0,970 
0,800 0,765   1,000 1,000 
0,800 0,785   

Sm 

 

0,100 0,110 
0,900 0,900  0,300 0,300 
0,980 0,965  0,300 0,335 

 

Sm 
0,100 0,075  1,000 1,000 
0,300 0,275  

 

Eu 0,100 0,095 
0,600 0,620  1,000 1,000 

 

Eu 
0,100 0,075   0,100 0,110 
0,300 0,285  Gd 0,300 0,270 
0,600 0,605   1,000 1,000 

 

Gd 
0,100 0,075   0,100 0,090 
0,300 0,260  Dy 0,300 0,280 
0,600 0,635   1,000 1,000 

 

Dy 
0,100 0,105   0,050 0,040 
0,300 0,275   0,100 0,105 
0,600 0,615   0,300 0,305 

 

 

Er 

 

0,100 0,115  Er  0,600 0,615 
0,150 0,145   0,800 0,850 
0,200 0,195   0,950 0,945 
0,250 0,245   1,000 1,000 
0,300 0,335   0,100 0,130 
0,400 0,390  Yb 0,300 0,285 
0,450 0,405   1,000 1,000 
0,500 0,505     
0,600 0,585  † Composé produit lors des premiers 

essais de synthèse 
 

Incertitude associée : ± 0,005. 

0,750 0,745  
0,800 0,795  
0,900 0,900  

 

Yb 
0,100 0,080  
0,300 0,285  
0,600 0,600     
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Figure 4. Variations des taux d’incorporation xNd obtenues expérimentalement en fonction 

des valeurs escomptées lors de la synthèse des oxydes mixtes Ce1-xNdxO2-x/2 (A) et  

Th1-xNdxO2-x/2 (B). Les droites en pointillés correspondent aux premières 

bissectrices, i.e. xNd(calc) = xNd(exp).  
 

 

D’autre part, les mesures successives réalisées sur des composés monophasés 

montrent de faibles dispersions en terme de composition (Figure 5A). Ceci traduit 

l’homogénéité des solutions solides de type C et F en terme de répartition cationique. A 

l’opposé, dans le cas des oxydes mixtes où une seconde phase cristalline de type A est 

présente (e.g. Ce0,235Nd0,765O1,62, Figure 5B), on note une répartition hétérogène des cations, 



Chapitre I  : Synthèse et caractérisations.                 PARTIE B) : Oxalates  
  

 24 

très probablement liée à l’enrichissement préférentiel d’une première phase cristalline en 

néodyme par rapport à la seconde comme cela sera discuté dans la Partie D. 
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Figure 5. Distribution des résultats des analyses EDS élémentaires traduisant les variations du 

rapport molaire xNd au sein des échantillons frittés de Ce0,715Nd0,285O1,86 (A) et de 

Ce0,235Nd0,765O1,62 (B). Les valeurs moyennes sont reportées en rouges. 

 
 
 

I.B-3. Caractérisation des oxalates par diffraction des rayons X 

I.B-3.1.Oxalates mixtes à base de cérium 

La diffraction des rayons X a été employée afin de déterminer les structures dans 

lesquelles les oxalates mixtes produits sont cristallisé. Ainsi, certains diffractogrammes des 

oxalates mixtes de cérium et de néodyme de formule générale Ce1-xNdx(C2O4)1,5 , yH2O (avec 

xNd = 0, 0,100, 0,285, 0,42, 0,59, 0,765, 0,885 et 1) sont représentés sur la Figure 6. L’analyse 

de ces résultats montre que les deux pôles purs, Ce(C2O4)1,5 , 5H2O et Nd(C2O4)1,5 , 5H2O 

présentent les pics DRX caractéristiques de la structure monoclinique de groupe d’espace 

P21/c, couramment obtenue pour les oxalates de type LnIII(C2O4)1,5 , 5H2O
23,24,28. Cette 

structure cristalline est conservée pour 0 �  xNd �  0,285 et pour 0,765 �  xNd �  1. Pour les 

compositions intermédiaires (0,42 �  xNd �  0,59), les oxalates obtenus apparaissent amorphes, 

très probablement en raison d’un défaut d’hydratation mis en évidence par la suite lors 

d’études par ATD/ATG (cf. Partie I.C-1). 

Par ailleurs, un décalage des positions angulaires des pics DRX est observé lorsque le 

taux de substitution du cérium par le néodyme augmente, du fait de la différence de rayon 

ionique entre les deux éléments lanthanide ([IX] R(Ce3+) = 1,163 Å et [IX] R(Nd3+) = 1,196 Å), ce 

qui paraît en bon accord avec la formation d’une solution solide d’oxalate mixte. 
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En outre, les pics DRX obtenus ne présentent pas d’asymétries apparentes, ce qui 

traduit la formation d’une phase cristalline homogène en composition, donc une répartition 

homogène des éléments lanthanide dans les précipités. 
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Figure 6. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour les oxalates  

Ce1-xNdx(C2O4)1,5 , yH2O.  

 

De manière similaire, les diffractogrammes DRX des oxalates mixtes à base de cérium 

et d’erbium ont été enregistrés (Figure 7). Dans les conditions de synthèse retenues, tous les 

oxalates mixtes préparés pour xEr compris entre 0,100 �  xEr �  0,405 sont amorphes, tandis que 

les diffractogrammes enregistrés pour 0,585 �  xEr �  1 présentent les pics de diffraction 

caractéristiques de Y(C2O4)1,5 , 2H2O (structure monoclinique, groupe d’espace C2/m) 

référencées par Louër et al.96. Un taux d’hydratation plus faible que celui attendu* et 

consécutif de l’étape de séchage réalisée à 90°C, conduit vraisemblablement à l’obtention de 

cette structure cristalline.  

 

                                                 
* Les divers résultats reportés dans la littérature concernant l’oxalate d’erbium ne proposent que les formules 
chimiques Er(C2O4)1,5 , 3H2O et Er(C2O4)1,5 , 5H2O (de structure triclinique et monoclinique P21/c 
respectivement).  
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Figure 7. Diffractogrammes RX sur poudre des oxalates Ce1-xErx(C2O4)1,5 , yH2O.  

 

Les résultats de la caractérisation des oxalates mixtes à base de cérium par DRX sont 

rassemblés dans le Tableau 5. Ainsi les oxalates à base d’éléments lanthanide légers (Ce, Nd) 

adoptent une structure monoclinique (P21/c), en bon accord avec la littérature, tandis que les 

composés riches en erbium adoptent préférentiellement une structure monoclinique de groupe 

d’espace C2/m. On note aussi que le caractère cristallin des oxalates n’est pas 

systématiquement atteint dans les conditions expérimentales retenues, menant alors à la 

formation de composés amorphes. Comme mis en évidence plus loin par ATD/ATG, ceci est 

vraisemblablement dû à l’étape de séchage des précipités oxalate (90°C) qui conduit à la perte 

de molécules d’eau constitutionnelles pour certains des composés. 

 

Tableau 5. Structures cristallines obtenues pour les oxalates mixtes Ce1-xNdx(C2O4)1,5 , yH2O 

et Ce1-xErx(C2O4)1,5 , yH2O en fonction de la fraction molaire x. 

xLn Nd Er 

0 Monoclinique P21/c Monoclinique P21/c 

0,1 �  xLn �  0,3 Monoclinique P21/c Amorphe 

0,4 �  xLn �  0,6 Amorphe Amorphe 

0,6 �  xLn �  0,75 Amorphe Monoclinique C2/m 

0,765 �  xLn �  1 Monoclinique P21/c Monoclinique C2/m 
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I.B-3.2.Oxalates mixtes à base de thorium 

La caractérisation par DRX a également été menée sur les oxalates à base de thorium 

et de néodyme. Les résultats sont donnés en Figure 8. 

L’oxalate de thorium est obtenu sous la forme dihydratée de structure monoclinique de 

groupe d’espace C2/c. Cette structure est maintenue jusqu’à xNd = 0,16. Comme 

l’incorporation de Nd3+ au sein de cette structure en substitution de Th4+ nécessite une 

compensation de charge, celle-ci est probablement réalisée via la substitution de molécules 

d’eau structurelles par des ions H3O
+ *, à l’instar de ce qui a été reporté par Arab-Chapelet et 

al.19. La formation de composés de formule (H3O)xTh1-xNdx(C2O4)2 , yH2O semble donc 

intervenir pour 0 �  xNd �  0,16. 

A partir de xNd = 0,21, le système devient biphasé. On note l’apparition d’une seconde 

phase cristalline hexagonale de groupe d’espace P63/mmc, régulièrement obtenue par  

Arab-Chapelet et al.19 dans le cas des oxalates mixtes d’éléments actinide(IV) et 

lanthanide(III) (Figure 2C). Ceci confirme également l’existence d’une structure mixte 

stabilisée par la présence d’un cation monovalent compensateur de charge (H3O
+), menant 

donc à la formation d’une phase de formule générale (H3O)1+xTh1-xNdx(C2O4)2,5 , yH2O. Le 

mélange des deux phases de structures monoclinique C2/c et hexagonale P63/mmc est ainsi 

conservé jusqu’à xNd = 0,425.  

Pour xNd = 0,45, la structure monoclinique de groupe d’espace P21/c, caractéristique 

de Nd(C2O4)1,5 , 5H2O apparaît, tandis que l’intensité des pics relatifs à la structure 

hexagonale diminue fortement. Au-delà de cette composition, seules des phases de structures 

hexagonale (P63/mmc) et monoclinique (P21/c) sont présentes jusqu’à xNd = 0,84. Enfin, les 

deux oxalates à xNd = 0,97 et xNd = 1 sont obtenus avec la seule structure de groupe d’espace 

P21/c. 

 

                                                 
* Les synthèses étant réalisées en milieu acide sans sel de fond, la compensation de charge est très certainement 
assurée par les ions H3O

+. 
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Figure 8. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour les oxalates mixtes de thorium et de 

néodyme. Les symboles pointent les principaux pics de DRX de  

H3O1+xTh1-xNdx(C2O4)2,5 , yH2O  (hexagonale P63/mmc) (� ), de la phase de structure 

monoclinique P21/c (� ) et de H3OxTh1-xNdx(C2O4)2 , yH2O (monoclinique, C2/c) (� ). 

 

Afin d’étudier l’influence de la nature de l’élément lanthanide dans la structuration des 

oxalates mixtes, les diffractogrammes RX de six composés à base de thorium et contenant une 

fraction xLn �  0,3 (Ln = Nd, Sm, Gd, Dy, Er ou Yb) ont été enregistrés (Figure 9). Plusieurs 

structures cristallines sont ainsi observées en fonction de l’élément lanthanide introduit. Ces 

changements structuraux sont très probablement imposés par la taille (rayon ionique) des 

cations présents. 

Comme cela a été discuté au paragraphe précédent, le composé oxalate à xNd = 0,29 est 

formé d’un mélange de deux structures cristallines, l’une hexagonale P63/mmc et la seconde 

monoclinique C2/c. Le rayon ionique moyen des cations pour ce solide, [IX] Rm, vaut 1,110 Å.  

Les oxalates mixtes (H3O)0,335Th0,665Sm0,335(C2O4)2 , yH2O ([IX] Rm = 1,104 Å), 

(H3O)0,27Th0,73Gd0,27(C2O4)2 , yH2O ([IX] Rm = 1,095 Å) et (H3O)0,28Th0,72Dy0,28 (C2O4)2 , yH2O 

([IX] Rm = 1,088 Å) cristallisent quant à eux tous dans la structure reportée pour  

Th(C2O4)2 , 6H2O
10,1317 et U(C2O4)2 , 6H2O

13 (monoclinique C2/m). 
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L’oxalate mixte à base de thorium et d’erbium est lui aussi monophasé mais cristallise 

dans la structure hexagonale19, de formule probable (H3O)1,305Th0,695Er0,305(C2O4)2,5 , yH2O  

([IX] Rm = 1,081 Å). Enfin, le solide à base d’ytterbium est, pour sa part, constitué d’un 

mélange des trois structures précédentes.  

 

 

Figure 9. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour les oxalates mixtes de thorium et 

d’éléments lanthanide trivalents (xLn �  0,3). Les symboles pointent les principaux 

pics DRX de diffraction des structures hexagonale P63/mmc (� ), et monocliniques 

C2/c (� ) et C2/m (* ). 

 

 

La caractérisation des oxalates mixtes à base de thorium et d’éléments lanthanide 

trivalents (Figure 10) montre donc la diversité de structures cristallines obtenues. Celle-ci 

s’explique par le fait que leur stabilité est fortement liée aux rayons ioniques des éléments 

constitutifs.  

D’autre part, en raison de la présence de cations à des degrés d’oxydation différents, 

diverses structures sont formées pour les oxalates à base de thorium et de néodyme. La 

stabilisation de ces structures intervient alors très probablement à travers la participation 

d’ions H3O
+ qui assurent la compensation de charge nécessaire à cette substitution. 
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Figure 10. Représentation synoptique des différentes structures cristallines obtenues dans le 

cas des oxalates mixtes à base de thorium et d’éléments lanthanide. 

 

 
 
 

I.B-4. Etude spectroscopique des oxalates mixtes 

Les spectroscopies µ-Raman et d’absorption infrarouge en mode ATR ont également 

été employées comme outil de caractérisation des oxalates mixtes. Ces techniques ont permis 

à la fois de vérifier la formation d’oxalates mixtes et ont mis en évidence certaines 

modifications dans l’arrangement des groupements oxalates en fonction des cations 

complexés. Les résultats de cette étude sont présentés en Annexe II. 
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I.B-5. Caractérisation microstructurale des oxalates mixtes 

La caractérisation morphologique des oxalates mixtes à base de thorium et de cérium a 

été menée à l’aide d’observations par MEB (Figure 11). D’après cette étude, on observe que 

la forme des grains varie de manière significative avec la composition chimique et paraît être 

fortement corrélée à la nature des structures cristallines obtenues (Tableau 5, Figure 10).  

Ainsi, dans le cas d’oxalates mixtes Ce1-xLnx(C2O4)1,5 , yH2O amorphes ou cristallisant 

dans la structure monoclinique de groupe d’espace P21/c (Figure 11A et B), une 

microstructure lamellaire est systématiquement observée. Les lamelles formées sont de taille 

micrométrique en longueur alors que leur épaisseur n’atteint que quelques dizaines de 

nanomètres. Une telle microstructure a auparavant été reportée par Li et al.97 lors de la 

synthèse de CeO2 par précipitation oxalique. 

Les oxalates mixtes à base de thorium stabilisés dans la structure hexagonale P63/mmc 

cristallisent sous la forme d’agrégats sphériques (Figure 11C et D). Cependant, contrairement 

aux autres structures, la composition des oxalates présente une influence sur la taille des 

grains. Ainsi, l’oxalate mixte à base de thorium et de néodyme à xNd = 0,49 est constitué de 

grains de taille micronique, tandis que (H3O)1,305Th0,695Er0,305(C2O4)2,5 , yH2O se présente sous 

forme de grains submicroniques (environ 100 nm).  

En revanche, lorsque la structure monoclinique C2/c est formée (Figure 11E et F), des 

plaquettes carrées de taille micrométrique sont obtenues*. La formation de telles plaquettes de 

tailles micrométriques a déjà été largement reportée dans la littérature lors de la préparation 

de Th(C2O4)2 , 2H2O
14,98,99 et de Th1-xU

IV
x(C2O4)2 , 2H2O

14. 

Le seul cas où la structure cristalline ne paraît pas liée à une microstructure 

particulière concerne la structure de groupe d’espace C2/m, commune pour les oxalates  

Ce1-xErx(C2O4)1,5 , 2H2O (avec xEr �  0,605) et (H3O)0,3Th0,7Ln0,3(C2O4)2 , yH2O  

(Ln = Sm, Gd, Dy). Pour ces composés, on observe en effet trois microstructures distinctes : 

plaquettes carrées pour les oxalates à base de gadolinium et de dysprosium (cf. Figure 11G), 

plaquettes rondes pour (H3O)0,335Th0,665Sm0,335(C2O4)2 , yH2O et microstructure irrégulière 

pour les oxalates mixtes Ce1-xErx(C2O4)1,5 , yH2O (xEr �  0,605, Figure 11H). Cette structure 

cristalline ne semble donc pas influencer la microstructure des solides obtenus, laquelle 

dépend, dans ce cas, plus nettement de la nature des cations.  

                                                 
* La surface de ces oxalates a tendance à être altérée en surface par le faisceau d’électrons incident du MEB. 
Dans ce cadre, des cratères particulièrement visibles sur le cliché de (H3O)0,10Th0,90Nd0,10(C2O4)2 , 2H2O  
(Figure 11F) sont formés lors de l’enregistrement des clichés. 
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Figure 11. Observations par MEB d’oxalates mixtes cristallisant dans différents systèmes 

cristallins. 
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I.C. Conversion thermique des oxalates mixtes 

 

Afin de compléter la caractérisation des oxalates mixtes préparés, leurs taux 

d’hydratation et les différentes étapes de déshydratation et de décomposition thermique ont 

été suivies par ATD/ATG (Analyse Thermo-Différencielle / Analyse ThermoGravimétrique). 

Parallèlement, cette étude a été complétée par un suivi ex-situ par spectroscopie d’absorption 

infrarouge et par un suivi in-situ par spectroscopie µ-Raman et par DRX de manière à mettre 

en évidence les intermédiaires réactionnels formés.  

D’autre part, pour plusieurs composés, la microscopie électronique à balayage en 

mode environnemental a été employée pour procéder au suivi in-situ de l’évolution 

morphologique d’un solide au cours de sa calcination.  

 

 

I.C-1. ATD/ATG  

I.C-1.1. Oxalates à base de cérium et de néodyme  

La décomposition thermique de cinq oxalates de formule Ce1-xNdx(C2O4)1,5 , yH2O  

(x = 0, 0,285, 0,59, 0,765 et 1) a été suivie par ATD/ATG (Figure 12). Les résultats de cette 

étude sont rassemblés dans le Tableau 6 et confrontés aux valeurs de pertes de masse 

calculées.  

Pour ces cinq composés, des pertes de masse de 3 à 4% sont systématiquement 

relevées pour des températures inférieures à 100°C. Ces pertes de masse intervenant pour de 

faibles températures et sans signature thermique associée (ATD), elles ont été attribuées au 

départ de molécules d’eau faiblement liées et soulignent le caractère hygroscopique potentiel 

des oxalates préparés. 






































































































































































































































































































































































