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Introduction 
 

 
 
Les matériaux nanocristallins suscitent un intérêt grandissant depuis plusieurs années dans les 

champs de recherche liés aux applications technologiques. Ces matériaux présentent des 

propriétés physico-chimiques particulières en raison de leur structuration à l’échelle 

nanométrique. La diminution de la taille des particules qui composent ces matériaux entraine 

un rapport surface-sur-volume plus élevé et donc une proportion plus élevée d’atomes à la 

surface en comparaison à des matériaux analogues de taille plus importante (bulk). Ces 

atomes de surface présentent un environnement chimique différent qui peut se traduire par 

des nombres de coordination plus faibles ou une sous-stœchiométrie et donc une structure 

électronique différente. A l’état de nanoparticule, la surface de ces matériaux se trouve ainsi 

enrichie en sites actifs et peut présenter des défauts structuraux, des contraintes et des 

déformations qui vont contribuer à la modification des propriétés et de la réactivité des 

matériaux nanocristallins. Par conséquent, ces matériaux trouvent des applications dans 

plusieurs domaines tels que l’électronique, l’optique, la catalyse ou encore le biomédical. 

L’effet de la taille des particules sur la structure locale du matériau est assez bien documenté 

pour les métaux de transition se présentant notamment sous la forme d’oxydes. En revanche, 

peu d’études traitent de l’étude et de la caractérisation des propriétés physico-chimiques des 

oxydes d’actinides nanocristallins et de leur réactivité qui en résulte. Une attention 

grandissante est cependant portée sur les nanomatériaux et les nanoparticules d’actinides en 

raison de leur présence dans l’environnement (migration des actinides) et de leur formation 

ou contribution potentielle dans la préparation de nouveaux combustibles nucléaires (High 

Burn-up Structure). L’étude du comportement chimique ainsi que la caractérisation de l’effet 

de la taille des particules sur la structure locale des oxydes d’actinides représente donc un 

challenge important. 

La sonochimie, qui cible les effets des ondes ultrasonores sur les réactions chimiques, peut 

permettre d’améliorer la réactivité de matériaux peu réactifs et réfractaires à la dissolution à 

travers les effets physiques et chimiques issus du phénomène de cavitation acoustique. La 

propagation d’une onde ultrasonore dans un milieu fluide peut conduire à la formation de 

micro-bulles remplies de gaz et de vapeur de solvant qui vont croitre avec les cycles 

ultrasonores avant d’imploser violemment. L’effondrement de ces bulles de cavitation génère 

alors des températures et des pressions locales extrêmement élevées. Des espèces 

radicalaires et excitées sont formées in-situ et permettent des réactions d’oxydo-réduction 

sans ajout de réactif et sans dilution du milieu. En milieu hétérogène (solide-liquide), les effets 

physiques issus du phénomène de cavitation acoustique tels que la fragmentation de grains 

et l’érosion de surface sont observés et permettent une activation de la surface du solide. En 

particulier, la dissolution et dépassivation de matériaux peu réactifs peuvent être observées. 
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Cependant, les travaux concernant la réactivité sonochimique des oxydes d’actinides et des 

nanoparticules d’oxydes sont encore peu nombreux et plusieurs milieux semblent 

intéressants à étudier sous irradiation ultrasonore.  

Ces travaux de thèse ont donc pour objectif principal de fournir de nouvelles connaissances 

sur la réactivité chimique et sonochimique des oxydes actinides sous la forme de 

nanoparticules dans différents milieux ainsi que d’apporter une meilleure compréhension de 

l’effet de la taille des nanoparticules composant les oxydes d’actinides nanocristallins sur leurs 

propriétés structurales à l’échelle locale. 

La première partie de ce manuscrit présente un état de l’art des matériaux nanocristallins et 

plus particulièrement des oxydes d’actinides. Ce chapitre est centré sur leurs propriétés 

physico-chimiques, les différentes voies de synthèse utilisées et leurs applications industrielles 

ou technologiques potentielles. Le principe de la sonochimie et du phénomène de cavitation 

qui en découle sont également présentés dans cette partie. Les applications et les études 

sonochimiques des matériaux d’actinides sont également présentées. Les montages 

expérimentaux ainsi que les différentes techniques d’analyse utilisées au cours de ces travaux 

sont décrits dans le deuxième chapitre. La troisième partie de ce manuscrit traite de la 

synthèse et de la caractérisation d’oxydes de plutonium et de thorium nanocristallins dans le 

but d’étudier l’effet de la taille des particules qui composent ces oxydes sur leur structure 

locale. Le quatrième chapitre cible la dissolution sonochimique de ThO2 nanocristallin dans 

différentes solutions aqueuses. La conversion partielle de ThO2 en un peroxo sulfate de 

thorium peu décrit dans la littérature est notamment mise en évidence. La résolution de la 

structure cristalline de ce peroxo sulfate de thorium fait l’objet du cinquième chapitre. Le 

dernier chapitre de ce manuscrit traite de la réactivité sonochimique de PuO2 nanocristallin 

de façon analogue aux travaux réalisés sur ThO2. Pour finir, une discussion générale 

concernant les propriétés structurales des oxydes de thorium et de plutonium nanocristallins 

ainsi que leur réactivité dans différents milieux sous irradiation ultrasonore sera présentée à 

la fin de ce manuscrit. Les perspectives et enjeux scientifiques associés à ce travail seront 

également discutés en fin de ce manuscrit.     
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Etude bibliographique 
 

 
 
Ce premier chapitre a pour objectif d’établir un état de l’art non exhaustif concernant l’étude 

des matériaux nanocristallins et la sonochimie qui sont les deux axes principaux des travaux 

décrits dans ce manuscrit de thèse. La première partie est centrée sur les oxydes 

nanocristallins en général. Les matériaux nanocristallins à base d’oxydes d’actinides sont 

décrits plus particulièrement. La deuxième partie est consacrée à la cavitation acoustique et 

aux effets physiques et chimiques observés lors de sonolyses de solutions aqueuses en milieu 

homogène et dans les systèmes hétérogènes solide/liquide. Enfin, la dernière partie dresse un 

bilan des différentes études ciblant la réactivité sonochimique des actinides dans la littérature. 

D’une façon plus générale, cette étude bibliographique vise à apporter des informations qui 

permettront d’aborder dans cette étude la synthèse d’oxydes d’actinides nanocristallins ainsi 

que leur réactivité en solutions aqueuses sous irradiation ultrasonore. 

 

I. Les matériaux nanocristallins 
 

Les matériaux nanocristallins sont devenus un sujet d’étude important pour les applications 

technologiques en raison de leurs propriétés particulières liées à la taille nanométrique des 

éléments (cristallites ou groupe moléculaire ou atomique) qui les constituent. La 

nanostructuration de matériaux peut être définie comme un assemblage d’éléments 

constitutifs dont une des dimensions est inférieure à 100 nm.[1,2] De nombreux travaux [1,3–

5] démontrent que les propriétés physicochimiques de ces matériaux sont exacerbées 

lorsqu’ils présentent une structuration de l’ordre de quelques nanomètres (typiquement de 1 

à 10 nanomètres).[6] En effet, ces matériaux présentent des propriétés physiques et 

chimiques intéressantes qui peuvent être optimisées en fonction de la taille, morphologie et 

structure des particules nanométriques qui les composent.[1,2] Ces nanoparticules possèdent 

un grand rapport surface-sur-volume (Figure 1) permettant d’offrir une plus grande quantité 

de sites actifs par rapport à leurs matériaux homologues de taille plus importante (bulk). Par 

conséquent, les matériaux nanocristallins trouvent des applications dans différents domaines 

tels que la catalyse, la synthèse de matériaux luminescents, les cellules photovoltaïques... En 

ce qui concerne les matériaux d’actinides, et plus particulièrement les oxydes, les conditions 

de synthèse, les propriétés physicochimiques ainsi que la réactivité qui en résulte sont peu 

rapportées dans la littérature. Un intérêt nouveau est porté sur les oxydes d’actinides 

nanocristallins en raison de leur présence dans l’environnement (dissémination et 

contribution potentielle dans la migration des actinides) et des enjeux industriels auxquels ils 

peuvent être associés (structures high burn-up, préparation de combustible alternatif).   



14 
 

 

Figure 1 : Relation entre la contribution de surface et la taille des particules sphériques. 

 

I.1. Oxydes nanocristallins 
  

I.1.1. Propriétés des oxydes nanocristallins  
 

Les propriétés des nanomatériaux sont influencées par la taille nanométrique des particules 

qui composent ces matériaux. Elles peuvent être divisées en 3 catégories : les propriétés 

structurales, électroniques et chimiques.  

- Les propriétés structurales 

Les oxydes à l’état de bulk sont des systèmes stables avec une structure cristallographique 

définie. Ils sont caractérisés par leur symétrie et leurs paramètres de maille. La diminution de 

la taille des particules entraine une augmentation de l’énergie libre de surface et des 

perturbations structurales qui peuvent modifier les paramètres de maille de l’oxyde et donc 

sa stabilité thermodynamique.[1] En effet, la diminution de la taille des particules augmente 

la proportion d’atomes à la surface et à l’interface par rapport au volume de la particule, ce 

qui génère des tensions et autres perturbations structurales. En plus de ces contraintes 

intrinsèques, il peut y avoir également des contraintes extrinsèques dues à la méthode de 

synthèse utilisée. Ces contraintes peuvent être supprimées par recuit ou calcination de 

l’oxyde.[7] Zhang et al. ont étudié l’effet de la taille des particules sur les propriétés 

structurales de CeO2.[8] Des nanoparticules de CeO2 ont été préparées avec une taille 

comprise entre 3 et 12 nm. Une augmentation du paramètre de maille est observée avec la 

diminution de la taille des particules (Figure 2). Cette expansion du réseau peut s’expliquer 

par une augmentation des défauts ponctuels (lacunes d’oxygène par exemple).  
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Figure 2 : Le paramètre de maille de CeO2 augmente avec la diminution de la taille des particules quand la taille 
des particules est plus petite que 20 nm.[8] 

D’autres études ont également mis en évidence l’augmentation du paramètre de maille pour 

des nanoparticules de CeO2 plus petites que 10 nm.[9,10] Cette expansion du réseau peut 

également être attribuée à une contrainte de surface négative liée à la coordination et aux 

différences de liaisons à la surface du matériau.[11] D’autres perturbations structurales ont 

été observées pour des nanoparticules de CeO2 mesurant entre 5 et 10 nm.[7] Dans cette 

étude, le paramètre de maille ne varie pas avec la taille des particules ce qui indique des effets 

structuraux supplémentaires associés à la structure fluorite de CeO2 dans la zone 

nanostructurée. Ces effets ne sont pas liés à la présence de Ce(III) qui est assez limitée dans 

ces échantillons mais plutôt à des microdéformations dans la structure. En outre, une étude a 

montré que des nanoparticules métalliques avec des symétries cubique à faces centrées (fcc) 

et cubique centré (bcc) présentent un comportement opposé avec la diminution de la taille 

des particules.[12] Une expansion du réseau est observée pour les nanoparticules avec une 

structure bcc alors que la structure fcc se contracte généralement avec la diminution de la 

taille des particules. Lee et al. ont montré l’effet de la taille des particules sur la structure 

locale de CeO2 par analyse de la structure fine d’absorption des rayons X étendue (EXAFS).[13] 

Les échantillons de CeO2 nanocristallins ont été préparés à différentes températures de 

calcination afin d’obtenir différentes tailles de particules (de 2,3 nm à 75,6 nm). Les distances 

Ce-O (première couche) sont plus courtes pour les plus petites nanoparticules de CeO2 (de 

2,358 Å pour les particules de 75,6 nm à 2,327 Å pour les particules de 2,3 nm). Cela peut 

s’expliquer par l’augmentation de l’énergie libre de surface qui entraine une contraction du 

réseau. Par ailleurs, une augmentation du facteur de Debye-Waller est généralement 

observée avec la diminution de la taille des particules ce qui se traduit par une augmentation 

du désordre (présence de défauts structuraux).  

- Les propriétés électroniques 

La structure électronique des nanoparticules est directement influencée par leur taille. 

Lorsque la taille de la particule diminue, l’électron va ajuster son énergie en réponse à ces 

changements de taille. Ce phénomène correspond à des effets de confinement ou de taille 

quantique. L’effet de confinement quantique est observé quand la taille de la particule est 
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trop petite pour être comparable à la longueur d’onde de l’électron. Cela se traduit par une 

transition des niveaux d’énergie continus vers des niveaux d’énergie discrets. Une variation 

de l’énergie de la bande interdite est donc observée avec la diminution de la taille des 

particules. Cet effet de confinement quantique a souvent été rapporté dans les 

semiconducteurs (CdS, GaAs, GaP).[14,15] Récemment, l’effet de la taille des particules sur la 

structure électronique de nanoparticules de CeO2 a été étudié par Prieur et al.[10] Une 

diminution de l’intensité de la bande t2g est observée avec la diminution de la taille des 

particules sur le spectre XANES obtenu au seuil LIII du Ce (spectroscopie de structure près du 

front d’absorption de rayons X) (Figure 3). Cette variation peut s’expliquer par des effets de 

surface et est attribuée aux liaisons entre les atomes de Ce à la surface et les espèces 

adsorbées ce qui entraine une délocalisation des électrons t2g.  

 

Figure 3 : Comparaison entre les spectres HERFD-XANES Ce LIII expérimentaux et calculés de CeO2 2 nm et CeO2 
bulk.[10] 

Une étude théorique a également montré que la diminution de la taille des particules peut 

entrainer une redistribution de la charge de l’oxyde.[16] En se focalisant sur la distribution 

électronique, il a été montré que le degré de ionicité ou de covalence de la liaison métal-

oxygène dépend de la taille des particules du système (TiO2). Une autre étude a mis en 

évidence une augmentation du caractère ionique de la liaison métal-oxygène avec la 

diminution de la taille des particules pour plusieurs oxydes métalliques (Al2O3, Fe2O3, PbTiO3, 

PbZrO3…).[17] Cela a pour conséquence des structures cristallines avec une symétrie plus 

élevée.    

- Les propriétés chimiques 

Les propriétés chimiques des nanomatériaux découlent des propriétés électroniques et 

structurales particulières qu’ils présentent. A l’état de bulk, la plupart des oxydes ont de larges 

bandes interdites et présentent une faible réactivité. La diminution de la taille des particules 

d’oxyde modifie les propriétés de la bande interdite (gap) et influence fortement la réactivité 

chimique de l’oxyde semiconducteur.[18,19] Les propriétés de surface des nanomatériaux 
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oxydes influencent également leurs propriétés chimiques en raison du nombre de défauts 

structuraux et de sites actifs plus important pour les nanoparticules qui les composent.[2] En 

conséquence, les oxydes peuvent présenter une sorption plus importante ou des 

caractéristiques acido-basiques exacerbées, par exemple en catalyse. Lucas et al. ont montré 

que des oxydes métalliques nanocristallins présentent des propriétés d’adsorption 

importantes pour les gaz acides, les matières organiques polaires et d’autres espèces 

chimiques.[20] Cette étude ciblait plus précisément des matériaux composés de 

nanoparticules de MgO, CaO, Al2O3 ou ZnO de 4 à 7 nm.  De plus, la présence d’atomes non-

coordinés ou de lacunes en oxygène dans une nanoparticule d’oxyde produit des 

arrangements géométriques particuliers ainsi que des états électroniques occupés au-dessus 

de la bande de valence de l’oxyde augmentant ainsi l’activité chimique du système.[21–23] 

Comme exemple, des pastilles de MgO ont été préparées à partir de nanoparticules de 4 nm 

présentant une structure polyédrique avec la présence d’atomes non-coordinés en surface 

(edge/corner sites).[24] Les pastilles ainsi préparées conservent une capacité d’adsorption 

importante pour les molécules organiques et les gaz acides. Plus récemment, une étude a 

montré que la présence d’espèces hydroxyles adsorbées à la surface de CeO2 nanocristallin 

influence directement sa structure électronique.[25] La modification des liaisons chimiques 

entre les atomes de Ce à la surface et les ligands hydroxyles (par séchage par exemple) peut 

donc entrainer des changements dans les propriétés chimiques et l’activité biologique de 

CeO2. 

 

I.1.2. Synthèses d’oxydes nanocristallins 
 

Du fait de l’intérêt croissant donné aux oxydes nanocristallins, de nombreuses méthodes de 

synthèse sont développées afin de préparer ces matériaux avec une taille et morphologie 

contrôlée. La synthèse d’oxydes nanocristallins implique un contrôle de la microstructure 

primaire, c’est-à-dire la taille d’une cristallite seule, ainsi que de la microstructure secondaire 

(la taille d’un agglomérat de cristallites).[1,6] Un contrôle de la forme des nanoparticules est 

également nécessaire au cours de la synthèse des nanomatériaux.[26–28] Le contrôle de la 

taille et de la forme des nanoparticules se fait à travers les mécanismes de nucléation et de 

croissance des particules et par une optimisation des conditions expérimentales 

(température, surfactant, supersaturation…). Les formes nouvelles et variées que présentent 

les nanoparticules permettent d’accéder à des propriétés physicochimiques particulières et 

d’augmenter la réactivité à travers une fonctionnalisation de surface. En plus du contrôle de 

la microstructure, il est important d’éviter l’agglomération de ces nanoparticules au moment 

de la synthèse et d’obtenir une dispersion de la distribution de taille des particules aussi faible 

que possible (milieu monodisperse). Ce contrôle est encore plus important dans le cas de 

synthèses de nanomatériaux avec une surface fonctionnalisée (catalyse, fluide magnétique, 

biomédical…).[2,29–31] On peut distinguer trois voies de synthèse principales: les méthodes 

de broyage (broyages humide et sec, broyage réactif…), les méthodes en phase gazeuse 

(dépôt chimique en phase vapeur : CVD, dépôt par ablation laser : LAD, techniques de 
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pulvérisation…) et les méthodes de synthèses en phase liquide (hydrolyse forcée, synthèse 

hydrothermale, procédé sol/gel, méthode de microémulsion…).[2] 

- Méthodes de broyage  

Les méthodes de broyage, aussi appelées synthèses mécanochimiques, impliquent un 

phénomène d’activation mécanique des réactions à l’état solide par broyage des poudres 

précurseurs pour former le composé nanocristallin désiré. En général, les précurseurs utilisés 

consistent en un sel et un oxyde métallique. Le procédé peut être suivi d’un traitement 

thermique afin d’améliorer la cristallinité des nanoparticules puis d’une étape d’élimination 

de la matrice.[32] Afin d’obtenir des particules de petite taille, la combustion est à éviter 

pendant le broyage, la fraction volumique de la matrice doit être réduite et les conditions de 

broyage sont à contrôler comme la taille du support de broyage et le temps de broyage. Les 

procédés de broyage entrainent cependant une agglomération des particules et une quantité 

limitée de très petites particules (< 50 nm) est obtenue. De plus, une contamination par le 

matériau érodé du corps de broyage peut être observée. Cependant, les méthodes de broyage 

sont très utilisées dans certains procédés technologiques en raison des larges quantités de 

matière mises en jeu et du faible coût associé. Un exemple de synthèse mécanochimique est 

la synthèse de nanoparticules de ZnO avec un diamètre d’environ 20 nm : le milieu réactionnel 

de départ est constitué d’un mélange de ZnSO4.7H2O et KOH.[33] KCl est utilisé comme 

matrice de départ. Le mélange sous forme de pâte est traité pendant 30 minutes à 

température ambiante avec un rapport matrice/ZnSO4.7H2O de 7,5. La réaction de synthèse 

est donnée par l’équation (1). 

ZnSO4 (aq) + 2 KOH (s) → ZnO (s) + K2SO4 (s) + H2O (g)   (1) 

 Les nanoparticules ainsi obtenues ont montré des propriétés anti-UV intéressantes pour une 

application dans les cosmétiques. Cette nouvelle voie de synthèse présente des avantages au 

niveau de la consommation d’énergie (temps de broyage court et absence de traitement 

thermique post-réaction) et du coût des matériaux de départ en comparaison avec les 

réactions mécanochimiques classiques.    

- Méthodes en phase gazeuse 

Dans les méthodes en phase gazeuse, l’instabilité thermodynamique du mélange en phase gaz 

est utilisée afin de former un matériau sous forme de nanoparticules. Une fois que les 

particules sont formées dans la phase gazeuse, des étapes de coagulation et de coalescence 

dépendant de la température sont observées.[34] Ces méthodes peuvent conduire à la 

formation d’agrégats difficiles à séparer en particules primaires (cristallites) en raison des 

températures de synthèse généralement élevées (supérieures à 500 °C). Parmi ces méthodes 

de synthèse, on trouve principalement la condensation gaz/vapeur, les méthodes 

thermochimiques ou de flamme et la pyrolyse par pulvérisation. Ces méthodes utilisent 

différentes sources d’énergie afin d’obtenir des températures élevées pendant la conversion 

du gaz en solide.  
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Concernant les méthodes de condensation de gaz, la première étape consiste en la formation 

de vapeur sursaturée en métaux en utilisant des sources d’évaporation thermique sous gaz 

inerte.[35] La formation d’amas par nucléation homogène en phase gazeuse est observée à 

proximité de la source. Ces amas vont croitre par coalescence et par incorporation d’atomes 

provenant de la phase gazeuse. Cette étape est suivie d’une étape d’oxydation contrôlée des 

particules primaires. Pour cela, de l’oxygène est ajouté dans le gaz froid mixé à la vapeur pour 

réduire la température.[34] Cette technique est facile à réaliser et les matériaux finaux sont 

d’une grande pureté ; cependant, elle est coûteuse et les rendements obtenus sont 

généralement faibles. La synthèse de NiO et Fe3O4 nanocristallins par la méthode de 

condensation de gaz en lévitation a été décrite dans la littérature pour une température de 

2000 °C.[36] Les nanoparticules de Ni et de Fe ainsi obtenues ont une taille de cristallite 

d’environ 20 nm et présentent des propriétés magnétiques intéressantes avec la diminution 

de la taille des particules (coercivité plus élevée, phases magnétiques ordonnées).   

Les méthodes thermochimiques sont utilisées pour synthétiser les poudres précurseurs des 

céramiques et incluent notamment le dépôt chimique en phase vapeur (CVD). Ici, les 

précurseurs chimiques sont vaporisés en utilisant un réacteur à paroi chaude.[34,35] La 

nucléation homogène des particules est observée dans le flux de gaz avant d’être oxydées 

dans un procédé de combustion mettant en jeu un mélange combustible/oxydant. La 

combustion provoque une dégradation thermique rapide. Cette méthode est très utilisée dans 

les procédés industriels en raison de son faible coût mais le contrôle de la taille des particules 

et de la morphologie est difficile. Un oxyde de zinc sous la forme de nano-murs a été synthétisé 

par CVD à une température de 650 °C pendant 1 h sur un substrat de silicium.[37] Ces 

nanoparticules de ZnO peuvent être utilisées dans les capteurs de gaz ou les cellules 

photovoltaïques.   

La pyrolyse par pulvérisation génère des gouttelettes d’aérosol par nébulisation de la solution 

de départ suivie par l’évaporation du solvant, séchage et thermolyse à haute température 

pour former des particules microporeuses.[34] Ces particules peuvent être frittées pour 

former des matériaux plus ou moins denses suivant les conditions expérimentales. La pyrolyse 

par pulvérisation permet d’obtenir une pureté élevée mais elle nécessite une grande quantité 

de solvant. Un exemple de synthèse par décomposition d’aérosol inclue la préparation de 

nanoparticules de TiO2.[38] Ces particules sont préparées par hydrolyse de gouttelettes dans 

un réacteur sous air avec une gamme de température de 20 à 1500 °C. Une diminution de la 

taille des particules est observée jusqu’à 500 °C en raison de la décomposition du précurseur 

alcoolate. Les particules de TiO2 cristallisent dans la phase anatase jusqu’à 600 °C puis un 

changement de phase d’anatase à rutile est observé jusqu’à 1100 °C avec la croissance des 

cristallites.    

- Synthèses en phase liquide 

Les méthodes chimiques en phase liquide permettent d’obtenir des matériaux avec une 

homogénéité chimique (oxydes mixtes) et un contrôle de la morphologie (microstructures 
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primaires et secondaires) ainsi qu’une agglomération limitée.[1] Les différences observées 

entre la méthode de préparation en phase gaz et celle en phase liquide sont liées aux 

propriétés de surface et notamment au caractère hydrophobe/hydrophile des matériaux. La 

synthèse de nanoparticules dans une phase liquide homogène dépend du contrôle des 

processus de nucléation et de croissance des particules. Elle est également liée à la 

suppression des processus d’agglomération.     

La méthode par coprécipitation est une des méthodes de synthèse de nanoparticules les plus 

courantes. Elle met en jeu la précipitation de produits faiblement solubles en solution aqueuse 

suivi de leur décomposition thermique en oxydes lorsque nécessaire. Les réactions impliquent 

à la fois la nucléation, la croissance et l’agglomération des particules ce qui rend les 

mécanismes de coprécipitation complexes. La préparation d’oxydes à partir de solutions 

aqueuses peut être divisée en 2 catégories : les réactions de précipitation qui produisent un 

oxyde directement et celles qui produisent un précurseur qui sera ensuite séché, calciné, 

recuit… afin d’obtenir l’oxyde. Dans les deux cas, un agent de surface (surfactant) est souvent 

nécessaire afin d’obtenir des nanoparticules d’oxyde monodisperses et d’éviter leur 

agglomération.[39] Des nanopoudres de CeO2 ont par exemple été synthétisées par 

précipitation entre Ce(NO3)3 et (NH4)2CO3 suivi d’une étape de calcination à 300 °C.[40] Les 

nanopoudres de CeO2 ainsi obtenues sont formées de particules cristallines de 6 nm. Un 

exemple de synthèse d’oxydes cristallins sans étape de calcination (ce qui réduit le risque 

d’agglomération) est décrit dans la littérature.[41] Par exemple, des auteurs ont rapportés la 

préparation de nanoparticules de TiO2 par précipitation lors d’un mélange entre TiCl3 et 

NH4OH à température ambiante. Ces nanoparticules sont stabilisées avec un polymère 

(poly(méthyl méthacrylate)) et font 4 nm de diamètre.      

La voie sol-gel est devenue la méthode standard pour la synthèse des oxydes. Cette méthode 

est basée sur l’hydrolyse et la condensation de précurseurs métalliques réactifs. Il peut s’agir 

d’alcoxydes métalliques solubilisés (ex : Si(OEt)4) dans une solution d’alcool, de cations 

métalliques solvatés ou de précurseurs organométalliques.[39] Un gel est ainsi obtenu ; il 

subit ensuite un traitement thermique ou hydrothermal afin de former le composé 

nanocristallin. Cette technique de préparation produit des poudres ultrafines qui possèdent 

une forte homogénéité chimique. Yu et al. ont ainsi préparé des particules de PbTiO3 de 60 

nm par hydrolyse et condensation d’un mélange composé de Pb(CH3CHOHCOO)2 et Ti(OBu)4, 

suivi d’une étape de calcination à 420 °C.[42]  

Les méthodes micellaires utilisent les micelles comme microréacteurs pour la synthèse 

d’oxydes. Ces micelles sont issues du procédé de microémulsion qui met en jeu une phase 

aqueuse, une phase huileuse, un surfactant et un co-surfactant à base d’amine ou d’alcool. 

Ces différentes phases forment une solution homogène due à la nature amphiphile des 

surfactants.[39] L’oxyde est donc obtenu par une réaction de coprécipitation entre les cations 

dissous et l’agent de précipitation à l’intérieur des micelles. Cette méthode permet également 

d’obtenir des poudres ultrafines avec un contrôle de l’homogénéité chimique et de la taille 

des particules. Cependant, les rendements de production sont faibles et coûteux. Cette 
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méthode est cependant particulièrement efficace pour préparer des ferrites métalliques 

mixtes. Une étude a montré la synthèse par micelle inverse de γ-Fe2O3, Fe3O4, MnFe2O4 et 

CoFe2O4 avec une taille de particules comprise entre 10 et 20 nm et possédant des propriétés 

magnétiques importantes.[43]    

Les synthèses hydrothermales et solvothermales sont les principales méthodes utilisées pour 

la synthèse de nanomatériaux à l’échelle du laboratoire et à l’échelle industrielle. Au cours de 

la synthèse, le solvant (l’eau dans le cas des synthèses hydrothermales) est chauffé à des 

températures largement au-dessus de son point d’ébullition dans un récipient fermé (ex : 

autoclave ou bombe). L’augmentation de la température et de la pression améliore la 

solubilité et la réactivité des complexes métalliques. Les méthodes hydro- et solvothermales 

permettent de préparer des matériaux avec des températures de réaction largement plus 

basses que celles appliquées lors des réactions à l’état solide. De plus, les matériaux obtenus 

sont cristallins et ne nécessitent généralement pas de traitement thermique par la suite.[39] 

Ce type de synthèse conduit à des phases métastables et à des morphologies à l’échelle 

nanométrique qui sont difficiles à obtenir. Cependant, le contrôle de la forme des 

nanoparticules est plus complexe lors de synthèses par voie hydrothermale. Des additifs sont 

donc souvent utilisés dans les réactions hydrothermales afin d’obtenir des produits de 

réaction avec la morphologie souhaitée. Les réactions hydrothermales permettent également 

d’obtenir des phases homogènes d’oxydes mixtes.[3] Un exemple de synthèse hydrothermale 

a été rapporté par Masui et al.[44] Des nanoparticules de CeO2 cristallines et monodisperses 

ont été préparées par réaction entre CeCl3 et NH4OH en utilisant de l’acide citrique comme 

agent stabilisant. La solution est chauffée dans un récipient en Téflon fermé à 80°C. Les 

nanoparticules de CeO2 ainsi obtenues font 3,1 nm de diamètre. La synthèse solvothermale 

d’oxydes métalliques a été décrite par Gautam et al.[45] Des nanoparticules de γ-Fe2O3, 

ZnFe2O4 et CoFe2O4 mesurant moins de 10 nm ont ainsi été préparées par décomposition des 

cupferronates (C6H5N(O)NO-) correspondants dans du toluène en présence de n-octylamine 

ou n-dodecylamine dans un autoclave chauffé à 230 °C.         

Une autre voie de synthèse d’oxydes nanocristallins, moins répandue, est la méthode 

sonochimique. Cette méthode utilise une irradiation ultrasonore (entre 20 kHz et 1 MHz) dans 

le but d’initier ou de modifier les réactions chimiques. Les effets chimiques observés en 

sonochimie résultent du phénomène de cavitation acoustique, c’est-à-dire la nucléation, la 

croissance et la rapide implosion de bulles de gaz formées dans les liquides soumis à un champ 

ultrasonore (voir Chapitre 1, II. La sonochimie). Au moment de l’implosion, les températures 

et les pressions locales extrêmement élevées qui sont atteintes dans ces cavités permettent 

de générer des espèces réactives.[46,47] En raison des cycles de vie très courts des bulles de 

cavitation et des grandes vitesses de refroidissement mises en jeu, la sonochimie permet 

généralement la synthèse de matériaux de taille nanométrique et homogènes en taille 

(monodisperses). L’utilisation des ultrasons peut également permettre d’améliorer les 

vitesses des réactions chimiques. De plus, cette méthode peut dans certains cas entrainer la 

formation de produits poreux avec une surface spécifique élevée. Un autre avantage de cette 
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technique est l’emploi de faibles quantités de réactifs et le fait de pouvoir travailler à 

température et pression ambiantes respectant ainsi les principes de la chimie verte. Un 

exemple de synthèse de nanoparticules par voie sonochimique consiste en la synthèse de 

nanoparticules magnétiques (< 20 nm) de type « cœur-coquille » (Fe3O4@SiO2) 

fonctionnalisées.[48] Dans cet exemple, les auteurs ont montré que la coprécipitation de Fe(II) 

et Fe(III) en solution aqueuse permet d’obtenir des nanoparticules de Fe3O4 plus petites sous 

ultrasons qu’en conditions silencieuses (réaction 2). De plus, l’hydrolyse de l’orthosilicate de 

tétraéthyle dans l’éthanol est accélérée par les ultrasons lors de l’étape de revêtement de ces 

nanoparticules avec la silice.   

2 Fe(III)Cl3 + Fe(II)Cl2 + 8 OH- → Fe3O4 + 8 Cl- + 4 H2O   (2) 

 

I.1.3. Techniques de caractérisation des nanomatériaux 
 

Différentes techniques analytiques permettent de caractériser les oxydes nanocristallins ainsi 

que l’effet de la taille des particules sur leur propriétés physico-chimiques (lien structure vs. 

réactivité). Plusieurs paramètres permettent la caractérisation des nanoparticules tels que la 

taille et la forme des particules, la structure cristalline, la composition chimique, etc. Il existe 

différentes techniques qui permettent d’évaluer la même propriété physique ce qui permet 

de réaliser une étude comparative de ces techniques de caractérisation. Dans certains cas, le 

choix de la méthode d’analyse est rendu techniquement difficile et conduit à la caractérisation 

du nanomatériau par plusieurs approches combinées. Le Tableau 1 recense différentes 

méthodes d’analyse utilisées pour la caractérisation des nanomatériaux. Il s’agit de techniques 

basées sur les rayons X, de techniques de microscopie, de méthodes de caractérisation 

concernant les propriétés magnétiques et d’autres techniques utilisées pour la caractérisation 

des nanoparticules. Certaines de ces techniques ont été utilisées dans le cadre de ce travail de 

thèse et sont détaillées en partie matériels et méthodes (Chapitre 2). Les acronymes utilisés 

dans le Tableau 1 sont définis ci-dessous :  

DRX : Diffraction des Rayons X ; SAX : Spectroscopie d’Absorption des rayons X ; DXPA : Diffusion de rayons X au 
Petits Angles ; SPX : Spectroscopie Photoélectronique par rayons X ; MET : Microscopie Electronique en 
Transmission ; METB : Microscopie Electronique en Transmission à Balayage ; SPEE : Spectroscopie de Perte 
d’Energie des Electrons ; MEB : Microscopie Electronique à Balayage ; DERD : Diffraction d’Electrons 
RétroDiffusés ; MFA : Microscopie à Force Atomique ; DIQUS : Dispositif d’Interférence QUantique 
Superconducteur ; RFM : Résonance FerroMagnétique ; DCMX : Dichroïsme Circulaire Magnétique de rayons X ; 
IRTF : Infra Rouge à Transformée de Fourier ; RMN : Résonance Magnétique Nucléaire ; BET : mesure de surface 
spécifique par la méthode Brunauer, Emmett et Teller ; ATG : Analyse ThermoGravimétrique ; DIFE : spectroscopie 
de Diffusion d’Ions à Faible Energie ; UV-Vis : Spectroscopie UltraViolet-Visible ; Spectroscopie PL : spectroscopie 
de PhotoLuminescence ; DDL : Diffusion Dynamique de la Lumière ; ASN : Analyse du Suivi des Nanoparticules ; 
CSD : Centrifugation à Sédimentation Différentielle ; SM-PCI : Spectrométrie de Masse à Plasma à Couplage 
Inductif ; SMIS : Spectrométrie de Masse à Ionisation Secondaire ; TdV : Temps de Vol ; DILAM : Désorption-
Ionisation Laser Assistée par Matrice ; SMEM-MMR : Système MicroElectro-Mécanique de Mesure de Masse 
Résonante ; MEP : Mobilité ElectroPhorétique ; CPG : Chromatographie par Perméation de Gel ; CDB : 
Calorimétrie Différentielle à Balayage        
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Tableau 1 : Résumé des différentes techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation de nanoparticules adapté de Mourdikoudis et al.[49] 

 Technique Principale information obtenue 

Techniques basées 
sur les rayons X 

DRX Structure cristalline 
SAX (EXAFS, XANES) Etat chimique des espèces, distances interatomiques, facteur de Debye-Waller, état d’oxydation 

DXPA Taille et forme des particules 
SPX Structure électronique, composition élémentaire, états d’oxydation, liaisons avec les ligands 

Techniques de 
microscopie 

MET, MET-HR Taille et forme des nanoparticules, dispersion de taille, état d’agrégation 
Diffraction d’électron Structure cristalline, paramètres de maille 

METB Morphologie, structure cristalline, composition élémentaire 
SPEE Type et quantité d’atomes présents 

Tomographie d’électron Visualisation 3D réaliste des particules 
MEB, MEB-HR Morphologie 

DERD Structure, orientation cristalline et phase des matériaux en MEB 
MFA Taille et forme des nanoparticules en mode 3D 

Méthodes de 
caractérisation 

spécifiques aux NPs 
magnétiques 

DIQUS-nanoDIQUS Saturation de magnétisation, rémanence de magnétisation, température de blocage 
Mössbauer Etat d’oxydation, symétrie, spins de surface 

RFM Taille et forme des nanoparticules, distribution de taille, imperfection cristallographique 

DCMX 
Symétrie de site et moments magnétiques des ions métalliques de transition dans les matériaux ferro- et ferri-

magnétiques 
Susceptibilité magnétique Attraction ou répulsion par le champ magnétique 

Relaxométrie 
superparamagnétique 

Propriétés du noyau, distribution de taille hydrodynamique 

Autres techniques 
pour la 

caractérisation des 
NPs 

Raman, IRTF Composition de surface, liaisons avec les ligands 
RMN Densité de ligand et arrangement 
BET Surface spécifique 
ATG Masse et composition des stabilisants 
DIFE Epaisseur et composition chimique de monocouches de nanoparticules auto-assemblées 

UV-Vis, Spectroscopie PL Propriétés optiques 

DDL Taille hydrodynamique, détection d’agglomérats 

ASN, CSD Taille des nanoparticules et distribution de taille 

SM-PCI Composition élémentaire 
SMIS, SMIS-TdV, DILAM Information chimique des groupes fonctionnels 

SMEM-MMR, potentiel-zeta, 
pH, MEP, CPG, CDB, etc. 

Taille et masse des particules, stabilité des dispersions colloïdales, charge de surface, taille hydrodynamique, 
transition de phases 
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Les techniques de caractérisation des nanoparticules basées sur les rayons X regroupent 

principalement la Diffraction des Rayons X (DRX), la Spectroscopie d’Absorption des rayons X 

(SAX), la Diffusion des rayons X aux Petits Angles (DXPA) et la Spectrométrie 

Photoélectronique X (SPX). Ces techniques apportent des informations différentes sur le 

matériau nanocristallin et sont donc complémentaires. La DRX utilise l’interaction élastique 

du faisceau des rayons X dispersé par le noyau des atomes. Cette technique permet d’obtenir 

des informations sur la structure cristalline, la nature des phases, les paramètres de maille et 

la taille des domaines cohérents à travers l’intensité, la forme et la position des pics de 

diffraction. L’avantage de cette technique est qu’elle ne nécessite pas ou peu de préparation 

de l’échantillon (sous la forme de poudre en général) et que les informations fournies sont 

représentatives de l’ensemble de l’échantillon. La spectroscopie d’absorption des rayons X 

(SAX) regroupe à la fois la spectroscopie de structure près du front d’absorption de rayons X 

(XANES) et la structure fine d’absorption des rayons X étendue (EXAFS). Cette technique est 

basée sur la mesure du coefficient d’absorption X d’un matériau soumis à un rayonnement 

synchrotron variant en énergie. Le balayage en énergie des rayons X incidents est choisi afin 

d’être sélectif quant à l’espèce atomique considérée. On se place en général au voisinage du 

seuil d’absorption de l’élément chimique dont on souhaite étudier l’environnement. La 

profondeur de pénétration des rayons X dans la matière permet de sonder le système dans 

son ensemble. L’analyse des données SAX fournit des informations sur l’environnement de 

coordination et l’état d’oxydation des éléments sondés dans l’échantillon. L’inconvénient de 

cette technique est qu’elle nécessite un rayonnement synchrotron pour acquérir les spectres 

SAX, par conséquent cette technique n’est pas facilement accessible. Notons cependant que 

de nouveaux appareillages sont actuellement développés pour permettre la mesure de 

spectres XANES et EXAFS en laboratoire. Cette technique est très utile pour l’étude des 

nanomatériaux et a par exemple permis de comprendre, grâce à la spectroscopie HERFD-

XANES (détection de fluorescence à haute résolution d’énergie sur la spectroscopie XANES) 

combinée à d’autres techniques (DRX, MET-HR, ATG, IRTF, calculs théoriques…), la relation 

entre la taille des particules et le paramètre de maille pour des nanoparticules de CeO2.[10,25] 

L’augmentation du paramètre de maille observée avec la diminution de la taille des particules 

est liée à la présence d’espèces hydroxyles adsorbées à la surface des nanoparticules de CeO2. 

La technique de diffusion des rayons X aux petits angles (DXPA) est une technique similaire à 

la DRX basée sur la diffusion élastique des rayons X par l’échantillon solide. Cependant, le 

détecteur utilisé en DXPA ne permet l’analyse que sur une plage angulaire restreinte (de 0,1 ° 

à 3 °). Cette technique permet d’évaluer la taille et la forme des particules, la distribution de 

taille de ces particules ainsi que leurs cinétiques de nucléation et de croissance. La DXPA 

permet d’obtenir des valeurs de taille de particules avec une meilleure statistique en 

comparaison avec la microscopie électronique en transmission (MET). Wang et al. ont par 

exemple étudié les changements de taille de nanoparticules de Pt avec la température en 

utilisant les techniques DXPA et DRX.[50] En combinant les résultats obtenus à l’aide des deux 

techniques, ils ont montré que la croissance des nanoparticules de Pt peut être décrite 

principalement par le mode d’agrégation. Enfin, la technique SPX est largement utilisée pour 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
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l’analyse chimique de surface. Elle permet d’obtenir des informations sur la structure 

électronique, la composition élémentaire et l’état d’oxydation des éléments dans un 

matériau. Elle permet également l’étude des interactions avec les ligands et la 

fonctionnalisation de surface de nanoparticules ainsi que les structures cœur/coquille. Cette 

technique nécessite cependant de travailler sous vide très poussé.   

Les techniques de microscopie (microscopie électronique en transmission, microscopie 

électronique à balayage, microscopie à force atomique, etc) fournissent des informations sur 

la taille, la morphologie, l’organisation et la structure cristalline des nanomatériaux et sont 

donc largement utilisées pour la caractérisation des nanoparticules. La Microscopie 

Electronique en Transmission (MET) est basée sur l’interaction d’un faisceau d’électrons avec 

l’échantillon solide qui résulte en des phénomènes de diffusion élastique ou inélastique 

(réflexion ou rétrodiffusion, émission d’électrons secondaires, photons optiques ou rayons 

X…). Une partie des électrons est transmise et donne accès à des informations permettant de 

construire l’image finale de l’échantillon. Cette technique permet d’obtenir des informations 

sur la taille et la forme des nanoparticules, la dispersion des particules ainsi que leur état 

d’agrégation. Cependant, il est parfois difficile d’être représentatif de l’échantillon du fait de 

la mesure très localisée sur un petit nombre de particules. Des erreurs sur les images peuvent 

également être observées en raison d’effets d’orientation. Pour caractériser des échantillons 

très homogènes, d’autres techniques comme la DXPA ou la DRX sont utilisées pour analyser 

une grande quantité de nanoparticules et ainsi obtenir des résultats plus fiables. La haute 

résolution est un mode d’imagerie du MET qui utilise l’imagerie à contraste de phase. Dans ce 

mode, les électrons à la fois transmis et diffusés sont combinés pour former l’image de 

l’échantillon. Ce mode peut fournir des informations sur la structure cristalline d’une seule 

particule. Il permet donc de distinguer les nanoparticules monocristallines, polycristallines et 

amorphes et d’identifier les défauts structuraux. Une étude a montré, en combinant les 

résultats MET-HR et Raman, que l’augmentation du paramètre de maille des nanoparticules 

de CeO2 observée avec la diminution de la taille de particules est due à l’augmentation des 

défauts ponctuels pour les particules de plus petite taille.[8,51] La diffraction d’électron 

permet également d’étudier la structure cristalline des nanoparticules à travers le diagramme 

de diffraction obtenu. Cet outil est utilisé en complément de l’analyse MET (ou MEB). Un 

inconvénient est le fait que plusieurs nanoparticules contribuent au diagramme de diffraction. 

La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (SPEE) est une technique couplée au MET 

qui permet de mesurer les variations d’énergie cinétique des électrons après leur interaction 

avec l’échantillon. Elle permet d’identifier la structure atomique et les propriétés chimiques 

d’un matériau. La tomographie d’électron permet d’obtenir une projection en trois 

dimensions (3D) de l’échantillon analysé comparé au MET qui permet seulement une 

visualisation en deux dimensions (2D). La Microscopie Electronique à Balayage (MEB) est la 

méthode principalement utilisée pour imager la surface d’un matériau. Cette technique utilise 

l’interaction des électrons avec la matière pour imager l’échantillon et fournit des 

informations sur sa morphologie. Kempen et al. ont effectué une comparaison entre les 

techniques NanoSMIS et MEB afin d’étudier les nanoparticules d’Au dans les cellules.[52] Dans 
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cette étude, la technique MEB s’est révélée supérieure à la technique NanoSMIS avec une 

résolution allant jusqu’à 1 nm. La diffraction d’électrons rétrodiffusés (DERD) peut être 

couplée au MEB ou au MET et permet d’obtenir des informations sur la structure, l’orientation 

cristalline et les phases du matériau étudié. Cette technique est également utilisée pour 

étudier la microstructure d’un matériau (texture, défaut, grains, déformation). Elle permet 

une meilleure analyse statistique des nanoparticules avec un plus large ensemble de 

nanoparticules analysé comparé au MET. La technique de Microscopie à Force Atomique 

(MFA) est basée sur la mesure des phénomènes d’attraction et de répulsion ayant lieu entre 

une pointe nanométrique et les atomes de la surface solide étudiée. La nature chimique des 

surfaces peut également être sondée par la mesure des forces mises en jeu avec la pointe. 

Cette analyse peut s’apparenter à un profilomètre permettant de visualiser et mesurer la 

topographie en 3 dimensions de la surface d’un échantillon avec une résolution 

nanométrique, voire atomique dans certains cas. Les avantages de cette technique sont 

qu’elle ne nécessite pas de préparation d’échantillon avant l’analyse, qu’elle permet d’obtenir 

des images en 3 dimensions de l’échantillon et qu’elle fournit des informations sur la hauteur 

de la nanoparticule. Elle peut être comparée au MEB ou au MET pour l’analyse de la taille des 

nanoparticules et la résolution obtenue (Figure 4).[53–55] Cependant, cette technique 

d’analyse nécessite des temps d’imagerie plus longs. 

 

Figure 4 : Mesures expérimentales typiques (MET, MEB, AFM) d’une solution de silicate monodisperse (Ludox SM-
30). [56] 

La taille des particules est la propriété principale étudiée lors de la caractérisation des 

nanomatériaux. Plusieurs exemples issus de la littérature montrent une comparaison entre 

différentes techniques pour caractériser la taille de nanoparticules. Dans une récente 

publication, Teulon et al. ont réalisé une comparaison entre différentes techniques pour 

déterminer la taille de plusieurs nanoparticules.[56] Les techniques utilisées ici sont la 

microscopie électronique en transmission, la microscopie électronique à balayage, la diffusion 

des rayons X aux petits angles, la diffusion de lumière dynamique et la microscopie à force 

atomique. Cette étude a mis en évidence l’importance des aspects opérationnels (choix de la 

technique, protocole expérimental, méthodologie) pour les mesures de taille de 

nanoparticules. En conclusion, la détermination en moyenne de la taille des nanoparticules à 
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partir de plusieurs techniques est plus précise qu’une moyenne effectuée par répétition de 

mesure de taille de particules à l’aide d’une seule et même technique.  

Comme vu précédemment, les nanomatériaux présentent des propriétés physiques 

(électroniques, magnétiques, optiques, etc.) qui différent de celles du bulk en raison de la 

taille nanométrique des particules qui les constituent. Les nanoparticules qui présentent des 

propriétés magnétiques sont utilisées dans de nombreux domaines tels que la 

magnétoséparation, la biologie, la médecine ou encore comme fluides magnétiques. La 

caractérisation de ces nanoparticules à travers leurs propriétés magnétiques peut être 

effectuée par plusieurs méthodes spécifiques. Parmi elles se trouve la magnétométrie DIQUS 

(Dispositif d’Interférence QUantique Superconducteur) qui permet d’évaluer les propriétés 

magnétiques d’un matériau nanocristallin à travers plusieurs paramètres (saturation et 

rémanence de magnétisation, température de blocage). La spectroscopie Mössbauer permet 

de mesurer l’état d’oxydation, la symétrie et l’état de spin ainsi que l’ordre magnétique 

d’atomes de Fe dans un échantillon nanocristallin et par conséquent d’identifier les phases 

magnétiques dans cet échantillon. La résonance ferromagnétique (RFM) fournit quant à elle 

des informations sur la taille et la forme des nanoparticules qui sont composées d’éléments 

ferromagnétiques (Fe, Ni, Co). Le dichroïsme circulaire magnétique de rayons X (DCMX) étudie 

la symétrie de site et les moments magnétiques des ions métalliques de transition dans les 

matériaux ferro- et ferrimagnétiques. Bien que l’ensemble de ces techniques d’analyse repose 

sur les propriétés magnétiques de l’échantillon, elles permettent d’obtenir des informations 

différentes concernant l’échantillon analysé.   

De nombreuses autres techniques d’analyse permettent de caractériser les nanoparticules et 

contribuent à la détermination de la structure, de la composition, de la taille, etc. Les 

spectroscopies vibrationnelles (Raman et Infrarouge à Transformée de Fourier) fournissent 

des informations sur la composition de surface et les interactions avec les ligands. La 

Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) étudie les interactions entre les ligands et la surface 

de nanoparticules diamagnétiques ou antiferromagnétiques. La méthode Brunauer-Emmett-

Teller (BET) permet par exemple de déterminer la surface spécifique des nanomatériaux. 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) donne accès à la masse et à la composition des 

composants du matériau. La spectroscopie de diffusion d’ions à faible énergie (DIFE) permet 

de caractériser l’épaisseur de monocouches de nanoparticules auto-assemblées. Il existe 

plusieurs autres techniques de caractérisation des nanoparticules qui sont répertoriées dans 

le Tableau 1.               

 

I.1.4. Applications des oxydes nanocristallins 
 

En raison de leurs propriétés structurales, électroniques et chimiques particulières, les 

matériaux nanocristallins trouvent des applications dans de nombreux domaines 

technologiques. Le premier champ d’application rapporté par Goesmann et Feldmann dans la 

revue « Nanoparticulate Functional Materials » est lié aux propriétés optiques des 
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nanoparticules qui permettent la coloration de matériaux.[2] Les pigments sous forme de 

nanoparticules sont utilisés dans les revêtements de peinture pour véhicules, les filtres de 

couleur dans les écrans, la coloration de plastiques et dans les cosmétiques en utilisant le 

phénomène d’absorption de la lumière visible.[57,58] Comme exemple, les nanoparticules de 

TiO2 sont largement utilisées dans les crèmes solaires du fait de leur propriété d’absorption 

des UV importante.[59] Par ailleurs, les « réflecteurs de Bragg distribués » (DBR) formés de 

nanoparticules ayant différents indices de réfraction disposées en couches alternatives, 

présentent une couleur intense due à des interférences structurales.[60] Les cristaux 

photoniques sont un autre exemple d’interférence structurale avec un indice de réfraction 

élevé et un arrangement périodique des nanoparticules en trois dimensions.[61] Ces cristaux 

sont utilisés dans les guides d’ondes optiques, les magasins de mémoire optique, les lasers 

sans seuil et le traitement optique des données.[62,63] Des interactions entre la lumière et la 

surface d’un métal peuvent également se produire avec la diminution de la taille de particule 

du matériau. Lorsque la longueur d’onde de l’onde incidente devient supérieure à cette taille 

de particule, les électrons de la bande de conduction du métal vont interagir avec cette onde 

(oscillation de densité de charges) ce qui génère une résonnance stationnaire, appelée 

résonance de plasmons de surface. Les plasmons de surface sont utilisés dans le stockage de 

données, la génération de lumière et la microscopie.[64] En plus des propriétés optiques 

d’absorption et de réflexion, les nanoparticules présentent aussi des propriétés de 

luminescence. Les luminophores à base de nanoparticules sont très utilisés dans les lampes 

fluorescentes, les diodes électroluminescentes, les affichages émissifs, les tomographes, les 

détecteurs de plaque d’image.[65,66] Dans une étude, des nanoparticules de ZnO dopées au 

Cu ont été synthétisées par voie hydrothermale avec une taille de particules comprise entre 

10 et 15 nm.[67] Il a été montré que le dopage en Cu améliore les propriétés de luminescence 

de ces nanoparticules (ZnO:Cu2+) qui peuvent donc être utilisées dans la fabrication de diodes 

électroluminescentes. Les luminophores peuvent également être utilisés dans un objectif de 

marquage (éclairage d’urgence) ou pour des fonctions de sécurité (billets de banque).[68] 

Dans ces exemples, les luminophores sont optiquement transparents mais deviennent 

luminescents par excitation. L’application la plus importante des luminophores sous la forme 

de nanoparticules est celle de marqueurs luminescents dans la biologie, le diagnostic médical 

et la thérapie.[69–71] Des nanoparticules de Y2O3 dopées à l’Eu ont par exemple été préparées 

par méthode hydrothermale assistée par micro-ondes.[72] Il a été montré que leur 

luminescence augmente avec la température de calcination (et donc avec la taille des 

cristallites, comprise entre 8 et 120 nm). Des tests effectués sur une souris adulte ont confirmé 

l’applicabilité de ces nanoparticules comme marqueurs biologiques luminescents.  

Les propriétés électroniques des nanoparticules permettent leur utilisation sous la forme de 

couches minces structurées, comme élément de circuit électronique ou comme capteurs. On 

les retrouve dans les électrodes à couche mince qui sont utilisées dans les écrans plats, les 

cellules photovoltaïques, les claviers à membrane et les antennes ultra haute fréquence. Ici, 

l’utilisation des nanoparticules permet la miniaturisation, la réduction du poids, une économie 

de matériau ainsi qu’une forte mobilité des électrons et des ions dans le matériau 
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nanocristallin.[73] Les nanoparticules sont aussi employées dans les batteries lithium-ion, les 

piles à combustible et les supercondensateurs.[74,75] Enfin, les propriétés électroniques 

particulières des nanoparticules sont utilisées dans les matériaux thermoélectriques. Jood et 

al. ont ainsi préparé des nanocomposites de ZnO dopés à l’Al par synthèse assistée par micro-

onde suivie d’un pastillage.[76] Le nanocomposite ainsi obtenu possède un facteur de mérite 

(ZT) de 0,44 à 1000 K qui est plus élevé que celui d’un matériau similaire à l’état de bulk ce qui 

en fait un matériau thermoélectrique intéressant.   

Les nanoparticules trouvent des applications dans les aimants du fait de leurs propriétés 

magnétiques ou encore dans les supports de stockage magnétique.[77,78] Les nanoparticules 

magnétiques dispersées dans des fluides très visqueux peuvent être utilisées comme fluide 

magnétique. Ce fluide est ensuite manipulé par des champs magnétiques externes et peut 

être utilisé dans des pompes spéciales, pour une commutation rapide des vannes et sous la 

forme de fluides de refroidissement ou d’étanchéité.[79] Toujours en appliquant un champ 

magnétique externe, les nanoparticules magnétiques peuvent être séparées d’une phase 

liquide rapidement et facilement. Ce phénomène, appelé magnétoséparation, permet 

l’extraction de catalyseurs, de métaux toxiques ou radioactifs ou encore de médicaments.[80] 

Un exemple de magnétoséparation est la purification d’eau contenant des traces d’arsenic en 

utilisant des nanoparticules de Fe3O4 de 12 nm de diamètre. L’arsenic dissous va s’adsorber 

sur ces nanoparticules qui sont ensuite séparées en appliquant un champ magnétique.[81] 

Cependant, les nanoparticules magnétiques ont surtout des applications dans la biologie et la 

médecine comme agents de contraste magnétiques.[82] De plus, les particules magnétiques 

sont utilisées dans la thérapie magnétothermique, principalement pour le traitement des 

tumeurs.[83] Dans une étude, des nanoparticules de MnO sont utilisées comme agents de 

contraste pour l’Imagerie par Résonance Magnétique (IRM).[84] Les images obtenues 

montrent une amélioration du signal lumineux et la présence de structures anatomiques fines 

avec l’utilisation de l’agent de contraste à base des nanoparticules de MnO.  

Les nanoparticules sont très utilisées dans l’industrie pour la catalyse hétérogène en raison du 

rapport surface-sur-volume important qu’elles présentent. Cela entraine un grand nombre de 

sites catalytiquement actifs à la surface de ces particules.[85] Les catalyseurs sous forme de 

nanoparticules trouvent des applications d’intérêt environnemental avec le traitement des 

eaux usées et des gaz d’échappement par exemple ainsi que pour la dissociation 

photocatalytique de l’eau. L’activité photocatalytique de surfaces recouvertes de TiO2 conduit 

à des propriétés autonettoyantes et sert donc pour des applications extérieures.[86]    

Les nanoparticules possèdent des propriétés mécaniques (module d’élasticité, dureté, 

ductilité) qui différent de celles du bulk.[6] Ces propriétés entrainent de nombreuses 

applications des nanoparticules dans l’industrie avec notamment le revêtement de surface 

(peintures pour la fabrication automobile, nettoyage des façades des bâtiments, système 

d’ignifugation…). Par exemple, l’incorporation de nanoparticules cœur-coquille SiO2-PMMA 

dans une matrice de PVC a permis d’améliorer les propriétés mécaniques de la matrice.[87] 

Du fait de leur propriétés mécaniques, les nanoparticules sont également utilisées dans les 
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matériaux céramiques afin de contrôler leur composition, leur microstructure et le frittage et 

pour optimiser leurs propriétés mécaniques et thermiques.[88] Des céramiques 

macroporeuses peuvent par exemple être préparées à partir d’émulsions stabilisées de 

nanoparticules d’oxyde (SiO2, Al2O3, Fe2O3, Fe3O4).[89] Ces céramiques présentent une 

résistance mécanique remarquable.   

Enfin, les nanoparticules peuvent se retrouver dans de nouveaux matériaux avec des formes 

et des structures différentes. Sous la forme de sphères creuses, les nanoparticules peuvent 

par exemple servir de nano-conteneurs pour l’incorporation, le transport et le rejet ciblé de 

produits chimiques ou pharmaceutiques. Ces sphères creuses ont également d’autres 

propriétés comme une surface spécifique élevée, un poids spécifique faible ou encore une 

force mécanique importante.[90] Les nanoparticules peuvent également former des 

molécules à l’état solide sous la forme de clusters.[91,92] Pour finir, il existe des cristaux 

particuliers formés par des arrangements périodiques de nanoparticules en trois dimensions 

(supercristaux).[93,94]  

 

I.2. Oxydes d’actinides nanocristallins 
 

Dans la littérature, peu de données traitent de la synthèse et de la caractérisation de 

matériaux nanocristallins à base d’oxydes d’actinides. Les effets de taille et de forme sur les 

propriétés physico-chimiques des nanoparticules d’actinides (lien structure vs. activité) le sont 

encore moins en comparaison avec les autres éléments du tableau périodique. Cela s’explique 

par la nature radioactive des actinides qui entraine des difficultés d’accès et de manipulation 

de ces éléments (en particulier les transuraniens) et des restrictions et règles de sécurité 

beaucoup plus contraignantes qu’avec d’autres éléments chimiques. Cependant, un intérêt 

grandissant est porté sur les nanoparticules d’oxydes d’actinides en raison de leur présence 

dans l’environnement liée à leur dissémination (accident industriel, satellites, essais 

nucléaires, etc.) et à l’intérêt qu’elles suscitent en tant que vecteur potentiel des actinides 

dans la géosphère, mais également pour leur intérêt fondamental et leur utilisation possible 

dans le cadre d’applications industrielles (High Burn-up Structure, combustible futur, etc.). 

 

I.2.1. Effet de la taille des particules sur la structure locale des oxydes d’actinides 
nanocristallins 

 

Les propriétés physico-chimiques des matériaux nanocristallins sont directement influencées 

par la taille des particules qui les composent. Plusieurs études indiquent un effet de la taille 

des particules sur les caractéristiques structurales d’oxydes d’actinides qui génère notamment 

des signatures spectrales particulières en spectroscopie d’absorption des rayons X. Plakhova 

et al. ont préparé des nanoparticules de ThO2 de taille comprise entre 2,5 et 34,3 nm par 

précipitation chimique suivie d’un traitement thermique.[95] L’effet de la taille des particules 

sur la structure locale de ThO2 a été étudié par DRX, MET et SAX. Une augmentation du 
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paramètre de maille de ThO2 (expansion du réseau) avec la diminution de la taille des 

particules est mise en évidence dans cette étude (Figure 5). Ce phénomène est attribué à une 

contrainte de surface négative. En effet, l’analyse TG/MS montre la présence d’hydroxyles et 

de carbonates à la surface de ThO2 qui ont un effet de traction sur le réseau cristallin. L’analyse 

des spectres EXAFS montre que la taille des particules n’a pas d’influence sur la coordination 

de Th-O ainsi que sur les distances interatomiques (la distance Th-O est d’environ 2,41 ± 0,01 

Å et celle de Th-Th est d’environ 3,96 ± 0,01 Å). En revanche, une diminution du nombre de 

coordination de la liaison Th-Th est observée avec la diminution de la taille des particules. 

 

Figure 5 : Variation du paramètre de maille de ThO2 en fonction de la taille des particules.[95]  

Une autre étude porte sur l’effet de la taille des particules de ThO2 sur sa structure 

électronique.[96] Des nanoparticules de ThO2 avec différentes tailles (2,5 ; 3,8 ; 5,8 et 33,8 

nm) ont été analysées par spectroscopie XANES/HERFD.  Un effet de la taille des particules est 

observé dans la région post-seuil du spectre avec un aplanissement d’une composante du 

spectre (composante A) pour des nanoparticules avec un diamètre inférieur à 2,5 nm (Figure 

6). Des simulations ont été effectuées en considérant une forme tétraédrique, octaédrique et 

sphérique pour les nanoparticules de ThO2 de 2,5 nm. Ces simulations montrent que les effets 

de taille observés sur le spectre XANES peuvent être attribués à une diminution de la 

coordination liée aux atomes de Th de surface. Cette étude montre que l’influence de la taille 

des particules sur la structure locale de ThO2 est directement observable par analyse XANES.  
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Figure 6 : Comparaison des spectres XANES HERFD au seuil LIII du Th expérimentaux et simulés.[96]  

Des nanoparticules d’UO2 et de ThO2 ont été synthétisées en utilisant une structure organique 

covalente comme matrice inerte afin de limiter les interactions fortes avec les ligands à la 

surface et obtenir ainsi les oxydes d’actinides désirés sans décomposition de la matrice.[97] 

Les propriétés structurales de ces nanoparticules ont été analysées par différentes techniques 

(DRX, MET, SAXS, SAX, etc.) afin d’étudier les différences entre la structure à la surface des 

particules et celle à l’intérieur. Cette étude a montré que la croissance des nanoparticules 

d’UO2 et de ThO2 est limitée par la taille des pores de la matrice avec une taille de particules 

inférieure à 3 nm. Finalement, ces nanoparticules d’UO2 et de ThO2 peuvent être décrites 

comme le matériau bulk correspondant avec une structure fluorine désordonnée. L’analyse 

par spectroscopie d’absorption des rayons X a mis en évidence l’absence d’interaction entre 

les atomes à la surface et les ligands organiques ou la matrice.    

Dalodière et al. ont synthétisé des colloïdes de Pu par traitement ultrasonore d’une 

suspension de PuO2 dans l’eau pure sous atmosphère réductrice.[4] Les auteurs ont effectué 

une étude comparative entre du PuO2 nanostructuré et les colloïdes de Pu préparés par 

méthode hydrolytique (hydrolyse de Pu(IV)) et par méthode sonochimique à travers des 

analyses MET-HR, SAX et NEXAFS/STXM. Les analyses MET-HR ont montré que le PuO2 utilisé 

pour la préparation de colloïdes de Pu était nanostructuré et composé de nanoparticules de 

10 nm. Les colloïdes de Pu sonochimiques et hydrolytiques sont composés de nanoparticules 

de 7 et 3 nm de diamètre, respectivement. L’analyse des spectres EXAFS a été effectuée en 

utilisant un modèle à 3 couches d’O pour la première sphère de coordination de Pu(IV). Cette 

analyse a mis en évidence une diminution du nombre d’interactions Pu-Pu (NPu) et Pu-O (NO2) 

de la seconde sphère de coordination (ainsi que du nombre d’interactions Pu-Omoyen (NOm) de 

la première sphère de coordination) avec la diminution de la taille des particules (Figure 7). 

En revanche, le nombre d’interactions Pu-Ocourt (NOs) de la première sphère de coordination 



33 
 

augmente avec la diminution de la taille des particules. Ces interactions Pu-Ocourt peuvent par 

exemple être attribuées à des groupements Pu-OH résultant de l’hydrolyse de surface des 

particules (ou à des groupements pontants µ3-O). La contribution de ce type de groupements 

augmente donc avec la diminution de taille de particules (ratio S/V). Ainsi, cette étude a 

montré que les nanoparticules de Pu (colloïdes et PuO2 nanostructuré) peuvent être décrites 

d’un cœur de PuO2 et d’une coquille de Pu(IV) hydrolysé. Cette analyse EXAFS a permis de 

mettre en évidence l’effet de la taille des particules sur la structure locale de PuO2.  

 

Figure 7 : Variation de NPu, NOm et NOs en fonction du rapport surface-sur-volume des particules de plutonium.[4]  

L’effet de la taille des particules sur la structure locale de PuO2 a également fait l’objet de 

nombreux débats concernant la présence éventuelle de degrés d’oxydation supérieurs du Pu 

dans l’oxyde (PuO2+x).[98–102] PuO2 est considéré comme la phase d’oxyde de Pu la plus 

stable et c’est sous cette forme que les matériaux nucléaires à base de Pu sont supposés être 

entreposés dans les sites de stockage à long terme. Cependant, Haschke et al. ont révélé 

l’espèce PuO2+x (0 < x < 0,27) qui est issue de l’oxydation de PuO2 en présence d’eau.[103] 

Cette espèce constitue un problème majeur pour le stockage des déchets radioactifs et a donc 

fait l’objet de plusieurs études. La formation possible de cette espèce a été appuyée par 

l’observation en spectroscopie EXAFS d’une forte distorsion et d’un éclatement de la première 

sphère de coordination Pu-O. Ce phénomène a ainsi pu être attribué aux liaisons trans-dioxo 

et à la présence des espèces Pu(V) ou Pu(VI). Cependant, l’existence de l’espèce PuO2+x reste 

controversée.  

 

I.2.2. Synthèses de nanoparticules d’oxyde d’actinide  
 

Il existe différentes méthodes de préparation d’oxydes d’actinides nanométriques rapportées 

dans la littérature (Tableau 2). La première consiste en la décomposition thermique (voie 

sèche) de composés organiques ou inorganiques. La décomposition thermique des oxalates 
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d’actinides est la voie de synthèse la plus répandue pour la production d’AnO2. Cette voie de 

synthèse est utilisée pour la préparation de combustible nucléaire. La précipitation de 

précurseurs d’actinides à partir d’une solution d’acide oxalique permet d’obtenir des oxalates 

hydratés avec un nombre de molécules d’eau variable.[104] Après séparation des phases 

(centrifugation, filtration), un traitement thermique (généralement 700-900 °C) est appliqué 

sur ces oxalates sous la forme de poudres afin d’obtenir les oxydes d’actinides 

correspondants. La formation de carbone résiduel peut être observée lors de ce traitement, 

qui peut impacter l’aptitude au frittage des oxydes. Il est possible de préparer des oxydes 

d’actinides nanostructurés se présentant sous la forme d’agglomérats de plaquettes de taille 

micrométrique et composées de nanoparticules cristallines (cristallites) pouvant aller jusqu’à 

plusieurs dizaines de nm.[105] Cette morphologie en plaquettes peut être modifiée en 

changeant les conditions de précipitation.[106] Une revue décrit les mécanismes de 

décomposition des oxalates de plutonium ainsi que les effets du traitement thermique sur la 

surface spécifique des oxydes qui en résultent.[107] De manière générale, le mécanisme de 

décomposition des oxalates d’An(IV) peut être résumé avec l’équation suivante :  

AnIV(C2O4)2.6H2O → AnIVO2 + 2 CO + 2 CO2 + 6 H2O    (3) 

Ce traitement thermique peut également altérer les propriétés de frittage des poudres 

d’oxyde. Tyrpekl et al. ont développé une voie de synthèse pour obtenir des oxydes d’uranium 

et de thorium nanostructurés.[108] La décomposition d’oxalates d’U(IV) et de Th(IV) à basse 

température (600-800 °C) a permis d’observer des poudres d’UO2 et de ThO2 nanocristallines. 

Les analyses MET-HR réalisées sur ces poudres ont révélé une taille de grains allant de 10 à 50 

nm (Figure 8). Ces oxydes peuvent ensuite servir de précurseurs pour préparer un matériau 

avec une microstructure imitant celle du combustible nucléaire à haut taux de combustion 

(High Burn-up Structure, HBS) dans le but d’une meilleure compréhension de ses propriétés. 

Une autre voie de synthèse par décomposition thermique consiste en la réaction d’une 

solution de nitrate de Th avec la L-asparagine ou l’acide L-aspartique pour former le 

précurseur thorium aspartate tétrahydraté. Ce précurseur est converti en oxyde de thorium 

par un traitement thermique à 600 °C. L’oxyde obtenu est nanocristallin avec une taille de 

cristallite de 82 nm.[109] 
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Figure 8 : Observations MET de ThO2 et UO2 nanocristallins obtenus à 600°C (la barre d’échelle correspond à 5 nm 
pour les images de gauche et 20 nm pour les images de droite).[108] 

En ce qui concerne les composés inorganiques, les précurseurs peuvent être préparés par 

ajout d’une solution d’hydroxyde de sodium ou d’ammoniaque à une solution à base de 

nitrate d’actinide.[95,96] Les hydroxydes ainsi obtenus sont déshydratés jusqu’à des 

températures de 150 °C afin d’obtenir des nanoparticules d’oxydes. Amidani et al. ont réalisé 

un traitement thermique allant de 400 à 800 °C sur les hydroxydes de Th afin d’améliorer la 

cristallinité de l’oxyde correspondant.[96] L’effet de la taille des particules de ThO2 sur sa 

structure électronique a été étudié par spectroscopie XANES. Des interactions plus faibles 

avec les atomes de Th à la surface ont ainsi été mises en évidence pour les nanoparticules de 

ThO2 avec un diamètre inférieur à 3 nm. La précipitation de solutions de Pu(III), Pu(IV), Pu(V) 

et Pu(VI) avec de l’ammoniaque a également été décrite dans la littérature.[110] Des 

nanoparticules de PuO2 monodisperses de 2,5 nm de diamètre sont ainsi obtenues à partir de 

réactions rédox pour les solutions de Pu(III), Pu(IV) et Pu(V) et la formation d’un produit 

intermédiaire pour la solution de Pu(VI). Les auteurs ont suggéré un mécanisme d’oxolation 

(réaction 4) pour la formation de ces nanoparticules, similaire à celui proposé par Soderholm 

et al.[111], en accord avec la structure cristalline Fm-3m et l’absence d’intermédiaires 

réactionnels.  

2 Pu-OH → Pu-O-Pu + H2O      (4) 

La technique de coulée nanométrique peut également être utilisée pour synthétiser des 

nanoparticules d’oxydes d’actinides. La décomposition thermique (250 °C) d’une suspension 

de silice et d’une solution chlorhydrique de Th(IV) permet d’obtenir des nanoparticules de 

ThO2 (2-5 nm) incorporées dans une matrice mésoporeuse.[112]  
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Tableau 2 : Résumé des différentes méthodes de synthèse de nanoparticules d’oxydes d’actinides adapté de Popa et Walter.[113] 

Méthode de 
synthèse 

Oxyde Précurseurs utilisés et conditions 
Taille des 

cristallites (nm) 
Agglomération (taille et forme) Ref 

Décomposition 
thermique 

ThO2 Th(C2O4)2.2H2O, 1-2h à 600-800°C sous N2 12-34 
Agglomérat de plaquettes 

micrométriques 
[108] 

UO2 (N2H5)2U2(C2O4)5.nH2O, 1-2h à 600-800°C sous N2 9-52 
Agglomérat de plaquettes 

micrométriques 
[108] 

ThO2 Th(C2O4)2.2H2O > 500°C > 10 Différentes tailles et formes [106] 

ThO2 Th-aspartate hydraté à 600°C 82 
Agglomérat de bipyramides 

micrométriques 
[109] 

ThO2 Hydroxyde de Th, 4h à 400-800°C 2,5-34 Non aggloméré [96] 

ThO2 
Suspension de silice et d’ions ThIV dans une 
solution de chlorure (2h à 250°C sous air) 

2-5 Nanoparticules non agglomérés [112] 

Précipitation 
directe 

PuO2 Solutions de PuIII, PuIV, PuV, PuVI avec ammoniaque 2,5 Non aggloméré [110] 

Décomposition 
hydrothermale 

ThO2 Th(C2O4)2.2H2O, 3,5-18h à 250°C 5-7 Agglomérats sphériques de 50-200 nm [114,115] 

UO2+y U(C2O4)2.6H2O, 3-4h à 170-250°C 4-7 Agglomérats sphériques de 100-200 nm [114,116] 

NpO2 Np(C2O4)2.6H2O, 18h à 180-200°C 7-10 Agglomérats sphériques de 100-200 nm [116] 

PuO2 Pu(C2O4)2.6H2O, 120h à 95°C 3,7 Agglomérats sphériques de 100-300 nm [114,116] 

U0,5Th0,5O2 U0,5Th0,5(C2O4)2.nH2O, 18h à 250°C 3-6,5 Agglomérats sphériques de 100-250 nm [116] 

Th0,44Pu0,56O2 
Mélange de Th(C2O4)2.2H2O et Pu(C2O4)2.6H2O, 70h 

à 170°C 
4,4 Agglomérats sphériques de 100-300 nm [116] 

Np0,33Pu0,67O2 NpxPu1-x(C2O4)2.6H2O,18h à 200°C 8,4 Agglomérats sphériques de 50-400 nm [116] 

Th0,70U0,15Np0,15O2 Th1-2xUxNpx(C2O4)2.nH2O, 18h à 200°C 7 Agglomérats sphériques de 100-300 nm [116] 

Th0,60Pu0,20Np0,20O2 Th1-2xPuxNpx(C2O4)2.nH2O, 18h à 200°C 5 Agglomérats sphériques de 100-200 nm [116] 

ThO2 Th-aspartate hydraté à 200°C 42-44 Agglomérats sphériques micrométriques [109] 

UO2+y UO2(OAc)2.2H2O, 48h à 160°C 100 1-1,5 µm, sphérique [117] 

U1-xThxO2 (x = 0-1) Hydroxydes-U/Th mixtes (5h à 250°C) 6 Agglomérats sphériques de 50-200 nm [115] 

ThO2 
Complexe ThIV-urée en présence de glycérol, 10-

32h à 120°C 
< 10 Agglomérats sphériques de 50-400 nm [118] 

UO2+y 
Complexe UO2

2+/UIV-urée en présence de PEG, 10-
32h à 120°C 

3 Agglomérats sphériques < 200 nm [119] 
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Décomposition 
solvothermale 

ThO2 
[Th(OAc)4], [Th(acac)4], Th(NO3)4.5H2O (30 min à 

220-280°C sous N2) en présence de BnOBn et 
OA/OAm 

1 Tubes de 4 nm, non agglomérés [120] 

UO2+y 
[UO2(OAc)2.2H2O], [UO2(acac)2], [U(acac)4] (30 min 

à 220-280°C sous N2) en présence de BnOBn et 
OA/OAm 

5-10 Nanoparticules non agglomérés [120,121] 

UO2+y 
[UO2(acac)2] (5 min à 295°C) en présence de 

OA/OAm 
5,4 Nanoparticules non agglomérés [122] 

NpO2 
NpO2(NO3)2.3H2O (30 min à 280°C sous N2) en 

présence de BnOBn et OA/OAm 
1-2 Nanoparticules non agglomérés [121] 

PuO2 
PuO2(NO3)2.3H2O (30 min à 280°C sous N2) en 

présence de BnOBn et OA/OAm 
3,2 Nanoparticules non agglomérés [123] 

U1-xThxO2 (x = 0-1) 
UO2(OAc)2.2H2O et Th(acac)4 (30 min à 260°C sous 
N2) en présence de BnOBn et OA/N(Oct)3/OP(Oct)3 

6-22, très 
irrégulier 

Nanoparticules non agglomérés [124] 

Micro-ondes UO2+y 
U[(DMOTFP)4] dispersé dans DEG (mode 

dynamique, 50 W, 12 bar, 220°C) 
7 120 [125] 

Irradiation 
induite 

UO2+y 
UO2(NO3)2.6H2O dans eau/(10%)isopropanol, 

source gamma > 30 kGy à différents pH 
7 Non aggloméré [126] 

Combustion 

ThO2 
Auto-ignition de Th-citrate et traitement 

thermique (4h à 800°C sous air) 
9-14 Agglomérats (40-400 µm) [127] 

UO2+y 
Auto-ignition d’uranyle-citrate et traitement 

thermique (4h à 800°C sous air + réduction d’U3O8, 
5,5h à 850°C sous Ar/H2) 

> 40 Agglomérats de taille micrométrique [128] 

ThO2 
Auto-ignition de gels (différents ratios) obtenus à 

partir d’une solution de nitrate de Th, 
hexaméthylènetétraamine-urée 

6-14 Agglomérats de taille micrométrique [129] 

Sonochimie PuO2 (colloïdes) Suspension de PuO2 dans H2O, 20 kHz, Ar/(10%)CO 7 Nanoparticules sphériques [4] 

Hydrolyse PuO2 (colloïdes) Dilution de Pu dans H2O 2,5 Nanoparticules sphériques [4,130] 
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La deuxième méthode de préparation de nanoparticules d’oxydes d’actinides décrite dans la 

littérature consiste en la décomposition hydrothermale ou solvothermale (voie humide) de 

composés organiques ou inorganiques. La synthèse hydrothermale utilise l’eau comme 

solvant tandis que la synthèse solvothermale se fait avec des solvants organiques. Cette voie 

de synthèse se fait en atmosphère fermée ce qui permet de réduire la température de 

décomposition (typiquement entre 100 et 350 °C). Le traitement thermique génère une 

pression autogène à l’intérieur du récipient fermé (1-400 bar) qui dépend de la nature du 

solvant utilisé et de la quantité de gaz formée. De manière générale, la voie hydrothermale 

permet d’obtenir des oxydes ayant une surface spécifique élevée et une faible teneur en 

carbone résiduel. A l’inverse, la voie solvothermale entraine la formation de CO lors de la 

décomposition des ligands organiques qui peut ensuite servir d’espèce réductrice. Le 

traitement hydrothermal des hydroxydes d’actinides, obtenus par précipitation du précurseur 

actinide avec une solution de NaOH ou d’ammoniaque, permet d’obtenir des oxydes avec une 

meilleure cristallinité (nanoparticules plus petites et monodispersées) tout en diminuant les 

temps de réaction.[95] Des études ont montré que le traitement de précurseurs oxalates dans 

leur milieu de synthèse par voie hydrothermale, à des températures comprises entre 60 et 

250 °C et des pressions comprises entre quelques bars et plusieurs centaines de bars,[114] 

permet de former des oxydes d’actinides (An = Th, U, Np, Pu) se présentant sous la forme 

d’agrégats de nanoparticules cristallines ayant une taille inférieure à 10 nm (Figure 9).[116] La 

caractérisation de ces échantillons a permis de montrer que les oxydes obtenus présentent 

une forte réactivité et une cristallinité élevée avec une taille de cristallite inférieure à celle 

observée par décomposition thermique ainsi qu’une morphologie différente de celle obtenue 

par voie oxalique (plaquettes carrées). Des oxydes mixtes nanocristallins U1-xThxO2 (x = 0 à 1) 

ont également été préparés par décomposition hydrothermale d’oxalates à 250 °C. Ces oxydes 

mixtes se présentent sous la forme de nanoparticules sphériques comprises entre 5,5 et 6,0 

nm.[115] Les poudres obtenues sont homogènes et très réactives, avec des propriétés de 

frittage intéressantes. La conversion du précurseur d’aspartate de Th(IV) en oxyde par 

réaction hydrothermale à 200 °C a été décrite dans la littérature.[109] L’oxyde de thorium 

ainsi obtenu est constitué d’agglomérats de nanoparticules sphériques d’environ 40 nm.  
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Figure 9 : Observations MET d’AnO2 nanocristallins obtenus par décomposition hydrothermale des précurseurs 
oxalates correspondants (la barre d’échelle correspond à 50 nm pour les images de gauche et 5 nm pour les 
images de droite).[114] 

Les oxydes d’actinides obtenus par voie solvothermale sont généralement composés de 

petites cristallites monodispersées avec une taille contrôlée.[113] Cela s’explique par la 

présence des ligands organiques en solution qui stabilisent les actinides nanocristallins. Ces 

surfactants peuvent améliorer la solubilité des oxydes d’actinides dans les solvants organiques 

en plus de prévenir l’agglomération des particules. Plusieurs études portent sur la synthèse 

d’oxydes d’actinides nanocristallins par traitement solvothermal d’acétate ou 

d’acétylacétonate d’An en présence d’acide oléique, d’oléylamine ou d’octadécène.[120,122–

124] Les nanoparticules d’oxydes d’actinides ainsi obtenues sont de taille nanométrique. Par 

exemple, Hudry et al. ont obtenu par cette technique des nanoparticules de PuO2 d’environ 3 

nm qui présentent des propriétés magnétiques.[123] Une étude porte également sur la 

synthèse contrôlée d’oxydes d’uranium et de thorium nanocristallins avec des tailles (4,5 et 

10,7 nm) et des formes (points quantiques, nanotubes, nanocristaux ramifiés) de 

nanoparticules variées.[120] Par ailleurs, des nanoparticules d’UO2 plus grosses ont pu être 

préparées par réaction hydrothermale (160 °C) d’une solution composée d’acétate d’uranyle 

et d’éthylène diamine. Ces nanoparticules sont de forme sphérique et font 100 nm de 

diamètre.[117] Nkou Boula et al. ont également préparé des nanoparticules d’oxyde 

d’uranium et de thorium sphériques par décomposition hydrothermale des ions actinides (U4+, 

UO2
2+ ou Th4+) en présence d’urée.[118,119] La taille des microsphères ainsi obtenues varie 

en fonction de la température et du temps de traitement hydrothermal et est comprise entre 

50 et 250 nm.   
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D’autres méthodes moins répandues permettent de préparer des oxydes d’actinides 

nanocristallins. Parmi elles, le chauffage par micro-ondes a permis la décomposition 

thermique d’un précurseur d’alcénolate d’hétéroaryle d’U(IV) ([U(DMOTFP)4]) en oxyde 

d’uranium formé de nanoparticules de 6,4 nm.[125] Ce nanomatériau d’UO2 peut avoir des 

applications photo(électro)catalytiques en raison des propriétés électroniques et optiques 

qu’il présente. Les processus d’irradiation peuvent également conduire à la formation d’AnO2 

nanocristallins. Par exemple, l’irradiation d’une solution aqueuse de nitrate d’uranyle 

contenant de l’isopropanol avec une source gamma 60Co a permis d’obtenir des 

nanoparticules d’UO2 après 7 jours de traitement.[126] Les méthodes de combustion, qui 

consistent en l’ignition d’un gel, peuvent être utilisées pour la production d’AnO2. Ce gel est 

obtenu à partir d’un réactif oxydant à base d’actinide (tel que nitrate de thorium) et d’un agent 

de combustion (glycine, acide citrique, acide tartrique…). Cependant, l’utilisation de cette 

méthode est limitée en raison de la quantité de gaz produite lors du processus de combustion 

et de la réaction exothermique mise en jeu qui est difficile à contrôler. Sanjay Kumar et al. ont 

synthétisé des poudres d’UO2 et de ThO2 nanocristallines à travers la méthode de combustion 

d’un gel citrate.[127,128] Ils ont proposé la réaction de combustion en volume suivante pour 

la synthèse de ThO2 :  

4 Th(NO3)4 + 2 C6H8O7 + 5 O2 → 4 ThO2 + 16 NO2 + 12 CO2 + 8 H2O  (5) 

De même, la combustion d’un gel formé à partir d’une solution de nitrate de Th et de glycine 

permet d’obtenir un oxyde de thorium avec une taille de cristallite comprise entre 6 et 14 

nm.[129,131] Enfin, la synthèse de colloïdes de plutonium intrinsèques par traitement 

ultrasonore a été rapportée dans la littérature.[4] La méthode consiste à irradier sous 

ultrasons basse fréquence (20 kHz) une suspension de poudre de PuO2 (préparée par voie 

oxalique) dans de l’eau pure sous atmosphère réductrice (Ar/10%CO). Les suspensions 

colloïdales de Pu ainsi formées sont composées de nanoparticules quasi-sphériques et 

cristallines d’environ 7 nm. Les clichés de diffraction obtenus par MET-HR ainsi que les 

analyses SAX ont montré que ces nanoparticules sont en accord avec PuO2.  

De nombreuses études sont donc centrées sur le développement des méthodes de 

préparation des oxydes d’actinides.[113] Les oxydes d’actinides de taille nanométrique 

peuvent être utilisés comme précurseurs pour produire des matériaux avec des propriétés 

particulières. Les nanoparticules d’actinide permettent notamment de simuler les structures 

présentes dans le combustible nucléaire usé. L’étude des propriétés de ces nanoparticules 

peut également conduire à une meilleure compréhension de la migration des actinides dans 

l’environnement (voir ci-dessous). 

  

I.2.3. Les nanoparticules d’actinides dans l’environnement 
 

Les actinides sont naturellement présents dans l’environnement avec l’abondance naturelle 

du thorium et de l’uranium dans la croûte terrestre (10-15 et 2-4 ppm, respectivement).[132] 
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Ils sont également présents sous la forme de matière radioactive naturelle (NORM).[133] Il 

s’agit de phases minérales contenant des particules d’actinide qui se retrouvent dans les sols 

et les sédiments. Par exemple, la formation de coffinite contenant des nanoparticules de Th 

mesurant entre 20 et 40 nm ((U,Th)SiO4.nH2O) associée à de la thorite contenant de l’uranium 

amorphe ((Th,U)SiO4.nH2O) a été rapportée dans la littérature.[134] Les actinides présents 

dans l’environnement sont également issus d’activités anthropiques : extraction et broyage 

des minerais d’uranium, génération d’énergie nucléaire, stockage des déchets radioactifs, 

accidents nucléaires, essais d’armes nucléaires, etc.[132,133] Les particules d’actinides 

relâchées dans l’environnement suite aux accidents nucléaires (Three Mile Island, Tchernobyl, 

Fukushima, etc.) ou aux essais nucléaires (qui ont eu lieu à partir de 1945) provoquent une 

contamination des sols et des eaux souterraines présentant un risque sanitaire important. Ces 

particules de petite taille (entre 1 nm et 1 µm) sont présentes dans l’environnement sous 

différentes formes, morphologies et compositions chimiques (aérosols, particules d’oxyde, 

colloïdes…). Certains travaux ont démontré qu’elles peuvent être mobiles sur de grandes 

distances en fonction de ces paramètres ou de leur origine. De nombreuses études ont ainsi 

été menées sur les sites contaminés (site de tests du Nevada, Rocky Flats, site de production 

de Maïak, complexe nucléaire de Handford, etc.) afin d’étudier la spéciation, la mobilité et le 

transport de ces particules d’actinide dans l’environnement.[132] Ces études ont pour objectif 

une meilleure compréhension du comportement des actinides dans l’environnement afin de 

proposer des solutions de stockage adaptées, optimiser les stratégies d’assainissement ou 

encore prévoir les risques sanitaires lors d’un accident nucléaire. 

La mobilité des actinides dans l’environnement dépend fortement de leur spéciation, c’est-à-

dire de leur composition chimique, leur état d’oxydation, leur structure moléculaire ou encore 

de la nature de la phase dans laquelle l’actinide est présent.[132] L’état d’oxydation des 

actinides, facteur principal de leur mobilité, est lié aux conditions rédox environnementales 

(pH et Eh). Il détermine leur solubilité, la stabilité des complexes aqueux, les interactions avec 

des surfaces minérales ou microbiennes et la formation de phases solides. Il a été montré que 

la migration d’actinides dans la géosphère peut avoir lieu sous la forme colloïdale.[135] Les 

colloïdes sont définis comme : « Etat de sous division tel que les molécules ou particules poly-

moléculaires dispersées dans un milieu ont au moins une dimension entre 1 nm et 1 µm 

environ, ou qui se trouvent dans un système discontinu à une distance de cet ordre de 

grandeur ».[136] Il existe deux types de colloïdes : les colloïdes intrinsèques, qui résultent des 

propriétés d’hydrolyse des actinides et de la capacité de certains à former leur propre colloïde, 

et les pseudo-colloïdes résultant de l’adsorption d’actinides en surface ou dans le cœur de 

colloïdes naturels d’origine organique ou inorganique. 

Les colloïdes d’actinides intrinsèques sont formés par plusieurs étapes d’hydrolyse et de 

polymérisation impliquant la formation de ponts oxo (oxolation) ou hydroxo (olation) entre 

les centres métalliques. Plus particulièrement, le Pu(IV), du fait de sa forte densité de charge, 

est fortement sujet aux phénomènes d’hydrolyse pouvant conduire à la formation de 

suspensions colloïdales de Pu(IV) extrêmement stables (aussi appelés polymères de 
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Pu(IV)).[137] Généralement, la réaction d’hydrolyse du Pu(IV) est décrite par les réactions  

suivantes [138] :  

x Pu4+ + y H2O ↔ Pux(OH)y
4x-y + y H+    (6) 

ou x Pu4+ + y OH- ↔ Pux(OH)y
4x-y     (7) 

Ce type de colloïdes peut se former à proximité des sites de stockage de déchets radioactifs 

puis migrer sur de longues distances en fonction des propriétés de solubilité des An(IV). En 

effet, les espèces d’An(IV) sont peu solubles et sont donc supposées immobiles dans 

l’environnement. Cependant, la formation de colloïdes par hydrolyse peut favoriser leur 

transport dans l’environnement. Dans la littérature, la phase solide des An(IV) peut être 

décrite comme un hydroxyde amorphe An(OH)4(am) ou comme un oxyde partiellement 

microcristallin hydraté AnO2.xH2O(am). Les solides sont en général composés d’un mélange 

de ces deux phases. L’espèce An(OH)4 est l’espèce prédominante dans l’environnement, 

notamment dans les eaux souterraines. L’équilibre de dissolution entre les deux phases, 

indépendant du pH, peut s’écrire [138] :  

AnO2.xH2O(s) + (2-x) H2O ↔ An(OH)4(aq)    (8)   

Les colloïdes naturels représentent différents types de minéraux (argiles, zéolithes, 

carbonates, (oxyhydr)oxydes de fer ou de manganèse). Ils peuvent aussi se trouver sous la 

forme de matière organique naturelle (NOM), en général des poly-électrolytes possédant 

différents groupes fonctionnels (carboxylate, phénolate, amino) qui leur permettent 

d’interagir avec les ions actinides. Les colloïdes naturels consistent également en des 

organismes microbiens. La sorption de particules d’actinides (présentes en faible 

concentration dans les eaux souterraines ou de surface) à la surface de ces colloïdes permet 

leur migration dans l’environnement. Les colloïdes naturels possèdent une grande surface par 

unité de masse ce qui leur permet d’adsorber des quantités importantes d’actinides. Schmidt 

et al. ont montré que les nanoparticules de [Pu38O56Clx(H2O)y](40-x)+ s’adsorbent sur la 

muscovite en couvrant 17 % de la surface.[139] De plus, Powell et al. ont montré que les nano-

colloïdes de Pu avaient une interaction plus forte avec la goethite qu’avec le quartz.[140] Ces 

interactions de surface peuvent immobiliser les particules d’actinides (sorption à la surface de 

minéraux) ou au contraire favoriser leur dispersion (transport facilité par les colloïdes) dans la 

géosphère. Certaines réactions peuvent modifier l’état d’oxydation des actinides et donc leur 

comportement. Romanchuk et al. ont mis en évidence la sorption de Pu(VI) sur des colloïdes 

d’hématite.[141] Une réduction de Pu(VI) en Pu(V) a lieu à la surface de ces colloïdes suivi par 

la formation de nanoparticules cristallines de PuO2+x.nH2O d’environ 1,5 nm. La formation de 

ces nanoparticules peut influencer le transport colloïdal de Pu dans l’environnement. 

Une étude réalisée sur le site de test nucléaire du Nevada a démontré la migration de 

radionucléides de Pu dans les eaux souterraines par transport colloïdal sur 1,3 km pendant 

environ 30 ans.[142] Kaplan et al. ont mis en évidence la migration rapide de plusieurs 

éléments radioactifs sous la forme de colloïdes dans les eaux souterraines du site de Savannah 
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River.[143] Une autre étude réalisée sur les eaux souterraines du site Mayak Production 

Association révèle la sorption de 70-90% mol de Pu sur des colloïdes d’oxyde de fer facilitant 

sa migration.[144] Ces études mettent en évidence le transport colloïdal du plutonium dans 

les sites contaminés sur de grandes distances, soit par adsorption sur des colloïdes naturels, 

soit comme colloïdes intrinsèques. Le transport par les colloïdes peut également intervenir 

lors de l’intrusion des eaux souterraines dans les lieux de stockage des déchets nucléaires en 

couche géologique profonde.[145] Zänker et al. ont montré qu’un nouveau type de pseudo-

colloïdes d’An(IV), les oxy-hydroxydes de silicates, peuvent se former à proximité des sites de 

stockage de déchets radioactifs et être très mobiles dans l’environnement.[146]  

Malgré ces observations, il n’existe pas de modèle prédictif permettant de décrire le 

comportement et la nature des nanoparticules dans l’environnement. Par ailleurs, bien que la 

participation des pseudo-colloïdes dans la migration des actinides ait été scientifiquement 

prouvée ; la participation des colloïdes intrinsèques est encore discutée. Une meilleure 

compréhension fondamentale des mécanismes de formation, de la structure et de la réactivité 

de ces espèces est indispensable si l’on souhaite mieux comprendre le comportement de ces 

espèces en milieu environnemental, mais aussi industriel ou en conditions de stockage. 

Les nanoparticules d’actinides en solution sont utilisées comme modèle des colloïdes 

d’actinide intrinsèques. Ces nanoparticules d’actinide peuvent être formés en milieu aqueux 

par hydrolyse du cation métallique suivi par un processus de polymérisation.[147] Plusieurs 

études portent sur les mécanismes de formation de colloïdes de Th(IV). A forte acidité (pH < 

4), des colloïdes microcristallins sont formés à partir de solutions sursaturées tandis qu’à des 

pH plus élevés, des colloïdes amorphes sont observés.[148] Les colloïdes de Th(IV) sont stables 

sur de longues périodes. Les mécanismes de formation de colloïdes de Pu(IV) ne sont pas très 

bien définis dans la littérature. Guillaumont et al. ainsi que Lemire et al. considèrent les 

colloïdes de Pu(IV) comme des intermédiaires réactionnels et proposent la formation de 

colloïdes à partir du complexe Pu(OH)y
4-y.[149,150] A l’inverse, Toth et al. proposent un 

mécanisme de formation en deux étapes avec la formation d’espèces polymériques de petite 

taille suivi par la croissance rapide de colloïdes.[151] Rothe et al. ont proposé un modèle de 

formation des colloïdes oxy-hydroxydes de Pu(IV) à l’aide de données obtenues par analyse 

de Structure Fine d’Absorption des rayons X (XAFS) et par spectroscopie de Dégradation 

Induite par Laser (LIBD).[152] La structure proposée résulte en un squelette de Pu-O-Pu avec 

une augmentation de l’ordre d’enchainement avec la taille des colloïdes. Le mécanisme de 

formation se traduit par l’hydrolyse et la condensation de deux unités monomériques 

Pu(OH)2(H2O)6
2+ en des espèces dimères partageant un angle formant ensuite des trimères 

qui s’hydrolysent et se condensent en des espèces polymériques plus grandes (Figure 10). 

Récemment, Sigmon et Hixon ont synthétisé des nanoclusters d’oxydes de plutonium 

contenant 38, 22 ou 16 centres métalliques en présence de ligands inorganiques. Dans cette 

étude, les auteurs suggèrent la formation du nanocluster {Pu38} à partir d’une association des 

plus petits clusters {Pu16} et {Pu22}.[153] 
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Figure 10 : Représentation schématique de la condensation de dimères et trimères PuxOy(OH)4x-2y(H2O)2x+2+y.[152] 

De nombreuses méthodes ont été développées pour synthétiser des nanoparticules d’actinide 

monodisperses ou encore des nano-clusters. La formation, la structure et la stabilité de ces 

objets sont étudiées afin de modéliser le comportement des actinides présents dans 

l’environnement. Ces nanomatériaux peuvent également avoir des applications potentielles 

comme catalyseurs ou pour la fabrication de combustible nucléaire. Un article de Burns et al. 

résume l’ensemble de leurs études sur la synthèse de nanoparticules d’actinide à l’Université 

de Notre Dame.[154] Leurs recherches ont d’abord porté sur la structure de minéraux 

d’uranyle avant de se concentrer sur la structure de nano-clusters de peroxyde d’uranyle qui 

peuvent être formés de 16 à 60 polyèdres. Soderholm et al. ont rapporté la synthèse d’un 

nano-cluster de Pu formé de 38 atomes de Pu(IV).[111] Pour cela, une solution de départ 

contenant du 242Pu et du peroxyde d’hydrogène en milieu alcalin est acidifiée par HNO3 puis 

purifiée sur une résine échangeuse d’anions. Les particules ainsi formées sont ensuite 

chauffées puis redispersées dans HCl. Après ajout de LiCl, la solution est mise à évaporer. La 

formation de cristaux rouges est observée après 1 mois. Ce nano-cluster de Pu(IV), dont la 

structure a été résolue, présente des caractéristiques spectroscopiques en accord avec les 

colloïdes de Pu(IV) obtenus par hydrolyse. La résolution de la structure [Pu38O56Cl54(H2O)8]14- 

montre une structure de base comparable à PuO2 avec des réseaux Pu-O-Pu, sans groupement 

OH, favorisant ainsi le mécanisme d’oxolation (réaction 4). Krivovichev et al. ont également 

synthétisé de nombreux matériaux d’actinide nanostructurés.[155] Comme exemple, un 

composé à base de bipyramides d’uranyle et de tétraèdres de sélénate a été formé sous la 

forme de tubules de la taille du nanomètre.  

 

I.2.4. Les nanoparticules d’actinides dans l’industrie 
 

Dans un réacteur nucléaire, l’irradiation du combustible par un flux de neutron produit une 

réaction de fission. Cette réaction génère des fragments de fission ainsi que de l’énergie à 

l’intérieur du combustible irradié. La formation de défauts microstructuraux est observée dans 

le combustible suite à son irradiation ainsi qu’une fissuration macroscopique due aux 

contraintes thermiques induites par les gradients de température. Pendant l’irradiation du 

combustible, le bord de la pastille est soumis à un taux de combustion local plus élevé (50 

GWd/tHM) avec une température d’irradiation en dessous de 1373 K provoquant un 
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processus de restructuration du combustible dans cette région.[156] Cette nouvelle structure 

du combustible, appelée High Burn-up Structure (HBS) (ou RIM structure), est caractérisée par 

la formation de grains de taille nanométrique (Figure 11.a.) et une distribution de pores (env. 

1 µm) intégré à la matrice.[157] Une étude a montré que l’épaisseur du HBS sur le bord de la 

pastille de combustible augmente avec le taux de combustion.[158,159] Pour un taux de 

combustion local de 70-75 GWd/tHM (atteint en fin de 3ème année d’irradiation dans un 

réacteur à eau légère), le combustible atteint un maximum de transformation.[159] Ce 

processus de restructuration du combustible au cours de son irradiation soulève des questions 

concernant la sécurité des opérations liées au combustible dans une centrale nucléaire ainsi 

que des interrogations sur les performances de ce combustible suite à sa restructuration. De 

nombreuses études sur le High Burn-up Structure ont donc été développées et portent 

notamment sur les mécanismes de formation de cette structure ainsi que sur ses propriétés.  

 

Figure 11 : (a.) Micrographie MEB à fort grossissement de la surface fracturée d’un combustible UO2 LWR avec 
un taux de combustion local d’environ 160 GWd/tHM.[157] (b.) Observation MEB à fort grossissement du bord 
fracturé d’une pastille d’UO2 irradiée jusqu’à 61 GWd/tU : des sous-grains ronds et polyédriques sont 
signalés.[160]      

Les mécanismes de formation du HBS proposés dans la littérature consistent principalement 

en la recristallisation ou la polygonisation.[156] La recristallisation est caractérisée par un 

mouvement des atomes lors du passage d’une dislocation qui entraine la formation de 

nouvelles cristallites et la croissance de ces grains recristallisés. La polygonisation consiste en 

la subdivision des grains de départ basée sur la réorganisation des dislocations en des joints 

de grain. Le combustible de départ est formé de grains d’environ 10-20 µm qui vont être 

divisés en des grains de la taille de 0,1 à 0,3 µm environ au cours du processus de 

restructuration. Cependant, une étude a mis en évidence deux types de grains subdivisés qui 

sont observés dans le HBS : des grains sous la forme de polyèdre pouvant aller jusqu’à 0,8 µm 

et qui sont présents dans le bulk ou des grains de forme sphérique avec une taille de 0,1 µm 

et qui sont formés à proximité des pores ou des surfaces ouvertes (Figure 11.b.).[160] Ces 

grains subdivisés présentent une microstructure sans défauts étendus.  
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Lors de l’irradiation du combustible, des gaz de fission sont libérés et peuvent déstabiliser 

thermo-mécaniquement le combustible dans le réacteur. Ces gaz de fission sont retenus dans 

les pores fermés intergranulaires de la taille du micromètre issus de la restructuration du 

combustible. Spino et al. ont rapporté des valeurs de porosité du HBS qui peuvent dépasser 

20 %.[161] Cette porosité formée lors de la restructuration du combustible présente ici un 

avantage mais elle peut également provoquer un gonflement des pastilles de combustible et 

les rendre instables mécaniquement, notamment dans la zone entre le combustible et la gaine 

métallique. Cependant, une étude a montré que la restructuration du combustible le rendait 

plus mou dans la région au bord de la pastille et donc plus résistant aux contraintes 

mécaniques auxquelles il peut être soumis au niveau du revêtement de la gaine 

métallique.[162] Lors de l’irradiation du combustible, une dégradation de la conductivité 

thermique est observée avec l’augmentation du taux de combustion. Cette diminution est liée 

à l’accumulation de défauts dans le réseau cristallin du combustible. Avec la restructuration 

du combustible (HBS), une légère augmentation de la conductivité intrinsèque est observée 

malgré l’augmentation de l’hétérogénéité de la structure (porosité, joints de grain…).[163] 

Cela s’explique par le piégeage des gaz de fission dans la porosité et par la diminution des 

défauts dans cette nouvelle microstructure. 

La formation de cette nouvelle structure (HBS) avec des propriétés intéressantes questionne 

sur le type de combustible à utiliser : un combustible fritté présentant de larges grains ou alors 

un combustible restructuré ? Dans une étude récente, Spino et al. ont considéré l’utilisation 

d’oxydes d’actinides nanocristallins comme combustible nucléaire potentiel.[159] Dans cet 

objectif, le simulant 4%mol Y2O3-ZrO2 nanocristallin est utilisé comme matériau de base dans 

cette étude. Ils ont montré que ce type de matériau possède des caractéristiques similaires au 

HBS avec notamment une porosité fermée qui permet d’emprisonner les gaz de fission. Ce 

matériau présente également une plasticité plus élevée et une résistance plus forte aux 

dommages liés à l’irradiation en raison de sa nanostructuration. Enfin, Spino et al. ont montré 

qu’une taille de grain au-dessus de 100 nm permet d’éviter la dégradation des propriétés 

thermiques liée aux joints de grains.[159]  

 

II. La sonochimie 
 

La sonochimie étudie les effets des ondes ultrasonores sur les réactions chimiques en 

solutions homogènes et dans des systèmes hétérogènes solide/liquide. Les ultrasons sont 

connus depuis la fin du XIXème siècle mais ils ne connaissent vraiment leur essor qu’à la fin du 

XXème siècle, notamment par leur utilisation pour le nettoyage de surfaces et de matériaux. 

Suite à l’apparition de réacteurs sonochimiques fiables, la sonochimie s’est développée peu 

après avec de nombreuses études et applications dans les domaines de la synthèse organique, 

de l’électrochimie, du traitement de surface, etc. 
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II.1. Généralités 
 

Les ultrasons sont des ondes mécaniques vibratoires et sinusoïdales ayant une gamme de 

fréquence se situant entre 16 kHz et 10 MHz les rendant inaudibles pour l’oreille humaine. Ils 

sont caractérisés principalement par leur fréquence, leur puissance acoustique et leur 

intensité acoustique.[46]  

 

➢ Fréquence 
 

La fréquence f d’une onde ultrasonore (en Hertz) est définie par la relation suivante :  

𝐟 =
𝐜

𝛌
        (9) 

Avec, c : la célérité de l’onde dans le milieu (en m.s-1) et λ : sa longueur d’onde (en m).  

On distingue trois catégories d’ultrasons :  

• Les ultrasons de basse fréquence avec une gamme comprise entre 16 kHz et 100 kHz ; 

• Les ultrasons de haute fréquence allant de 100 kHz à 1 MHz ; 

• Les ultrasons de très haute fréquence avec une fréquence supérieure à 1 MHz.  

 

➢ Puissance acoustique 
 

La puissance acoustique P (en watt) représente l’énergie ultrasonore transmise au milieu 

soumis aux ultrasons. Les ultrasons peuvent être répartis en deux catégories selon leur 

puissance :  

- Les ultrasons de faible puissance (P < 1 W) : l’interaction de l’onde avec le milieu est 

uniquement vibratoire et n’entraine donc pas de modification du milieu. Ces ultrasons 

trouvent des applications dans le contrôle non destructif et le diagnostic médical.  

- Les ultrasons de puissance (P > dizaine de watts) : leur émission peut entrainer des 

modifications physiques et/ou chimiques du milieu traversé. Ils sont utilisés en 

sonochimie mais également en extraction solide-liquide ou pour le nettoyage de 

surface.  

En sonochimie, la puissance acoustique absorbée Pac est souvent rencontrée notamment pour 

la caractérisation des réacteurs sonochimiques. Elle s’exprime en W.mL-1 et représente la 

puissance absorbée par rapport au volume du milieu soumis aux ultrasons. Elle est définie par 

la relation suivante :  

𝐏𝐚𝐜 =  
𝐏

𝐕
       (10) 

Avec, P : la puissance acoustique (en W) ;  

 V : le volume réactionnel (en mL). 
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Ce paramètre permet de s’affranchir du volume réactionnel et donc de pouvoir comparer des 

résultats expérimentaux entre eux.  

 

➢ Intensité acoustique  
 

L’intensité acoustique I (en W.m-2) est la puissance transmise au milieu normalisée par l’aire 

de surface émettrice d’ultrasons. Elle est définie par la relation suivante :  

𝐈 =  
𝐏

𝐒
       (11) 

Avec, P : la puissance acoustique (en W) ; 

 S : la surface de la source émettrice d’ultrasons (en m2).   

Ce paramètre diminue avec l’éloignement de la source d’ultrasons. Cela est dû aux 

phénomènes physiques de diffusion, réflexion, réfraction et diffraction lors de la propagation 

de l’onde dans le milieu. La diminution de l’intensité acoustique est aussi liée au milieu 

traversé (résistance à la propagation de l’onde). En sonochimie, la diminution de cette 

intensité est principalement expliquée par la conversion de l’énergie mécanique en énergie 

thermique.  

 

II.2 La cavitation acoustique 
 

II.2.1. Présentation 
 

Les effets observés en sonochimie ne sont pas issus d’une interaction directe entre l’onde 

ultrasonore qui traverse le milieu et les ions ou molécules présentes en solution mais résultent 

plutôt du phénomène de cavitation acoustique. Ce phénomène comprend la nucléation, la 

croissance et la rapide implosion de bulles de gaz dans les liquides soumis à un champ 

ultrasonore. La Figure 12 décrit ce phénomène de cavitation acoustique.  

La propagation de l’onde ultrasonore provoque des variations de pression dans le milieu 

traversé. Cela entraine un mouvement oscillatoire des molécules présentes dans le milieu 

selon les phases de compression et de raréfaction de l’onde. Lorsque ces variations de 

pression induites par l’onde ultrasonore deviennent supérieures aux forces de cohésion du 

milieu, des bulles se forment, c’est la phase de nucléation. Ces bulles sont remplies de gaz ou 

de vapeurs de solvant et sont appelées bulles de cavitation.  

La croissance de ces bulles dépend de leur taille et des pressions dans le milieu. Pour des 

pressions faibles, les bulles de petite taille se dissolvent rapidement tandis que les plus grosses 

coalescent. Pour des variations de pression plus importantes, la taille des bulles évolue en 

fonction des cycles de compression/raréfaction. Lors de la compression, la taille des bulles 

diminue tandis qu’elle augmente lors des phases de dépression. Cependant, la surface de la 
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bulle est plus grande durant les phases de raréfaction entrainant une quantité de gaz transféré 

plus importante vers l’intérieur de la bulle que vers l’extérieur. Par conséquent, la taille des 

bulles augmente à chaque cycle de compression/raréfaction. C’est la diffusion rectifiée.[164] 

Les bulles de cavitation vont croitre (phase de croissance) jusqu’à atteindre une taille critique. 

Cette taille critique dépend de la fréquence ultrasonore. Par exemple, à 20 kHz, la taille 

critique d’une bulle de cavitation est d’environ 170 µm de rayon.[165] Ces bulles entrent alors 

en résonnance avec l’onde ultrasonore et implosent brutalement au début de la phase de 

compression. Au moment de l’implosion, des températures et des pressions locales 

extrêmement élevées sont atteintes dans ces cavités. Ces conditions extrêmes et localisées 

permettent de générer des effets physiques et/ou chimiques dans le milieu irradié. Suite à 

l’implosion, des bulles de plus petite taille sont formées avant de croitre à nouveau dans le 

milieu ou être dissoutes en fonction de leur volume.   

 

Figure 12 : Représentation schématique du phénomène de cavitation acoustique.[166] 

 

II.2.2. Théorie du point chaud 
 

La théorie du point chaud a longtemps été la plus couramment utilisée par les sonochimistes 

pour expliquer les effets résultants du phénomène de cavitation acoustique. Elle se fonde sur 

plusieurs hypothèses : lors de la cavitation, la croissance des bulles se fait de façon isotherme 

jusqu’à leur implosion brutale qui est quasi-adiabatique. Des températures et des pressions 

extrêmes et localisées sont alors générées au cœur des cavités. Ces conditions locales 

extrêmement élevées peuvent provoquer des changements à l’intérieur et autour de la bulle 

de cavitation. On distingue ainsi trois zones de réactivité au moment de l’implosion :  

- L’intérieur de la bulle de cavitation, qui est rempli de gaz et de vapeurs. C’est dans 

cette zone que les températures et les pressions les plus élevées sont atteintes (5000 

K et 500 atm [167,168]). Ces conditions extrêmes provoquent des effets chimiques 
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comme la formation d’espèces radicalaires (par exemple OH° et H° lors de la sonolyse 

de l’eau). 

- L’interface bulle-solution représentée par une fine couche de diffusion autour de la 

bulle (d’environ 250 nm d’épaisseur à 20 kHz) où des réactions radicalaires et des 

décompositions thermiques ont lieu. 

- Le milieu liquide plus éloigné de la bulle qui est peu affecté par ces conditions extrêmes 

mais qui subit un léger échauffement global.   

Cependant, de nouveaux travaux obligent à reconsidérer cette théorie, basée uniquement sur 

des phénomènes thermiques. En effet, au moment de l’implosion des bulles de cavitation, une 

émission de lumière peut être observée, c’est le phénomène de sonoluminescence. Ce 

phénomène permet de déterminer les conditions de températures et pressions (au moins 

approximativement) atteintes au cœur des cavités ainsi que la nature des espèces chimiques 

formées à l’aide d’études spectroscopiques. Ainsi, la formation d’espèces telle qu’O2
+ lors de 

la sonolyse monobulle de solutions d’H2SO4 [169] ou Na* lors de la sonolyse de solutions de 

NaCl ont été observées mais ne peuvent pas être expliquées par la théorie du point chaud. 

Cependant, plusieurs études récentes, permettant d’expliquer la génération de ces espèces, 

ont mis en évidence la formation d’un plasma hors-équilibre au moment de l’implosion des 

bulles de cavitation lors d’expériences de sonoluminescence réalisées en mode multi-bulles 

dans l’eau sous atmosphère inerte.[170–173] 

 

II.2.3. Paramètres opératoires agissant sur la cavitation acoustique 
 

• Fréquence ultrasonore 

La fréquence agit sur la propagation de l’onde ultrasonore ainsi que sur la durée des cycles de 

compression/raréfaction. Lorsque la fréquence augmente, les cycles sont raccourcis. Cela a 

pour conséquence une augmentation du seuil de cavitation (de 3 à 90 W.cm-2 entre 20 et 500 

kHz [174]). L’augmentation de la fréquence entraine également une diminution de la taille des 

bulles de cavitation (le diamètre des bulles passe de 354 à 14 µm entre 20 et 500 kHz [175]). 

Une augmentation du rapport surface sur volume des cavités est donc observée ce qui 

améliore le phénomène de diffusion rectifiée. Ce phénomène combiné à un nombre de bulles 

plus important est avancé pour expliquer les températures et les pressions plus importantes 

observées à haute fréquence à l’intérieur de la bulle au moment de l’implosion.[175] 

• Intensité ultrasonore (ou puissance acoustique) 

Une intensité ultrasonore élevée entraine une augmentation de la pression acoustique et 

influe donc sur la cavitation pouvant conduire à des effets exacerbés dans le milieu traité. 

Cependant, au-delà d’un certain seuil d’intensité, une accumulation importante de bulles est 

observée, provoquant la coalescence et du dégazage ce qui perturbe la propagation de l’onde 

dans le milieu et diminue les effets de la cavitation.[46] 
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• Gaz dissous 

Les gaz dissous permettent la formation de bulles de cavitation. En effet, leur présence dans 

le milieu apporte des germes de cavitation qui vont ensuite croitre pour former les bulles de 

cavitation. Cependant, une quantité trop importante de gaz dissous (solubilité du gaz trop 

élevée dans le milieu) entraine une forte population de bulles de cavitation ce qui peut 

perturber la propagation de l’onde ultrasonore. La nature du gaz et notamment sa 

conductivité thermique agit sur les conditions atteintes au cœur des bulles de cavitation. Au 

moment de l’implosion, plus un gaz aura une forte conductivité thermique, plus la chaleur 

émise se dissipera facilement dans le milieu entrainant ainsi une diminution de la température 

maximale atteinte. La conductivité des gaz rares diminue avec leur numéro atomique. Ainsi, 

des températures plus élevées seront observées au moment de l’implosion si le gaz utilisé est 

de l’argon ou du krypton. L’utilisation de gaz moléculaires (O2, N2, CO…) diminuera donc les 

conditions atteintes dans les bulles de cavitation du fait de leur dissociation à haute 

température. Ces gaz peuvent cependant être utilisés sous la forme de mélanges avec des gaz 

nobles et en proportion optimisée afin de conserver les hautes températures et pressions 

générées au cœur des bulles tout en profitant des propriétés chimiques du gaz (oxydant, 

réducteur, piégeage d’espèces radicalaires, etc.). Dans le cas du modèle du plasma hors 

équilibre, les énergies d’excitation et d’ionisation du gaz, qui diminuent avec le numéro 

atomique, influencent l’activité chimique du milieu. Ainsi, un gaz avec un potentiel 

d’ionisation faible (Xe par exemple) produit un plasma plus ionisé ce qui favorise les réactions 

chimiques dans le milieu.[46] 

• Nature du milieu 

Les caractéristiques physico-chimiques du milieu, notamment sa viscosité, influencent le 

phénomène de cavitation acoustique. Lors de la propagation de l’onde, une variation de 

pression supérieure aux forces de cohésion du milieu permet la formation de bulles de 

cavitation. Ainsi un milieu visqueux entraine des forces de cohésion plus importantes et donc 

un seuil de cavitation plus élevé. A l’inverse, pour des milieux moins visqueux (forte pression 

de vapeur), la cavitation est favorisée avec un nombre et une taille de bulle plus importants. 

Cependant, la dissipation de l’énergie au moment de l’implosion sera plus faible.[46] 

• Pression 

La pression exercée sur le milieu liquide agit surtout sur la nucléation et sur l’intensité du 

phénomène de cavitation. Une pression hydrostatique élevée entraine ainsi une implosion 

exacerbée augmentant la température et la pression au sein de la bulle, mais implique une 

plus forte pression acoustique pour permettre la formation de bulles de cavitation.[46]  

• Température 

La température est un paramètre majeur qui influence les propriétés physico-chimiques du 

milieu (viscosité, concentration en gaz dissous, pression de vapeur). Une température faible 

entraine une augmentation du seuil de cavitation mais permet d’observer des effets de 
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cavitation plus importants et favorise en général les réactions sonochimiques. A l‘inverse, 

l’augmentation de la température favorise la nucléation de bulles. Cependant, une 

température élevée va entrainer un nombre trop important de bulles de cavitation. Un 

dégazage par coalescence des bulles est alors observé ce qui diminue l’activité acoustique.[46] 

Une étude a montré que la formation de H2O2 est maximale entre 30 et 40 °C au cours de la 

sonolyse de l’eau sous atmosphère d’Ar/O2.[176] Cette température optimale est attribuée à 

la nucléation des bulles de cavitation ainsi qu’à la pression de vapeur de l’eau. 

 

II.3. Effets physiques 
 

II.3.1. Microjets et ondes de choc 
  

L’implosion d’une bulle de cavitation se fait de manière différente selon le milieu dans lequel 

elle se produit (milieu homogène vs. milieu hétérogène). En milieu homogène, la bulle implose 

de façon symétrique ou quasi-symétrique. En milieu hétérogène (en présence d’interfaces 

solide/liquide), l’implosion d’une bulle de cavitation peut devenir asymétrique et entrainer la 

formation d’un microjet dirigé vers l’interface (Figure 13). Ce phénomène peut se produire à 

proximité d’une surface solide étendue de taille supérieure ou égale à celle de la bulle de 

cavitation.[47,177] Le nettoyage de surfaces solides, par exemple dans les domaines de 

l’optique ou de l’électronique, est une des applications basées sur les effets physiques des 

ultrasons.  

 

Figure 13: Représentation de l’implosion asymétrique d’une bulle de cavitation à proximité d’une surface solide 
étendue. 

La vitesse des microjets peut atteindre 150 m.s-1 à 20 kHz. Ces microjets, combinés à l’onde 

de choc produite lors de l’implosion, entrainent une augmentation du transfert de masse, la 

diminution des couches de diffusion, la fragmentation des particules et une érosion de surface 

des solides. Les travaux de Virot et al. ont montré ce phénomène d’érosion sur des verres de 

silice traités dans l’eau pure à 20 kHz pendant 3 h (20-56 W.cm-2).[178] Dans ces travaux, 

l’onde de choc générée par l’implosion des bulles de cavitation fournit une puissance 

suffisante pour éroder les verres de dureté 8,68 GPa. Les effets d’érosion des ultrasons sont 

principalement observés lors d’expériences sonochimiques à basse fréquence ultrasonore (20 

kHz). En revanche, ce phénomène d’érosion de surface diminue rapidement avec 

l’augmentation de la fréquence et n’est pas observé à haute fréquence ultrasonore.[179] Cet 

effet est attribué à une taille des bulles de cavitation plus importante à basse fréquence. 
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II.3.2. Courants acoustiques 
 

Lors de la propagation de l’onde ultrasonore dans le milieu, des courants acoustiques sont 

formés et entrainent un mouvement du milieu à grande échelle. Ces courants acoustiques 

sont issus à la fois de la propagation de l’onde, de l’oscillation des bulles de cavitation et des 

ondes de choc générées lors de l’implosion des bulles.[180] A basse fréquence ultrasonore, 

les bulles de cavitation ont une taille plus importante ce qui entraine des courants acoustiques 

plus forts. Un phénomène d’auto-agitation est donc observé dans le milieu. En revanche, pour 

des expériences sonochimiques à haute fréquence ultrasonore, ces effets sont moins 

importants et imposent une agitation additionnelle du milieu.  

 

II.3.3. Effets thermiques 
 

Un échauffement du milieu est observé lorsque l’onde ultrasonore se propage dans celui-ci. 

Cet échauffement peut s’expliquer par différents phénomènes : 

- l’implosion des bulles de cavitation qui génère des températures locales extrêmement 

élevées dans le milieu, 

- l’atténuation de l’onde liée à la viscosité et à la conductivité thermique du milieu, 

- l’oscillation des bulles de cavitation à l’interface liquide/solide qui provoque des 

frictions,  

- l’échauffement du transducteur piézo-électrique. 

En raison de cet échauffement du milieu, la température des expériences sonochimiques est 

généralement contrôlée à l’aide d’un thermocouple plongeant dans la solution combiné à 

l’utilisation d’un fluide caloporteur qui circule à l’aide d’un cryostat dans les parois des 

réacteurs.[174] 

 

II.4. Effets chimiques 
 

Au moment de l’implosion de la bulle de cavitation, les conditions extrêmes générées, avec 

l’observation de températures et de pressions locales élevées, permettent la formation 

d’espèce excitées et la rupture homolytique de liaisons covalentes avec formation d’espèces 

radicalaires pouvant migrer en solution. Les radicaux ainsi formés peuvent se recombiner 

entre eux et/ou alors servir de réactifs. La formation d’un plasma hors-équilibre au moment 

de l’implosion peut également entrainer la rupture hétérolytique des liaisons sous l’effet de 

l’ionisation. Chaque bulle de cavitation peut donc être considérée comme un microréacteur à 

haute température. 
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II.4.1. Dans l’eau 
 

Les réactions sonochimiques en solution aqueuse sont les plus étudiées. La sonolyse de l’eau 

peut conduire à la rupture homolytique de liaisons O-H et à la formation de radicaux H° et OH° 

(réaction 12).[181–184] Ces radicaux se recombinent ensuite ou alors réagissent avec d’autres 

espèces présentes en solution. Leur réactivité dépend de l’atmosphère utilisée. 

H2O 
)))
→  H° + OH°      (12) 

• Sous argon 

Sous atmosphère d’Ar, les espèces radicalaires formées se recombinent principalement pour 

former de l’eau (réaction 13). Quelques radicaux OH° se recombinent en peroxyde 

d’hydrogène à l’interface de la bulle de cavitation.[185,186] Les radicaux H° forment du 

dihydrogène en phase gaz à l’intérieur de la bulle.[187,188] Des travaux ont montré que la 

fréquence et la puissance acoustique influencent les vitesses de formation associées à la 

génération de H2O2 ou H2 dans l’eau sous Ar.[175,176,189,190] 

H° + OH° → H2O      (13) 

OH° + OH° → H2O2      (14) 

H° + H° → H2       (15) 

• En présence d’O2 

Dans un mélange de gaz contenant de l’O2 en quantité optimisée (Ar/(20%)O2 par exemple), 

la formation de H2O2 peut être exacerbée, notamment par la contribution des radicaux 

hydroperoxyles.[186,191,192] Leur formation implique le piégeage des radicaux H° avec O2 

comme décrit dans les réactions 16, 17.  

H° + O2 → HO2°      (16) 

HO2° + HO2° → H2O2 + O2     (17) 

A haute fréquence, les molécules d’O2 peuvent également se dissocier entrainant les réactions 

18-20 suivantes qui favorisent la formation de peroxyde d’hydrogène :  

O2 
)))
→  °O° + °O°      (18) 

°O° + H2O → 2 OH°      (19) 

°O° + OH° → HO2°      (20) 

Des travaux réalisés sous Ar/O2 à 300 kHz ont montré que la vitesse de formation de H2O2 

dans l’eau atteint un maximum pour une teneur de 30 % en O2.[191] La fréquence ultrasonore 

agit aussi sur la vitesse de formation de H2O2 dans l’eau (Tableau 3). L’augmentation de la 

fréquence entraine une durée de vie des bulles de cavitation plus courte. Cela favorise la 
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diffusion des radicaux OH° qui sont formés à l’intérieur de la bulle vers la solution.[193] Cela 

se traduit par une augmentation de la vitesse de formation de H2O2 dans le cas de la sonolyse 

de l’eau sous argon.[175] Mais l’augmentation de la fréquence entraine également une taille 

de bulle plus petite [175] et donc une vitesse de formation de H2O2 plus lente à partir d’une 

certaine fréquence. Les travaux de Beckett et Hua ont donc mis en évidence une vitesse de 

formation de H2O2 maximum entre 200 et 400 kHz lors de la sonolyse de l’eau sous 

Ar/25%O2.[194] Enfin, l’utilisation d’une sonotrode en titane lors de la sonolyse de l’eau à 

basse fréquence (20 kHz) peut entrainer une diminution de la vitesse de formation de 

H2O2.[195] Cela peut s’expliquer par la décomposition catalytique du peroxyde d’hydrogène à 

la surface des particules de Ti issues de l’érosion de la sonotrode.  

Tableau 3 : Vitesses de formation de H2O2 (µM.min-1) lors de la sonolyse de l’eau à différentes fréquences 
ultrasonores et pour différents gaz.[175] 

Fréquence 
(kHz) 

Kr Ar O2 He 

20,2 1,31 0,717 0,204 0,051 
39,4 1,35 0,756 0,233 0,902 
80,6 2,76 3,01 1,48 0,939 
513 23,8 15,6 13,3 2,330 

   
• En présence de CO 

Dans un mélange de gaz contenant CO (Ar/(10%)CO par exemple), la formation de H2 en phase 

gaz est favorisée en raison du piégeage des radicaux OH° par CO (réactions 21,22).   

CO + OH° → CO2 + H°     (21) 

H° + H° → H2      (22) 

 

II.4.2. En solution aqueuse nitrique 
 

Les réactions chimiques en milieu nitrique soumis aux ultrasons sont étudiées dans un objectif 

de retraitement du combustible nucléaire usé en raison de la dissolution des oxydes 

d’actinides dans ce milieu.[196] En effet, la sonolyse de l’acide nitrique conduit à la formation 

d’acide nitreux en solution. Cette espèce peut permettre de contrôler les degrés d’oxydation 

des espèces présentes dans le milieu.  

• Décomposition de HNO3 

La décomposition de HNO3 sous l’effet d’une onde ultrasonore entraine la formation d’acide 

nitreux en solution ainsi que des NOx en phase gaz. Venault et al. ont étudié les mécanismes 

de formation de ces espèces lors de la sonolyse d’une solution aqueuse d’acide nitrique (4 M) 

sous Ar à 20 kHz.[197,198] Cette étude a montré que la concentration de HNO2 augmente 

linéairement pendant les 60 premières minutes de sonolyse.[197] A 180 minutes de sonolyse, 

un état stationnaire est atteint avec une concentration de HNO2 de 4 mM.[197,199] Cet état 

correspond à l’équilibre entre la formation et la décomposition de HNO2.  
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Venault et al. ont proposé un mécanisme de formation de l’acide nitreux par décomposition 

thermique (réaction majoritaire) (réactions 23-25). A l’interface bulle/solution, la formation 

de HNO2 peut résulter de la thermolyse des ions NO3
-.[197,200] Cependant, la dégradation de 

la molécule d’HNO3 à l’intérieur de la bulle de cavitation peut également conduire à la 

formation de HNO2 dans des solutions plus concentrées. Simultanément, la décomposition de 

HNO2 est observée par sonolyse avec formation de NOx.  

HNO3 → HNO2 + ½ O2     (23) 

H+ + NO3
- → HNO2 + ½ O2     (24) 

2 HNO2 → NO + NO2 + H2O     (25) 

A l’intérieur de la bulle de cavitation, les NOx générés par décomposition thermique de HNO3 

entrainent la formation de HNO2 comme décrit par les réactions 26-30.  

4 HNO3 → 4 NO2 + 2 H2O + O2    (26) 

NO2 → NO + ½ O2      (27) 

2 NO + HNO3 + H2O → 3 HNO2    (28) 

2 NO2 → N2O4      (29) 

N2O4 + H2O → HNO2 + HNO3    (30) 

Une étude a également montré que l’ajout de NOx augmente la vitesse de formation de 

HNO2.[199] La première étape implique la décomposition thermique de NO2 en NO dans la 

bulle de cavitation (réaction 31). La seconde étape correspond soit à la réduction de HNO3 par 

NO dans la bulle de cavitation (réaction 28), soit à l’hydrolyse de N2O3 à l’interface 

bulle/solution ou dans la bulle de cavitation (réactions 32-33).   

2 NO2 
)))
→  2 NO + O2      (31) 

NO + NO2 → N2O3      (32) 

N2O3 + H2O → 2 HNO2     (33) 

L’acide nitreux peut également être formé par un mécanisme radicalaire dû à la sonolyse de 

molécules d’eau (réaction minoritaire) (réactions 34-38). Les effets chimiques des ultrasons 

étant plus faibles à basse fréquence, le mécanisme par décomposition thermique sera 

prépondérant.[197]   

HNO3 + OH° → NO3° + H2O     (34) 

HNO3 + H° → NO2° + H2O     (35) 

NO3° + H2O → NO2° + H2O2     (36) 

2 NO2° → N2O4      (37) 
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N2O4 + H2O → HNO2 + HNO3    (38) 

Nikitenko et al. ont étudié l’influence de N2O sur la formation de HNO2 lors de la sonolyse 

d’une solution aqueuse d’acide nitrique.[201] Une vitesse de formation de HNO2 maximale a 

été observée sous atmosphère Ar/15% N2O et pour une concentration en HNO3 de 4 M.  

Lors de la sonolyse de l’acide nitrique, l’accumulation de H2O2 en solution n’est pas observée 

en raison de sa réaction rapide avec HNO2 (réaction 39).[197] 

HNO2 + H2O2 → HNO3 + H2O    (39) 

• Ajout d’agent anti-nitreux 

L’ajout de nitrate d’hydrazinium ou d’acide sulfamique en tant qu’agent anti-nitreux permet 

l’accumulation de H2O2 en milieu nitrique soumis aux ultrasons.[202,203] Ces espèces 

réagissent rapidement avec HNO2 suivant les réactions 40 et 41 :  

N2H5
+ + 2 HNO2 → N2O + N2 + 3 H2O + H+   (40) 

HNO2 + NH2SO3H → N2 + H2O + H2SO4   (41)  

Une étude a montré que la vitesse de formation de H2O2 est plus importante en milieu nitrique 

en présence de nitrate d’hydrazinium que dans l’eau pure.[189] Cela est dû au piégeage des 

OH° par les ions nitrate qui entraine la formation de NO3° (réaction 42). L’hydrolyse de NO3° 

conduit ensuite à l’accumulation de H2O2 en solution (réaction 43).  

NO3
- + H+ + OH° → NO3° + H2O    (42) 

NO3° + H2O → NO2 + H2O2     (43) 

En milieu nitrique, un seul radical OH° permet la formation d’une molécule de H2O2 alors que 

dans l’eau pure, deux radicaux OH° se recombinent pour former H2O2. Ceci explique les 

rendements de formation d’H2O2 plus élevés en milieu nitrique après ajout de nitrate 

d’hydrazinium.     

Plus récemment, Dalodiere et al. ont étudié  l’influence de la fréquence ultrasonore sur la 

vitesse de formation de H2O2 lors de la sonolyse de l’eau pure et d’une solution aqueuse 

d’acide nitrique dilué (en présence de nitrate d’hydrazinium) sous Ar et sous Ar/O2.[204] A 

basse fréquence ultrasonore, les rendements en H2O2 sont plus élevés en milieu nitrique en 

accord avec les mécanismes décrits ci-dessus. Cependant, cette étude a mis en évidence une 

formation de H2O2 plus importante dans l’eau pure (en comparaison au milieu nitrique) à 

haute fréquence ultrasonore sous Ar/O2. Ces différences de cinétiques peuvent être 

expliquées par une oxydation de NO par les molécules d’O2. Une consommation de l’oxygène 

dans les bulles de cavitation est donc observée ce qui entraine un rendement en H2O2 plus 

faible en milieu nitrique.   
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III. Réactivité sonochimique des actinides 
 

Il existe peu d’études dans la littérature qui traitent du comportement des actinides sous 

irradiation ultrasonore. Cependant, les réactions sonochimiques en solutions aqueuses 

présentent un intérêt depuis plusieurs années dans le domaine du nucléaire en raison des 

conditions de réaction douces qu’elles véhiculent. En effet, la sonochimie permet de générer 

des espèces réactives in-situ dans les conditions ambiantes et sans ajout de réactifs 

supplémentaires. Cette méthode peut donc être une solution alternative pour le retraitement 

du combustible nucléaire usé à travers le contrôle et la stabilisation des degrés d’oxydation 

des ions actinides en solution ou la dissolution d’oxydes d’actinides réfractaires.[196]     

 

III.1. En solution homogène 
 

Les premières études sur les réactions chimiques et plus particulièrement les réactions 

d’oxydo-réduction des actinides sous l’effet des ultrasons ont été réalisées en 1990 par 

Nikonov et Shilov.[205–207] Ces études montrent que la réactivité sonochimique des 

actinides résulte d’une action indirecte des ultrasons. En effet, la modification du milieu 

réactionnel par le phénomène de cavitation acoustique permet de générer des espèces rédox 

(HNO2, H2O2, H2, etc.) avec des cinétiques contrôlées. Ces produits de sonolyse interviennent 

ensuite dans des réactions d’oxydo-réduction avec les actinides. La connaissance des réactions 

sonochimiques en milieu nitrique présente un fort intérêt dans le domaine du nucléaire. En 

effet, un contrôle des degrés d’oxydation de l’uranium et du plutonium en solutions aqueuses 

nitriques est nécessaire dans les procédés du cycle du combustible (dans le procédé PUREX 

par exemple). Plusieurs études ont montré que le Pu(III) est rapidement oxydé en Pu(IV) en 

solution aqueuse nitrique sous irradiation ultrasonore (réaction 44).[198,202,207] Cela 

s’explique par la formation autocatalytique de HNO2 au cours de la sonolyse de HNO3. 

Cependant, en présence d’un agent anti-nitreux (acide sulfamique ou nitrate d’hydrazinium), 

le Pu(IV) est réduit en Pu(III) sous l’effet des ultrasons (réaction 45).[202] La réduction est liée 

à la formation sonochimique de H2O2 en solution. Un état stationnaire est observé où Pu(III) 

et Pu(IV) coexistent en solution. Cela peut s’expliquer par la réoxydation simultanée de Pu(III) 

en Pu(IV) par le peroxyde d’hydrogène (réaction 46). Plusieurs études effectuées en l’absence 

d’ultrasons ont montré que cette réaction rédox est réversible et que l’état stationnaire 

dépend fortement de la concentration des réactifs et de la nature et de l’acidité du 

milieu.[208–210]   

Pu3+ + HNO2 + H+ → Pu4+ + NO + H2O    (44) 

2 Pu4+ + H2O2 → 2 Pu3+ + O2 + 2 H+     (45) 

2 Pu3+ + H2O2 → 2 Pu4+ + 2 H2O     (46) 

Nikitenko et al. ont étudié la dismutation de Pu(V) en milieu nitrique sous l’effet des ultrasons 

(22 kHz).[211] L’acide oxalique est ajouté à la solution de Pu(V) pour éviter la réduction de 
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Pu(IV) en Pu(III) par la suite. Les cinétiques de dismutation observées sont d’ordre 2 et peuvent 

être décrites par la réaction suivante (pour une concentration en HNO3 comprise entre 0,25 

et 1 mol.L-1) :  

2 PuO2
+ + 4 H+ ↔ Pu4+ + PuO2

2+ + 2 H2O   (47) 

Pour [HNO3] = 1 mol.L-1, la dismutation de Pu(V) peut être accompagnée d’une interaction de 

Pu(V) avec les produits de sonolyse de l’acide nitrique et de l’eau. Par conséquent, la 

formation accélérée de Pu(VI) lors de la sonolyse d’une solution de Pu(V) dans de l’acide 

nitrique à 1 mol.L-1 peut être expliquée par les réactions 48-49.     

HNO2 + HNO3 ↔ 2 NO2 + H2O     (48) 

PuO2
+ + NO2 → PuO2

2+ + NO2
-     (49) 

Cette étude a montré que les cinétiques de dismutation sont accélérées sous l’action des 

ultrasons. Cette accélération peut être expliquée par un échauffement local du milieu à 

l’interface bulle-solution dû à la cavitation acoustique. Toraishi et al. ont proposé une 

méthode de séparation des actinides U, Np et Pu par traitement ultrasonore.[212,213] Dans 

cette étude, Np(VI) et Pu(VI) en milieu HNO3 3 M sont d’abord stabilisés en Np(V) et Pu(IV), 

respectivement, par sonolyse haute fréquence (600 kHz). La réduction de Np(VI) et Pu(VI) est 

liée à la formation de HNO2 par sonolyse de HNO3. Dans un second temps, l’ajout d’un 

catalyseur noir de Pt avec NH2NH2.HCl et 2-propanol permet d’observer la réduction 

sonochimique de U(VI), Np(V) et Pu(IV) en U(IV), Np(IV) et Pu(III), respectivement. Dans un 

premier temps, H°, OH° et HNO2 sont produits lors de la sonolyse d’une solution aqueuse 

d’acide nitrique. OH° et HNO2 vont ensuite réagir avec le 2-propanol et NH2NH2.HCl, 

respectivement. Les radicaux H° restants (et H2 formé par recombinaison des radicaux H°) vont 

alors servir de réducteur avec l’aide du catalyseur noir de Pt. Ces différentes étapes de 

réduction sonochimique peuvent être appliquées dans un procédé de séparation mutuelle 

U/Np/Pu avec l’ajout de TBP/dodécane comme extractant. Plus récemment, une étude a mis 

en évidence la préparation d’une solution de Pu(V) concentrée et relativement stable par 

sonolyse de Pu(VI) en solution aqueuse à pH = 3 (20 kHz).[214] Le mécanisme de formation 

implique la réduction sonochimique de Pu(VI) par H2O2 généré in-situ (réaction 50). Cette 

étude a montré que les cinétiques de réduction de Pu(VI) sont accélérées à haute fréquence 

ultrasonore (203 kHz) et sous atmosphère d’Ar/O2.  

2 PuO2
2+ + H2O2 → 2 PuO2

+ + O2 + 2 H+    (50) 

 

III.2. En milieu hétérogène (solide/liquide) 
 

Plusieurs études portent sur la réactivité et la dissolution d’oxydes d’actinides sous l’effet des 

ultrasons.[215–218] En effet, une application des ultrasons peut être envisagée dans le 

domaine du nucléaire notamment pour le recyclage du combustible usé. PuO2, qui est un 

matériau formé dans les réacteurs nucléaires et nécessaire à la préparation de combustible 
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MOX, est un oxyde très réfractaire à la dissolution. Actuellement, les techniques de dissolution 

utilisées nécessitent des conditions très agressives soit en milieu nitrique concentré porté à 

ébullition en présence d’acide fluorhydrique soit en milieu nitrique en présence d’agents 

oxydants tels que Ag2+ ou Ce4+. L’utilisation des ultrasons pour la dissolution de PuO2 

représente donc une solution alternative permettant d’envisager le traitement de cet oxyde 

réfractaire avec des conditions plus douces et efficaces. Les effets physiques résultant du 

phénomène de cavitation acoustique (érosion de solide, augmentation du transfert de 

masse…), combinés aux effets chimiques (génération d’espèces rédox), peuvent permettre 

d’améliorer de façon significative la réactivité des solides. 

Les premiers travaux concernant la dissolution sonochimique d’oxydes d’actinides ont été 

réalisés par Nikonov et Shilov.[215] Ils ont mis en évidence la dissolution de PuO2 et NpO2 en 

solution aqueuse basique sous l’effet combiné des ultrasons et de l’ozone. Juillet et al. se sont 

intéressés à la dissolution sonochimique de CeO2 et PuO2 en milieu nitrique.[217] Ils ont étudié 

les effets physiques et chimiques des ultrasons ainsi que l’influence des gaz et des solutés sur 

la dissolution des oxydes. Plus récemment, Beaudoux et al. ont étudié la dissolution 

sonochimique réductrice de PuO2 et CeO2 en solution aqueuse nitrique en présence de 

particules de titane.[218] Ces particules de Ti sont dépassivées par les ultrasons, facilitant ainsi 

leur dissolution. Les espèces de Ti générées (Ti3+, Ti2+) vont alors servir d’agents réducteurs de 

PuO2. Le mécanisme de dissolution général pour PuO2 peut être décrit par la réaction 

suivante :  

PuO2 + Ti3+ + 2 H+ → Pu3+ + TiO2+ + H2O    (51) 

Les auteurs ont donc présenté une méthode alternative efficace pour la dissolution de PuO2 

dans des milieux relativement dilués et en conditions douces avec l’emploi des ultrasons. 

Cependant, la diminution de la température de calcination de l’oxyde et l’ajout d’acide 

fluorhydrique est nécessaire pour augmenter la dissolution de PuO2.  

Bien que PuO2 soit extrêmement réfractaire à la dissolution et stable chimiquement, Dalodière 

et al. ont mis en évidence la formation de colloïdes de Pu intrinsèques lors de la sonolyse 

prolongée de PuO2 dans l’eau pure sous atmosphère d’Ar/CO.[4] Ces suspensions colloïdales 

s’avèrent être extrêmement stables dans le temps et ont pu être préparées en l’absence 

d’agent stabilisant ou d’espèce ionique. Un mécanisme de formation en deux étapes a été 

proposé avec dans un premier temps, une période d’induction attribuée à la fracturation des 

particules d’oxydes sous l’effet de la cavitation acoustique. Cette étape est suivie, dans un 

second temps, d’un mécanisme rédox impliquant des réactions chimiques induites par la 

cavitation (Figure 14).  
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Figure 14 : Proposition d’un mécanisme de formation des colloïdes de Pu sous ultrasons.[219] 

Ce mécanisme rédox s’explique par une réduction de PuO2 en surface liée à la génération 

sonochimique d’H2 (réaction 52). Le Pu(III) présent en solution est ensuite oxydé en Pu(IV) par 

les espèces formées à l’interface bulle-solution (réaction 53). Le Pu(IV) ainsi formé va subir 

des réactions d’hydrolyse et conduire à la formation de colloïdes.   

PuO2 + ½ H2 + 3 H+ → Pu3+ + 2 H2O     (52) 

Pu3+ + HO° + H+ → Pu4+ + H2O     (53) 

Les cinétiques de formation de ces colloïdes sont fortement dépendantes de la nature de PuO2 

utilisé. La vitesse d’accumulation des colloïdes de Pu augmente notamment avec la surface 

spécifique de l’oxyde. De plus, les analyses MET-HR réalisées sur l’oxyde de Pu donnant les 

meilleurs rendements (préparé par calcination d’oxalates de Pu(IV) à basse température) ont 

montré qu’il était composé de nanoparticules cristallines frittées d’environ 10 nm. La 

nanostructuration de cet oxyde semble donc être un paramètre important sur sa réactivité 

sonochimique. 

Des essais préliminaires réalisés au laboratoire de sonochimie de l’ICSM Marcoule ont permis 

la préparation et la caractérisation d’oxydes d’actinides (ThO2, UO2) nanostructurés.[220,221] 

Des expériences ont ensuite été réalisées avec ces oxydes nanostructurés afin d’étudier leur 

comportement sonochimique. Les essais de sonolyse d’UO2 et de ThO2 dans l’eau pure ont 

montré une faible dissolution des oxydes dans ce milieu avec une inhibition de la formation 

d’H2O2. Lors de la sonolyse d’UO2 en milieu sulfurique, une accumulation importante d’uranyle 

est observée en solution. Cela suggère une dissolution sonochimique oxydante d’UO2 liée à la 

formation de H2O2 en solution (réaction 54).  

H2O2 + UO2 → 2 HO- + UO2
2+     (54) 

Les essais de sonolyse de ThO2 en milieu sulfurique ont permis d’observer une accumulation 

de Th en solution sans formation de colloïdes. Ces essais préliminaires mettent en évidence 

une réactivité particulière des oxydes nanostructurés sous irradiation ultrasonore. 
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IV. Conclusions de l’étude bibliographique 
 

Cette étude bibliographique a permis de souligner l’importance des matériaux nanocristallins 

dans le domaine industriel. Différentes méthodes de synthèse ont ainsi été développées afin 

d’obtenir des oxydes avec une structuration contrôlée à l’échelle du nanomètre. Ces oxydes 

présentent des propriétés particulières du fait de la taille nanométrique des particules qui les 

composent et peuvent donc trouver des applications dans de nombreux domaines (catalyse, 

synthèse de matériaux luminescents, cellules photovoltaïques). Les oxydes d’actinides 

nanocristallins suscitent un intérêt grandissant ces dernières années dans le domaine 

nucléaire avec en particulier la migration possible des actinides dans l’environnement sous la 

forme colloïdale ou encore la formation de High Burn-up Structure lors de l’irradiation du 

combustible nucléaire dans les réacteurs. Cependant, les études portant sur la synthèse et la 

caractérisation de nanoparticules d’oxydes d’actinides sont encore peu nombreuses dans la 

littérature comparée aux oxydes composés d’autres éléments du tableau périodique où le lien 

entre la taille des particules et la structure locale de l’oxyde est établi. Une meilleure 

compréhension de l’effet de la taille des particules sur les propriétés physico-chimiques des 

oxydes d’actinides s’avère donc nécessaire. 

La sonochimie permet de générer des espèces radicalaires directement en solution, sans ajout 

de réactifs supplémentaires et sans dilution du milieu. En milieu homogène, un contrôle des 

degrés d’oxydation des actinides est rendu possible par l’emploi des ultrasons et le contrôle 

des espèces formées dans le milieu. En effet, des réactions d’oxydo-réduction peuvent avoir 

lieu entre les actinides et les espèces secondaires issues de la cavitation acoustique (H2O2, 

HNO2, H2…). En milieu hétérogène, les effets physiques des ultrasons permettent d’observer 

des phénomènes d’érosion de surface, de fracturation de grains, d’augmentation de transfert 

de masse et de diminution des couches de diffusion. Lorsque combiné aux effets chimiques, il 

devient ainsi possible d’envisager l’amélioration de la réactivité de matériaux oxydes peu 

réactifs et réfractaires à la dissolution. 

Ces travaux de thèse ont donc pour objectif d’approfondir les études sur les oxydes d’actinides 

nanocristallins et notamment sur l’effet de la taille des particules sur les propriétés de ces 

oxydes. Ces travaux ont également pour but de développer les connaissances sur la réactivité 

sonochimique de ces oxydes nanocristallins dans différents milieux (H2O, H2SO4 0,05 M, H2SO4 

0,5 M), en fonction de l’atmosphère (Ar, Ar/O2, Ar/CO) et de la fréquence ultrasonore (20 kHz 

ou 345 kHz) utilisées. La première partie de ce manuscrit porte donc sur la synthèse et la 

caractérisation de ThO2 et PuO2 nanocristallins. Cette étude comparative a pour but d’établir 

une relation entre la taille des particules qui composent ces oxydes et leur structure locale 

correspondante. La deuxième partie cible l’étude du comportement sonochimique de ThO2 

nanocristallin. En particulier, la conversion partielle de ThO2 nanocristallin en une nouvelle 

phase cristalline lors de sa dissolution sonochimique en milieu sulfurique est observée. Cette 

nouvelle phase est identifiée comme étant un peroxo sulfate de thorium dont la structure 

cristalline est résolue dans la troisième partie de ce manuscrit. La dernière partie de ce 
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manuscrit concerne l’étude de la réactivité sonochimique de l’oxyde de plutonium 

nanocristallin de façon analogue à l’étude réalisée sur ThO2.   
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Matériels et Méthodes 
 

 
 

I. Synthèse et caractérisation des oxydes 
 

Les réactifs utilisés au cours de ces travaux de thèse sont de pureté analytique et sont fournis 

par Sigma-Aldrich. L’eau distillée est utilisée avec une résistivité supérieure à 18,2 MΩ.cm à 

25 °C. Les solutions de thorium sont préparées à l’ICSM avec du nitrate de thorium 

pentahydraté. Les expériences avec le plutonium sont réalisées dans l’installation Atalante en 

boîte à gants dédiée à l’étude des transuraniens. La solution de Pu est préalablement purifiée 

sur une résine échangeuse d’anions selon le protocole décrit en annexe 1. Cette solution mère 

de Pu(IV) ainsi préparée dans HNO3 1,5 M a une concentration de 0,109 M en plutonium et 

est composée du mélange isotopique suivant : 96,91% de 239Pu, 2,99% de 240Pu, 0,06% de 
241Pu, 0,01% de 242Pu et 0,02% de 238Pu.   

Les oxydes utilisés dans ce travail (ThO2 et PuO2) sont préparés par voie oxalique en conditions 

acides ou en milieu basique en présence d’un polymère. Ces oxydes sont ensuite caractérisés 

par différentes techniques (diffraction des rayons X, analyse de la surface spécifique par 

méthode Brunauer, Emmett et Teller, analyse thermogravimétrique, microscopie 

électronique à balayage…). 

 

I.1. Précipitation d’oxalates d’actinides et conversion en oxydes  
 

I.1.1. Oxyde de thorium 
 

Une solution de thorium à 0,1 M, obtenue par dissolution de nitrate de thorium pentahydraté 

dans de l’acide nitrique 1 M, est ajoutée lentement à une solution d’acide oxalique à 0,5 M 

(en excès stœchiométrique) sous agitation et à température ambiante. La formation d’un 

précipité en accord avec la réaction 55 est observée. Après une heure de maturation, le 

précipité d’oxalate de Th(IV) est séparé du surnageant par centrifugation (9000 tr.min-1 

pendant 5 min), lavé deux fois à l’eau distillée et séché sous vide à température ambiante 

pendant une nuit.  

Th4+ + 2 H2C2O4 + 6 H2O → Th(C2O4)2.6H2O + 4 H+    (55) 

L’oxalate de thorium ainsi obtenu est calciné dans un four à moufle sous air à 485 °C, 600 °C 

ou 1000 °C afin d’obtenir des oxydes présentant des différences de structuration (réaction 56, 

Figure 15). Un palier d’une heure est réalisé à 100 °C afin d’éliminer les molécules d’eau 

faiblement liées à l’oxalate. Une rampe de température de 2 °C.min-1 est choisie et la 

température finale de calcination de 485 °C est maintenue pendant 4 h (2 h pour les 
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températures de 600 °C et 1000 °C) afin d’obtenir l’oxyde de thorium correspondant et 

d’éliminer le carbone résiduel dans l’oxyde final. 

Th(C2O4)2.6H2O → ThO2 + 2 CO + 2 CO2 + 6 H2O    (56) 

 

Figure 15 : Protocole de calcination des oxalates de thorium. 

Les oxydes de thorium ainsi obtenus sont caractérisés par diffraction des rayons X (Figure 16). 

Ces oxydes cristallisent dans la structure cubique de type fluorine (groupe d’espace Fm-3m) 

en accord avec la fiche JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) 01-071-

6407. Des pics de diffraction plus intenses et affinés sont observés avec l’augmentation de la 

température de calcination. Ce phénomène est lié à la croissance des cristallites et à 

l’élimination des défauts cristallins et de la porosité.[104,108,116] En revanche, l’oxyde de 

thorium calciné à 485 °C présente de larges pics de diffraction attribués à la présence 

d’échantillons polycristallins (domaines cohérents ou cristallites de petite taille).[116,222] Les 

observations MET-HR décrites à la suite de ce travail démontrent que ces cristallites se 

présentent sous la forme de nanoparticules cristallines monodisperses. 

 

Figure 16 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre obtenus pour les oxydes de thorium préparés à 485°C, 600°C 
et 1000°C.   

La surface spécifique de ces oxydes est mesurée par méthode Brunauer, Emmett et Teller 

(méthode BET) sous atmosphère N2 (Tableau 4). La surface spécifique diminue avec 

l’augmentation de la température de calcination en accord avec la littérature.[223] 

Δ 
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Cependant, les valeurs de surface spécifique des oxydes calcinés à 485 °C et 600 °C sont 

proches et en accord avec celles reportées précédemment au laboratoire. Ces mesures de 

surface spécifique peuvent être comparées avec celles tirées de la littérature. Hingant et al. 

ont rapporté une valeur de surface spécifique de 10-15 m2.g-1 pour un oxyde mixte d’uranium-

thorium calciné à 400 °C.[105] D’autres études ont indiqué une surface spécifique comprise 

entre environ 16 et 8 m2.g-1 pour des oxydes de thorium calcinés à 700 °C.[106,223] L’oxyde 

de thorium calciné à 1000 °C présente une valeur de surface spécifique légèrement plus 

importante dans cette étude en comparaison à celles de la littérature (entre 1 et 2 m2.g-1 pour 

des oxydes calcinés à 900 et 1000 °C [223,224]). Les analyses thermogravimétriques réalisées 

sur ces différents oxydes indiquent un faible taux de contamination en carbone résiduel.  

Tableau 4 : Surfaces spécifiques et pertes de masse mesurées pour les différents oxydes de thorium. 

 
Conditions de 

calcination 

Surface spécifique (m2.g-1) 
par BET 

Perte de masse (%) 
par ATG mesurée sur l’oxyde final 

ThO2 

485 °C, 4 h 14 ± 1 2,8 

600 °C, 2 h 12 ± 1 1,8 

1000 °C, 2 h 5 ± 1 0,6 

   
Les caractérisations par microscopie électronique à balayage mettent en évidence la présence 

d’agglomérats de plaquettes carrées de taille micrométrique (Figure 17). Cette morphologie 

est caractéristique de la méthode de synthèse utilisée (voie oxalique).[106,224] Ces 

observations confirment que la morphologie du précurseur oxalate est conservée après 

calcination.[104,108,225,226] De plus, une porosité de surface est observée pour les oxydes 

de thorium calcinés à 485 °C et 600 °C, en accord avec leur surface spécifique élevée (Figure 

17, bas). A l’inverse, l’oxyde de thorium calciné à 1000 °C ne présente pas de porosité mais sa 

microstructure se caractérise par l’observation de grains frittés distribués de manière 

homogène avec une taille comprise entre 40 et 130 nm en accord avec la littérature.[104,226] 

 

Figure 17 : Observations MEB des oxydes de thorium préparés par calcination d’oxalates de Th(IV) à 485°C, 600°C 
et 1000°C.  
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I.1.2. Oxyde de plutonium 
 

L’oxyde de plutonium est préparé de façon analogue à ThO2 par précipitation et conversion 

thermique d’oxalates de Pu(IV) et de Pu(III). Dans le premier cas, une solution de Pu(IV) est 

ajoutée lentement à une solution d’acide oxalique en léger excès stœchiométrique comme 

décrit par la réaction 57. Après une étape de maturation, l’oxalate de Pu(IV) ainsi précipité est 

filtré, lavé à l’eau distillée et séché sous l’atmosphère de la boîte à gants pendant une nuit. En 

ce qui concerne l’oxalate de Pu(III), une étape de réduction de la solution de Pu(IV) est réalisée 

préalablement. Pour cela, du nitrate d’hydroxylammonium (avec un léger excès 

stœchiométrique) est ajouté à la solution de Pu(IV) à 40 °C en présence de nitrate 

d’hydrazinium à 0,05 M. La précipitation d’oxalate de Pu(III) en accord avec la réaction 59 est 

analogue à celle réalisée pour l’oxalate de Pu(IV) (avec une acidité légèrement plus élevée). 

Les poudres ainsi obtenues sont calcinées sous air à 485 °C, 660 °C ou 1200 °C dans le but 

d’obtenir des oxydes présentant différentes morphologies et microstructures (réactions 58 et 

60, Figure 18). Les réactions mises en jeu sont les suivantes :  

Pour la préparation de PuO2 par conversion thermique d’oxalate de Pu(IV) : 

Pu4+ + 2 H2C2O4 + n H2O → Pu(C2O4)2.nH2O + 4 H+    (57) 

Pu(C2O4)2.nH2O → PuO2 + 2 CO + 2 CO2 + n H2O    (58)  

Ou 

Pour la préparation de PuO2 par conversion thermique d’oxalate de Pu(III) : 

2 Pu3+ + 3 H2C2O4 + n H2O → Pu2(C2O4)3.nH2O + 6 H+   (59) 

Pu2(C2O4)3.nH2O → 2 PuO2 + 4 CO + 2 CO2 + n H2O   (60) 

 

Figure 18 : Protocole de calcination des oxalates de plutonium. 

Les analyses réalisées par DRX sur poudre sur les différents échantillons de PuO2 confirment 

que cet oxyde cristallise dans la structure cubique de type fluorine (groupe d’espace Fm-3m) 

en accord avec la fiche JCPDS 00-041-1170 (Figure 19).  

Δ 

Δ 
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Figure 19 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre obtenus pour les oxydes de plutonium préparés à 485°C, 
660°C et 1200°C. 

Les mesures de surface spécifique de ces différents oxydes réalisées par méthode BET sous 

atmosphère N2 sont consignées dans le Tableau 5. Elles indiquent une diminution de la surface 

spécifique avec la température de calcination en accord avec les observations réalisées sur 

ThO2. De plus, la surface spécifique diminue avec la durée de calcination. En revanche, le degré 

d’oxydation de l’oxalate de plutonium de départ ne semble pas avoir d’effet important sur la 

surface spécifique de l’oxyde.    

Tableau 5 : Surfaces spécifiques mesurées par méthode BET pour les différents oxydes de plutonium préparés 
par conversion thermique d’oxalates de Pu(III) ou Pu(IV). 

 
Conditions de 

calcination 

Surface spécifique (m2.g-1) 
par BET 

PuO2 

PuO2 [IV] 485 °C, 2 h 27 ± 1 [220] 

PuO2 [IV] 485 °C, 12 h 23 ± 1 [220] 

PuO2 [III] 485 °C, 2 h 26 ± 1 [220] 

PuO2 [III] 485 °C, 12 h 20 ± 1 [220] 

PuO2 [IV] 660 °C, 2 h 6 ± 1 [227] 

PuO2 [IV] 660 °C, 16 h 4 ± 1 [227] 

PuO2 [III] 660 °C, 2 h 10 ± 1 [227] 

PuO2 [IV] 1200 °C, 1 h < 1,2* 

* valeur issue de la littérature décrivant un précurseur d’oxalate de Pu(IV) calciné à 1050 °C pendant 5 h [228]   
 

Les images MEB obtenues lors de l’analyse des oxydes de plutonium préparés par calcination 

d’oxalates de Pu(IV) permettent de confirmer la morphologie en plaquettes carrées en accord 

avec les résultats observés sur ThO2 ou d’autres oxydes issus d’oxalates de lanthanides et 

actinides tétravalents (Figure 20).[104,105,224,226] En revanche, les oxydes de plutonium 

préparés par calcination d’oxalates de Pu(III) présentent une morphologie en bâtonnets en 

accord avec la littérature.[107,229,230] Cette morphologie pour PuO2 est cependant peu 

décrite dans la littérature. Ces observations confirment que les oxydes obtenus par la voie 

oxalique conservent la morphologie de l’oxalate de départ.[107,218] Cela est en accord avec 
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l’étude de Orr et al. qui montre que la morphologie de l’oxyde de plutonium est influencée 

par les paramètres de précipitation tandis que la surface spécifique, la porosité ou encore la 

teneur en carbone résiduel sont des propriétés déterminées par le processus de 

calcination.[107]       

 

Figure 20 : Observations MEB des oxydes de plutonium préparés par calcination d’oxalates de Pu(IV) et de Pu(III) 
à 660°C. 

 

I.2. Préparation des nanopoudres AnO2 par précipitation basique 
 

Les nanopoudres (n-PWD) de ThO2 et PuO2 sont obtenues par conversion thermique de 

précurseurs hydroxydes, AnO2·xH2O, préparés en milieu basique en présence d’un polymère. 

Une solution d’ammoniaque à 30% est ajoutée lentement à une solution d’An(IV) sous 

agitation et à température ambiante en présence de polyéthylène glycol (PEG, M = 3000 g.mol-

1, w = 0,025). La solution d’ammoniaque est ajoutée jusqu’à atteindre une valeur de pH autour 

de 10. Après une heure de maturation, le précipité d’hydroxyde d’An(IV) est séparé du 

surnageant par centrifugation (9000 tr.min-1 pendant 5 min), lavé deux fois à l’eau distillée et 

séché sous vide (Th) ou sous l’atmosphère de la boîte à gants (Pu) à température ambiante 

pendant une nuit. L’étape de calcination est réalisée sous air à 485 °C ou 1000 °C afin d’obtenir 

des oxydes présentant des différences de cristallinité. Une rampe de 2 °C.min-1 est appliquée 

jusqu’à atteindre une température de 100 °C qui est maintenue pendant une heure. Puis, une 

seconde rampe de température de 2 °C.min-1 est appliquée jusqu’à atteindre une température 

de 485 °C ou 1000 °C, selon le cas, qui sera maintenue pendant deux heures.  

Les nanopoudres de ThO2 et PuO2 ainsi obtenues sont caractérisées par diffraction des rayons 

X sur poudre (Figure 21). Les diagrammes présentent les pics de diffraction caractéristiques 

des oxydes ThO2 et PuO2 qui cristallisent dans la structure fluorine (groupe d’espace Fm-3m) 
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en accord avec les fiches JCPDS 01-071-6407 (ThO2) et 00-041-1170 (PuO2). L’oxyde de 

thorium préparé à 1000 °C présente des pics de diffraction très fins et intenses tandis que les 

oxydes préparés à 485 °C montrent de larges pics de diffraction peu intenses qui sont attribués 

à une perte de périodicité des domaines cohérents pouvant se traduire par des tailles de 

cristallites nanométriques et par la présence de défauts (joints de grains, dislocations, lacunes, 

etc.). Ces observations sont souvent rencontrées pour les nanoparticules et les 

nanomatériaux.[108,116] De manière générale, ces observations sont en accord avec les 

résultats obtenus pour les oxydes préparés par voie oxalique.  

 

Figure 21 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre obtenus pour les nanopoudres de ThO2 et PuO2 préparés à 
485°C et 1000°C.   

La surface spécifique des nanopoudres de ThO2 n’a pas pu être mesurée par méthode BET 

sous atmosphère N2. Cependant des synthèses précédentes réalisées par le laboratoire sur un 

échantillon similaire avaient conduit à une mesure de surface spécifique de 82 m2.g-1.[231] 

Cette valeur est en accord avec celle mesurée pour la nanopoudre de PuO2 calcinée à 485°C 

(SBET = 79 m2.g-1) (Tableau 6). 

Tableau 6 : Surfaces spécifiques mesurées par méthode BET pour les nanopoudres de ThO2 et PuO2 préparées 
par conversion thermique d’hydroxydes d’An(IV) à 485 °C. 

 
Conditions de 

calcination 

Surface spécifique (m2.g-1) 
par BET 

ThO2 n-PWD 
485 °C, 2 h 82* 

1000 °C, 2 h - 

PuO2 n-PWD 485 °C, 2 h 79 ± 1 

* valeur issue de la littérature décrivant un précurseur d’hydroxyde de Th(IV) calciné à 450 °C pendant 2 h [231]  
 

Les observations de ThO2 par microscopie électronique à balayage mettent en évidence une 

morphologie cotonneuse et mal définie avec la présence d’agrégats constitués de très petits 

grains (Figure 22).  
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Figure 22 : Observations MEB des nanopoudres de ThO2  préparées par calcination d’hydroxydes de Th(IV) à 485°C 
et 1000°C.  

 

II. Expériences sonochimiques 
 

Les expériences sonochimiques en présence de thorium sont réalisées sur l’installation ICSM 

(Marcoule) et les manipulations avec le plutonium sont réalisées sur l’installation Atalante 

(Marcoule) en boîte à gants dédiée. Deux types de réacteurs sonochimiques sont utilisés dans 

ces travaux de thèse en fonction de la fréquence ultrasonore désirée pour les sonolyses (haute 

ou basse fréquence). Les deux installations possèdent des montages similaires ce qui permet 

de comparer les résultats expérimentaux entre eux. Toutes les expériences sont réalisées avec 

la même quantité de poudre d’oxydes (3,5 g.L-1 de thorium ou de plutonium) qui est mise en 

suspension dans différentes solutions aqueuses (H2O, H2SO4 0,05 M, H2SO4 0,5 M). Les 

sonolyses des différentes solutions sans poudre sont considérées comme des expériences de 

référence. Au cours de la sonolyse, des prélèvements réguliers de la solution (1 mL) sont 

effectués avec une seringue à travers un septum puis filtrés avec des filtres PTFE (0,2 µm). La 

solution prélevée est ensuite analysée par spectroscopie d’absorption UV-Vis et par 

spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif afin de suivre la dissolution 

de ThO2 et PuO2 ainsi que la formation sonochimique de H2O2 en solution.       

 

II.1. Installation ICSM (LSFC) 
 

II.1.1. Montage basse fréquence (20 kHz) 
 

Les expériences à basse fréquence ultrasonore (20 kHz) sont réalisées dans un réacteur en 

verre thermostaté contenant 50 mL de solution dans laquelle le bullage d’un gaz saturant est 

réalisé de façon continue. Les ultrasons sont propagés à l’aide d’une sonotrode équipée d’un 

embout en titane de 1 cm2 de surface. La sonotrode est immergée dans le milieu réactionnel 

et est maintenue au-dessus du réacteur à l’aide d’un joint en téflon étanche. Un générateur 

de 750 W (Sonics & Materials, Vibracell VCX 750), connecté à la sonotrode, permet de fournir 

la puissance acoustique désirée dans le milieu réactionnel. Le réacteur possède quatre 
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piquages qui permettent le contrôle de la température du milieu réactionnel, la réalisation de 

prélèvements au cours de l’expérience et la circulation d’un gaz saturant (entrée et sortie). Au 

cours de la sonolyse, la température à l’intérieur du réacteur est maintenue autour de 20 °C à 

l’aide d’un cryostat (Lauda Eco RE 1050) permettant la circulation d’un fluide caloporteur dans 

la double-enveloppe du réacteur. La température est mesurée par un thermocouple plongé 

dans la solution. Le bullage du gaz saturant (Ar, Ar/(20%)O2, Ar/(10%)CO) dans la solution est 

effectué vingt minutes avant le début de la sonolyse et est maintenu pendant tout le 

traitement ultrasonore à un débit contrôlé de 100 mL.min-1. Le montage est présenté Figure 

23. Tous les éléments présents dans ce montage sont placés de façon reproductible entre 

chaque expérience pour une meilleure comparaison des résultats. A basse fréquence 

ultrasonore, les effets physiques liés à la cavitation acoustique permettent l’auto-agitation du 

milieu réactionnel.   

 

Figure 23 : Photographies du montage du réacteur sonochimique à basse fréquence ultrasonore (20 kHz). 

 

II.1.2. Montage haute fréquence (345 kHz) 
 

Les expériences à haute fréquence ultrasonore (345 kHz) sont réalisées dans un réacteur 

cylindrique en verre contenant 250 mL de solution. Ce réacteur est monté sur un transducteur 

haute fréquence (ELAC Nautik, 25 cm2) connecté à un générateur multifréquence de 125 W. 

Comme pour le montage basse fréquence, ce réacteur comporte 4 piquages permettant de 

mesurer la température du milieu réactionnel à l’aide d’un thermocouple plongé dans la 

solution, de réaliser des prélèvements au cours de l’expérience et de faire circuler un gaz 

saturant (entrée et sortie). Une agitation mécanique supplémentaire fixée à 100 tr.min-1 est 

assurée au-dessus du réacteur par une pale en verre pour homogénéiser les suspensions et 

éviter la formation d’ondes stationnaires. Le bullage du gaz saturant (Ar, Ar/(20%)O2) dans la 

solution est effectué vingt minutes avant le début de la sonolyse et pendant tout le traitement 

ultrasonore à un débit contrôlé de 100 mL.min-1. Au cours de la sonolyse, le milieu réactionnel 

est maintenu autour de 20 °C à l’aide d’un cryostat (Hubber ministat 240-NR) permettant la 

circulation d’un fluide caloporteur dans la double-enveloppe du réacteur. Le montage est 

présenté Figure 24. Tous les éléments présents dans ce montage sont placés de façon 
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reproductible entre chaque expérience facilitant la répétabilité et la comparaison des 

résultats expérimentaux.  

 

Figure 24 : Photographie du montage du réacteur sonochimique à haute fréquence ultrasonore (345 kHz). Note : 
sur cette photo, la couleur bleue résulte de la lumière émise par une solution de luminol. 

 

II.2. Installation Atalante (L18) 
 

Les expériences sonochimiques nécessitant la manipulation de matière fortement radioactive 

(plutonium) sont réalisées sur l’installation Atalante (L18) en boîte à gants dédiée (Bag 07) afin 

de limiter le risque de contamination. Les réacteurs, la sonotrode et le transducteur sont 

identiques à ceux utilisés sur l’installation ICSM et sont placés à l’intérieur de la boîte à gants. 

Les générateurs et les bouteilles de gaz sont positionnées hors de la boîte à gants et sont 

connectés au montage avec des raccords étanches permettant de maintenir le confinement 

de la matière radioactive à l’intérieur de la boîte. Le refroidissement du réacteur au cours de 

la sonolyse se fait par l’intermédiaire d’un échangeur thermique à l’aide d’un cryostat (Lauda 

proline RP 855) placé à l’extérieur de la boîte à gants. Les montages sonochimiques à basse et 

haute fréquence ultrasonore utilisés en boîte à gants sont illustrés en Figure 25.  

 

Figure 25 : Photographies des montages (a.) basse fréquence (20 kHz) et (b.) haute fréquence (345 kHz) mis en 
place en boîte à gants sur l’installation Atalante (laboratoire L18) pour les sonolyses de PuO2. 
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II.3. Caractérisation des réacteurs 
 

II.3.1. Par calorimétrie 
 

Il est important de caractériser les réacteurs sonochimiques afin de comparer les résultats 

expérimentaux obtenus avec différents dispositifs.[232] Pour cela, la méthode calorimétrique 

permet de mesurer la puissance acoustique absorbée par le milieu. En effet, lors de la 

propagation d’une onde ultrasonore, une partie de l’énergie est transmise au milieu 

provoquant une augmentation de la température dans le réacteur. La puissance acoustique P 

(W) peut être déterminée à partir de cette élévation de température (réaction 61). La 

puissance acoustique absorbée Pac (W.mL-1) peut ensuite être calculée (réaction 62). 

𝐏 = 𝐦 𝐂𝐩 (
𝐝𝐓

𝐝𝐭
)𝟎      (61)   

𝐏𝐚𝐜 =  
𝐏

𝐕
       (62) 

Avec, m : la masse d’eau traitée (en kg) 

 Cp : la capacité calorifique de l’eau à température ambiante et pression 

atmosphérique (4,18 kJ.kg-1.K-1) 

 (dT/dt)0 : la pente à l’origine de la courbe donnant la variation de température en 

fonction du temps de sonolyse 

 P : la puissance acoustique (en W) 

 V : le volume réactionnel (en mL)  

La caractérisation des réacteurs par méthode calorimétrique est effectuée à 20 kHz sans 

bullage de gaz dans la solution et en l’absence de fluide caloporteur dans la double-enveloppe 

du réacteur. Trois mesures sont réalisées pour chaque puissance acoustique délivrée par le 

générateur afin de calculer une moyenne et une incertitude. La Figure 26 présente un exemple 

de courbe montrant l’évolution de la température d’un volume d’eau distillée en fonction du 

temps de sonolyse. La mesure de la puissance acoustique absorbée par l’eau en fonction de 

l’amplitude du générateur est représentée Figure 27.  
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Figure 26 : Exemple de la variation de la température d’un volume d’eau distillée (50 mL) en fonction du temps 
de sonolyse (f = 20 kHz, V = 50 mL, Pac = 0,37 W.mL-1).[219] 

 

Figure 27 : Puissance acoustique absorbée par l’eau en fonction de l’amplitude du générateur (f = 20 kHz, V = 50 
mL).[219]  

La caractérisation du réacteur à haute fréquence ultrasonore est effectuée avec une étude 

similaire en présence d’une pale d’agitation pour homogénéiser la solution. L’augmentation 

de la température dans le réacteur en fonction du temps de sonolyse et de la puissance 

acoustique transmise au transducteur est mesurée à 345 kHz. Les puissances acoustiques 

absorbées par le milieu et mesurées par la méthode de calorimétrie en fonction de la 

puissance acoustique transmise au transducteur sont résumées dans le Tableau 7.  

Tableau 7 : Puissances acoustiques absorbées mesurées par calorimétrie dans l’eau pure en fonction de la 
puissance électrique LP* transmise au transducteur.[219] 

Puissance acoustique absorbée (W.mL-1) 

f (kHz) LP = 36 W LP = 55 W LP = 73 W 

361 0,12 0,19 0,22 

*LP : représente la puissance électrique transmise au transducteur 



79 
 

 

II.3.2. Par dosage de H2O2 
 

Les sonolyses en solutions aqueuses peuvent entrainer la rupture homolytique de liaisons O-

H des molécules d’eau et la formation de radicaux H° et OH° (voir Chapitre 1 : Etude 

bibliographique). Dans l’eau pure, ces espèces réactives peuvent ensuite se recombiner pour 

former des molécules d’eau, du peroxyde d’hydrogène en solution ou du dihydrogène en 

phase gaz. La cinétique de formation de H2O2 est dépendante de la puissance acoustique et 

de la fréquence ultrasonore mais également du montage utilisé (géométrie du réacteur, 

nature du milieu et du gaz dissous, hauteur de la sonotrode plongée dans la solution, etc.). Il 

est donc important de caractériser les réacteurs sonochimiques par le suivi de formation de 

H2O2.[232] Cette espèce (ou ses précurseurs) peut également réagir avec d’autres espèces 

présentes en solution ce qui rend le dosage de H2O2 encore plus important. La vitesse de 

formation de H2O2 en solution peut être déterminée par spectroscopie d’absorption UV-Vis. 

Pour cela, une solution de Ti(IV) est ajoutée à des prélèvements de solution afin de former un 

complexe stable de couleur jaune avec H2O2. Cette méthode de dosage est détaillée en annexe 

2. La vitesse de formation de H2O2 est déterminée dans différents milieux (H2O, H2SO4 0,05 M 

et H2SO4 0,5 M) pour les deux fréquences ultrasonores utilisées dans le cadre des expériences 

sonochimiques (20 kHz et 345 kHz) et sous différentes atmosphères (Ar et Ar/(20%)O2) 

(Tableau 8).    

Tableau 8 : Vitesses de formation d’H2O2 mesurées lors de la sonolyse de différents milieux à 20 kHz (0,34 W.mL-

1) et 345 kHz (0,19 W.mL-1) sous Ar et Ar/(20%)O2. 

W0(H2O2) (µmol.L-1.min-1) H2O H2SO4 0,05 M H2SO4 0,5 M 

20 kHz, Ar 1,2 ± 0,1 1,5 ± 0,2 0,9 ± 0,1 

20 kHz, Ar/(20%)O2 1,8 ± 0,2 3,2 ± 0,3 1,9 ± 0,2 

345 kHz, Ar/(20%)O2 23,0 ± 2,3 20,7 ± 2,1 - 

 

En présence d’Ar/(20%)O2, la formation de H2O2 est améliorée notamment en raison de la 

formation de radicaux hydroperoxyles HO2°. La vitesse de formation de H2O2 est également 

plus élevée à haute fréquence ultrasonore du fait de la dissociation des molécules d’O2 dans 

la bulle de cavitation (voir Chapitre 1 : Etude bibliographique). En milieu acide sulfurique 

concentré, une diminution de la vitesse de formation de H2O2 peut être observée du fait de sa 

décomposition catalytique à la surface des particules de Ti provenant de l’érosion de la 

sonotrode (à 20 kHz) ou de leur réaction avec des espèces dissoutes de Ti (TiO2+ ou Ti3+ par 

exemple).  
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III. Techniques d’analyse  
 

III.1. Spectroscopie d’absorption UV-Vis  
 

Cette technique permet de déterminer la concentration d’une espèce en solution à l’aide de 

son absorbance pour une longueur d’onde donnée. En effet, lors de l’irradiation lumineuse de 

la solution allant de 280 à 800 nm, les ions, molécules ou complexes peuvent absorber le 

faisceau lumineux pour certaines longueurs d’onde et subir des transitions électroniques 

spécifiques. L’absorbance A d’une espèce en solution est définie par l’équation 63.  

𝐀 = 𝐥𝐨𝐠 (
𝐈

𝐈𝟎
)        (63) 

Avec I0 et I représentant l’intensité du faisceau lumineux avant et après passage au travers de 

l’échantillon, respectivement. 

La concentration C (en mol.L-1) de l’espèce en solution peut être mesurée à l’aide de la loi de 

Beer-Lambert qui relie l’absorbance de la solution à une longueur d’onde donnée et la 

concentration de l’espèce en solution qui absorbe le faisceau lumineux (équation 64).  

A = ε . l . C       (64)  

Avec, ε : le coefficient d’extinction molaire (en L.mol-1.cm-1) 

 l : le parcours optique du faisceau (en cm) 

Cette technique d’analyse a été utilisée dans le cadre de ces travaux de thèse afin de 

déterminer la concentration de peroxyde d’hydrogène formé en solution (annexe 2) ainsi que 

la concentration de plutonium dissous en solution lors des sonolyses de PuO2. Sur l’installation 

ICSM, le spectrophotomètre utilisé est de modèle Thermo Evolution 220. Sur l’installation 

Atalante, l’appareil est de modèle Shimadzu UV3600 et il est connecté à la boîte à gants par 

l’intermédiaire de fibres optiques, ce qui peut rendre le signal bruité et diminuer la qualité des 

spectres expérimentaux. Les cuves utilisées sur les deux installations sont en quartz avec un 

trajet optique de 1 cm (longueur de cuve). Les valeurs des coefficients d’extinction molaire 

des différents degrés d’oxydation du plutonium varient fortement en fonction de la nature du 

milieu, de l’acidité et de la concentration en plutonium et ont donc fait l’objet de plusieurs 

études.[233–235] Le Tableau 9 répertorie les valeurs des coefficients utilisés dans ce travail 

pour l’analyse du plutonium en solution.  

Tableau 9 : Longueurs d’onde caractéristiques et coefficients d’extinction molaire des différents degrés 
d’oxydation du plutonium utilisés.*dans HCl04 1 M. #dans H2SO4 0,5 M. 

Espèce λ (nm) ε (L.mol-1.cm-1) 

Pu(III) 601 38* 

Pu(IV) 480 67# 

Pu(VI) 830 555* 
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III.2. Spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif (ICP-OES) 
 

La spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif (ICP-OES) permet de 

déterminer la concentration de la quasi-totalité des éléments présents en solution. C’est une 

méthode d’analyse élémentaire qui consiste à ioniser un prélèvement de la solution en 

l’injectant dans un plasma d’argon. Les atomes présents en solution sont ionisés par le plasma 

(T = 6000 – 10000 K), entrainant le passage de l’atome de son état fondamental à un état 

excité. Le retour à l’état fondamental s’accompagne ensuite de l’émission d’un photon dont 

l’énergie est caractéristique de l’élément. La lumière émise par le photon est alors détectée 

et mesurée par un système optique équipé d’un semi-conducteur. Cette technique d’analyse 

a été utilisée sur l’installation ICSM pour déterminer la concentration de thorium dissous en 

solution lors des sonolyses de ThO2 ainsi que la concentration en titane présent en solution 

suite à l’érosion de la sonotrode. L’appareil utilisé est de modèle Spectro Arcos (Spectro 

Analytical Instruments GmbH) équipé pour une observation axiale du plasma. Les échantillons 

ont été préalablement dilués avec une solution d’HNO3 à 0,3 M dans la gamme de 

concentration appropriée. La concentration des éléments en solution a été déterminée par 

rapport à une courbe d’étalonnage externe (0,1-15 mg.L-1) préparée avec des solutions étalons 

certifiées de 1000 µg.mL-1 (SCP science). Les concentrations en Th et Ti ont été mesurées en 

prenant en compte plusieurs raies d’émission. 

 

III.3. Mesure de surface spécifique (méthode BET) 
     

La méthode Brunauer, Emmett et Teller (BET) a été utilisée pour déterminer la surface 

spécifique des oxydes de thorium et de plutonium préparés dans cette étude. Cette méthode 

repose sur le principe d’adsorption physique d’un gaz inerte à la surface d’un solide. La 

quantité de gaz nécessaire pour former une couche monomoléculaire à la surface d’un 

matériau de masse connue est ainsi mesurée ainsi que l’aire occupée par une molécule 

adsorbée à la surface du solide. La surface spécifique de l’échantillon peut ensuite être 

déterminée. Pour cela, l’échantillon est placé dans un tube prévu pour les mesures 

d’adsorption/désorption de gaz et sa masse est déterminée à l’aide d’une balance de précision 

(entre 150 et 300 mg de poudre). Une première étape de dégazage de l’échantillon est 

effectuée sous vide à 200 °C pendant une nuit afin d’éliminer l’eau et les éventuels gaz 

adsorbés à la surface du solide. Par la suite, la surface spécifique de l’échantillon est 

déterminée par adsorption de diazote à 77 K à l’aide d’un appareil de modèle Micromeritics 

ASAP 2020 (installation ICSM) ou Micromeritics Gemini 2360 (installation Atalante). Ces 

appareils permettent une limite de quantification d’environ 1 m2.g-1 avec une incertitude 

d’environ 5 %.   
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III.4. Analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle (ATD-
ATG) 
 

L’analyse thermogravimétrique est une technique qui permet de mesurer la variation de 

masse d’un échantillon en fonction du temps pour un profil de température donné. Cette 

analyse a été effectuée sur une dizaine de mg de poudre placée dans un creuset en alumine 

(100 µL) et à l’aide d’un appareil de modèle Setaram Setsys Evolution équipé d’un 

thermocouple de type-S (Pt/Pt-10%Rh). Le traitement thermique a été réalisé de 25 °C à 1000 

°C sous atmosphère d’argon avec une rampe de température de 2 °C.min-1. Avant l’analyse de 

l’échantillon, une mesure de blanc a été effectuée avec un creuset en alumine vide. Dans 

certains cas, la spectrométrie de masse a été couplée avec l’analyse thermogravimétrique afin 

d’identifier les espèces gazeuses émises pendant le traitement thermique en utilisant un 

analyseur de modèle Hiden Analytical QGA. L’analyse thermique différentielle repose sur la 

mesure de la chaleur libérée par l’échantillon en fonction du temps pour un profil de 

température donné. Cette technique permet de mettre en évidence les phénomènes 

exothermiques et endothermiques qui ont lieu lors de la décomposition du composé. 

 

III.5. Diffraction des rayons X  
 

La nature cristalline des échantillons solides a été caractérisée par diffraction des rayons X 

(DRX). Cette technique permet de déterminer la structure cristalline des solides ainsi que la 

nature et le degré de cristallinité des phases présentes dans l’échantillon. Il s’agit d’une 

technique d’analyse non-destructive dont le principe repose sur la diffraction de rayons X par 

la matière cristalline. Pour cela, un faisceau monochromatique de rayons X est focalisé sur 

l’échantillon solide. Ce faisceau est ensuite diffracté selon un angle 2θ qui varie selon 

l’interaction du faisceau avec les plans réticulaires du solide ordonné. La distance inter-

réticulaire du réseau cristallin de ce solide peut être déterminée par la loi de Bragg (équation 

65) : 

2 dhkl sin θ = n λ      (65) 

Avec, dhkl : la distance entre deux plans réticulaires (en nm) 

 θ : l’angle d’incidence du faisceau (en degré) 

 n : l’ordre de diffraction 

 λ :  la longueur d’onde du faisceau (en nm) 

Le diagramme de diffraction obtenu (ou diffractogramme) est caractéristique de la structure 

cristalline de l’échantillon. La comparaison des pics de diffraction (position et intensité) avec 

ceux des diffractogrammes répertoriés dans les bases de données permet donc d’identifier 

cette structure. Dans ces travaux de thèse, les fiches JCPDS (Joint Committee on Powder 
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Diffraction Standards) ont été utilisées pour déterminer la structure cristalline des 

échantillons étudiés. 

Sur l’installation ICSM, les poudres sont préalablement déposées sur des supports métalliques 

(inox) ou sur des supports « bas bruit de fond » (Si monocristallin) et confinées dans des 

dômes permettant d’éviter la dissémination des échantillons radioactifs pendant leur analyse. 

Sur l’installation Atalante, quelques mg de poudre sont préalablement broyés avec un étalon 

interne (or) ce qui permet la calibration en 2θ du diffractomètre. Le mélange est ensuite 

immobilisé dans une résine époxy pour éviter la dispersion de poussières radioactives. Les 

supports utilisés ici sont en silicium. Les appareils d’analyse sont tous les deux des 

diffractomètres Bruker D8 Advance X-ray équipés d’un détecteur Lynx Eye et utilisant la raie 

Kα1,2 du cuivre (λ = 1,54184 Å). Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 5° et 120° 

(mode θ-2θ), à température ambiante, avec un pas de Δ(2θ) = 0,02° et un temps de comptage 

de 1,8 seconde par pas sur l’installation ICSM. Pour les échantillons de PuO2, les 

diffractogrammes ont été enregistrés entre 10° et 80° (mode θ-2θ), à température ambiante, 

avec un pas de Δ(2θ) = 0,01°. Les mesures LaB6 ont été utilisées pour extraire les fonctions 

instrumentales. Les données collectées liées à ThO2 et PuO2 ont été affinées par la méthode 

de Rietveld en utilisant le programme Fullprof_suite.[236] Pendant les traitements, les 

paramètres de profil et de structure suivants ont été affinés : décalage du zéro, paramètres 

de maille, facteur d’échelle et le facteur de déplacement global. Par ailleurs, des modèles 

anisotropes de taille et de micro-défaut en considérant la classe Laue m-3m ont été appliqués 

sur ThO2 afin d’évaluer l’effet d’élargissement. Dans le cas de PuO2, seul un modèle de taille a 

été appliqué en raison des difficultés à estimer correctement le bruit de fond due à la résine 

époxy utilisée. La Figure 28 illustre la méthode en fournissant les diagrammes expérimentaux 

et calculés pour un échantillon de ThO2 affiné. 

 

Figure 28 : Digrammes DRX expérimentaux et calculés obtenus sur un échantillon de ThO2. La différence obtenue 
à partir de l’affinement Rietveld est tracée en bleu.     
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La diffraction des rayons X sur synchrotron a également été utilisée pour caractériser certains 

échantillons. Cette technique permet d’améliorer la précision des données en comparaison 

avec celles obtenues sur un appareil conventionnel et peut conduire dans certains cas à la 

résolution de la structure cristalline de l’échantillon. Les données ont été collectées sur la ligne 

de Rossendorf (BM20-ROBL, HZDR) de l’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, 

Grenoble, France). Pour cette analyse, l’échantillon est introduit dans un capillaire en verre 

(0,2 mm). Le diffractogramme a été enregistré en utilisant le détecteur Pilatus 2 m avec une 

distance entre l’échantillon et le détecteur de 39,9 cm. La mesure a été effectuée par rotation 

du capillaire avec un monochromateur à double cristal Si (111) (λ = 0,77490 Å).    

 

III.6. Spectroscopie d’absorption des rayons X 
 

La Spectroscopie d’Absorption des rayons X (SAX) est une technique basée sur la mesure du 

coefficient d’absorption X d’un élément constituant un échantillon soumis à un rayonnement 

synchrotron variant en énergie. Ce coefficient correspond à l’excitation d’électrons de niveau 

de cœur d’un atome suite à l’absorption d’un photon X. Cette technique permet donc 

d’obtenir des informations sur l’environnement électronique des atomes absorbant le 

rayonnement à travers l’étude des seuils d’absorption dans le domaine des rayons X. Plusieurs 

spectres et différentes données sont ainsi obtenus en fonction de l’énergie incidente des 

rayons X. Lorsque l’énergie du photon est suffisamment importante, un électron 2s de l’atome 

absorbeur va passer de l’état fondamental à un état excité avec des transitions électroniques 

vers les premiers niveaux inoccupés. Cette zone est appelée le pré-seuil d’absorption. La 

région du seuil d’absorption est atteinte avec l’augmentation de l’énergie du photon (de 

quelques eV à 50 eV) et se traduit par une augmentation importante du coefficient 

d’absorption. Lorsque l’énergie devient supérieure à l’énergie d’ionisation, des transitions 

électroniques vers les états du continuum sont observées. Ce niveau d’énergie représente la 

partie XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) du spectre et est caractérisé par 

l’émission d’un photoélectron avec une énergie cinétique faible et un libre parcours moyen 

important. Les informations sur le degré d’oxydation de l’atome absorbeur et sa densité 

électronique se trouvent dans la partie XANES du spectre. La partie EXAFS (Extended X-ray 

Absorption Fine Structure) s’étend de 50 eV à 1000 eV au-delà du seuil d’absorption et cette 

zone se traduit par l’éjection d’un électron de cœur vers les états du continuum avec une 

énergie cinétique importante. Cela crée une onde qui est rétrodiffusée par les atomes voisins 

de l’atome absorbeur. Des interférences sont donc observées entre l’onde émise par l’atome 

absorbeur et cette même onde rétrodiffusée par les atomes environnants. Ce phénomène se 

traduit par des oscillations sur le signal EXAFS. Le traitement des données liées à la partie 

EXAFS du spectre permet d’obtenir des informations sur la structure locale de l’atome 

absorbeur (distance entre les atomes, distribution radiale, nombre d’atomes voisins, etc.).  
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Figure 29 : Spectre XAFS théorique permettant d’observer les principales régions. 

Pour un élément donné, le signal expérimental EXAFS est donné par l’équation suivante 

(fonction d’interférence) :  

χ(E) = 
𝛍(𝐄)− 𝛍𝟎(𝐄)

𝛍𝟎(𝐄)
      (66) 

Avec, μ(E) : le coefficient d’absorption (après seuil) ;  

 μ0(E) : le coefficient d’absorption atomique. 

La formulation simplifiée du signal EXAFS pour un atome absorbeur i peut alors s’écrire avec 

l’équation suivante (en fonction du vecteur d’onde k) :  

χ(k) = S0
2 ∑

𝐍𝐣

𝒌𝒓𝒋
𝟐
|𝒇𝒋(𝝅)|𝐞𝐱𝐩  (−𝟐𝛔𝐣

𝟐𝐤𝟐) 𝐞𝐱𝐩 (−
𝟐𝐫𝐣

𝛌
) 𝐬𝐢𝐧 (𝟐𝐤𝒓𝒋 + 𝛟)𝐣   (67) 

Avec, j le nombre de couche d’atomes rétrodiffuseurs identiques ; 

Nj le nombre de coordinence ; 

 rj la distance moyenne entre l’atome excité et les atomes rétrodiffuseurs ; 

 fj(π) l’amplitude de rétrodiffusion de l’onde ; 

σj
2 le facteur de Debye-Waller ; 

λ le libre parcours moyen du photoélectron ; 

φ le déphasage produit par la rétrodiffusion du photoélectron ; 

S0
2 est un terme de réduction qui tient compte des effets multiélectroniques. 

Les termes qui interviennent dans cette équation peuvent donc être classés en deux 

catégories :  
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- Les termes structuraux : Nj, rj et σj
2 ; 

- Les termes électroniques : fj(π), φ et λ.  

En ce qui concerne l’approche expérimentale, le coefficient d’absorption est mesuré en 

enregistrant l’intensité du faisceau avant et après l’échantillon. En mode transmission, la 

mesure est directe tandis qu’en mode fluorescence, la mesure est indirecte (Figure 30). Un 

rayonnement synchrotron est nécessaire pour ce type d’expériences afin d’obtenir un flux de 

photons important.    

 

Figure 30 : Schéma représentant les montages expérimentaux d’absorption de rayons X  en transmission (a.) et 
en détection de fluorescence (b.). 

Les analyses d’absorption X (EXAFS et XANES) ont été réalisées à l’European Synchrotron 

Radiation Facility (ESRF, Grenoble, France) sur la ligne de Rossendorf (BM20-ROBL) grâce à 

une collaboration mise en place entre les équipes de l’ESRF (D. Prieur, A. Rossberg, C. Hennig), 

du DMRC-CEA Marcoule (T. Dumas) et de l’ICSM (LSFC). Une série d’analyses a été effectuée 

pendant une période de 4 jours (12 shifts de 8 h) au cours de cette thèse. Les échantillons ont 

été préparés sur les installations Atalante et ICSM, les spectres EXAFS/XANES ont été 

enregistrés en notre présence avec l’aide des équipes de l’ESRF et les résultats ont été traités 

en collaboration avec T. Dumas (DMRC-CEA Marcoule). 

Pour la préparation des échantillons solides, quelques mg de poudre (5-7 mg) sont finement 

broyés et mélangés avec du nitrure de bore (environ 200 mg). La poudre est ensuite pastillée 

afin de former une pastille d’environ 13 mm pour 1-2 mm d’épaisseur. Les mesures ont été 

réalisées en utilisant un monochromateur à double cristal Si (111). Les spectres expérimentaux 

ont été enregistrés en mode fluorescence aux seuils LIII du Th et du Pu en utilisant un détecteur 

au Ge à température et pression ambiantes. Le fit a été obtenu dans la plage 2 Å-1 < k < 14 Å-1 

(fenêtre Kaiser-Bessel ou Hanning, version Feff 8.2 et 8.4).[237,238] Les données EXAFS ont 

été analysées à l’aide des logiciels Athena et Arthemis avec les extensions IFEFFIT.[239,240]          
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III.7. Fonction de distribution de paires    
 

La fonction de distribution de paires permet d’étudier la structure locale de matériaux 

cristallins ou amorphes à partir de données de diffraction aux grands angles. Cette fonction 

permet d’obtenir la distribution des distances interatomiques dans un composé. 

Expérimentalement, elle est obtenue par transformée de Fourier d’un diagramme de 

diffraction des rayons X. Le spectre obtenu présente des pics dont la position (r) correspond 

aux distances interatomiques. L’intensité des pics est dépendante des facteurs de diffusion 

des paires d’atomes où toutes les contributions de ces paires s’ajoutent. Cela est 

complémentaire à l’EXAFS, où les contributions des paires uniquement formées par les 

atomes qui rétrodiffusent l’onde émise par l’atome absorbeur sont prises en compte.[241]   

Des mesures de diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS) ont été réalisées en 

collaboration au sein du centre d’élaboration de matériaux et d’études structurales de 

Toulouse (CEMES-CNRS, France). Les échantillons ont été préparés sur l’installation ICSM, les 

mesures ont été effectuées par l’équipe du CEMES-CNRS et les résultats ont été traités en 

collaboration avec P. Lecante (CEMES-CNRS).   

L’échantillon pur, scellé dans un capillaire en verre Lindemann (diamètre de 1,0 mm), a été 

irradié avec un rayonnement monochromatisé utilisant la raie Kα du molybdène (λ = 0,071069 

nm). Les mesures d’intensité de diffusion des rayons X ont été effectuées à l’aide d’un 

diffractomètre à deux axes équipé d’un détecteur au silicium à diffusion (Silicon Drift Detector, 

Amptek X-123SSD) avec une résolution à haute énergie (environ 210 eV). Le temps de mesure 

a été de 64 heures. Le fort rayonnement de fluorescence produit par le Th a été un problème 

majeur (plusieurs lignes jusqu’à 16426 eV), relativement proche en énergie de la diffusion 

élastique du Mo (17375 eV), nécessitant une discrimination d’énergie précise pour rejeter ce 

rayonnement au moment de la mesure. Les fonctions de distribution radiale (RDF) 

expérimentales ont été obtenues après transformée de Fourier des données réduites et 

corrigées. Un modèle comprenant 2224 atomes, basé sur la structure obtenue par diffraction 

des rayons X sur synchrotron, a été utilisé pour calculer l’intensité de diffusion théorique en 

utilisant la fonction de Debye. Une fonction de distribution radiale simulée a ensuite été 

utilisée pour comparaison avec celle obtenue expérimentalement. 

 

III.8. Microscopie électronique à balayage 
 

La microscopie électronique à balayage (MEB) permet d’observer la surface (morphologie, 

chimie, analyse élémentaire…) d’un échantillon solide. Cette technique de microscopie 

consiste à faire balayer un faisceau d’électrons à la surface de l’échantillon analysé donnant 

lieu à des interactions électrons-matière. La technique est basée sur la détection des électrons 

émis suite à ces interactions. La détection des électrons secondaires (électrons de faible 

énergie issus des interactions inélastiques des électrons du faisceau avec les électrons 
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orbitaux) permet de visualiser la topographie de surface de l’échantillon (morphologie). La 

détection des électrons rétrodiffusés (électrons énergétiques issus des interactions élastiques 

avec le noyau atomique) permet d’obtenir des informations sur la composition chimique du 

solide à l’aide de contraste de phase. Les analyses ont été réalisées sur l’installation Atalante 

pour les échantillons de plutonium en utilisant un microscope Zeiss Supra 55 nucléarisé et sur 

l’installation ICSM pour les échantillons de thorium à l’aide d’un microscope FEI Quanta 200 

ESEM FEG. Pour réaliser ces analyses, une faible quantité de poudre est déposée sur un 

support en carbone autocollant fixé sur des plots d’analyse. Pour les échantillons de 

plutonium, une étape de métallisation à l’or est effectuée. Certains échantillons ont 

également été caractérisés chimiquement à l’aide d’un analyseur X-EDS (Bruker XFlash 5010 

SDD). 

 

III.9. Microscopie électronique en transmission 
 

La microscopie électronique en transmission (MET) repose sur le principe des interactions 

électrons-matière. Un faisceau d’électrons, obtenu par chauffage d’un filament, est accéléré 

et focalisé sur l’échantillon à l’aide de champs magnétiques. Un système de lentilles 

magnétiques permet d’obtenir une image électronique de l’échantillon qui est ensuite 

transformée en image optique. Les interactions élastiques entre les électrons et la matière 

permettent d’obtenir des informations sur la géométrie du solide (imagerie, diffraction) tandis 

que les interactions inélastiques donnent accès à la nature chimique du matériau (liaisons 

chimiques, nature de l’élément). Cette technique d’analyse est une des plus utilisées pour la 

caractérisation des matériaux en raison de la résolution qu’elle peut atteindre (de l’ordre du 

dixième de nanomètre).  

Les échantillons de thorium ont été analysés au CINAM de Marseille (France) ou à l’Université 

de Montpellier (France) à l’aide d’un microscope JEOL JEM-3010 (300 kV) et JEOL JEM-2200FS 

(200 kV), respectivement. Les échantillons de plutonium ont été analysés au Joint Research 

Center de Karlsruhe (Allemagne). Les mesures ont été réalisées en collaboration avec T. Wiss 

et O. Dieste-Blanco (JRC, Karlsruhe). Une campagne d’analyses de 4 jours a été effectuée au 

cours de cette thèse. Les images MET-HR ont été enregistrées par T. Wiss et O. Dieste-Blanco 

avec la présence de l’équipe du LSFC et le traitement des résultats a été fait en collaboration 

avec les deux laboratoires. Les mesures ont été réalisées à l’aide d’un microscope TecnaiG2 

(FEITM) 200 kV équipé d’un canon modifié pour permettre l’analyse d’échantillons radioactifs. 

Pour la préparation des échantillons, quelques mg de poudre sont dispersés dans de l’eau 

pure ou dans de l’éthanol absolu en utilisant un bain à ultrasons (5 min, 25 kHz). Une goutte 

de la suspension est ensuite déposée sur une grille en cuivre puis laissée séchée à l’air libre 

sous cloche avant analyse. Pour l’analyse chimique, les échantillons ont été caractérisés par 

spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) à l’aide d’un détecteur au silicium à 

diffusion (SDD). Les mesures de la taille des particules à partir des images MET-HR ont été 
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déterminées par une mesure statistique en utilisant le logiciel ImageJ. La valeur moyenne a 

été donnée à partir d’au moins 50 mesures parallèles. 

 

III.10. Microscopie à force atomique 
 

La microscopie à force atomique (AFM) permet de visualiser la topographie de surface d’un 

échantillon avec une caractérisation à l’échelle du nanomètre et à l’échelle atomique. Cette 

technique est basée sur la force exercée par l’échantillon sur une pointe assimilée à une sonde 

locale du microscope. Les analyses ont été réalisées avec un appareil AFM MULTIMODE 8 

équipé d’un contrôleur Nanoscope 5 de Bruker (Allemagne). Quelques mg de poudre sont 

dispersés dans de l’eau pure au moyen d’un bain à ultrasons (5 min, 25 kHz). Une goutte de 

suspension est ensuite déposée sur un disque de carbone ou de mica. Les échantillons ont été 

imagés en mode « tapping » de force maximale avec des pointes SNL (K = 0,12 N.nm-1, f0 = 23 

kHz) et la force appliquée a été fixée à environ 300 pN. 

 

III.11. Spectroscopies vibrationnelles  
 

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non-destructive qui est basée sur l’étude 

des modes vibrationnels d’une molécule. Cette technique permet de caractériser la 

composition chimique d’un matériau ainsi que sa structure locale. Une source laser est 

focalisée sur l’échantillon donnant lieu à l’émission de photons à travers le phénomène de 

diffusion inélastique de la lumière. La différence d’énergie entre les photons émis et les 

photons incidents se traduit par un déplacement en fréquence sur le spectre Raman. Les 

bandes Raman observées sur le spectre correspondent donc à l’écart en énergie entre les 

niveaux vibrationnels de la molécule analysée. Les spectres Raman ont été enregistrés au 

moyen d’un appareil Horiba-Jobin Yvon Aramis (ICSM) ou LabRAM HR Evolution (Atalante) 

tous les deux équipés d’un filtre à fentes et d’un laser Nd:YAG (λ = 532 nm). Le faisceau du 

laser est focalisé sur l’échantillon simplement déposé sur une lame de verre (1 µm2) à l’aide 

d’un microscope Olympus BX41. Les spectres ont été enregistrés entre 100 et 4000 cm-1 pour 

ThO2 et entre 300 et 3200 cm-1 pour PuO2. Avant l’analyse de l’échantillon, l’appareil a été 

calibré avec une plaquette de silicium, en utilisant la ligne Si de premier ordre à 520,7 cm-1.  

La spectroscopie infrarouge est complémentaire à la spectroscopie Raman et repose 

également sur l’étude des modes de vibration des liaisons moléculaires. Cette technique 

permet de déterminer les groupes fonctionnels présents dans les molécules ainsi que les 

structures moléculaires. Elle est basée sur l’absorption du rayonnement infrarouge par la 

matière. Les spectres infrarouges à transformée de Fourier ont été enregistrés au moyen d’un 

spectromètre Perkin-Elmer FTIR Spectrum 100. Les scans ont été collectés dans la plage 300-

4000 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1. Lors des analyses, l’échantillon est déposé à la surface 

du cristal de diamant de l’appareil de réflectance totale atténuée (ATR) sans aucune 

préparation préalable. 
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Relation taille vs. structure locale pour des oxydes de 
thorium et de plutonium nanocristallins 

 

 
 
Ce chapitre a pour objectif la préparation et la caractérisation structurale d’oxydes de 

plutonium et de thorium nanocristallins. Une étude comparative entre différents lots de PuO2 

et ThO2 présentant des différences structurales à l’échelle nanoscopique est réalisée à l’aide 

de plusieurs techniques de caractérisation afin de mettre en évidence l’effet de la taille des 

particules (domaines cohérents) sur la structure locale de ces oxydes. Pour rappel, un domaine 

cohérent (ou cristallite) est un élément qui présente des plans cristallins selon une seule 

orientation tandis qu’une particule peut être composée d’un ensemble de cristallites avec 

différentes orientations cristallographiques. Les voies de synthèse utilisées pour la 

préparation de ces différents lots d’oxydes sont décrites dans le chapitre 2 : Matériels et 

Méthodes. L’intérêt de la comparaison entre l’oxyde de plutonium et l’oxyde de thorium 

résulte des propriétés comparables que présentent les deux éléments actinides Pu et Th. En 

effet, le thorium et le plutonium existent tous les deux au degré d’oxydation (+IV) et le 

thorium, contrairement au plutonium, présente la propriété d’être uniquement tétravalent 

(du moins dans les conditions de cette étude). Par conséquent, la comparaison du plutonium 

avec cet élément permet d’éviter une mauvaise interprétation liée à la contribution 

potentielle d’autres états d’oxydation dans sa structure cristalline. De plus, le thorium et le 

plutonium cristallisent comme oxydes dans le même groupe d’espace Fm-3m de la structure 

fluorine et présentent des rayons ioniques relativement proches (1,05 Å pour Th4+ contre 0,96 

Å pour Pu4+ en coordination de 8 [242]). Ces travaux ont fait l’objet d’une publication dans 

Nanoscale Advances en 2020.[243]   

 

I. Etude de la morphologie et de la taille des particules des 
oxydes de plutonium et de thorium 

 

Les oxydes de thorium et de plutonium ont été synthétisés par conversion thermique 

d’oxalates et d’hydroxydes d’actinides à différentes températures de calcination. Les analyses 

par DRX ont confirmé que les échantillons ainsi préparés cristallisent dans la structure cubique 

de type fluorine (groupe d’espace Fm-3m) en accord avec les fiches JCPDS respectives de PuO2 

et ThO2 (voir chapitre 2). Concernant les échantillons de plutonium, les mesures de 

spectroscopie de réflectance diffuse confirment également la présence des bandes 

d’absorption caractéristiques de PuO2 (transitions f-f) en accord avec la littérature (Figure 

31.a).[244,245] Enfin, le spectre de réflectance de PuO2 obtenu par voie oxalique à 485 °C est 

comparé à celui d’une suspension colloïdale de Pu(IV) obtenue par hydrolyse lors d’une 

précédente étude effectuée au laboratoire (Figure 31.b).[4] Ce colloïde présente des bandes 

d’absorption similaires à celles de PuO2 confirmant les observations précédentes qui ont 
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démontré que ces suspensions colloïdales sont constituées de nanoparticules de PuO2 

cristallines. Cet échantillon sera utilisé pour comparaison lors de l’étude de la structure locale 

des An(IV) par spectroscopie EXAFS. 

 

Figure 31 : (a.) Spectres de réflectance diffuse obtenus à partir des échantillons de PuO2. (b.) Spectres de 
réflectance diffuse obtenus à partir d’un colloïde de Pu(IV) et de PuO2 (voie oxalique, 485°C, 2 h).     

Les caractérisations par MET-HR (Figure 32) démontrent que les oxydes de thorium et de 

plutonium préparés par voie oxalique à des températures de calcination relativement faibles 

(485-600 °C) présentent une nanostructuration. Particulièrement, les oxydes préparés à 485 

°C sont constitués de plaquettes carrées micrométriques formées de nanoparticules 

cristallines, quasi-sphériques et assez monodisperses. Cette morphologie en plaquettes 

carrées est en accord avec la littérature.[106,108,224] Les mesures statistiques effectuées sur 

les images MET-HR donnent une taille moyenne de particules de 7,6 ± 2,1 nm et 9,8 ± 2,5 nm 

pour les échantillons de ThO2 obtenus à 485 °C (4 h) et 600 °C (2 h), respectivement (Tableau 

10). Les échantillons de PuO2 présentent une taille de particules qui suit la même tendance 

avec 5,2 ± 1,1 nm et 12,2 ± 3,3 nm pour PuO2 obtenu à 485 °C (2 h) et 660 °C (2 h), 

respectivement. Bien qu’ils présentent une morphologie différente (bâtonnets vs. plaquettes 

carrées), il est intéressant de remarquer que les échantillons de PuO2 préparés à partir 

d’oxalates de Pu(III) sont également nanostructurés (PuO2 [III]). Par la suite, les oxydes 

d’actinides nanostructurés seront appelés AnO2 n-STR. La perte de cette organisation à 

l’échelle nanoscopique est observée avec l’augmentation de la température (coalescence des 

nanodomaines) quel que soit l’échantillon. Par conséquent, les oxydes obtenus à 1000 °C ne 

présentent pas cette nanostructuration et sont formés de larges grains frittés. Les oxydes 

d’actinides synthétisés en conditions basiques à 485 °C ne présentent pas de 

nanostructuration mais sont composés d’agglomérats de nanoparticules bien définies qui sont 

également cristallines (cristallites), quasi-sphériques et monodisperses. La taille moyenne de 

ces nanoparticules est de 7,7 ± 1,4 nm pour ThO2 et 4,6 ± 1,0 nm pour PuO2 (Tableau 10). Ces 

oxydes seront appelés AnO2 n-PWD. Les diagrammes obtenus par diffraction d’électrons 

couplée à l’analyse MET-HR (Figure 32) confirment également la structure fluorine attendue 

pour l’ensemble des échantillons étudiés en accord avec l’analyse DRX. 
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Figure 32 : Images MET-HR et diagrammes de diffraction d’électrons correspondants (inserts) obtenus pour les 
échantillons de ThO2 (à gauche, la barre d’échelle correspond à 10 nm) et PuO2 (à droite, la barre d’échelle 
correspond à 20 nm). 

Les affinements Rietveld réalisés à partir des données de DRX ont permis de déterminer la 

taille des domaines cohérents et le paramètre de maille des oxydes de thorium et de 

plutonium étudiés dans cette étude (Tableau 10). La taille des domaines cohérents ainsi 

obtenue est en bon accord avec la taille des cristallites obtenue par mesure directe sur les 

images MET-HR, que ce soit pour les petites valeurs ou les plus grandes valeurs de taille de 

particules (Figure 33). Cette observation permet de confirmer que les nanoparticules qui 

constituent les échantillons oxydes sont des cristallites distinctes. Les deux approches, MET 

ou DRX, sont donc valables pour mesurer la taille de ces particules. Cependant, l’affinement 

Rietveld permet d’obtenir une meilleure statistique sur la mesure en prenant en compte le 

signal diffracté dans son ensemble contrairement aux mesures sur les images MET-HR qui ne 

permettent qu’une mesure localisée et ne considèrent que les particules bien définies et 

contrastées. De plus, l’affinement Rietveld permet d’éviter les incertitudes dues à 

l’opérateur que l’on peut retrouver sur des mesures de taille de particules par MET-HR.[56] 

L’écart noté pour la taille de particules de ThO2 à 485 °C (12 h) peut notamment être attribué 

à ce type d’erreur.   
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Tableau 10 : Tailles des particules d’AnO2 déterminées par mesures MET-HR et affinements Rietveld à partir des 
données DRX. Les paramètres de maille correspondants déterminés par DRX sont également donnés pour chaque 
échantillon.   

Echantillon 
Taille des particules 

par MET-HR (nm) 
Taille des particules 

par DRX (nm) 
Paramètre de 

maille (Å) 

ThO2 n-PWD 485 °C (2 h) 7,7 ± 1,4 5,7 ± 0,1 5,6009(3) 
ThO2 n-STR 485 °C (4 h) 7,6 ± 2,1 6,4 ± 0,7 5,6016(3) 

ThO2 n-STR 485 °C (12 h) 3,8 ± 0,9 8,0 ± 0,4 5,6025(2) 

ThO2 n-STR 600 °C (2 h) 9,8 ± 2,5 8,7 ± 0,9 5,5993(2) 
ThO2 n-PWD 1000 °C (2 h) 38,6 ± 19,0 48,6 ± 2,7 5,5963(1) 

ThO2 1000 °C (2 h) 66,6 ± 27,1 63,6 ± 1,5 5,5963(4) 

Colloïde de Pu(IV) 2,9 ± 0,4 [4] - - 
PuO2 n-PWD 485 °C (2 h) 4,6 ± 1,0 5,1 ± 0,1 5,4014(3) 

PuO2 n-STR 485 °C (2 h) 5,2 ± 1,1 7,6 ± 0,3 5,3980(2) 

PuO2 n-STR 485 °C (12 h) 6,1 ± 1,4 - - 

PuO2 n-STR 660 °C (2 h) 12,2 ± 3,3 17,0 ± 1,2 5,4021(1) 

PuO2 n-STR 660 °C (16 h) - 25,4 ± 1,7 5,3970(1) 
PuO2 1200 °C (1 h) 200,0* 193,0 ± 12,4 5,3938(1) 

PuO2 [III] n-STR 485 °C (2 h) 6,2 ± 1,3 7,4 ± 0,4 5,3979(2) 
PuO2 [III] n-STR 485 °C (12 h) 7,3 ± 1,9 7,9 ± 0,2 5,3969(1) 
PuO2 [III] n-STR 660 °C (2 h) 16,0 ± 4,5 14,3 ± 1,1 5,4005(1) 

*valeur arbitraire tirée de la littérature et obtenue par conversion de précurseurs oxalates de cérium et de 
plutonium à >1000 °C [225,228,246] ; les paramètres de maille rapportés mesurent 5,396-5,3975 Å pour PuO2 
bulk[100,103,247,248] et 5,592-5,597 Å pour ThO2 bulk[104,108,222,226,249]. 

 

 

Figure 33 : Corrélation des mesures de taille de particules obtenues par MET-HR (mesures sur les images) et par 
DRX (affinement Rietveld) pour les petites valeurs (a.) et les plus grandes valeurs (b.) de taille de particules. La 
ligne rouge est la fonction bissectrice.  

Une légère augmentation du paramètre de maille est généralement observée avec la 

diminution de la taille des particules de PuO2 et ThO2 qui composent ces échantillons (Tableau 

10). Ce phénomène peut être attribué à une contrainte de surface négative due à des 

différences de coordination à la surface du matériau.[11] Une compression ou une expansion 

du réseau cristallin peut alors être observée en fonction du matériau étudié.[11,95,250] 

Nafday et al. ont montré que le paramètre de maille de nanoparticules métalliques présente 
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une tendance opposée avec la diminution de la taille des particules en fonction de leur 

symétrie.[12] Ainsi, les nanoparticules avec une structure cubique à faces centrées se 

contractent généralement avec la diminution de la taille des particules tandis qu’une 

expansion du réseau est observée pour celles avec une structure cubique centré. La présence 

d’atomes d’oxygène à la surface des nanoparticules peut expliquer ce phénomène. Dans un 

autre exemple, une augmentation du paramètre de maille a été rapportée pour des 

nanoparticules de CeO2 plus petites que 20 nm.[8,9] Récemment, une expansion du réseau 

cristallin a été observée pour des nanoparticules de ThO2 présentant différentes tailles. Cette 

expansion a été attribuée à un effet de traction sur le réseau cristallin lié à la présence 

d’espèces hydroxyles et carbonates à la surface des nanoparticules.[95] Un paramètre de 

maille de a0 = 5,600(6) Å a été rapporté pour des nanoparticules de ThO2 de 14 nm.[108] 

Bouexiere et al. ont rapporté un paramètre de maille a0 de 5,4042(2) Å pour des 

nanoparticules de PuO2 préparées par décomposition hydrothermale d’oxalates et mesurant 

3,7 ± 1,0 nm.[251] Popa et al. ont rapporté des valeurs de paramètre de maille allant de 

5,611(1) à 5,613(1) Å pour des nanoparticules de ThO2 mesurant entre 6,1 ± 0,7 et 7,1 ± 0,9 

nm ainsi qu’une valeur de paramètre de maille de 5,397(1) Å pour des nanoparticules de PuO2 

de 3,7 ± 1,0 nm.[116] Les valeurs de paramètre de maille des oxydes de thorium et de 

plutonium synthétisés dans cette étude sont en accord avec celles rapportées dans la 

littérature. 

Une taille de particules plus faible est généralement observée pour les échantillons de PuO2 

en comparaison avec ThO2 pour des conditions de calcination similaires (Figure 33). Ce 

phénomène peut être attribué aux différences de mécanisme et de température lors de la 

décomposition du précurseur oxalate pour ces deux oxydes en accord avec les observations 

rapportées par Tyrpekl et al. et Orr et al.[107,108] La nanostructuration des oxydes obtenus 

par voie oxalique semble être contrôlée par la température et la durée de calcination avec 

une perte de cette organisation à l’échelle nanoscopique lorsque ces deux paramètres 

augmentent. La durée du traitement thermique à une température donnée a cependant un 

effet moins important sur la taille des nanoparticules que la température de calcination. Par 

exemple, les échantillons de PuO2 obtenus par conversion thermique d’oxalates de Pu(III) à 

485 °C présentent une taille de particules de 6,2 ± 1,3 nm et 7,3 ± 1,9 nm pour des durées de 

traitement de 2 h et 12 h, respectivement contre une taille de particules de 16,0 ± 4,5 nm pour 

l’échantillon de PuO2 obtenu à partir du même oxalate de Pu(III) calciné à 660 °C (2 h). La 

croissance des particules avec la température observée dans cette étude est en accord avec 

la littérature.[108,116,251] Pour finir, cette morphologie et cette nanostructuration ont déjà 

été observées sur des échantillons de ThO2, UO2 et PuO2 obtenus par calcination d’oxalates à 

basse température.[4,108] 

L’affinement Rietveld effectué à partir de l’analyse DRX a également permis d’extraire le 

paramètre de contrainte (ou « strain ») pour les échantillons d’oxydes de thorium. Le 

paramètre de contrainte permet de quantifier l’ensemble des défauts présents dans la 

structure cristalline tels que les joints de grains, les lacunes, les distorsions du réseau, etc. Ce 
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paramètre n’a pas pu être évalué correctement sur les diffractogrammes obtenus pour les 

échantillons de PuO2 en raison de la résine époxy utilisée pour fixer les échantillons sous forme 

de poudre sur le support. La variation de ce paramètre en fonction de la taille des particules 

de ThO2 est représentée sur la Figure 34. De la même manière que pour le paramètre de 

maille, la valeur de contrainte augmente avec la diminution de la taille des particules. Cette 

tendance est encore plus importante pour les particules de taille inférieure à 10 nm. Ces 

observations mettent en évidence une augmentation des défauts structuraux pour les plus 

petites particules. Une augmentation similaire du paramètre de contrainte avec la diminution 

de la taille des particules a été rapporté pour des nanoparticules de CeO2 (3-30 nm) et est 

attribuée à la formation de lacunes d’oxygène et à l’introduction d’ions Ce3+ dans la structure 

cristalline de l’oxyde de cérium.[8,252]  

 

Figure 34 : Paramètre de contrainte (strain, %) en fonction de la taille des particules (nm) déterminé par DRX 
(affinement Rietveld) pour les échantillons de ThO2.  

Les images de microscopie AFM obtenues sur les différents échantillons d’oxydes de thorium 

ainsi que sur le précurseur oxalate de thorium sont présentées en Figure 35. La 

nanostructuration des oxydes de thorium préparés à basse température (i.e., 485 et 600 °C) 

peut être clairement observée. Elle disparait avec l’augmentation de la température de 

calcination comme en atteste l’image obtenue sur ThO2 calciné à 1000 °C.  Il est intéressant 

de constater l’absence de nanostructuration pour le précurseur oxalate qui présente des 

grains compris entre 50 et 100 nm. Cette observation confirme que cette organisation 

nanoscopique est formée pendant la décomposition du précurseur oxalate et dépend des 

conditions de calcination. La caractérisation de ce précurseur par MET-HR n’a pas pu être 

effectuée en raison de la dégradation de l’oxalate de Th(IV) sous le faisceau d’électrons.  
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Figure 35 : Images AFM soulignant l’organisation à l’échelle nanoscopique des échantillons de ThO2. L’absence 
de nanostructuration est mise en évidence pour le précurseur d’oxalate de Th.  

Les analyses de ces échantillons de ThO2 par spectroscopie Raman (Figure 36.a) démontrent 

un élargissement et un déplacement de la bande T2g située à 465 cm-1 vers les faibles nombres 

d’onde lorsque la température de calcination de l’oxyde diminue (i.e., avec la diminution de 

taille des particules). Cette observation est attribuée au confinement de phonons qui est une 

caractéristique des matériaux nanocristallins.[1,108,116,253] Ces signatures spectrales 

particulières ont déjà été rapportées par plusieurs auteurs, notamment lors d’études de ThO2 

nanocristallin par spectroscopie Raman.[108,116,254,255] L’augmentation de la largeur à mi-

hauteur (FWHM : full width at half maximum) est directement liée à la diminution de la taille 

des particules qui composent l’oxyde tandis que le déplacement de la bande T2g peut être 

attribué à une expansion du volume, la distribution de la taille de grains, la présence de 

défauts, au paramètre de Grüneisen (qui représente la variation de volume de la structure 

cristalline en fonction de la fréquence du phonon), etc.[108] 
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Figure 36 : Spectres Raman observés pour les échantillons de (a.) ThO2 et (b.) PuO2 obtenus à différentes 
températures de calcination. *Artefact attribué à une poussière sur le miroir du spectromètre. Les inserts 
représentent la variation du paramètre FWHM et de la position de la bande T2g en fonction de la température de 
calcination. Note : la valeur de la position de la bande T2g pour PuO2 à 1200°C dans l’insert est issue de la 
littérature.[256,257]   

L’analyse des échantillons de PuO2 par spectroscopie Raman permet d’observer un 

comportement similaire avec notamment un élargissement et un déplacement de la bande 

T2g située à 478 cm-1 (valeur issue de la littérature) vers les faibles nombres d’onde lorsque la 

température de calcination diminue (Figure 36.b). Il existe peu d’études dans la littérature 

portant sur la caractérisation d’oxydes de plutonium nanocristallins par spectroscopie Raman. 

Manara et al. ainsi que Naji et al. ont étudié la signature spectrale particulière de l’oxyde de 

plutonium par spectroscopie Raman.[256,257] Le spectre consiste en une bande principale à 

478 cm-1 attribuée au mode vibrationnel T2g et à deux bandes situées à 2130 cm-1 et 2610 cm-

1 qui correspondent aux transitions de champ électrique cristallin T1 → T5 et T1 → T3, 

respectivement. Une étude récente traite cependant de la caractérisation d’agrégats de 

particules de PuO2 par micro-spectroscopie Raman.[258] L’effet de la chaleur induite par la 

puissance du laser ainsi que le recuit du matériau sur les spectres Raman de PuO2 est mis en 



101 
 

évidence. Une diminution du paramètre FWHM est observée avec l’augmentation de la 

température de recuit du matériau ainsi qu’un déplacement de la bande T2g jusqu’à 480 cm-1. 

L’augmentation de la température de recuit dû à la puissance du laser peut être comparée à 

l’augmentation de la température de calcination des échantillons de PuO2 dans notre étude. 

Il faut cependant noter l’écart entre la valeur de la position de la bande T2g de l’échantillon 

PuO2 calciné à 1200 °C (471 cm-1) et celle issue de la littérature pour un PuO2 fritté à 1200 °C 

(478 cm-1). Une caractérisation supplémentaire de cet échantillon par spectroscopie Raman 

est donc nécessaire afin de confirmer la position de la bande T2g à haute température.      

La première partie de cette étude a permis de confirmer la nature cristalline ainsi que la 

nanostructuration des échantillons de PuO2 et ThO2 préparés par voie oxalique ou basique. 

Une taille de particules inférieure à 10 nm est mesurée pour les oxydes calcinés à des 

températures relativement faibles. Les différentes techniques de caractérisation utilisées 

(analyses DRX, MET-HR, AFM et spectroscopie Raman) démontrent un effet de la taille des 

particules qui composent ces oxydes sur leur structure cristalline, notamment par une 

augmentation du paramètre de maille et de la contrainte (défauts structuraux) qui 

augmentent de façon importante lorsque la taille des particules diminue. Des signatures 

spectrales particulières sont observées en Raman avec la diminution de la taille des particules 

pour ThO2 et PuO2 et qui sont caractéristiques de matériaux nanocristallins. De manière 

générale, les oxydes de thorium et de plutonium présentent un comportement similaire au 

regard de leur nanostructuration et de la taille des particules qui composent ces échantillons. 

Les différences notées résultent de différences dans les mécanismes de décomposition des 

oxalates. 

 

II. Etude de la structure locale d’An(IV) par spectroscopie 
d’absorption X (XANES et EXAFS) 

 

Les spectres XANES obtenus pour une sélection d’échantillons d’oxydes de thorium et de 

plutonium sont présentés en Figure 37. Un seuil d’absorption maximum (raie blanche) est 

noté à 16307,5 ± 0,5 eV et 18067,6 ± 0,5 eV, respectivement, ce qui témoigne d’une structure 

électronique identique pour un même oxyde (différence < 1 eV). La spectroscopie XANES est 

sensible à l’état chimique et à la structure locale de l’atome photoabsorbeur. Pour une 

nanoparticule, l’environnement de l’atome absorbeur peut varier si l’on compare les atomes 

de bulk et de surface. Par ailleurs, certaines études ont démontré que la forme de la particule 

(et les modifications de distances, d’angles et de symétrie que cela peut impliquer) peut 

modifier les spectres XANES.[96,250] Vitova et al. ont rapporté des modifications sur les 

spectres XANES de solutions aqueuses et colloïdales de Pu qui peuvent être attribuées à la 

présence des états d’oxydation Pu(V)/Pu(VI), à des liaisons Pu-OH/Pu-OH2 ou encore à des 

lacunes d’oxygène à la surface des particules.[259] Ici, un bon accord est observé entre les 

différents spectres XANES obtenus pour un même oxyde en termes de forme, position de seuil 

et intensité ce qui indique la prédominance de l’état d’oxydation (+IV) pour tous les 
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échantillons étudiés en accord avec la littérature.[4,123] Les mesures synchrotron effectuées 

sur les échantillons de ThO2 et PuO2 pendant plusieurs jours ne présentent pas de variation 

significative du spectre XANES ce qui confirme l’absence de transformations redox et la 

stabilité des échantillons sous le faisceau au cours de cette étude. Cependant, une légère 

diminution de l’intensité de la raie blanche est observée pour ThO2 n-PWD et PuO2 n-PWD. 

Cela peut être expliqué par une variation de la symétrie locale autour de certains atomes 

absorbeurs de Th et de Pu pour les plus petites particules. Néanmoins, l’analyse des spectres 

XANES au seuil LIII du Pu uniquement ne permet pas d’écarter la contribution potentielle 

d’autres degrés d’oxydations pour les échantillons de PuO2. L’utilisation de techniques XANES 

à haute résolution (HERFD par exemple) ainsi que des mesures au seuil M du Pu pourraient 

fournir des informations supplémentaires.[259–262] Par exemple, Gerber et al. ont 

récemment confirmé la présence de Pu au degré d’oxydation (IV) uniquement dans des 

nanoparticules de PuO2 synthétisées à partir de précurseurs de Pu(III), Pu(IV) et Pu(V) à l’aide 

de la méthode HERFD au seuil M4 du Pu.[262] 

 

Figure 37 : Spectres XANES normalisés pour les échantillons de ThO2 (a., c.) et de PuO2 (b., d.) obtenus à différentes 
températures de calcination. 

La Figure 38 représente les spectres EXAFS expérimentaux k3χ(k) en fonction du vecteur 

d’onde k (avec 2 Å-1 < k < 14 Å-1) pour une sélection d’échantillons de ThO2 et PuO2. Un spectre 

simulé de PuO2 théorique qui cristallise dans la structure de type cfc (groupe d’espace Fm-3m) 
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est ajouté pour comparaison ainsi que le spectre EXAFS d’un colloïde de Pu(IV) obtenu 

expérimentalement lors d’une précédente étude.[4] Quelle que soit la nature de l’oxyde, deux 

types d’oscillations sont observées : des oscillations à basses fréquences entre 2 et 10 Å-1 qui 

sont attribuées à la sphère de coordination An-O, ainsi que des oscillations à plus hautes 

fréquences qui deviennent prédominantes à k = 10 Å-1 et qui correspondent à des interactions 

An-An. 

 

Figure 38 : Spectres EXAFS expérimentaux représentant k3χ(k) en fonction du vecteur k observés pour les 
échantillons de ThO2 (à gauche) et PuO2 (à droite) obtenus par calcination des précurseurs à différentes 
températures.   

Les transformées de Fourier associées au signal EXAFS pour les différents échantillons de ThO2 

et PuO2 sont représentées sur la Figure 39. Deux pics situés à R-ϕ = 1,93 Å et 3,80 Å pour ThO2 

et R-ϕ = 1,84 Å et 3,71 Å pour PuO2 peuvent être respectivement attribués aux sphères de 

coordination An-O et An-An dans la structure cristalline fluorine des AnO2 (distances non 

corrigées pour le déphasage). Les spectres EXAFS ainsi obtenus et leurs transformées de 

Fourier correspondantes sont en accord avec la littérature traitant de ThO2 ou PuO2.[95,99–

101,249] Une forte diminution de l’intensité des deux pics correspondants aux sphères de 

coordination An-O et An-An est observée avec la diminution de la température de calcination 

pour les échantillons de ThO2 et PuO2. Cette modification dans la structure locale des actinides 

peut être attribuée à une diminution de la cristallinité dans l’échantillon ce qui affecte l’ordre 

local dans le matériau à l’état de bulk. Elle peut également être liée à la variation de la taille 

des particules qui entraine une diminution des nombres de coordination à l’échelle 

nanométrique. Cet effet de la taille des particules est clairement observé dans l’ordre à longue 

distance (R-ϕ = 6 à 10 Å). En effet, les sphères de coordination plus éloignées sont très 

prononcées pour ThO2 et PuO2 calcinés à haute température et deviennent moins définies 

avec la diminution de la taille des particules de l’oxyde. Plusieurs études ont montré que l’effet 

de la taille des particules et du nombre réduit d’atomes coordinés à la surface d’une particule 

peut entrainer des modifications sur les spectres d’absorption des rayons X qui deviennent 

particulièrement importantes pour les plus petites particules (augmentation du rapport 

atomique surface-sur-volume).[95,96]  
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Figure 39 : Transformées de Fourier des spectres EXAFS pour une sélection d’échantillons de ThO2 (a.) et PuO2 (b.). 

Par ailleurs, une distorsion de la sphère de coordination An-O accompagnée d’un éclatement 

de cette sphère sont observés avec la diminution de la température de calcination quel que 

soit l’oxyde considéré (Figure 40). Ces modifications sont accentuées pour les échantillons 

AnO2 n-PWD et pour le colloïde de Pu(IV) qui sont composés des particules les plus petites. Ce 

phénomène a déjà été rapporté dans la littérature pour des échantillons de PuO2. Les auteurs 

l’expliquent par une contribution de plusieurs distances Pu-O dans l’oxyde.[4,100–102,233] 

L’éclatement de la sphère Pu-O a notamment été attribué à des liaisons courtes oxo présentes 

dans les ions Pu(V) et Pu(VI) suggérant ainsi leur présence dans l’oxyde et la formation de 

l’espèce PuO2+x. Dans le cadre de notre étude, les transformées de Fourier obtenues sur les 

spectres EXAFS des échantillons de ThO2 présentent des modifications similaires à celles 

observées pour PuO2 qui ne peuvent pas être expliquées par la présence de liaisons oxo. En 

effet, le thorium existe uniquement au degré d’oxydation +IV ; la distorsion et l’éclatement de 

la sphère An-O observés ici pour les deux oxydes (ThO2 et PuO2) requièrent donc une autre 

explication. Une précédente étude portant sur la synthèse et la caractérisation de colloïdes de 

plutonium a permis de corréler la distorsion de la sphère Pu-O et la taille des nanoparticules 

de PuO2 qui composent ces colloïdes.[4] Dans cette étude, une forte modification des spectres 

EXAFS a été observée avec la diminution de la taille des particules. En décomposant la sphère 

de l’oxygène à l’aide de trois sous-couches, les auteurs ont montré que la distorsion de la 

couche An-O peut être attribuée à une concentration élevée d’atomes non-coordinés, à la 

présence d’espèces hydrolysées et à des liaisons µ3-oxo pouvant exister à la surface de la 

particule d’oxyde. Lorsque la taille des particules diminue (typiquement en dessous de 10 nm), 

la contribution de ces espèces devient plus importante par rapport aux atomes de bulk, 

impliquant ainsi une modification des spectres EXAFS par rapport à ceux des références pour 

lesquelles la contribution des atomes de surface est insignifiante. Certains auteurs ont en effet 

montré que 30% des atomes de Pu sont à la surface pour une particule de PuO2 de 2,9 nm.[4] 

Amidani et al. ont rapporté qu’un modèle de particule de ThO2 de 2,1 nm présente 68% de 

l’ensemble des cations à sa surface.[96] Par ailleurs, les échantillons de ThO2 ont également 

été analysés par la fonction de distribution de paires (Annexe 3). Cependant, il n’y a pas de 

différence notable observée entre les échantillons calcinés à 485 °C et à 1000 °C. De plus, ces 

mesures RDF sont limitées en raison de l’absorption forte du Th.  
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Figure 40 : Transformées de Fourier des spectres EXAFS centrées sur la sphère de coordination An-O pour les 
échantillons de (a.) ThO2 et (b.) PuO2 obtenus par calcination des précurseurs à différentes températures. 

Bien que « simple » d’un point de vue cristallographique, la description des oxydes d’actinides 

cristallisant dans la structure cfc (groupe d’espace Fm-3m) par spectroscopie EXAFS reste 

sujette à discussions et manque d’une procédure simple et standardisée pour la comparaison 

des résultats. L’analyse des données EXAFS peut effectivement donner lieu à de mauvaises 

interprétations ou à la génération d’artefacts liés au traitement du signal (soustraction du 

bruit de fond, transformée de Fourier, ajustement de la courbe, etc.). Par exemple, le nombre 

de sous-couches utilisées pour ajuster la première sphère de coordination An-O pour PuO2 

peut être très différent en fonction des études considérées. Conradson et al. utilisent jusqu’à 

8 modèles de sous-couche Pu-O pour expliquer les spectres EXAFS expérimentaux obtenus sur 

une vingtaine d’échantillons de PuO2. Ces modèles reproduisent bien les données 

expérimentales mais l’interprétation reste compliquée en raison du nombre important de 

paramètres structuraux qui varient.[100–102] De plus, cette approche n’est pertinente que si 

l’on prend des valeurs contraintes ou fixes pour plusieurs paramètres (énergie de seuil ΔE0, 

facteur de Debye-Waller DWF, nombres de coordination). Les ajustements de spectres EXAFS 

expérimentaux avec une seule couche d’oxygène permettent d’obtenir de bons résultats pour 

des échantillons de PuO2 calcinés à haute température (bulk). Les ajustements ne sont, en 

revanche, pas réalistes pour les nanoparticules de PuO2 avec notamment un DWF trop élevé 

pour la première sphère Pu-O. La plupart des auteurs attribuent ce DWF élevé à un désordre 

local important qui entraine également des erreurs sur les paramètres structuraux 

ajustés.[123,263] Par conséquent, l’utilisation d’un nombre réduit de sous-couches d’oxygène 

semble être un bon compromis pour reproduire les données expérimentales pour PuO2, que 

ce soit sous la forme de bulk ou de nanoparticule, avec des paramètres ajustés 

raisonnables.[4,111,148,264] 

Dans le cadre de notre étude, les sphères de coordination An-O ont été filtrées et ajustées 

séparément afin d’améliorer la qualité de l’ajustement des données EXAFS et d’éviter de 

potentielles erreurs d’interprétation. De plus, le traitement des données a été standardisé afin 

que toutes les données soient traitées de manière similaire. Les paramètres structuraux sont 

donc obtenus en considérant séparément la première et la seconde sphère de coordination. 

Pour la sphère de coordination An-O, la normalisation et la soustraction du bruit de fond est 
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effectuée sur les spectres d’absorption coupés à k = 10 Å-1. Le signal EXAFS ainsi obtenu subit 

une transformée de Fourier dans la plage de k comprise entre 2,5 et 10 Å-1. Une transformée 

de Fourier inverse est ensuite effectuée afin d’isoler la première sphère An-O sélectionnée 

entre R-ϕ = 1,1 Å et R-ϕ = 2,5 Å. Les oscillations de la première sphère ainsi extraites sont 

ensuite ajustées avec un modèle à une seule couche d’oxygène. Le seul paramètre variable 

est le facteur de Debye-Waller (DWF). Le nombre de coordination (CN = 8) et les distances An-

O (2,41 Å pour Th et 2,33 Å pour Pu) sont fixés en accord avec la structure fluorine idéale de 

ThO2 et PuO2.[263] Le facteur de Debye-Waller peut être associé au désordre structural local 

du matériau considéré ; il permet de sonder avec un seul paramètre la variation des formes 

et des domaines cristallins, la présence de défauts structuraux et l’environnement du 

nanomatériau.[265] En d’autres termes, le fait de fixer le nombre de coordination et la 

distance An-O tout en laissant varier le facteur de Debye-Waller dans l’étape d’ajustement 

permet de quantifier et faire varier un désordre structural local nécessaire pour que la sphère 

An-O corresponde à celle de la structure AnO2 idéale. En revanche, les paramètres structuraux 

relatifs à la sphère de coordination An-An ont été ajustés en laissant varier librement le 

nombre de coordination, la distance An-An et le facteur de Debye-Waller dans le domaine 2 

Å-1 < k < 14 Å-1 de la fonction EXAFS.  

Les paramètres structuraux issus de la procédure standardisée décrite ci-dessus sont 

consignés dans le Tableau 11 pour les deux sphères de coordination des oxydes de thorium et 

de plutonium étudiés. Une augmentation notable du paramètre DWF de la sphère de 

l’oxygène est observée avec la diminution de la température de calcination utilisée pour la 

préparation des oxydes. Une valeur de 4,9 ± 1,1 10-3 Å2 est obtenue pour le paramètre DWF 

de l’échantillon de ThO2 obtenu par calcination à 1000 °C. Ce paramètre augmente jusqu’à 6,9 

± 1,1 10-3 Å2 pour l’échantillon obtenu à 485 °C (voie oxalique). Les échantillons de PuO2 

présentent une tendance similaire avec une valeur de DWF de 5,9 ± 1,2 10-3 Å2 pour PuO2 

calciné à 1200 °C et 7,0 ± 1,1 10-3 Å2 pour celui obtenu à 485 °C. Ce paramètre augmente 

fortement pour les échantillons composés des nanoparticules les plus petites, c’est-dire les 

nanopoudres de ThO2 (9,5 ± 1,1 10-3 Å2) et PuO2 (8,9 ± 1,0 10-3 Å2) obtenues à 485 °C et le 

colloïde de Pu(IV) qui atteint 12,1 ± 0,9 10-3 Å2.  
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Tableau 11 : Paramètres structuraux obtenus à partir des données EXAFS des différents échantillons de ThO2 et 
PuO2. R-facteur 4,5 %, DWF : facteur de Debye-Waller, S0

2 = 0,9, CN : nombre de coordination, ΔE0 = 4,8 eV.          

Echantillon 
DWF sphère An-O  

(10-3 Å2) 
CN sphère An-An  

DWF sphère An-An 
(10-3 Å2) 

Distance An-An 
(Å) 

ThO2 n-PWD 485 °C (2 h) 9,5 ± 1,1 6,3 ± 1,9 6,2 ± 0,4 3,97 ± 0,02 
ThO2 n-STR 485 °C (4 h) 6,9 ± 1,1 7,8 ± 1,3 5,3 ± 0,3 3,96 ± 0,01 

ThO2 n-STR 485 °C (12 h) 6,4 ± 1,1 8,8 ± 1,4 4,9 ± 0,3 3,97 ± 0,01 

ThO2 n-STR 600 °C (2 h) 6,1 ± 1,1 8,9 ± 1,6 4,9 ± 0,3 3,97 ± 0,01 
ThO2 1000 °C (2 h) 4,9 ± 1,1 12,4 ± 1,2 3,9 ± 0,4 3,97 ± 0,01 

Colloïde de Pu(IV) 12,1 ± 0,9 5,6 ± 2,1 5,6 ± 1,6 3,80 ± 0,01 
PuO2 n-PWD 485 °C (2 h) 8,9 ± 1,0 9,5 ± 1,3 4,9 ± 0,7 3,80 ± 0,02 
PuO2 n-STR 485 °C (2 h) 7,0 ± 1,1 11,8 ± 1,8 5,6 ± 0,6 3,81 ± 0,01 
PuO2 n-STR 660 °C (2 h) 6,8 ± 1,2 10,4 ± 2,0 4,3 ± 0,7 3,81 ± 0,03 

PuO2 n-STR 660 °C (16 h) 6,1 ± 1,2 12,1 ± 1,7 4,9 ± 0,6 3,82 ± 0,01 
PuO2 1200 °C (1 h) 5,9 ± 1,2 12,0 ± 2,9 4,2 ± 0,9 3,84 ± 0,02 

    
La variation du paramètre DWF ainsi obtenu pour la sphère An-O est représentée sur la Figure 

41.a en fonction de la taille des particules d’oxyde d’actinide déterminée par DRX (affinement 

Rietveld). Cette représentation souligne le comportement similaire des échantillons de ThO2 

et PuO2 avec une augmentation significative du DWF de la première sphère An-O corrélée à la 

diminution de la taille des particules qui composent ces oxydes. Ce phénomène est accentué 

pour une taille de particules inférieure à 10-20 nm. Ces observations peuvent être comparées 

avec les paramètres structuraux calculés pour la sphère de coordination An-An (Tableau 11 et 

Figure 41.b). Les paramètres de DWF et de distance An-An sont relativement stables tandis 

que le nombre de coordination ajusté diminue considérablement avec la diminution de la 

taille des particules qui composent les oxydes. Ce phénomène est également accentué pour 

les particules les plus petites ayant une taille comprise entre 10 et 20 nm, en accord avec les 

observations faites sur la première sphère An-O.  

 

Figure 41 : Variation du DWF de la sphère An-O (a.) et du nombre de coordination An-An (b.) en fonction de la 
taille des particules pour PuO2 (données en bleu) et ThO2 (données en rouge) déterminée par DRX (affinement 
Rietveld). 
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III. Discussion 
 

La spectroscopie EXAFS est connue pour être plus sensible à la structure locale de l’atome 

absorbeur en comparaison à la DRX. Cette dernière technique est en effet plus sensible à la 

périodicité des atomes et donne des informations moyennées sur la totalité de l’échantillon. 

La nature cristalline des échantillons a pu être confirmée dans ce travail au travers des 

analyses DRX, MET-HR mais également de spectroscopie EXAFS qui ne présente pas de 

variation très importante pour les distances An-An. Les observations décrites précédemment 

permettent d’établir un lien important entre la diminution de la taille des particules qui 

composent les échantillons et leur structure locale correspondante. Le paramètre DWF, qui 

est extrait des mesures EXAFS et qui permet de sonder le désordre cristallographique local, 

augmente de façon significative avec la diminution de la taille des nanoparticules qui 

composent les échantillons. De plus, cette augmentation est accentuée pour les échantillons 

composés des nanoparticules les plus petites (nanopoudres et colloïde de Pu(IV)). En 

comparaison du bulk, la surface des nanoparticules est beaucoup plus désordonnée et la 

diminution de leur taille se traduit par une augmentation du nombre d’atomes An(IV) à la 

surface de la nanoparticule (rapport S/V plus important) et une diminution du nombre de 

coordination moyen pour ces espèces (Figure 41).[250,266]  

En plus du nombre de coordination plus faible, l’augmentation du paramètre DWF peut être 

associé à un effet de surface se traduisant par des contraintes de liaisons, des tensions locales, 

des distorsions du réseau qui entrainent des défauts structuraux. Ces effets sont soulignés par 

l’augmentation de la valeur de contrainte (extraite des affinement Rietveld, DRX) observée 

avec la diminution de la taille des particules des échantillons de ThO2 (Figure 34). Ce 

paramètre de contrainte (ou « strain ») peut être comparé directement au paramètre DWF 

déterminé par EXAFS qui présente un comportement similaire avec la diminution de la taille 

des particules. Une étude réalisée précédemment au laboratoire de sonochimie dans les 

fluides complexes (LSFC) de l’ICSM a rapporté une distorsion de la sphère Pu-O sur les spectres 

EXAFS de colloïdes de Pu(IV).[4] Ce phénomène a été attribué à un effet de taille de particules 

et à la présence potentielle d’espèces hydrolysées, de liaisons µ3-oxo et de molécules d’eau 

adsorbées à la surface des nanoparticules qui composent les colloïdes et qui peuvent être vues 

comme des défauts structuraux. Par conséquent, la distorsion et l’éclatement de la sphère An-

O observée dans notre étude peuvent être attribués à un désordre structural conduit par un 

effet de surface des nanoparticules lié à la diminution de leur taille. En effet, la présence de 

ces défauts structuraux augmente fortement avec la diminution de la taille des nanoparticules 

d’oxyde. Le comportement similaire des nanoparticules de ThO2 et PuO2 confirment cette 

hypothèse en éliminant celle relative à la formation de PuO2+x et suggérée dans la littérature. 

En effet, cette espèce ne peut pas être observée pour l’oxyde de thorium du fait de l’absence 

de phénomènes redox pour le thorium qui n’existe dans ces conditions qu’au degré 

d’oxydation +IV.   
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IV. Conclusions  
 

Dans ce premier chapitre, les oxydes de thorium et de plutonium nanocristallins préparés sous 

la forme d’oxydes nanostructurés, de nanopoudres ou de suspensions colloïdales ont été 

caractérisés par différentes techniques. Ces oxydes ont été synthétisés par conversion 

thermique d’oxalates et d’hydroxydes d’actinides à différentes températures de calcination. 

Les analyses DRX, MET-HR, AFM et Raman ont souligné la nature cristalline de ces échantillons 

de ThO2 et PuO2 qui présentent différentes tailles de particules. Particulièrement, une 

organisation à l’échelle nanoscopique avec une taille de particules inférieure à 10 nm est mise 

en évidence pour les oxydes d’actinides préparés par la voie oxalique avec une température 

de calcination relativement faible. Les nanopoudres d’oxydes d’actinides calcinées à 485 °C 

sont également constituées d’agglomérats de nanoparticules mesurant moins de 10 nm. 

Dans la deuxième partie de cette étude, un lien a pu être établi entre la taille des 

nanoparticules de ThO2 et PuO2 qui composent les oxydes correspondants et leur structure 

locale sondée par spectroscopie EXAFS. Les échantillons de ThO2 présentent un 

comportement très proche des échantillons de PuO2 en terme de taille de particules et de 

structure locale sans la contribution d’autres états d’oxydation. Dans cette étude, une 

procédure standardisée pour le traitement des données obtenues par EXAFS a été proposée 

afin d’éviter de potentielles erreurs d’interprétation (génération d’artéfacts) et faciliter la 

comparaison des données. Ainsi, la diminution de la taille des particules a permis d’observer 

une diminution dans la cristallinité (nombre de coordination plus faible) et une forte 

modification de la sphère An-O (éclatement) sur les spectres EXAFS pour les échantillons de 

ThO2 et PuO2. L’hypothèse de la présence de degrés d’oxydation supérieurs du plutonium dans 

l’oxyde (PuO2+x) a pu être écartée en raison du comportement similaire observé pour les 

oxydes de thorium et de plutonium. La modification de la première sphère An-O en lien avec 

la diminution de la taille des particules est plutôt attribuée à un désordre structural local 

entrainé par un effet de surface des nanoparticules. En effet, la diminution de la taille des 

particules se traduit par une augmentation du nombre d’atomes d’An(IV) à la surface qui est 

beaucoup plus désordonnée en comparaison du bulk. La présence de défauts structuraux, 

augmentant avec la diminution de la taille des particules qui composent l’oxyde, peut 

également être observée. 

Cette étude a également démontré que la nanostructuration des oxydes d’actinides peut être 

contrôlée par la procédure de synthèse mais également par la température et la durée de 

calcination. La voie oxalique, qui représente la méthode de synthèse de référence dans 

l’industrie nucléaire, peut ainsi conduire à un PuO2 nanostructuré à des températures de 

calcination relativement faibles. 
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CHAPITRE 4 
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Dissolution sonochimique de ThO2 nanocristallin 
 

 
 
L’utilisation de l’oxyde de thorium dans la nouvelle génération de combustibles nucléaires 

peut être envisagée en alternative à l’oxyde d’uranium en raison de l’abondance plus élevée 

du thorium naturel dans la croute terrestre et de la production plus faible d’actinides mineurs 

pendant l’irradiation de combustible à base de thorium.[267–269] Cependant, l’oxyde de 

thorium est un matériau très réfractaire à la dissolution. La dissolution de cet oxyde dans 

l’acide nitrique est particulièrement faible en raison de l’absence de réactions redox possibles, 

ce qui constitue un problème pour l’étape de retraitement du combustible nucléaire basé sur 

ThO2.[270,271] L’ajout d’acide fluorhydrique permet d’améliorer la dissolution de ThO2 dans 

l’acide nitrique mais son utilisation dans le procédé de retraitement actuel est compliqué en 

raison des exigences de sécurité et de la forte corrosion des équipements.[272–276] L’oxyde 

de thorium avec une structuration à l’échelle nanoscopique peut cependant être proposé 

comme combustible nucléaire à base de thorium. La taille nanométrique des particules qui 

composent l’oxyde permet en effet d’augmenter sa réactivité et faciliter par exemple la 

préparation du combustible (frittage, homogénéité, densité, etc.). Par ailleurs, l’utilisation des 

ultrasons apparait également comme une alternative efficace pour la dissolution de matériaux 

réfractaires tels que ThO2, PuO2, CeO2, etc.[196,217,277] En plus des effets physiques issus de 

la cavitation acoustique qui augmentent fortement la réactivité des matériaux solides, la 

génération sonochimique d’espèces réactives peut améliorer leur dissolution comme il a été 

plusieurs fois rapporté en solutions aqueuses d’acide nitrique par exemple.[202,218] Certains 

travaux montrent également que le traitement ultrasonore peut permettre la conversion de 

phase d’un solide. Par exemple, la sonolyse de chloroapatite dans l’eau distillée à 35 kHz 

permet sa conversion topotactique en hydroxyapatite.[278] Dans une autre étude, la 

transformation d’anatase en rutile est observée au cours de la synthèse de TiO2 nanostructuré 

par voie sol-gel assistée par ultrasons.[279]   

Ce chapitre vise à étudier la réactivité d’oxydes de thorium nanocristallins dans l’eau pure et 

dans des solutions aqueuses diluées de H2SO4 soumises à une irradiation ultrasonore. L’acide 

sulfurique a été sélectionné en raison de sa stabilité sous ultrasons et de son effet important 

sur la dissolution de ThO2 déjà rapporté dans la littérature en comparaison à d’autres acides 

inorganiques.[280] Les échantillons d’oxydes de thorium synthétisés précédemment seront 

utilisés dans cette étude. Il s’agit de ThO2 nanostructuré (n-STR) préparé à 485 °C par voie 

oxalique et de la nanopoudre de ThO2 (n-PWD) préparée à 485 °C en milieu basique. 

L’évolution du solide sous ultrasons a été suivie par AFM, MEB et MET alors que l’avancement 

de la dissolution a été évalué par ICP-AES. Ces travaux démontrent la dissolution significative 

de ThO2 nanocristallin sous ultrasons et en conditions douces (faible concentration de H2SO4 

et température ambiante) ainsi que la conversion partielle de ThO2 en peroxo sulfate de 

thorium dont la structure n’a jamais été décrite dans la littérature. Ces travaux ont fait l’objet 

d’une publication dans Ultrasonics Sonochemistry en 2020.[281] 
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I. Etude de la dissolution de ThO2 nanocristallin sous irradiation 
ultrasonore 

 

I.1. Effet des différents milieux 
 

La sonolyse des échantillons de ThO2 nanocristallins en solutions aqueuses permet d’observer 

une accumulation de Th(IV) en solution ainsi que la formation d’un résidu solide à la fin de 

l’expérience. Les cinétiques de dissolution sonochimique de ThO2 dans les différents milieux 

sont comparées en Figure 42. Un comportement similaire est observé pour les deux 

échantillons de ThO2 étudiés (n-STR : ThO2 nanostructuré et n-PWD : nanopoudre de ThO2) 

avec une absence de dissolution dans l’eau pure mais une dissolution importante en milieux 

sulfuriques. Les vitesses et rendements de dissolution observés lors de la sonolyse de ThO2 n-

STR augmentent fortement lorsque la concentration de H2SO4 augmente de 0,05 M à 0,5 M. 

Cette différence est moins importante pour ThO2 n-PWD mais on remarque cependant que 

les rendements de dissolution sont plus élevés pour cet oxyde avec 38% de Th(IV) dissous dans 

H2SO4 0,5 M en 900 minutes de sonolyse.  

Une étude a montré que la complexation des sulfates avec le cation Th(IV) peut améliorer la 

dissolution de ThO2 à travers la formation de complexes de surface à l’interface 

liquide/solide.[280] La nanopoudre de ThO2 (n-PWD) présente des cinétiques de dissolution 

qui sont pratiquement d’ordre zéro tandis qu’une période d’induction est observée pour 

l’échantillon nanostructuré (n-STR) au début de sa dissolution. Les différences de cinétiques 

de dissolution observées entre les deux oxydes peuvent être liées à leur morphologie et à leur 

surface spécifique (voir Chapitre 3). En effet, ThO2 n-STR est composé de plaquettes carrées 

formées de nanoparticules frittées tandis que ThO2 n-PWD est composé d’agrégats de 

nanoparticules ce qui peut faciliter sa dissolution. La période d’induction observée pour ThO2 

n-STR peut donc être attribuée à une première étape de fracturation des plaquettes et de 

fragmentation des particules ce qui augmente la surface disponible et la réactivité de l’oxyde 

et donc améliore la vitesse de dissolution de ThO2.  
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Figure 42 : Courbes de dissolution de ThO2 nanocristallins observées sous ultrasons à 20 kHz (20°C, Ar/(20%)O2, 
0,34 W.mL-1) dans H2O pure, H2SO4 0,05 M et H2SO4 0,5 M pour (a.) ThO2 n-STR et (b.) ThO2 n-PWD. Note : les 
lignes en pointillés correspondent à l’arrêt des ultrasons pendant la nuit.  

  

I.2. Effet du traitement ultrasonore  
 

Les effets de l’irradiation ultrasonore et de la fréquence acoustique appliquée sur la 

dissolution de ThO2 nanostructuré (n-STR) et de la nanopoudre de ThO2 (n-PWD) dans H2SO4 

0,05 M sont également étudiés (Figure 43). Quel que soit l’oxyde considéré, l’agitation 

mécanique en l’absence d’ultrasons (conditions silencieuses) ne conduit pas à une 

accumulation significative de Th(IV) en solution après 480 minutes de traitement. En 

revanche, l’effet important des ultrasons à basse fréquence sur la dissolution des échantillons 

de ThO2 est mis en évidence. Par ailleurs, ces expériences ont été conduites sur plusieurs jours 

et ont donc nécessité l’arrêt des sonolyses pendant la nuit pour des raisons de sécurité. 

Néanmoins, il est important de constater que l’arrêt des sonolyses bloque la dissolution des 

deux oxydes de thorium nanocristallins comme en attestent par exemple les points mesurés 

après 480 min de sonolyse sur les cinétiques obtenues en milieu H2SO4 0,5 M (cinétiques de 

couleur verte, Figure 42) ou ceux obtenus après 420 min de sonolyse en milieu H2SO4 0,05 M 

(cinétiques de couleur bleue, Figure 43).  

Notons également que l’oxyde de thorium est un matériau très réfractaire à la dissolution, il 

nécessite généralement l’ajout d’ions fluorures en milieu nitrique concentré pour être 

dissous.[275] Bien que les ultrasons de basse fréquence (20 kHz) soient efficaces pour la 

dissolution de ces échantillons de ThO2, une vitesse de dissolution plus faible est cependant 

observée pour les expériences réalisées à haute fréquence ultrasonore (345 kHz). Les effets 

chimiques sont généralement favorisés à haute fréquence tandis que les ultrasons à basse 

fréquence génèrent des effets physiques plus importants (érosion de surface, fragmentation 

de particules, diminution des couches de diffusion, etc.). Ces effets physiques sont clairement 

observés lors de la comparaison des vitesses de dissolution initiales pour les sonolyses à 20 

kHz de ThO2 n-STR et ThO2 n-PWD dans différents milieux (Figure 42). En effet, la dissolution 
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sonochimique de ThO2 nanostructuré montre une vitesse d’accumulation de Th(IV) qui 

augmente avec le temps de traitement (non linéaire) ce qui atteste de la présence d’une 

période d’induction au début de l’expérience tandis que la vitesse d’accumulation de Th(IV) 

est pratiquement linéaire pour la nanopoudre de ThO2. Ces observations expliquent 

également les rendements de dissolution plus élevés observés pour ThO2 n-PWD en 

comparaison à ThO2 n-STR pour des conditions similaires (Figure 43). 

 

Figure 43 : Courbes de dissolution (Ar/(20%)O2, 20°C) observées pour (a.) ThO2 n-STR et (b.) ThO2 n-PWD dispersés 
dans H2SO4 0,05 M à 20 kHz (0,34 W.mL-1), 345 kHz (0,19 W.mL-1) et en conditions silencieuses. Note : les lignes 
en pointillés correspondent à l’arrêt des ultrasons pendant la nuit.  

  

I.3. Effet de la formation de H2O2  
 

L’accumulation de H2O2 en solution est observée pendant la sonolyse des échantillons de ThO2 

en solutions aqueuses (H2O pure, H2SO4 0,05 M et H2SO4 0,5 M). Les vitesses de formation 

initiales (W0(H2O2)), mesurées en présence ou en absence de ThO2, sont représentées sous 

forme d’histogramme sur la Figure 44 et sont rassemblées dans le Tableau 12. Des vitesses de 

formation plus élevées sont observées à haute fréquence ultrasonore (345 kHz) quel que 

soient le milieu ou l’oxyde considérés. Ces rendements plus importants sont attribués à la 

dissociation des molécules d’O2 dans la bulle de cavitation et à la recombinaison des radicaux 

générés, notamment sous la forme de radicaux hydroperoxyles, augmentant ainsi la vitesse 

d’accumulation de H2O2 à travers différents mécanismes.[176,192,194,204] La Figure 44 

démontre que la vitesse de formation de H2O2 initiale diminue en présence de ThO2 quel que 

soit le milieu étudié ou la fréquence ultrasonore appliquée, excepté pour l’expérience réalisée 

dans H2SO4 0,5 M. Plusieurs hypothèses peuvent expliquer cette tendance générale : (i) la 

complexation ou la décomposition catalytique de H2O2 à la surface de l’oxyde [231], (ii) une 

réaction de complexation entre H2O2 et Th(IV) dissous [282–284], (iii) des réactions de 

complexation ou de redox entre H2O2 et les produits de Ti issus de l’érosion de la sonotrode 

(seulement à 20 kHz) qui est fortement dépassivée en milieu sulfurique sous ultrasons. Les 

écarts notés dans H2SO4 0,5 M pour les vitesses d’accumulation de H2O2 peuvent être attribués 

en partie à des interactions avec les produits de Ti. Notons par ailleurs qu’une étude 



117 
 

précédente a rapporté une diminution similaire de la vitesse de formation sonochimique de 

H2O2 du fait de sa décomposition catalytique à la surface d’oxydes.[231] Des travaux 

complémentaires doivent être effectués afin d’expliquer les différences de vitesses de 

formation initiales de H2O2 observées en milieux sulfuriques. 

 

Figure 44 : Représentation des vitesses de formation de H2O2 initiales observées dans les différents milieux 
(Ar/(20%)O2, 20°C) à 20 kHz (0,34 W.mL-1) ou 345 kHz (0,19 W.mL-1) pour ThO2 n-STR et ThO2 n-PWD calcinés à 
485°C. 

Tableau 12 : Valeurs des vitesses de formation de H2O2 initiales observées dans les différents milieux (Ar/(20%)O2, 
20°C) à 20 kHz (0,34 W.mL-1) ou 345 kHz (0,19 W.mL-1) pour ThO2 n-STR et ThO2 n-PWD calcinés à 485°C. 

 20 kHz 
H2O 

(μM.min-1) 

20 kHz 
H2SO4 0,05 M 

(μM.min-1) 

345 kHz 
H2SO4 0,05 M 

(μM.min-1) 

20 kHz 
H2SO4 0,5 M 
(μM.min-1) 

W0(H2O2) 1,8 ± 0,2  3,2 ± 0,3 20,7 ± 2,1 1,9 ± 0,2 
WThO2 n-STR(H2O2) 0,7 ± 0,1 3,2 ± 0,3 20,5 ± 2,1 1,6 ± 0,2 
WThO2 n-PWD(H2O2) 0,9 ± 0,1 2,2 ± 0,2 18,7 ± 1,9 2,7 ± 0,3 

 
Les effets de l’atmosphère saturante utilisée (Ar/(20%)O2, Ar/(10%)CO, Ar) et de l’ajout de 

H2O2 sur la dissolution sonochimique de ThO2 nanostructuré à 20 kHz sont résumés en Figure 

45. Dans H2SO4 0,5 M, la vitesse de dissolution de ThO2 n-STR est beaucoup plus faible sous 

atmosphère d’Ar/CO et d’Ar que sous Ar/O2. En présence d’O2, la formation sonochimique de 

H2O2 est améliorée en raison du piégeage des radicaux H° par O2 limitant ainsi leur 

recombinaison sous forme de H2 ou de H2O (avec les radicaux OH°).[176,204] A l’inverse, la 

présence de CO empêche l’accumulation de H2O2 par piégeage des radicaux hydroxyles, ce qui 

se traduit par une réduction de la vitesse de dissolution de ThO2. En plus des effets physiques 

importants issus de la cavitation acoustique, ces résultats confirment que la génération 

sonochimique de H2O2 affecte significativement la dissolution de l’oxyde de thorium. Cette 

observation est confirmée par l’observation d’une augmentation importante de la vitesse 

d’accumulation de Th(IV) lors de l’ajout de peroxyde d’hydrogène ([H2O2] = 0,01 M) dans le 
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réacteur pendant la sonolyse de ThO2 nanostructuré dans H2SO4 0,05 M à 20 kHz (Figure 45.b). 

Ces résultats confirment l’effet important du peroxyde d’hydrogène sur la dissolution de 

l’oxyde de thorium et sont en accord avec une précédente étude qui a rapporté l’effet 

important de solutions de peroxyde d’hydrogène diluées sur la dissolution de ThO2 en 

présence d’acides inorganiques (HNO3, HCl, H2SO4) en l’absence d’ultrasons.[280]  

 

Figure 45 : (a.) Courbes de dissolution sonochimique observées pour ThO2 nanostructuré dans H2SO4 0,5 M à 20 
kHz (20°C, 0,34 W.mL-1) pour les différentes atmosphères utilisées. (b.) Courbes de dissolution sonochimique (20 
kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1) pour ThO2 nanostructuré dispersé dans H2SO4 0,05 M sans ajout de H2O2 et 
en présence de H2O2 0,01 M introduit dans le réacteur à t = 0 min. Note : les lignes en pointillés correspondent à 
l’arrêt des ultrasons pendant la nuit.    

 

I.4. Effet de la structuration de l’oxyde    
 

La réactivité sonochimique d’un oxyde de thorium de référence (obtenu par calcination 

d’oxalate de Th(IV) à 1000 °C) est étudiée en milieu H2SO4 0,5 M en comparaison à l’oxyde de 

thorium nanostructuré (n-STR, calciné à 485 °C) (Figure 46). Pour une morphologie similaire 

(i.e., sous la forme de plaquettes carrées de taille micrométrique), la vitesse de dissolution du 

ThO2 de référence est beaucoup plus faible que celle observée pour ThO2 nanostructuré ce 

qui confirme le caractère réfractaire plus important généralement observé pour les oxydes 

calcinés à haute température. La surface spécifique plus faible de cet oxyde, qui résulte de 

l’élimination de la porosité et des défauts cristallins avec l’augmentation de la température 

de calcination, peut expliquer ce comportement réfractaire. Plusieurs études mettent en 

évidence la relation entre la surface spécifique de l’oxyde et sa dissolution en solutions 

acides.[222,224] L’effet de la nanostructuration, qui est souvent liée à une augmentation des 

sites actifs à la surface, à des tensions sur le réseau ou à la présence de défauts cristallins, peut 

expliquer la dissolution plus importante des oxydes de thorium calcinés à 485 °C. La 

nanocristallinité des échantillons de ThO2 étudiés dans ce travail (constitués de nanoparticules 

d’environ 7 nm, voir Chapitre 3) peut donc jouer un rôle important sur les cinétiques de 

dissolution importantes observées. De nombreuses études rapportent en effet une réactivité 

améliorée pour les nanomatériaux qui présentent des propriétés physico-chimiques 
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particulières (voir Chapitre 1).[1,3–5] Outre cet effet important lié à la nanocristallinité, 

l’absence de dissolution observée pour les échantillons de ThO2 dans l’eau pure (Figure 42) et 

l’effet inhibiteur de CO (Figure 45.a) indiquent que le mécanisme de dissolution de ThO2 ne 

résulte pas seulement des effets physiques des ultrasons mais dépend également d’autres 

paramètres comme la nature complexante du milieu.  

 

Figure 46 : Courbes de dissolution sonochimique (Ar/(20%)O2, 20°C) observées pour les échantillons de ThO2 
calcinés à 485°C ou 1000°C (voie oxalique) dispersés dans H2SO4 0,5 M à 20 kHz (0,34 W.mL-1). Note : les lignes 
en pointillés correspondent à l’arrêt des ultrasons pendant la nuit.    

 

II. Caractérisation de la phase solide résiduelle 
 

Les images de microscopie électronique à balayage (MEB) obtenues sur le résidu de sonolyse 

de ThO2 nanostructuré (voie oxalique) traité dans l’eau pure confirment la réduction de taille 

progressive des plaquettes d’oxyde en accord avec le temps de sonolyse (Figure 47). Ce 

phénomène est attribué aux effets physiques issus de l’implosion des bulles de cavitation à 

proximité des surfaces solides (microjets, ondes de choc, collisions de particules, etc.). 

Plusieurs études ont montré que la sonolyse d’échantillons solides, notamment d’oxydes, 

conduisent à une fragmentation de grains et à une réduction de taille de 

particules.[218,231,285] Malgré ces effets physiques importants mis en évidence par 

microscopie, la dissolution de ThO2 dans l’eau pure n’est pas observée comme en atteste la 

Figure 42 ce qui confirme que d’autres paramètres entrent en jeu dans la dissolution 

sonochimique de cet oxyde. Par ailleurs, les caractérisations par MEB n’ont pas montré d’effet 

significatif du traitement ultrasonore sur les échantillons de ThO2 n-PWD.    
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Figure 47 : Images MEB acquises sur ThO2 nanostructuré de départ (485°C) et son résidu de sonolyse 
correspondant obtenu dans l’eau pure pour différents temps de sonolyse (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-

1).  

Les résidus de dissolution obtenus lors de la sonolyse à 20 kHz des deux oxydes nanocristallins 

en milieu sulfurique ont été caractérisés par microscopie électronique en transmission (Figure 

48). Les images MET-HR montrent l’effet de la cavitation acoustique sur ces oxydes avec une 

forte fragmentation et réduction de taille des plaquettes pour ThO2 n-STR, ainsi qu’une 

dispersion des particules pour ThO2 n-PWD. Cependant, les mesures de taille de particules 

réalisées sur plusieurs clichés MET-HR n’indiquent pas de modification significative de la taille 

des cristallites (i.e., les nanoparticules) après sonolyse des oxydes (Tableau 13). Par ailleurs, 

ces mesures de taille de particules par MET-HR sont en accord avec les valeurs de taille de 

cristallites obtenues par DRX (affinement Rietveld) ce qui confirment nos observations ainsi 

que les valeurs extraites. 

 

Figure 48 : Images MET-HR des échantillons de ThO2 de départ (n-STR et n-PWD) et de leurs résidus de sonolyse 
correspondants observés dans H2SO4 0,05 M (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1).  
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Tableau 13 : Tailles des particules qui composent les échantillons de ThO2 ainsi que leurs résidus de sonolyse dans 
les différents milieux (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1) déterminées par mesures MET-HR et DRX 
(affinement Rietveld, lorsque la mesure est possible).  

 
ThO2 nanostructuré 

(n-STR) 
Nanopoudre de ThO2  

(n-PWD) 
ThO2 de reference 

Méthode de synthèse 
(conditions) 

Voie oxalique 
(485 °C, 4 h) 

Conditions basiques 
(485 °C, 2 h) 

Voie oxalique 
 (1000 °C, 2 h) 

Taille de particules (nm) MET-HR DRX MET-HR DRX MET-HR DRX 
 7,6 ± 2,1 6,4 ± 0,7 7,7 ± 1,4 5,7 ± 0,1 66,6 ± 27,1 63,6 ± 1,5 
Taille de particules pour le résidu  
de sonolyse (nm) 

Eau 8,8 ± 2,2 9,1 ± 0,9 7,0 ± 1,7 7,5 ± 1,1 - 

H2SO4 0,05 M 7,6 ± 1,5 - 6,2 ± 1,2 - - 

H2SO4 0,5 M 7,9 ± 1,2 - - - - 

 
Les spectres Raman des échantillons de ThO2 de départ et de leurs résidus de sonolyse 

correspondants obtenus en milieu sulfurique sont rassemblés en Figure 49. Les deux spectres 

de ThO2 (n-STR et n-PWD, calcinés à 485 °C) sont également comparés à celui du ThO2 de 

référence calciné à 1000 °C. Un élargissement de la bande T2g située à 465 cm-1 est observé 

avec la diminution de la température de calcination des échantillons de ThO2 comme en 

atteste la mesure de la largeur de bande à mi-hauteur (FWHM). Ce phénomène est 

caractéristique des matériaux nanocristallins et peut être expliqué par le confinement de 

phonons dans les particules de taille nanométrique qui composent le matériau (voir Chapitre 

3).[108,116,253,255,286] Un élargissement supplémentaire du paramètre FWHM combiné à 

un déplacement vers les faibles nombres d’onde de la bande T2g est clairement observé pour 

les résidus de sonolyse des échantillons de ThO2 nanocristallins.  

 

Figure 49 : Spectres Raman normalisés observés pour ThO2 de référence (1000°C), ThO2 nanostructuré (a.) et la 
nanopoudre de ThO2 (b.) et leurs résidus de sonolyse correspondants obtenus en milieu sulfurique (20 kHz, 
Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1). *artefact attribué à une poussière sur le miroir du spectromètre.   
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Un constat similaire est obtenu sur le résidu de sonolyse de ThO2 nanostructuré obtenu dans 

l’eau pure (Figure 50) : en effet, une augmentation du FWHM ainsi qu’un déplacement de la 

bande T2g vers les faibles nombres d’onde est clairement observé avec l’augmentation du 

temps de sonolyse. Dans ces conditions expérimentales (sonolyse dans l’eau pure), il n’y a pas 

de dissolution de l’oxyde ce qui indique que les modifications observées sur les spectres 

Raman ne sont pas liées au processus de dissolution. L’augmentation du paramètre FWHM 

est généralement attribuée à la diminution de la taille des particules des oxydes nanocristallins 

tandis que le déplacement de la bande T2g peut être expliqué par la création de défauts, une 

expansion de volume, la distribution de la taille de grains, etc.[108] Cependant, l’évolution de 

ces deux paramètres pour les résidus de sonolyse ne peut pas être attribuée à une réduction 

de la taille des nanoparticules qui composent les échantillons puisque les mesures de 

microscopie et les affinements Rietveld ont démontré une taille identique avant et après 

sonolyse (Tableau 13 et Figure 48). En revanche, l’observation d’un élargissement et d’un 

déplacement de la bande T2g pour les résidus de sonolyse peut être attribué à la formation 

croissante de défauts et de contraintes générés par la cavitation acoustique à la surface des 

nanoparticules augmentant ainsi la réactivité de l’interface. L’hydrolyse des sites de surface 

lors de la sonolyse ainsi que l’augmentation de la surface réactive peut également être 

suggérée. Il est en effet connu que la surface des oxydes réagit en solution aqueuse avec 

notamment la formation de groupements OH. En particulier, les cinétiques d’hydrolyse 

peuvent être influencées par la nature et la concentration de défauts à la surface.[287,288] 

De plus, l’activité catalytique de plusieurs centres métalliques est en partie déterminée par la 

quantité de sites acido-basiques présents à la surface des catalyseurs. L’oxyde de thorium 

présente des propriétés catalytiques, qui sont renforcées à l’échelle nanoscopique, et le 

traitement ultrasonore de ThO2 peut augmenter la concentration de ces sites acido-basique à 

la surface. La modification de cette interface lors de la sonolyse peut être considérée comme 

une contrainte de surface additionnelle qui peut influencer ces deux paramètres en 

spectroscopie Raman (FWHM et position de la bande).    
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Figure 50 : Spectres Raman normalisés des résidus de sonolyse de ThO2 nanostructuré (485°C) dans l’eau pour 
différents temps de sonolyse (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1). *artefact attribué à une poussière sur le 
miroir du spectromètre. Les inserts représentent le paramètre FWHM et la position de la bande T2g en fonction du 
temps de sonolyse.   

 

III. Conversion partielle de ThO2 en un peroxo sulfate de thorium 
 

III.1. Mise en évidence d’une nouvelle phase cristalline 
 

Les résidus de sonolyse obtenus après traitement ultrasonore des échantillons de ThO2 

nanocristallins dans différentes solutions aqueuses ont été caractérisés par analyse DRX 

(Figure 51). Les diffractogrammes de ces résidus présentent les pics caractéristiques de la 

structure fluorine (groupe d’espace Fm-3m) propre à ThO2 (JCPDS 01-071-6407). Quelques 

pics de diffraction correspondant à Ti (JCPDS 00-044-1294) sont également observés. La 

présence de Ti dans les résidus de sonolyse est attribuée à l’érosion de la sonotrode pendant 

le traitement ultrasonore prolongé à 20 kHz. La contribution du Ti est moins importante dans 

le résidu obtenu en milieu H2SO4 0,5 M du fait de la dissolution plus importante du Ti dans ce 

milieu. Les diffractogrammes des résidus de sonolyse obtenus dans l’acide sulfurique (0,05 M 

et 0,5 M) présentent également quelques pics de diffraction supplémentaires, situés 

principalement aux petits angles, et qui ne sont pas observés pour le résidu de sonolyse 

obtenu dans l’eau pure. Ces pics ne sont pas indexés dans les bases de données de diffraction 

ce qui a donné lieu à une étude parallèle, décrite dans le chapitre 5 suivant, afin de déterminer 

la nature ainsi que la structure de cette nouvelle phase cristalline. Ce composé est un peroxo 

sulfate de thorium, de formule Th(O2)(SO4)(H2O)2, qui cristallise dans le groupe d’espace Pna21 

du système orthorhombique.[289] La résolution de sa structure a pu être réalisée en 

combinant des analyses EXAFS et DRX sur synchrotron, une analyse RDF ainsi que des 

techniques de spectroscopies vibrationnelles (voir chapitre 5 suivant).[289] Le 

diffractogramme du peroxo sulfate de thorium ainsi caractérisé est présenté en Figure 51 (en 

violet), il montre des pics de diffraction qui correspondent effectivement à ceux observés aux 
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petits angles pour les résidus de sonolyse en milieu sulfurique. Ce résultat met donc en 

évidence la conversion partielle des échantillons de ThO2 nanocristallins en peroxo sulfate de 

thorium au cours de leur sonolyse. La faible intensité des pics de diffraction pour ce composé 

néoformé indique sa faible proportion dans le résidu de sonolyse ainsi qu’une mauvaise 

cristallinité. Cette observation explique également que les pics de diffraction du peroxo sulfate 

de thorium situés à 2θ > 20° ne sont pas ou peu visibles pour les résidus de sonolyse. 

 

Figure 51 : Diagrammes DRX normalisés (bruit de fond corrigé) enregistrés sur les résidus de sonolyse traités dans 
différents milieux (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1) pour (a.) ThO2 nanostructuré n-STR (485°C) et (c.) la 
nanopoudre de ThO2 n-PWD (485°C), et comparés avec celui d’un peroxo sulfate de thorium synthétisé sans 
ultrasons (diffractogramme violet). Agrandissement des diagrammes DRX normalisés enregistrés sur les résidus 
de sonolyse traités dans H2SO4 0,05 M pour (b.) ThO2 nanostructuré n-STR (485°C) et (d.) la nanopoudre de ThO2 
n-PWD (485°C).  

Bien que les ultrasons de haute fréquence améliorent la génération sonochimique de H2O2 

(Figure 44), la sonolyse à 345 kHz des échantillons de ThO2 nanocristallins dans H2SO4 0,05 M 

ne conduit pas à la formation du peroxo sulfate de thorium (Figure 52). Cela peut s’expliquer 

par la faible dissolution de ThO2 dans ces conditions (Figure 43) en raison de l’absence de 

fragmentation et de dispersion de ThO2 à haute fréquence ultrasonore. Une observation 

similaire est notée pour les diffractogrammes des résidus de sonolyse obtenus en conditions 

silencieuses, quel que soit l’oxyde considéré (Figure 52).  
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Figure 52 : Diagrammes DRX normalisés (bruit de fond corrigé) des résidus de sonolyse dans H2SO4 0,05 M pour 
(a.) ThO2 n-STR (485°C) et (b.) ThO2 n-PWD (485°C) à 20 kHz, 345 kHz et en conditions silencieuses. Le diagramme 
violet (bruit de fond corrigé) est obtenu à partir d’un peroxo sulfate de thorium synthétisé sans ultrasons (synthèse 
et description dans le chapitre 5).  

Les résidus de sonolyse obtenus après traitement prolongé des échantillons de ThO2 

nanocristallins dans H2SO4 0,05 M à 20 kHz ont également été caractérisés par microscopie 

MEB. La formation du peroxo sulfate de thorium au cours de la sonolyse de la nanopoudre de 

ThO2 (n-PWD) dans l’acide sulfurique à 0,05 M n’est pas mise en évidence par les images MEB 

bien que les données DRX attestent de la présence de ce composé dans le résidu de sonolyse 

(Figure 51, c et d). Le résidu solide présente en effet une morphologie cotonneuse avec des 

agrégats de petits grains mal définis (Figure 53). En revanche, les caractérisations MEB 

confirment la formation de cette nouvelle phase cristalline dans le résidu de dissolution 

obtenu après sonolyse de ThO2 nanostructuré (n-STR) dans H2SO4 0,05 M (Figure 53). La 

fragmentation et la réduction de la taille des plaquettes d’oxyde, attribuées aux effets de la 

cavitation acoustique, sont clairement observées sur ces images MEB. La croissance d’une 

nouvelle phase sous la forme de fibre peut également être notée après 900 minutes de 

traitement ultrasonore. Cette morphologie en fibre est en accord avec la description du 

peroxo sulfate de thorium rapportée dans le chapitre suivant.[289] 
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Figure 53 : Images MEB des échantillons de ThO2 de départ (n-STR et n-PWD) et de leurs résidus de sonolyse 
correspondants observés dans H2SO4 0,05 M (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1).  

Les analyses MET couplées à la spectroscopie EDX renforcent l’idée d’une conversion 

sonochimique partielle de ThO2 en peroxo sulfate de thorium. La Figure 54 présente une 

image MET montrant une fibre d’environ 700 nm de long pour 50 nm de large à proximité de 

fragments de plaquettes d’oxyde de thorium. La cartographie EDX indique la présence des 

éléments thorium, oxygène et soufre dans cette fibre ce qui confirme également la formation 

du peroxo sulfate de thorium pendant la sonolyse de ThO2 en milieu sulfurique. Les plaquettes 

carrées de ThO2 sont également composées des éléments thorium, oxygène et soufre. Ce 

dernier élément résulte probablement de l’adsorption des sulfates à la surface de l’oxyde de 

thorium au cours de la sonolyse.  

 

Figure 54 : Images MET couplées à la cartographie EDX du résidu de sonolyse obtenu après sonolyse à 20 kHz de 
ThO2 nanostructuré (485°C) dans H2SO4 0,05 M (Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1).  
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III.2. Proposition d’un mécanisme de dissolution pour ThO2 
 

Les résultats décrits précédemment démontrent la dissolution importante des échantillons de 

ThO2 nanocristallins en milieu sulfurique dilué et à basse fréquence ultrasonore (20 kHz). Cette 

dissolution de ThO2 résulte donc des effets physiques (fragmentation de particules et 

génération de défauts) et chimiques (génération de H2O2) issus du phénomène de cavitation 

acoustique à 20 kHz combiné à un milieu approprié (acide sulfurique). Les différents résultats 

qui amènent à cette conclusion sont résumés dans le Tableau 14 afin de proposer un 

mécanisme de dissolution approprié pour les échantillons de ThO2 nanocristallins.  

Tableau 14 : Résumé des différents effets impliqués dans la dissolution de ThO2 n-STR. 

Effet étudié 
(conditions fixées) 

Paramètres 
W0(H2O2) 

(µM.min-1) 
Rendement de 
dissolution (%) 

Thorium peroxo 
sulfate (x = oui) 

Milieu  
(20 kHz; Ar/O2) 

H2O 0,7 0 - 
H2SO4 0,05 M 3,2 3 X 
H2SO4 0,5 M 1,6 20 X 

Fréquence ultrasonore  
(H2SO4 0,05 M; Ar/O2) 

20 kHz 3,2 3 X 
345 kHz 20,5 1 - 

conditions 
silencieuses 

- 0,4 - 

Atmosphère 
(H2SO4 0,5 M; 20 kHz) 

Ar/CO - 6 - 

Ar 0,9 7 X 

Ar/O2 1,6 20 X 

Ajout de H2O2  
(H2SO4 0,05 M; 20 kHz; Ar/O2) 

- 3,2 3 X 

[H2O2] = 0,01 M - 11 X 

 
Généralement, la dissolution de l’oxyde de thorium décrite dans la littérature implique un 

mécanisme de surface avec l’adsorption d’ions sur les sites de surface de l’oxyde, une réaction 

de complexation chimique entre la surface solide et les espèces adsorbées et finalement, la 

désorption du complexe de thorium.[222,276] La formation du peroxo sulfate de thorium 

pendant la sonolyse de ThO2 en solution d’acide sulfurique peut être interprétée par différents 

processus : (i) dissolution de ThO2 suivi d’un mécanisme de coordination en solution 

impliquant la précipitation du peroxo sulfate de Th, (ii) un mécanisme de complexation en 

surface de l’oxyde, ou (iii) une combinaison de ces deux processus.  

Dans le premier cas, un processus de dissolution/reprécipitation impliquerait la présence de 

Th(IV) en solution qui pourrait ensuite être complexé avec les sulfates et H2O2 généré en 

accord avec la synthèse du peroxo sulfate de thorium décrite dans le chapitre 5 suivant. Dans 

ce cas, les cinétiques de précipitation faibles qui ont déjà été observées pour ce composé 

combiné à la faible quantité d’espèces présentes en solution (H2O2 est consommé au cours de 

la dissolution par décomposition catalytique à la surface de ThO2) pourraient expliquer le 

faible rendement de conversion (cinétiques et produit de solubilité). L’absence de peroxo 

sulfate de thorium à haute fréquence ultrasonore et en conditions silencieuses favorise ce 
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mécanisme, ainsi que l’observation de fibres avec une morphologie très différente de celle de 

l’oxyde de thorium initial (Figure 53).  

Alternativement, les ligands sulfate et H2O2 peuvent former des complexes de surface et 

faciliter la dissolution de ThO2 sous la forme de complexes sulfato et/ou peroxo de Th(IV). 

Selon le Tableau 14, la génération sonochimique de H2O2 est nécessaire pour la dissolution de 

ThO2. L’adsorption de H2O2 peut se produire par remplacement des molécules d’H2O à la 

surface de ThO2 comme cela a été rapporté récemment (Figure 55).[290] L’effet de la 

concentration de H2SO4 peut être attribué à la protonation de surface de ThO2 (étapes initiales 

décrites par les équations (68)-(69)). Cependant l’adsorption des sulfates à la surface de ThO2 

ne peut pas être exclue du mécanisme de dissolution, en accord avec la littérature.[291] La 

formation d’un complexe de surface mixte peut également être supposée. Des études 

complémentaires sont nécessaires afin de proposer le mécanisme de dissolution exact.  

Hydrolyse de surface et protonation (le symbole ")))" représente l’irradiation ultrasonore à 20 

kHz) : 

≡ThO2 + H2O → ))) → ≡OTh(OH)2     (68) 

≡OTh(OH)2 + 2 H+ → ≡OTh(OH2
+)2     (69) 

 

 

Figure 55 : Schéma de la dissolution assistée par ultrasons de ThO2. 

Il est important de noter que le mélange de solutions H2SO4 et H2O2 concentrées peut conduire 

à la formation de l’acide de Caro (ou acide peroxymonosulfurique). Cependant, la formation 

de cet acide fortement oxydant est peu probable dans cette étude en raison de la faible 

quantité de réactifs impliqués dans nos conditions et de la forte instabilité de l’acide 

peroxymonosulfurique. La contribution de produits de dégradation de l’acide sulfurique est 

par ailleurs peu probable dans notre milieu. Des études ont montré la dégradation possible 

du milieu sulfurique à des concentrations très élevées (> 9 M) sous irradiation 

ultrasonore.[292–294] Dans ces conditions, les molécules de H2SO4 non-dissociées 

prédominent en solution et sont capable d’entrer dans la bulle de cavitation. Cependant, cette 

décomposition sonochimique des espèces sulfuriques est peu probable dans notre étude en 
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raison de l’utilisation de solutions d’acide sulfurique diluées (0,05 M et 0,5 M). Le diagramme 

de spéciation de l’acide sulfurique représenté en Figure 56 confirme que dans nos conditions 

(pH = 0,3 et 1,23 respectivement dans H2SO4 0,5 M et 0,05 M), l’espèce HSO4
- est 

prédominante. 

 

Figure 56 : Diagramme de spéciation pour une solution de H2SO4 à 0,5 M qui montre la dissociation de H2SO4 dans 
la gamme de pH de notre étude, principalement sous la forme HSO4

-. Le diagramme est tracé avec le logiciel HySS 
(Hyperquad Simulation and Speciation).[295] 

 

IV. Conclusions  
 

Ce chapitre décrit la réactivité d’oxydes de thorium nanocristallins en solutions aqueuses sous 

irradiation ultrasonore. Bien que l’oxyde de thorium soit réputé être très réfractaire à la 

dissolution en conditions silencieuses, la sonolyse de ThO2 à 20 kHz en solution d’acide 

sulfurique diluée permet d’obtenir une dissolution importante de l’oxyde. Les vitesses ainsi 

que les rendements de dissolution sont fortement dépendants des conditions expérimentales 

ainsi que de la morphologie de l’oxyde. Ainsi, les effets physiques issus de la cavitation 

acoustique (fragmentation de particules ou activation de surface), la génération 

sonochimique de peroxyde d’hydrogène, l’affinité complexante du milieu (ligands peroxo et 

potentiellement sulfato) envers la surface de l’oxyde influencent la dissolution de ThO2 ainsi 

que la structuration à l’échelle nanoscopique de l’oxyde. Les rendements de dissolution les 

plus élevés sont observés lors de la sonolyse de la nanopoudre de ThO2 à 20 kHz sous une 

atmosphère d’Ar/(20%)O2 dans H2SO4 0,5 M. De plus, le traitement ultrasonore entraine la 

génération de défauts et de contraintes à la surface de l’oxyde qui sont observés en 

spectroscopie Raman. Ces défauts ainsi que l’hydrolyse de surface permettent d’augmenter 

la réactivité à l’interface.  

En plus de l’accumulation de Th(IV) en solution observée lors des expériences sonochimiques, 

un résidu solide est obtenu à la fin des expériences. Les caractérisations par DRX, MEB et MET-
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HR effectuées sur ce résidu de dissolution mettent en évidence la conversion partielle de ThO2 

en un complexe de peroxo sulfate de thorium rarement décrit dans la littérature. Ce composé 

ainsi que sa caractérisation structurale sont décrits plus largement dans le chapitre 5 suivant. 

La formation de ce complexe à travers la dissolution de ThO2 peut être expliquée par les 

processus suivants (combinés ou non) : un mécanisme de dissolution/reprécipitation ou la 

formation d’un complexe de Th(IV) à la surface de l’oxyde. Des expériences complémentaires 

sont prévues afin de clarifier le mécanisme de dissolution et synthétiser directement ce 

composé sous ultrasons avec une solution de départ à base de nitrate de thorium (Annexe 4) 

et avec d’autres contre-ions. 
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Synthèse et caractérisation structurale d’un peroxo 
sulfate de thorium 

 

 
 
Les actinides tétravalents présentent un comportement chimique extrêmement complexe 

avec une grande variabilité du nombre de coordination, notamment pour Th(IV). La chimie du 

Pu(IV) est souvent étudiée en utilisant Th(IV) comme substitut malgré les différences de taille 

des ions solvatés respectifs. Par ailleurs, le nombre de coordination varié de Th(IV) comparé à 

celui de Pu(IV) n’est que très rarement abordé et reste un challenge important. La préparation 

de complexes mixtes de Th(IV), composés de deux types de ligands polyvalents tels que les 

sulfates et les peroxydes, est particulièrement intéressante. Malgré leur rare description dans 

la littérature, les peroxydes de thorium sont décrits depuis 1885 et ont largement été utilisés 

à des fins de séparation. Des études montrent la formation de peroxydes de thorium de 

compositions variables en milieu sulfurique.[282,296–298] Une publication plus ancienne 

rapporte la précipitation d’un peroxyde de Th en conditions faiblement acides qui cristallise 

dans le système hexagonal.[297,298] Des conditions plus acides (> 0,3 M) permettent de 

former un composé trihydraté avec une formule suggérée suivante : Th(O2)(SO4)(H2O)3. Un 

nombre de coordination de 6 a été proposé pour ce composé et les quelques interprétations 

structurales suggèrent un système orthorhombique qui comprend un ligand peroxyde O-O 

pontant et un groupe sulfato chélatant bidentate.[282,296,298] Cependant, très peu d’études 

concernant la caractérisation structurale des peroxydes de thorium sont rapportées dans la 

littérature. De plus, ces quelques publications portent souvent sur des composés fortement 

insolubles et mal définis qui intègrent des anions inorganiques de la solution dans l’espèce 

solide.[282,296,299–301] Une seule structure de peroxyde de Th résolue est disponible dans 

la littérature. Il s’agit d’un cluster tri-nucléaire de formule [Th(O2)(terpy)(NO3)2]3 (terpy = 

2,2’,6’,2’’-terpyridine) qui est constitué d’anions peroxydes coordinés aux atomes de Th par 

des liaisons pontantes μ-η2:η2.[302]     

Ce chapitre a pour objectif une meilleure caractérisation de la nouvelle phase cristalline 

formée lors de la sonolyse de ThO2 nanocristallin en milieu sulfurique à 20 kHz (voir Chapitre 

4). Les différentes techniques analytiques utilisées (notamment la spectroscopie EDX) ont 

montré la contribution très probable du peroxyde d’hydrogène et de ligands sulfates dans ce 

composé suggérant ainsi la possible formation d’un complexe mixte de Th(IV). La préparation 

en conditions silencieuses (sans ultrasons) et la caractérisation structurale d’un peroxo sulfate 

de Th(IV) est décrite dans ce chapitre. Ce composé, jamais décrit dans la littérature, cristallise 

à température ambiante sous la forme de fibres polymériques stables. Différentes techniques 

de caractérisation utilisées au laboratoire et sur synchrotron permettent de résoudre la 

structure cristalline de ce composé de formule Th(O2)(SO4)(H2O)2 qui cristallise dans le groupe 

d’espace Pna21 du système orthorhombique. Ces travaux ont fait l’objet d’une publication 

dans le journal Chemistry, A European Journal en 2019.[289] 
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I. Préparation du peroxo sulfate de thorium 
 

I.1. Synthèse 
 

Plusieurs tests préliminaires ont été effectués afin de déterminer les conditions optimales de 

précipitation du peroxo sulfate de thorium supposé à partir d’une solution de nitrate de 

thorium sans l’utilisation des ultrasons. Différentes conditions de précipitation ont ainsi été 

testées en faisant varier les concentrations en thorium et en peroxyde d’hydrogène ainsi que 

le milieu réactionnel en se basant sur la littérature.[297,298] Les résultats obtenus sont 

rassemblés dans le Tableau 15. L’expérience 8 correspond à un essai supplémentaire réalisé 

en milieu nitrique qui concerne la synthèse d’un peroxo nitrate de thorium. Ce composé a fait 

l’objet d’une étude complémentaire décrite en Annexe 5.   

Tableau 15 : Résumé des différents essais de précipitation menés pour synthétiser le peroxo sulfate de thorium 
supposé. 

Expérience 
[Th] 

(mol.L-1) 

[H2O2] 
(mol.L-1) 

Milieu 
Précipité 
(X = oui) 

Temps de précipitation 
(h) 

1 0,0135 0,270 H2O X 48 

2 0,0135 0,270 H2SO4 0,05 M X 1 

3 0,0135 0,270 H2SO4 0,5 M - - 

4 0,0503 0,98 H2SO4 0,5 M X 72 

5 0,0135 0,270 H2SO4 0,1 M X 24 

6 0,0135 0,270 H2SO4 0,01 M X Immédiat 

7 0,0135 0,270 Na2SO4 0,05 M X Immédiat 

8 0,0135 0,270 HNO3 0,05 M X 48 

  
Les précipités ainsi obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X (Figure 57). 

L’expérience 2 (H2SO4 0,05 M) permet d’observer un précipité dont le diffractogramme est 

bien défini, avec des pics de diffraction intenses et fins qui sont caractéristiques d’un matériau 

bien cristallisé. Les expériences 4 et 5 (H2SO4 0,5 M et 0,1 M, respectivement) ont conduit à 

l’observation de précipités dont les diffractogrammes sont similaires à ceux de l’expérience 2. 

Ces diffractogrammes sont cependant moins bien définis ce qui indique une mauvaise 

cristallinité des composés ainsi obtenus qui présentent également des cinétiques de 

précipitation plus lentes. Les conditions de synthèse utilisées pour ces dernières expériences 

ne sont donc pas optimales. Il semble qu’un excès d’acide sulfurique (ou de sulfates) soit 

responsable de la mauvaise cristallinité des précipités ce qui expliquerait également l’absence 

de précipité pour l’expérience 3.  

Les expériences 1, 6, 7 et 8 (H2O, H2SO4 0,01 M, Na2SO4 0,05 M et HNO3 0,05 M, 

respectivement) conduisent à des diffractogrammes similaires (mais différents de ceux 

observés pour les expériences 2, 4 et 5) qui correspondent à un peroxo nitrate de thorium 

(voir Annexe 5). Ces résultats montrent que la synthèse du peroxo sulfate de thorium est 
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influencée par la concentration en sulfate ainsi que par l’acidité du milieu. Ainsi, les conditions 

optimales pour précipiter ce composé semblent être une concentration de 0,0135 M de Th et 

0,270 M de H2O2 en milieu H2SO4 0,05 M. 

 

Figure 57 : Diagrammes DRX des différents précipités obtenus correspondants à (a.) un peroxo sulfate de thorium 
et (b.) un peroxo nitrate de thorium.  

La synthèse du composé supposé de peroxo sulfate de thorium en conditions silencieuses est 

réalisée en préparant dans un premier temps une solution de thorium à 0,0135 M en 

dissolvant 77 mg de Th(NO3)4.5H2O dans 9 mL de H2SO4 à 0,05 M. 1 mL de H2O2 à 2,7 M dilué 

dans l’acide sulfurique à 0,05 M est ajouté rapidement à la solution de thorium à température 

ambiante sous agitation mécanique. Un précipité blanc est formé une heure après l’ajout de 

peroxyde d’hydrogène à la solution. Ce précipité est séparé du surnageant par centrifugation, 

lavé deux fois à l’eau pure et séché à température ambiante sous argon avant d’être 

caractérisé. Un rendement de précipitation de 95% est déterminé par dosage du thorium dans 

la solution initiale et dans le surnageant par analyse ICP-AES.  

 

I.2. Caractérisation du composé 
 

Le composé ainsi synthétisé est caractérisé par diffraction des rayons X dans un premier temps 

(avec un diffractomètre de laboratoire conventionnel utilisant la raie Kα du Cu). Le 

diffractogramme obtenu présente des pics de diffraction intenses et étroits qui sont 

caractéristiques d’un matériau cristallin (Figure 58, diffractogramme de couleur bleu). La 

phase cristalline synthétisée ici en l’absence d’irradiation ultrasonore est identique à celle 

observée après sonolyse de ThO2 nanocristallin en milieu sulfurique à 20 kHz (voir Chapitre 4). 

En effet, l’observation du diffractogramme de couleur rouge sur la Figure 58 indique plusieurs 

pics de diffraction résultant d’un mélange de ThO2 n’ayant pas réagi au cours de la sonolyse, 

de Ti issu de l’érosion de la sonotrode, et d’une nouvelle phase cristalline présente en plus 

faible quantité et particulièrement visible aux petits angles (θ < 20°). Ces pics de diffraction 

sont en bon accord avec ceux du composé synthétisé en l’absence d’ultrasons. Les pics de 

diffraction de ce composé ne sont pas indexés dans les bases de données de diffraction et le 
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diffractogramme ne correspond pas non plus à ceux trouvés dans la littérature pour des 

composés analogues.[302–305] De plus, la qualité du diffractogramme n’est pas suffisante 

pour déterminer la structure de ce composé par analyse Rietveld. Par ailleurs, les différents 

essais consacrés à la préparation d’un monocristal n’ont pas conduit à des résultats 

satisfaisants (cristallisation par évaporation, bombe hydrothermale, cellule de diffusion, etc.). 

 

Figure 58 : Diagrammes DRX correspondants au Th peroxo sulfate supposé synthétisé en conditions silencieuses 
(en bleu), au résidu de sonolyse de ThO2 nanostructuré (485°C) traité dans H2SO4 0,05 M (20 kHZ, Ar/(20%O2), 
20°C, 0,34 W.mL-1) (en rouge) et à ThO2 nanostructuré de départ préparé à 485°C (voie oxalique) (en vert).  

Les images obtenues après caractérisations par MEB et AFM sur ce composé (Figure 59) 

démontrent qu’il cristallise sous la forme de fibres unidimensionnelles (1D) mesurant environ 

0,1 µm de diamètre et 4 µm de longueur. Les analyses EDX indiquent la composition chimique 

suivante pour ce matériau : 63,4 ± 2,9 % en oxygène, 14,0 ± 1,2 % en soufre, 19,5 ± 1,4 % en 

thorium et 2,9 ± 0,6 % en carbone (ce dernier provient du support en carbone autocollant 

utilisé pour les analyses MEB). L’analyse par MET-HR (Figure 59) permet d’observer une de 

ces microfibres qui s’avère être constituée d’un assemblage de nanoparticules d’environ 5 nm. 

Cependant, le diagramme obtenu par diffraction des électrons suggère une dégradation 

probable du composé sous le faisceau d’électrons. En effet, ce diagramme est similaire à ceux 

obtenus pour ThO2 tandis que le diffractogramme du peroxo sulfate de thorium supposé est 

très différent de la structure cubique de type fluorine. De plus, ce diffractogramme présente 

des pics très fins qui sont généralement attribués à la présence de domaines cohérents 

(cristallites) de grande taille tandis que des particules nanométriques sont observées sur 

l’image MET. Par conséquent, les observations MET-HR sont à considérer avec précaution.   
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Figure 59 : Images MEB (à gauche), AFM (au milieu) et MET-HR (à droite) du composé supposé de peroxo sulfate 
de thorium.  

Des caractéristiques structurales intéressantes peuvent être mises en évidence par 

spectroscopies Raman et infra-rouge à transformée de Fourier (IRTF). Ces deux spectroscopies 

vibrationnelles montrent les signatures caractéristiques des ligands sulfate et peroxyde 

coordinés (Figure 60). La bande située à 859 cm-1 sur le spectre Raman ainsi que le très petit 

pic observé à 818 cm-1 sur le spectre IRTF correspondent au mode de vibration d’étirement 

symétrique ν(O-O) du ligand peroxyde. Ce mode de vibration est en accord avec le mode de 

coordination pontant μ-η2:η2 déjà observé pour les composés à base de cérium (IV), d’uranium 

(VI) et de plutonium (IV).[306–309] Un déplacement de la bande Raman vers les faibles 

nombres d’onde peut être noté pour le peroxyde en comparaison avec H2O2 libre (situé autour 

de 880 cm-1) et qui peut être attribué à la coordination du cation Th(IV).[303,310] Les bandes 

Raman positionnées à 1128 et 1088 cm-1 (ν3) ; 979 cm-1 (ν1) ; 644 et 601 cm-1 (ν4) ; et 496 cm-

1 (ν2) peuvent être attribuées au ligand sulfate en accord avec la littérature.[283,304,311]  

 

Figure 60 : Spectres Raman normalisé (à gauche, λ = 532 nm, 39 mW) et IRTF (à droite) du peroxo sulfate de 
thorium. 

Le spectre IRTF confirme la présence de sulfate avec l’observation de bandes de vibration à 

1188 et 1074 cm-1 (ν3) ; 976 cm-1 (ν1) ; 636, 618 et 548 cm-1 (ν4) ; et 448 cm-1 (ν2).[282,283,311–

315] L’observation des bandes ν1 et ν2 ainsi que de l’éclatement de ν3 et ν4 en plusieurs bandes 

suggèrent que le ligand sulfate est coordiné dans un mode pontant dans le composé. Les 
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bandes de vibration à 3222 et 1646 cm-1 sur le spectre IRTF représentent les modes de 

vibration ν(OH) et δ(HOH), respectivement. Elles sont caractéristiques de molécules d’eau 

interstitielles et/ou coordinées. En revanche, la bande située à 706 cm-1 suggère la présence 

d’eau coordinée (ρr(H2O)) dans le composé.[282–284,304,311,312,315,316] Les bandes de 

vibration observées sur les spectres Raman et IRTF ainsi que leurs attributions 

correspondantes sont rassemblées dans le Tableau 16. Ces techniques de spectroscopie 

confirment donc la formation d’un peroxo sulfate de thorium lors de la synthèse en conditions 

silencieuses.  

Tableau 16 : Attributions des bandes de vibration Raman et IRTF observées pour le peroxo sulfate de thorium. 

Déplacement Raman 
(cm-1) 

Fréquences I.R.  
(cm-1) 

Attributions* 

 3222 ν(O-H)(H2O) 

 1646 δ(H-O-H) 

1128 
1088 

1188 
1074 

ν3(S-O) 

979 976 ν1(S-O) 

859 818 ν(O-O) 

 706 ρr(H2O) 
644 
601 

636 
618 
548 

 
ν4(S-O) 

496 448 ν2(S-O) 

 
* ν1 et ν3 représentent les modes d’étirement symétrique et antisymétrique, respectivement ; ν2 et ν4 
correspondent aux vibrations de flexion symétrique et antisymétrique, respectivement.    

 

I.3. Détermination de la formule chimique 
 

L’analyse thermogravimétrique couplée à l’analyse thermique différentielle est réalisée sur le 

peroxo sulfate de thorium afin de déterminer sa formule chimique (Figure 61.a). Un processus 

de perte de masse en deux étapes est mis en évidence avec une première perte de masse 

d’environ 14,6 % entre 20 °C et 480 °C et une seconde perte de masse d’environ 18,6 % entre 

630 °C et 1000 °C. Ces deux pertes de masse sont corrélées à des pics endothermiques 

observés à 130 °C et 775 °C (obtenus à partir de l’analyse thermique différentielle). Il n’y a pas 

de variation de masse observée en-dessous de 100 °C ce qui suggère l’absence d’eau 

interstitielle. La perte de masse initiale jusqu’à 210 °C peut être attribuée à la perte des 

molécules d’eau coordinées et à la décomposition des peroxydes. Une perte de masse lente 

et continue est ensuite observée jusqu’à 480 °C et qui peut être attribuée à la décomposition 

des peroxydes restants. Cette observation est confirmée par un petit pic exothermique à 465 

°C. La présence d’un plateau entre 480 °C et 630 °C indique la formation d’un composé 

intermédiaire stable. La littérature suggère un oxo sulfate de thorium pour ce composé, de 

formule ThO(SO4).[314] La perte de masse observée entre 630 °C et 1000 °C représente 

ensuite la décomposition des sulfates. La spectrométrie de masse couplée à l’analyse 

thermogravimétrique confirme ces interprétations avec la perte d’eau jusqu’à 210 °C, de 



139 
 

dioxygène jusqu’à 480 °C et à 695 °C et de dioxyde de soufre à 695 °C (Figure 61.b). Le Tableau 

17 résume l’ensemble des interprétations issues des analyses ATD/ATG couplées à la 

spectrométrie de masse. La formule chimique suivante peut finalement être proposée : 

Th(O2)(SO4)(H2O)2.   

 

Figure 61 : (a.) Courbes ATD-ATG obtenues pour le peroxo sulfate de thorium. (b.) Résultats ATG-MS obtenus pour 
le peroxo sulfate de thorium. La perte de l’eau est en violet, celle du dioxygène en rouge et celle du dioxyde de 
soufre est en vert (données en unité arbitraire).  

Tableau 17 : Attribution des pertes de masse observées au cours des expériences ATD-ATG-MS réalisées sur le 
peroxo sulfate de thorium.  

Température  
(°C) 

Composé  
(molécules libérées) 

%m* 
m 

(mg) 

20 [Th(O2)(SO4)(H2O)2] - 23,00 
20-600 (½ O2 + 2 H2O) 15 3,45 

600 ThO(SO4) - 19,55 
600-1000 (SO2 + ½ O2) 18,5 4,25 

1000 ThO2 - 15,30 

* %m est la valeur théorique calculée à partir des molécules libérées. 

 

II. Résolution de la structure cristalline 
 

II.1. Combinaison des approches expérimentales par EXAFS et DRX sur 
synchrotron 
 

Tout au long des expériences, le composé de peroxo sulfate de thorium s’est révélé être très 

stable facilitant ainsi des caractérisations structurales complémentaires. La Figure 62 présente 

le spectre EXAFS pondéré en k3 (à gauche) obtenu au seuil LIII du Th pour le composé synthétisé 

ainsi que la transformée de Fourier correspondante (à droite, courbe bleue). Le pic principal à 

R-ϕ = 1,9 Å superposé avec un pic satellite à R-ϕ = 2,3 Å correspond à la première de sphère 

de coordination oxygène. Ce large pic représente une sphère Th-O complexe en accord avec 

la présence des ligands sulfates, de peroxyde et d’eau coordinés à l’atome de Th central. Les 

deux pics observés à R-ϕ = 2,8 Å et R-ϕ = 3,2 Å sont attribués aux atomes de soufre 

respectivement. Cette observation indique un mode de coordination à la fois bidentate et 
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monodentate pour les sulfates. Ce type de coordination a déjà été observé pour des 

complexes sulfato d’U(IV) et de Th(IV) présentant des profils de transformée de Fourier 

similaires. Les distances Th-S corrigées sont de l’ordre de 3,08 ± 0,02 et 3,67 ± 0,02 Å pour les 

complexes d’U(IV) et de 3,14 ± 0,02 et 3,81 ± 0,02 Å pour les complexes de Th(IV), 

respectivement.[317]      

 
Figure 62 : (a.) Spectre EXAFS pondéré en k3 expérimental (courbe bleue) comparé au spectre ajusté obtenu à 
partir de la structure résolue par analyse DRX sur synchrotron (cercles rouges). (b.) Transformée de Fourier du 
spectre EXAFS expérimental (courbe bleue) comparée à la transformée de Fourier ajustée dérivée de la structure 
résolue par analyse DRX sur synchrotron (cercles rouges). L’ajustement est obtenu dans la gamme 2 Å-1 < k < 13 
Å-1. Les chemins de diffusion pour les différentes sphères sont marqués avec des lignes pointillées. Os, Om et Ol 
représentent les distances courtes, moyennes et longues, respectivement, pour la sphère oxygène. 

L’analyse du peroxo sulfate de thorium par la fonction de distribution radiale (RDF) fournit 

davantage d’informations structurales (Figure 63). En raison du numéro atomique très élevé 

du Th en comparaison aux autres éléments qui composent le peroxo sulfate de thorium, la 

RDF expérimentale peut être facilement comparée avec la transformée de Fourier centrée sur 

le Th obtenue à partir de l’analyse EXAFS. Par ailleurs, l’analyse RDF permet d’accéder aux 

distances interatomiques jusqu’à plusieurs nanomètres et en l’absence d’effets liés à l’EXAFS 

(déphasage par exemple). Des distances de liaison similaires à celles de l’EXAFS sont en effet 

observées avec un large pic centré à 2,5 Å qui correspond clairement aux contributions Th-O 

dispersées et un plus petit pic à 3,1 Å qui est probablement lié aux contributions Th-S. Une 

observation remarquable est le pic important noté à 4,1 Å qui correspond manifestement aux 

contributions Th-Th non-liantes et qui n’est pas visible sur la transformée de Fourier du 

spectre EXAFS.    
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Figure 63 : Fonction de distribution radiale (RDF) expérimentale (courbe bleue) et simulée (courbe rouge) obtenue 
pour le peroxo sulfate de thorium. L’insert représente un agrandissement de la Figure pour les distances courtes 
de la RDF expérimentale.  

Une compréhension plus approfondie de la structure de ce matériau a pu être obtenue en 

réalisant une analyse DRX sur synchrotron (Figure 64). Les 30 premiers pics du diagramme 

DRX ont été indexés en utilisant l’algorithme X-Cell intégré au programme Reflex du logiciel 

Materials Studio.[318] La meilleure solution est proposée pour le système cristallin 

orthorhombique dans le groupe d’espace Pna21 avec les paramètres de maille suivants : a = 

10,2725 Å, b = 16,3908 Å et c = 4,2761 Å. Le traitement de Le Bail du diagramme DRX conduit 

à un affinement satisfaisant avec Rp = 0,014 et Rwp = 0,023. Les paramètres de profil obtenus 

sont introduits dans le programme Fox pour résoudre la structure cristalline dans les 

méthodes d’espace direct où les groupements sulfates sont introduits en tant que corps 

rigide.[319,320] Après quelques cycles, la solution proposée est affinée avec succès sans les 

atomes d’hydrogène par la méthode de Rietveld en utilisant le programme 

Fullprof_suite.[236] Un diffractogramme obtenu sur LaB6 est utilisé pour extraire la fonction 

instrumentale. L’ensemble des paramètres d’affinement et des données obtenus sur la 

structure cristalline de ce composé sont rassemblés dans le Tableau 18.   
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Figure 64 : Diagrammes expérimentaux et calculés liés aux mesures DRX sur synchrotron (monochromateur 
Si(111), λ = 0,77490 Å) du peroxo sulfate de thorium. Les différences obtenues à partir de l’affinement Rietveld 
sont tracées en bleu.  

Tableau 18 : Paramètres structuraux et d’affinement obtenus pour le peroxo sulfate de thorium.   

Formule structurale ThO2(SO4)(H2O)2 

Masse molaire (g mol-1) 396 
Groupe d’espace   Pna21 
a (Å) 10,2600(5) 
b (Å) 16,3746(7) 
c (Å) 4,2696(1) 
Volume (Å3) 717,31(5) 
Z 4 
Dx (g cm-3) 3,631 (expérimentale : 3,80) 
Longueur d’onde (Å) 0,77490 
Rp 0,0181 
Rwp 0,0272 

 
L’unité asymétrique est composée d’un atome de Th entouré par un atome de soufre et huit 

atomes d’oxygène. Quatre de ces huit oxygènes appartiennent au groupement sulfate 

(nommés OS), deux atomes d’oxygène proviennent du groupement peroxo (nommés OP) et 

les deux oxygènes restants sont issus des molécules d’eau (nommés OW). Une vue générale 

de la structure le long de l’axe c est présentée en Figure 65. Les données métriques sont 

rassemblées dans le Tableau 19.  
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Figure 65 : Arrangement de l’unité asymétrique Th(O2)(SO4)(H2O)2 le long de la direction [001].  

Tableau 19 : Distances interatomiques sélectionnées dans Th(O2)(SO4)(H2O)2. OP, OS et OW représentent les 
oxygènes des groupements peroxo, sulfate et de l’eau, respectivement.   

Atome – Atome Distance (Å) Atome – Atome Distance (Å) 

Th1 – OP1 2,569(5) Th1 – OW1 2,51(3) 
Th1 – OP1 2,573(6) Th1 – OW2 2,49(4) 

TH1 – OP1 2,378(6) Th1 S1 3,251(5) 
TH1 – OP2 2,546(6) Th1 S1 3,126(5) 

Th1 – OP2 2,478(7) S1 – OS1 1,506(4) 
Th1 – OP2 2,351(7) S1 – OS2 1,516(15) 

TH1 – OS2 2,42(5) 
S1 – OS3 1,51(3) 
S1 – OS4 1,507(19) 

TH1 – OS3 2,50(3) 
OP1 – OP2 1,486(7) 

Th1 – OS4 2,50(3) 

 

II.2. Description de la structure cristalline  
 

Dans cette structure, chaque atome de Th est coordiné à onze atomes d’oxygène qui 

consistent en trois OS, six OP et deux OW. Les polyèdres ainsi formés sont connectés entre 

eux par le côté ou la face à travers les groupements peroxo afin de former des chaines 

polymériques infinies qui sont orientées le long de l’axe c (Figure 66). La cohésion 3D est 

assurée par les liaisons hydrogènes entre les molécules d’eau et un oxygène des groupements 

sulfates. Ces groupements sulfates fournissent une sorte de coordination intra-chaine autour 

des atomes de Th. La présence d’eau coordinée, de peroxo et de ligands sulfates bidentate et 

monodentate est en accord avec les hypothèses structurales précédentes. Les groupements 

peroxo sont coordinés dans un mode pontant μ3-η2:η2:η2 assez rare. Ce mode de coordination 

a été cependant rapporté récemment dans la structure cristalline de complexes de 

lanthanides [Ln4(O2)2Cl8(py)10],py (Ln = Sm, Eu, Gd ; py = pyridine), dans des clusters 

hétérobimétalliques de taille nanométrique Zn4Ln7 (Ln = Gd, Dy) et dans un composé 

[Tb3(O2)(pic)9]2- (pic = picolinate).[321–323]  
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Figure 66 : Arrangement de l’unité asymétrique Th(O2)(SO4)(H2O)2 formant des chaines polymériques le long de 
l’axe c et mettant en évidence la présence de ligands peroxo pontant μ3-η2:η2:η2, de molécules d’eau coordinées 
et de ligands sulfates à la fois bidentate et monodentate.  

La longueur de la liaison O-O des ligands peroxydes dans Th(O2)(SO4)(H2O)2 est égale à environ 

1,486(7) Å ce qui est légèrement plus petit que celles rapportées pour les composés Ln-peroxo 

pontant en µ3 (de 1,52 Å à 1,55 Å).[322] Cependant, cette longueur de liaison est plus proche 

de celles rapportées pour les deux seules structures peroxyde résolues pour les actinides 

tétravalents dans lesquelles le ligand peroxyde présente une coordination μ2-η2:η2 (la 

longueur O-O est de 1,496(6) Å dans le composé peroxy-carbonate de Pu(IV) 

Na8Pu2(O2)2(CO3)6,12H2O et de 1,516-1,515 Å dans le cluster [Th(O2)(terpy)(NO3)2]3).[302,309] 

Ces différences peuvent être attribuées aux rayons ioniques des actinides tétravalents contre 

les lanthanides trivalents et à leur densité de charge associée. La longueur Th-OP dans 

Th(O2)(SO4)2(H2O)2 est comprise entre 2,351(7) Å et 2,573(6) Å ce qui est en accord avec les 

données de la littérature observées pour les clusters de peroxyde de Th (2,369(2) Å) et Pu 

(2,33(1)-2,36(1) Å).[302,309] Ces valeurs pour la longueur Th-OP sont également en accord 

avec celles observées pour les complexes µ3 peroxo (la longueur Ln-OP est comprise entre 

2,311(3) et 2,408(2) Å pour Ln = Sm, Eu, Gd ; entre 2,289 et 2,501 Å pour Ln = Dy ; et entre 

2,35 et 2,36 Å pour Ln = Tb).[321–323] 

Le ligand sulfate dans Th(O2)(SO4)(H2O)2 est coordiné à un atome de Th dans un mode de 

coordination bidentate avec une distance Th-S de 3,126(5) Å et à un atome de Th voisin dans 

un mode de coordination monodentate avec une distance Th-S de 3,251(5) Å. En comparaison 

aux autres composés de sulfate de Th, Th(O2)(SO4)(H2O)2 montre une différence plus petite 

entre les distances Th-S pour les deux modes de coordination. Cette coordination bidentate 

et monodentate simultanée pour les ligands sulfates a déjà été rapportée par Hennig et al. 

pour des complexes sulfato d’U(IV) (distances de 3,08 ± 0,02 et 3,67 ± 0,02 Å, respectivement) 

et de Th(IV) (3,14 ± 0,02 et 3,81 ± 0,02 Å, respectivement).[317] Arutyunyan et Porai-Koshits 

ont rapporté ces deux modes de coordination dans K4[Th(SO4)4(H2O)2] avec des distances de 

3,119 Å et 3,715 Å, respectivement.[324] Habash et Smith ont rapporté des distances de 3,173 

Å et 3,741 Å, respectivement, dans le composé CS2Th(SO4)3(H2O)2.[325] La distance Th-S plus 

courte dans Th(O2)(SO4)(H2O)2 est liée à la coordination intra-chaine qui conduit les sulfates 
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monodentates à être plus proches des centres Th. L’angle Th-O-S résultant pour la 

coordination monodentate est d’environ 107,30° contre 137,19° mesuré dans 

K4[Th(SO4)4(H2O)2] par exemple.[324] La flexibilité de l’angle Th-O-S dans la coordination 

monodentate permet une grande variation des distances Th-S. 

 

II.3. Validation du modèle structural  
 

La validité du modèle structural est soutenue par la simulation du signal EXAFS expérimental 

(Figure 62 et Tableau 20). Les chemins de diffusion dans la gamme de R allant de 0 à 4,3 Å 

sont inclus et les nombres de coordination sont maintenus strictement identiques à ceux issus 

de l’analyse DRX. Les distances interatomiques et les facteurs de Debye-Waller (DWF) sont 

ajustés en utilisant un paramètre flottant global pour chaque sphère. L’ajustement 

correspondant (cercles rouges dans la Figure 62) est en très bon accord avec le spectre EXAFS 

expérimental (R-factor < 5%) renforçant ainsi la validité de la structure cristalline proposée. 

En détail, les onze atomes d’oxygène observés dans la première sphère de coordination sont 

positionnés à des distances allant de 2,29 Å à 2,55 Å. La seconde sphère contient un atome S 

court qui provient du ligand sulfate bidentate à 3,13 Å et un atome S plus long à 3,23 Å qui 

provient du groupement sulfate monodentate.   

Tableau 20 : Paramètres structuraux EXAFS calculés selon la structure résolue par DRX sur synchrotron. R-
factor 4,5 %, * valeur fixée, # valeur moyennée, S0

2 = 1,0, NC : nombre de coordination, σ2 : facteur de Debye-
Waller, ΔE0 = 4,8 eV. Os, Om et Ol représentent les distances courtes, moyennes et longues, respectivement, pour 
la sphère oxygène.       

Chemins NC* σ2 (Å2) R (Å) 

Os 2 0,010 (3) 2,29 (2)# 
Om 6 0,010 (3) 2,41 (2)# 
Ol 3 0,010 (3) 2,55 (2)# 

Sbid 1 0,003 (2) 3,13 (3) 
Smono 1 0,003 (2) 3,23 (3) 

Th1 2 0,014 (5) 3,91 (10) 
Th2 2 0,014 (5) 4,17 (10) 

 

Les atomes de Th localisés dans la troisième sphère de coordination (deux à 3,997 Å et deux 

autres à 4,270 Å) sont à peine observés dans les spectres EXAFS expérimental et simulé (Figure 

62). Ce phénomène a déjà été observé lors de la caractérisation de nanoparticules de ThSiO4 

et est attribué à des interférences destructrices générées par la contribution de différentes 

distances Th-Th.[326] Cet effet est illustré en Figure 67 où les phases des chemins de diffusion 

Th-Th obtenus à partir de la structure résolue sont opposées sur le signal EXAFS. Ce 

phénomène empêche une extraction correcte des paramètres structuraux à partir de la 

contribution de diffusion de Th. L’observation expérimentale des distances Th-Th peut être 

résolue en utilisant la diffusion des rayons X. Avec l’analyse RDF, toutes les contributions 

individuelles des paires d’atome sont additionnées en un signal de diffusion global, avec les 

paires impliquant Th qui sont accentuées (Figure 63). Le bon accord global entre les deux RDF 
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expérimentale et simulée confirme également sa validité. Etant donné que le fort bruit de 

fond amorphe (observé sur les données DRX non-corrigées, Figure 64) contribue totalement 

à la RDF, cet accord est également une preuve que le composé étudié inclue une seule phase 

structurale, avec différents degrés de cristallisation cependant.      

 

Figure 67 : Chemins de diffusion Th-Th obtenus à partir de la structure résolue par DRX sur synchrotron mettant 
en évidence les signaux de phase opposés pour ces distances conduisant à des interférences destructrices et à un 
signal perturbé pour les interactions Th-Th. La courbe bleue est pour les distances Th-Th courtes (3,91 Å) tandis 
que la courbe rouge représente les distances Th-Th longues (4,17 Å).  

 

III. Traitement thermique 
 

III.1. Identification des composés intermédiaires 
 

Suite à la résolution de la structure cristalline du peroxo sulfate de thorium, une étude 

supplémentaire est menée portant sur le traitement thermique de ce composé. Cette étude 

a pour objectif d’identifier les différents composés intermédiaires formés lors de la 

décomposition thermique du peroxo sulfate de thorium et de les caractériser. Dans un 

premier temps, le peroxo sulfate de thorium est analysé par DRX à Haute Température (DRX-

HT). Cette technique d’analyse permet d’étudier les transformations de phase en faisant varier 

la température de l’échantillon in-situ jusqu’à 1200 °C. Les diagrammes DRX sélectionnés sont 

représentés en Figure 68. La formation de deux composés intermédiaires peut ainsi être notée 

à 400 °C et à 600 °C lors de la décomposition thermique du peroxo sulfate de thorium. Par 

ailleurs, la formation d’un composé intermédiaire stable a été observée autour de 600 °C lors 

de l’analyse thermogravimétrique du peroxo sulate de thorium (Figure 61). Un oxo sulfate de 

thorium, ThO(SO4), est suggéré dans la littérature pour ce composé.[314] Le diagramme DRX 

de ce composé intermédiaire formé à 600 °C est différent de celui du peroxo sulfate de 

thorium avec la présence de pics bien définis qui indiquent une bonne cristallinité du produit. 
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Ce diffractogramme ne peut cependant pas être comparé avec les données DRX de la 

littérature qui sont jugées trop complexes pour être indexées.[314] Le peroxo sulfate de 

thorium est totalement transformé en oxyde de thorium à partir de 660 °C. Le composé 

intermédiaire formé à 600 °C ainsi que l’oxyde final sont ensuite préparés séparément par 

calcination du peroxo sulfate de thorium dans un four à moufle sous air à 600 °C et 1000 °C, 

respectivement. Une rampe de température de 2 °C.min-1 est choisie et la température finale 

de calcination est maintenue pendant 2 heures.  

 

Figure 68 : Diagrammes DRX-HT sélectionnés lors de la décomposition thermique du peroxo sulfate de thorium.  

 

III.2. Caractérisation des composés intermédiaires et finaux 
 

Le composé intermédiaire et l’oxyde final (préparés à 600 °C et 1000 °C, respectivement) ont 

été caractérisés par analyses MEB, MET et AFM (Figure 69). Les images MEB de ces deux 

composés montrent une morphologie en fibres qui reste identique à celle du peroxo sulfate 

de thorium au cours du traitement thermique. Une diminution du diamètre des fibres peut 

cependant être notée pour l’oxyde final calciné à 1000 °C. L’analyse AFM indique que le 

composé intermédiaire est constitué de fibres formées de cristaux en une dimension tandis 

que l’oxyde de thorium final est constitué de fibres formées d’un assemblage de particules. 

L’analyse MET-HR du composé intermédiaire est à considérer avec précaution en raison de sa 

décomposition probable sous le faisceau d’électrons. En effet, l’image MET-HR de ce composé 

présente une fibre composée de nanoparticules de 7 nm de diamètre tandis que cette 

structuration n’est pas observée sur l’image AFM. En revanche, l’analyse MET-HR de l’oxyde 

final révèle la présence d’une fibre constituée de particules de 20 nm de diamètre ce qui est 

en accord avec l’analyse AFM.    
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Figure 69 : Images MEB (en haut), AFM (au milieu) et MET-HR (en bas, la barre d’échelle correspond à 10 nm à 
gauche et 50 nm à droite) du composé intermédiaire ThO(SO4) préparé à 600°C (à gauche) et du composé final 
ThO2 préparé à 1000°C (à droite).   

Le composé intermédiaire (obtenu à 600 °C) est également caractérisé par spectroscopies 

Raman et infra-rouge à transformée de Fourier (IRTF) (Figure 70). Les bandes Raman situées 

à 1122 et 1091 cm-1 (ν3) ; 1037 cm-1 (ν1) ; 647 et 619 cm-1 (ν4) ; et 513 cm-1 (ν2) peuvent être 

attribuées au ligand sulfate en accord avec la littérature.[283,304,311] Le spectre IRTF du 

composé intermédiaire confirme la présence de sulfate avec l’observation des bandes de 

vibration à 1162, 1115 et 1089 cm-1 (ν3) ; 1023 cm-1 (ν1) ; 640 et 602 cm-1 (ν4) ; et 448 cm-1 

(ν2).[282,283,311–315] La présence des bandes ν1 et ν2 ainsi que de l’éclatement des bandes 

ν3 et ν4 en plusieurs bandes suggère que le ligand sulfate est coordiné dans un mode pontant 

dans le composé, comme cela a déjà été observé pour le peroxo sulfate de thorium. De plus, 

les déplacements Raman et les fréquences I.R. du groupement sulfate dans le peroxo sulfate 

de thorium sont en très bon accord avec les valeurs observées dans le composé intermédiaire 

ce qui indique une coordination similaire des sulfates dans les deux composés. Les bandes 

ν(O-O) situées à 859 cm-1 sur le spectre Raman du peroxo sulfate de thorium et à 818 cm-1 sur 

le spectre IRTF ne sont pas présentes pour le composé intermédiaire ce qui indique l’absence 

de ligand peroxyde dans ce composé en accord avec les observations ATD-ATG précédentes. 

Une bande à 460 cm-1 est observée sur le spectre Raman du composé intermédiaire qui 

correspond au mode T2g caractéristique de l’oxyde de thorium. Cette observation indique une 

conversion partielle du composé intermédiaire en l’oxyde final. Cela peut s’expliquer par un 

écart entre la température du four lors de la préparation de l’échantillon et la température 
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mesurée in-situ lors de l’analyse DRX-HT. Les bandes de vibration caractéristiques des 

molécules d’eau interstitielles et/ou coordinées, qui sont observées pour le peroxo sulfate de 

thorium, ne sont pas présentes sur le spectre IRTF du composé intermédiaire. En revanche, 

les données infra-rouge de l’oxo sulfate de thorium décrit dans la littérature indiquent des 

bandes de vibration à 770, 725 et 675 cm-1 qui correspondent à l’étirement Th-O d’une 

structure formée d’un pont dioxo.[314] Ces bandes de vibration ne sont pas observées sur le 

spectre IRTF du composé intermédiaire indiquant probablement un autre mode de 

coordination pour le ligand oxo dans ce composé. L’ensemble de ces observations semblent 

confirmer la formation d’un oxo sulfate de thorium ThO(SO4) lors du traitement thermique du 

peroxo sulfate de thorium à 600 °C. Cependant, la formation d’hydroxydes de sulfate 

Th(OH)2SO4 ne peut pas être écartée pour ce composé intermédiaire. Des analyses 

supplémentaires (notamment sur synchrotron ou par RDF) sont donc nécessaires afin de 

déterminer la structure exacte de ce composé.    

 

Figure 70 : Spectres Raman normalisés (à gauche) et IRTF (à droite) du peroxo sulfate de thorium 
Th(O2)(SO4)(H2O)2 (en bleu foncé), du composé intermédiaire ThO(SO4) préparé à 600°C (en vert) et du composé 
final ThO2 préparé à 1000°C (en bleu clair). 

 

IV. Conclusions 
 

La synthèse et la caractérisation structurale d’un peroxo sulfate de thorium ont été décrites 

dans ce chapitre. Cette nouvelle phase cristalline, rarement décrite dans la littérature, a été 

observée initialement lors de la dissolution sonochimique à 20 kHz de ThO2 nanocristallin en 

milieu sulfurique (voir Chapitre 4). Ce composé cristallise à température ambiante sous la 

forme de microfibres polymériques 1D stables. Une combinaison de techniques de laboratoire 

et sur synchrotron a permis de résoudre la structure de ce composé, de formule 

Th(O2)(SO4)(H2O)2, qui cristallise dans un nouveau type de structure dans le groupe d’espace 

Pna21 du système orthorhombique. Dans cette structure, les ligands peroxydes sont coordinés 

aux cations Th dans un mode pontant µ3-η2:η2:η2 inhabituel formant une chaine 1D infinie 
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(Figure 71). Cette chaine polymérique est décorée avec des ligands sulfates qui présentent 

des modes de coordination bidentate et monodentate simultanément. 

 

Figure 71 : Représentation de la structure cristalline du peroxo sulfate de thorium Th(O2)(SO4)(H2O)2.  

La résolution de la structure cristalline de ce peroxo sulfate de thorium clarifie les anciennes 

discussions et permet d’apporter des connaissances manquantes sur les composés peroxo 

d’actinides tétravalents également très rares dans la littérature. En particulier, la structure 

cristalline de Th(O2)(SO4)(H2O)2 a entrainé des interrogations chez plusieurs scientifiques 

d’actinide depuis plus d’un siècle et sa caractérisation peut être considérée comme une 

réalisation marquante. La coordination rare des cations Th par 11 atomes d’oxygène observée 

dans cette structure révèle une différence remarquable avec les géométries de coordination 

d’actinide connues. Cette étude ouvre donc de nouvelles voies d’investigation pour la 

synthèse et la compréhension d’autres peroxydes d’actinide, et notamment concernant le 

peroxo nitrate de thorium (Annexe 5). Une étude plus approfondie concernant le composé 

intermédiaire d’oxo sulfate de thorium doit également être menée avec des analyses sur 

synchrotron pour déterminer la structure de ce composé. 
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CHAPITRE 6 
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Réactivité sonochimique de PuO2 nanocristallin 
 

 
 
L’oxyde de plutonium entre dans la composition du combustible MOX ((U,Pu)O2) qui est utilisé 

actuellement dans les réacteurs à eau pressurisée et est envisagé dans les réacteurs de 

nouvelle génération. Le retraitement du combustible usé se fait à travers un procédé 

hydrométallurgique qui implique plusieurs étapes de dissolution et de séparation (procédé 

PUREX).[271,327] Cependant, PuO2 est un matériau très réfractaire à la dissolution et 

chimiquement peu réactif, particulièrement lorsqu’il est calciné à haute température. Le 

retraitement de PuO2 peut se faire par dissolution complexante en faisant bouillir à reflux une 

solution aqueuse nitrique concentrée contenant de l’acide fluorhydrique.[270,328,329] 

Alternativement, la dissolution oxydante peut être réalisée en présence de réactifs présentant 

des couples redox à potentiels élevés comme Ce(IV)/Ce(III) ou Ag(II)/Ag(I).[330–332] En 

revanche, la dissolution réductrice de PuO2 en Pu(III) est possible avec des couples redox tels 

que V(III)/V(II) ou Ti(III)/Ti(II) qui présentent des potentiels en-dessous de 0,5 V/ESH.[333] Ces 

méthodes de dissolution (particulièrement oxydante et complexante) présentent cependant 

des inconvénients tels que la corrosion des équipements, la gestion des effluents, la 

compatibilité avec l’élimination des déchets nucléaires, etc. L’utilisation des ultrasons lors des 

étapes de dissolution peut donc apparaitre comme une alternative efficace à ces méthodes, 

notamment par la génération d’espèces réactives in-situ et les effets physiques liés à la 

cavitation acoustique tels que la dispersion et la fragmentation de particules.[196] Plusieurs 

études ont montré que la dissolution de matériaux réfractaires (ThO2, PuO2, CeO2) en 

solutions aqueuses d’acide nitrique peut être facilitée sous irradiation 

ultrasonore.[217,218,277] La préparation de combustible nucléaire avancé avec un contrôle 

de sa structure à l’échelle nanométrique peut présenter un intérêt lors de sa préparation ou 

de l’étape de recyclage ou encore pour la gestion des déchets radioactifs qui en résultent. Ce 

contrôle structural nanoscopique peut en effet améliorer la réactivité des particules d’oxydes 

par exemple au moment de leur frittage conduisant ainsi à un combustible oxyde plus 

homogène.[159,334] Comme nous avons pu le voir tout au long de ce manuscrit, la réactivité 

(sono-)chimique des nanomatériaux d’oxydes d’actinides est très peu référencée dans la 

littérature. Celle de PuO2 l’est encore moins du fait des contraintes inhérentes à la 

manipulation de cet élément fortement radioactif. Une étude récente démontre cependant 

que la nanostructuration de l’oxyde de plutonium semble jouer un rôle clé dans la formation 

sonochimique de colloïdes de Pu en solutions aqueuses.[4] 

Ce chapitre vise donc à étudier la réactivité sonochimique d’oxydes de plutonium 

nanocristallins dans l’eau pure et en solution aqueuse diluée de H2SO4 de façon analogue à 

l’étude réalisée sur ThO2. Les échantillons d’oxydes de plutonium synthétisés et étudiés 

précédemment (cf. Chapitre 3) seront utilisés dans cette étude. Il s’agit de PuO2 nanostructuré 

(n-STR) préparé à 485 °C par voie oxalique et de la nanopoudre de PuO2 (n-PWD) préparée à 

485 °C en milieu basique. Les effets de la cavitation acoustique sur le matériau solide sont 
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caractérisés par MEB, MET-HR et spectroscopie de réflectance tandis que le milieu liquide est 

caractérisé par spectroscopie d’absorption UV-vis. 

 

I. Etude de la dissolution de PuO2 nanocristallin sous l’effet des 
ultrasons 

 

I.1. Effet des différents milieux 
 

Les spectres d’absorption UV-vis obtenus au cours de la sonolyse de PuO2 dans l’eau pure sous 

Ar/O2 (Figure 72) témoignent de l’absence de dissolution de PuO2 dans ces conditions 

expérimentales. Un comportement similaire est observé quel que soit l’oxyde étudié : PuO2 n-

STR (PuO2 nanostructuré) ou PuO2 n-PWD (nanopoudre de PuO2). Une bande d’absorption à 

364 nm augmentant avec le temps de sonolyse est cependant notée lors de l’expérience avec 

PuO2 n-STR. Cette bande ne peut pas être attribuée à la formation du complexe H2O2-Ti(IV) 

qui absorbe à 405-410 nm ou à la formation de colloïdes de Pu. L’ajout d’AgO à la solution 

centrifugée (surnageant) n’a pas permis d’observer d’espèces de plutonium dans ces 

conditions. De plus, cette bande disparait après l’arrêt des ultrasons. Des investigations 

supplémentaires sont donc nécessaires afin d’identifier l’origine de cette bande d’absorption.  

 

Figure 72 : Spectres d’absorption UV-vis obtenus lors de la dissolution de PuO2 nanocristallins sous ultrasons à 20 
kHz (20°C, Ar/(20%)O2, 0,34 W.mL-1) dans H2O pure pour (a.) PuO2 n-STR et (b.) PuO2 n-PWD. *artefact attribué 
aux fibres optiques du spectrophotomètre.   

En milieux sulfuriques (0,05 M et 0,5 M), les sonolyses des échantillons de PuO2 nanocristallins 

conduisent à l’accumulation de Pu(IV) en solution ainsi qu’à la formation d’un résidu solide en 

fin d’expérience, de façon analogue aux résultats obtenus avec ThO2 (Chapitre 4). L’apparition 

de bandes d’absorption à 480 nm et 625-700 nm, caractéristiques de l’espèce Pu(IV), 

témoignent de la dissolution significative de PuO2 dans ces conditions expérimentales (Figure 

73). La bande d’absorption située à 405 nm est attribuée à la formation du complexe H2O2-

Ti(IV) résultant de la formation sonochimique de H2O2 et de l’érosion/dissolution de la 
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sonotrode en Ti sous l’effet de la cavitation acoustique. Le rendement d’accumulation de 

Pu(IV) en solution observé lors de la sonolyse de PuO2 n-STR augmente avec la concentration 

en H2SO4 lorsqu’elle passe de 0,05 M à 0,5 M. En milieu H2SO4 0,5 M, une dissolution plus 

importante est cependant observée lors de la sonolyse de PuO2 n-PWD pour un temps de 

traitement équivalent. La dissolution de cet oxyde a lieu en plusieurs étapes. Dans un premier 

temps, une période d’induction est observée avec peu ou pas d’accumulation de Pu en 

solution. Après arrêt des ultrasons (pour la nuit), le spectre d’absorption UV-vis réalisé le 

lendemain présente des bandes d’absorption situées entre 525 et 625 nm et à 665 nm qui 

témoignent de l’accumulation de Pu(III) en solution. L’hypothèse permettant d’expliquer ce 

phénomène consiste en une activation de surface de PuO2 sous l’effet des ultrasons suivi 

d’une dissolution réductrice de PuO2 en Pu(III) après arrêt des ultrasons (le potentiel du couple 

Pu(IV)/Pu(III) est d’environ 0,5 V en milieu sulfurique [335,336]), probablement par des 

espèces réductrices produites lors de la sonolyse telles que les espèces dissoutes de Ti (par 

exemple Ti3+, Ti2+). En effet, la réduction de PuO2 par les particules de Ti métallique est très 

peu probable en raison de la couche d’oxyde passivante qui recouvre la surface du titane. De 

plus, la réaction entre deux surfaces solides telles que PuO2 et Ti n’est pas efficace dans les 

conditions habituelles de dissolution. Lors de la reprise des ultrasons, la signature spectrale 

caractéristique de Pu(III) disparait en faveur de celle de Pu(IV) ; cette réoxydation peut être 

expliquée par la réaction de Pu(III) avec H2O2 et HO2° générés de façon sonochimique. Un 

comportement similaire a été rapporté lors de l’étude du comportement sonochimique de 

Pu(V) par le laboratoire.[214] Notons que H2O2 peut faire intervenir différents couples rédox 

le rendant à la fois réducteur de Pu(IV) et oxydant de Pu(III) (potentiels standards des couples 

H2O2/H2O : 1,77 V/ESH et O2/H2O2 : 0,68 V/ESH).[202] Cependant, l’espèce dissoute Ti(III) (E ~ 

0 V/ESH) produite au cours de la sonolyse réagit très rapidement avec H2O2 ce qui écarte 

l’implication de H2O2 dans la réduction de PuO2 après l’arrêt des ultrasons. Notons enfin qu’il 

n’est pas observé d’autres degrés d’oxydation du plutonium dans ces conditions (Pu(V) ou 

Pu(VI)). Un des mécanismes de réaction probables implique donc la dissolution sonochimique 

et réductrice de PuO2 en milieu sulfurique suivie par la réoxydation de Pu(III) en Pu(IV) sous 

ultrasons (réaction 70, le symbole ")))" représente l’irradiation ultrasonore à 20 kHz).  

𝐏𝐮𝐎𝟐
𝐓𝐢(𝐈𝐈𝐈)
→    𝐏𝐮(𝐈𝐈𝐈)

𝐇𝟐𝐎𝟐 𝐨𝐮 𝐇𝐎𝟐
°

→          𝐏𝐮(𝐈𝐕)    (70) 

Ce mécanisme de dissolution peut être proposé pour les deux oxydes de plutonium étudiés 

dans ce travail avec une cinétique de dissolution plus faible pour PuO2 nanostructuré (n-STR). 

))) ))) 
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Figure 73 : Spectres d’absorption UV-vis observés lors des études de dissolution sonochimique de PuO2 
nanocristallins à 20 kHz (20°C, Ar/(20%)O2, 0,34 W.mL-1) pour (a.) PuO2 n-STR dans H2SO4 0,05 M, (b.) PuO2 n-STR 
dans H2SO4 0,5 M et (c. et d.) PuO2 n-PWD dans H2SO4 0,5 M. *artefact attribué aux fibres optiques du 
spectrophotomètre.   

La cinétique de dissolution sonochimique de la nanopoudre de PuO2 (n-PWD) dans H2SO4 0,5 

M est illustrée en Figure 74.a. Une première période est observée avec une cinétique initiale 

d’accumulation de Pu(IV) dans H2SO4 0,5 M quasi-nulle. Après environ 400 min de traitement, 

une seconde période est notée où la cinétique d’accumulation de Pu(IV) est pratiquement 

linéaire et conduit à observer environ 31 % de Pu dissous après 1170 min de traitement 

ultrasonore. Les études précédentes portant sur la dissolution sonochimique de PuO2 en 

milieu nitrique rapportent un taux de dissolution d’environ 40 % après 10 min de traitement 

ultrasonore en présence d’AgO (20 kHz, HNO3 4 M, air, 40°C) et d’environ 20 % après 330 min 

de traitement ultrasonore en présence de particules de Ti et après ajout de fluorures (10 mM) 

à 180 min (20 kHz, HNO3 0,5 M / HCOOH 2 M / HN 0,1 M, Ar, 33°C).[217,218] Les cinétiques 

de dissolution sonochimique de PuO2 nanostructuré (obtenu par voie oxalique) en milieu 

sulfurique n’ont pas pu être tracées en raison de la trop faible quantité de Pu(IV) accumulé. 

Des taux de dissolution de 6 % et 9 % dans H2SO4 0,05 M et H2SO4 0,5 M, respectivement, ont 

cependant pu être calculés pour cet oxyde après 1920 min et 1545 min de traitement 

ultrasonore, respectivement. Ces différences de comportement à la dissolution observées 

entre les deux oxydes peuvent être liées à leur morphologie et à leur surface spécifique (voir 
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Chapitre 3). En effet, et de façon analogue aux résultats obtenus lors des essais de dissolution 

sonochimique de ThO2 (Chapitre 4), PuO2 n-STR est composé de plaquettes carrées 

constituées de nanoparticules frittées tandis que PuO2 n-PWD est composé d’agrégats de 

nanoparticules pouvant ainsi faciliter sa dissolution. La nanopoudre de PuO2 (n-PWD) peut en 

effet présenter une réactivité plus importante que son homologue nanostructuré (n-STR) du 

fait de sa surface spécifique plus élevée, du nombre de sites actifs plus important et de leur 

accès, qui peut être facilité sous cette forme. Cette morphologie suppose également une 

meilleure dispersion dans le milieu sous l’effet des ultrasons avec une activation de surface 

facilitée. Cependant, il est important de constater une différence importante entre les 

résultats de sonolyse de nanopoudres de ThO2 et PuO2. En effet, une cinétique de dissolution 

quasi-linéaire est observée pour la nanopoudre de ThO2 dans H2SO4 0,5 M tandis que la 

nanopoudre de PuO2 présente une période d’induction au début de sa dissolution. Cette 

différence est liée à un comportement différent du plutonium et peut être attribuée à une 

activation de surface des nanoparticules de PuO2 sous l’effet des ultrasons.       

 

Figure 74 : (a.) Cinétiques d’accumulation de Pu(IV) (en rouge) et de Pu(III) (en bleu) observées lors de la sonolyse 
de PuO2 n-PWD dans H2SO4 0,5 M à 20 kHz (20°C, Ar/(20%)O2, 0,34 W.mL-1). (b.) Vitesse de formation de H2O2 
observée lors de la sonolyse de PuO2 n-PWD dans H2SO4 0,5 M à 20 kHz (20°C, Ar/(20%)O2, 0,34 W.mL-1).  Note : 
les lignes en pointillés correspondent à l’arrêt des ultrasons pendant la nuit. 

 

I.2. Effet de la formation de H2O2  
 

La sonolyse des échantillons de PuO2 en solutions aqueuses (H2O pure, H2SO4 0,05 M et H2SO4 

0,5 M) permet d’observer l’accumulation sonochimique de H2O2 en solution. La vitesse de 

formation sonochimique de H2O2 mesurée au cours de la sonolyse de la nanopoudre de PuO2 

(n-PWD) dans H2SO4 0,5 M est illustrée en Figure 74.b. Une vitesse initiale de formation de 

H2O2 de 6,1 10-6 mol.L-1.min-1 est observée suivi de la consommation de H2O2 après l’arrêt des 

ultrasons qui est probablement liée à la réaction rapide de H2O2 avec Ti(III) produit au cours 

de la sonolyse. A la reprise des ultrasons (après environ 400 min de traitement), une période 

d’induction est observée qui correspond à la réoxydation de Pu(III) en Pu(IV) par H2O2 (ou OH° 

ou HO2°). Par la suite, la génération sonochimique de H2O2 est plus rapide que sa 
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consommation par Ti(III) ce qui se traduit par une cinétique d’accumulation pratiquement 

linéaire. Les cinétiques de formation initiales (W0(H2O2)), mesurées en présence ou en absence 

de PuO2 pour les différents milieux, sont représentées sous la forme d’un histogramme sur la 

Figure 75.b. Le Tableau 21 rassemble les valeurs de ces cinétiques initiales liées à la formation 

de peroxyde d’hydrogène. 

 

Figure 75 : Représentation des vitesses initiales de formation sonochimique de H2O2 observées dans les différents 
milieux (Ar/(20%)O2, 20°C) à 20 kHz (0,34 W.mL-1) pour (a.) ThO2 n-STR et ThO2 n-PWD calcinés à 485°C et (b.) 
PuO2 n-STR et PuO2 n-PWD calcinés à 485°C. 

Tableau 21 : Valeurs des vitesses de formation de H2O2 initiales observées dans les différents milieux (Ar/(20%)O2, 
20°C) à 20 kHz (0,34 W.mL-1) pour ThO2 et PuO2. 

 
 

H2O 
(μM.min-1) 

H2SO4 0,05 M 
(μM.min-1) 

H2SO4 0,5 M 
(μM.min-1) 

ThO2 

W0(H2O2) 1,8 ± 0,2  3,2 ± 0,3 1,9 ± 0,2 

WThO2 n-STR(H2O2) 0,7 ± 0,1 3,2 ± 0,3 1,6 ± 0,2 

WThO2 n-PWD(H2O2) 0,9 ± 0,1 2,2 ± 0,2 2,7 ± 0,3 

PuO2 

W0(H2O2) 2,8 ± 0,3 3,2 ± 0,3* 1,9 ± 0,2* 

WPuO2 n-STR(H2O2) 2,8 ± 0,3 5,5 ± 0,6 5,1 ± 0,5 

WPuO2 n-PWD(H2O2) 2,3 ± 0,2 - 6,1 ± 0,6 

 *valeurs issues des expériences sonochimiques réalisées sur l’installation ICSM 

 
Les vitesses initiales de formation de H2O2 observées dans l’eau pure en l’absence et en 

présence de PuO2 n-STR sont équivalentes (2,8 µM.min-1). Cette vitesse initiale diminue 

légèrement en présence de PuO2 n-PWD (2,3 µM.min-1), ce qui peut se traduire 

principalement par la complexation ou la décomposition catalytique de H2O2 à la surface de 

l’oxyde.[231] Ces vitesses initiales de formation de H2O2 sont plus élevées que celles obtenues 

dans l’eau pure en présence de ThO2 (Figure 75.a) avec cependant une tendance similaire. 

Ceci peut s’expliquer par une différence d’activité catalytique entre PuO2 et ThO2. A l’inverse, 

une forte augmentation de la vitesse de formation de H2O2 initiale est observée en milieu 

sulfurique en présence des deux oxydes de plutonium. Une augmentation similaire de la 

vitesse initiale de formation de H2O2 en présence de ThO2 n-PWD dans H2SO4 0,5 M est 

observée (Figure 75.a). Des travaux complémentaires doivent être effectués afin d’expliquer 
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les différences de vitesses de formation initiales de H2O2 observées en milieux sulfuriques. En 

effet, l’étude du comportement de H2O2 est très complexe dans ce milieu en raison de la 

superposition de plusieurs réactions qui peuvent se produire : (i) la présence de particules 

solides en solution peut modifier le champ acoustique ce qui a une influence sur la formation 

sonochimique de H2O2 [231], (ii) la complexation ou la décomposition catalytique de H2O2 à la 

surface de l’oxyde [231], (iii) des réactions de complexation ou redox entre H2O2 et PuO2 ou 

les produits de Ti issus de l’érosion de la sonotrode (Ti(III) par exemple). A ce stade, il apparait 

pertinent de conduire une expérience sonochimique supplémentaire en milieu sulfurique sous 

atmosphère d’Ar/CO afin de comprendre l’effet de H2O2 sur la dissolution sonochimique de 

PuO2. En effet, le choix d’une atmosphère Ar/CO permet d’inhiber la formation sonochimique 

de H2O2 et ainsi de discriminer l’effet de sa formation sur la cinétique de dissolution de PuO2.   

 

II. Caractérisation de la phase solide résiduelle   
 

Les résidus de sonolyse obtenus après traitement ultrasonore des échantillons de PuO2 

nanostructuré (n-STR) dans H2O pure et dans H2SO4 0,05 M ont été caractérisés par analyse 

DRX (Figure 76). Les résidus solides issus des sonolyses de PuO2 nanostructuré dans H2SO4 0,5 

M et de la nanopoudre de PuO2 dans H2O pure et dans H2SO4 0,5 M n’ont pu être caractérisés 

par DRX et le seront prochainement. Les diffractogrammes de ces résidus présentent les pics 

caractéristiques de la structure cubique à faces centrées (groupe d’espace Fm-3m) propre à 

PuO2 (JCPDS 00-041-1170). Certains pics de diffraction correspondant à Ti (JCPDS 00-044-

1294) sont observés et sont attribués à la présence de particules de Ti issues de l’érosion de 

la sonotrode au cours du traitement ultrasonore prolongé à 20 kHz. Les pics de diffraction de 

Au (JCPDS 00-004-0784) sont également présents et sont liés à la calibration du diffractomètre 

(étalon interne). Le traitement de ces diffractogrammes n’a pas révélé la présence d’autres 

phases cristallines. Cependant, la résine époxy utilisée lors de la préparation des échantillons 

(afin d’éviter la dispersion de poussières radioactives) peut altérer le diffractogramme 

notamment aux petits angles.  
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Figure 76 : Diagrammes DRX normalisés (bruit de fond corrigé) enregistrés sur les résidus de sonolyse obtenus 
dans différents milieux (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1) pour PuO2 nanostructuré (n-STR). 

Les images de microscopie électronique à balayage (MEB) obtenues sur les résidus de sonolyse 

de PuO2 nanostructuré traité dans l’eau pure et en milieu sulfurique à 0,05 M démontrent la 

fragmentation importante ainsi que la réduction de taille des plaquettes (Figure 77). Ces 

observations sont attribuées aux effets physiques issus de l’implosion des bulles de cavitation 

(microjets, ondes de chocs, collision de particules, etc.). Les résidus de sonolyse dans H2O et 

dans H2SO4 0,05 M présentent cependant une morphologie différente avec des particules 

fragmentées beaucoup plus agglomérées pour le résidu obtenu dans l’eau pure. Malgré ces 

effets physiques importants observés sur les résidus de sonolyse, la dissolution de PuO2 dans 

l’eau pure n’est pas observée (Figure 72) ce qui indique que le mécanisme de dissolution de 

PuO2 ne résulte pas seulement des effets physiques de la cavitation acoustique mais dépend 

également des effets chimiques des ultrasons avec la génération d’espèces réactives in-situ 

(H2O2 et Ti) qui permettent la dissolution réductrice de PuO2 en Pu(III) suivi de sa réoxydation 

en Pu(IV) (Figure 74.a). D’autres paramètres peuvent influencer la dissolution de PuO2 comme 

la nature complexante du milieu ou encore son acidité. Les caractérisations par MEB sur les 

résidus de sonolyse de PuO2 nanostructuré traité dans H2SO4 0,5 M et de la nanopoudre de 

PuO2 traitée dans H2O et dans H2SO4 0,5 M seront réalisées prochainement.    

 

Figure 77 : Images MEB acquises sur PuO2 nanostructuré (n-STR) de départ (485°C) et ses résidus de sonolyse 
correspondants obtenus dans H2O pure et dans H2SO4 0,05 M (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1).  



161 
 

Les résidus de dissolution obtenus lors de la sonolyse des deux oxydes de plutonium 

nanocristallins en milieu sulfurique ont été caractérisés par microscopie électronique en 

transmission à haute résolution (MET-HR) (Figure 78). Les images MET-HR mettent en 

évidence les effets de la cavitation acoustique sur l’oxyde avec une réduction importante de 

la taille des plaquettes pour PuO2 n-STR et une dispersion des particules pour PuO2 n-PWD. 

Cependant, les mesures de taille de particules réalisées sur plusieurs images MET-HR 

n’indiquent pas de modification significative de la taille des cristallites après traitement 

ultrasonore des oxydes pour l’ensemble des expériences réalisées (Tableau 22). Ces résultats 

sont en accord avec les mesures de taille de particules réalisées précédemment lors de l’étude 

de la dissolution sonochimique de ThO2 nanocristallin (voir Chapitre 4). 

 

Figure 78 : Images MET-HR des échantillons de PuO2 de départ (n-STR et n-PWD) et de leurs résidus de sonolyse 
correspondants observés dans H2SO4 0,5 M (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1). Les inserts représentent les 
diagrammes de diffraction d’électrons correspondants.  

Tableau 22 : Tailles des particules qui composent les échantillons de PuO2 ainsi que leurs résidus de sonolyse dans 
les différents milieux (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1) déterminées par mesures MET-HR. 

 
PuO2 nanostructuré 

(n-STR) 
Nanopoudre de PuO2  

(n-PWD) 

Méthode de synthèse 
(conditions) 

Voie oxalique 
(485 °C, 2 h) 

Conditions basiques 
(485 °C, 2 h) 

Taille de particules (nm) 
 5,2 ± 1,1 4,6 ± 1,0 
Taille de particules pour le résidu  
de sonolyse (nm) 

Eau 5,6 ± 0,6 - 
H2SO4 0,05 M 5,6 ± 0,4 - 

H2SO4 0,5 M 5,5 ± 0,4 5,6 ± 0,5 
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Les caractérisations réalisées sur les résidus de sonolyse obtenus dans les différents milieux 

n’ont pas permis de mettre en évidence l’apparition d’une nouvelle phase cristalline comme 

cela a pu être observé pour la dissolution de ThO2. Malgré la dissolution importante de PuO2 

n-PWD dans H2SO4 0,5 M, les analyses n’ont pas permis d’observer de différence significative 

entre l’oxyde de départ et le résidu de sonolyse. De façon analogue aux résultats obtenus avec 

ThO2 (Chapitre 4), la formation de peroxydes de Pu(IV) peut cependant être envisagée dans 

nos conditions. L’absence de formation d’un peroxyde de Pu(IV) en phase solide dans les 

résidus de sonolyse peut être liée à la limite de solubilité du complexe. Par ailleurs, deux 

complexes peroxo de Pu(IV) en solutions aqueuses ont été décrits dans la littérature avec des 

structures supposées (non résolues).[337] Il s’agit du complexe marron [Pu(O2)PuOH]5+ qui est 

formé à des concentrations de H2O2 faibles et qui absorbe à 495 nm et du complexe rouge 

[Pu(O2)2Pu]4+ qui est formé à des concentrations de H2O2 plus élevées et qui absorbe à 510 

nm. Il a été rapporté que ces complexes sont instables en conditions acides et se dégradent 

pour conduire à la formation de Pu(III).[219] Ainsi, une précipitation surfacique peut 

également être envisagée suivie de la décomposition du composé par l’acidité du milieu.     

Les spectres de réflectance diffuse des échantillons de PuO2 de départ et de leurs résidus de 

sonolyse correspondants obtenus dans les différents milieux sont rassemblés en Figure 79. Un 

renversement des bandes d’absorption est observé autour de 575 nm pour les résidus de 

sonolyse de PuO2 n-STR obtenus dans H2O et dans H2SO4 0,05 M et autour de 775 nm pour les 

résidus de sonolyse de PuO2 n-STR traité dans H2SO4 0,5 M et de PuO2 n-PWD traité dans H2O. 

Ce renversement des bandes peut être attribué à un changement de symétrie autour du Pu à 

la surface de l’oxyde. Pour les résidus de sonolyse de PuO2 n-STR traité dans H2O et dans H2SO4 

0,05 M, une bande d’absorption est observée à 471 nm qui n’est pas présente sur le spectre 

de l’oxyde de départ. Cette bande laisse supposer la formation d’une espèce de Pu(IV) à la 

surface de PuO2 au cours du traitement ultrasonore quel que soit le milieu utilisé. Le spectre 

de réflectance obtenu sur le résidu de sonolyse de PuO2 n-PWD traité dans H2SO4 0,5 M est 

similaire à celui de la nanopoudre de départ (n-PWD). Ce résultat est surprenant étant donné 

que la nanopoudre est très réactive et qu’une dissolution importante de PuO2 n-PWD est 

observée dans ce milieu. Cependant, la formation d’un peroxyde de Pu(IV) en surface peut 

être envisagée dans ces conditions suivi de sa décomposition par l’acidité du milieu. Notons 

que des difficultés ont été rencontrées lors de l’enregistrement des spectres de réflectance 

en raison de l’utilisation de fibres optiques et de la faible quantité de poudre disponible pour 

les résidus de sonolyse. Ces résultats sont donc à considérer avec précaution et des 

caractérisations supplémentaires (par spectroscopies Raman ou EXAFS) sont à prévoir afin de 

confirmer la formation d’une nouvelle espèce à la surface de PuO2 lors du traitement 

ultrasonore en solutions aqueuses.          
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Figure 79 : Spectres de réflectance diffuse enregistrés sur les échantillons de PuO2 de départ ((a.) n-STR et (b.) n-
PWD) et leurs résidus de sonolyse correspondants obtenus dans les différents milieux (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 
0,34 W.mL-1).  

Ces premiers travaux témoignent de la dissolution significative de PuO2 nanocristallin en 

milieu sulfurique dilué à basse fréquence ultrasonore (20 kHz). Cette dissolution peut résulter 

de la combinaison des effets physiques (fragmentation et dispersion des particules d’oxyde) 

et chimiques (génération sonochimique de H2O2) issus du phénomène de cavitation 

acoustique, de la nature complexante du milieu (sulfates) et de la présence d’espèces 

réactives (produits de Ti). L’observation d’étapes d’induction indique probablement un 

phénomène d’activation des particules de PuO2 en surface. Un mécanisme de dissolution peut 

ensuite être proposé ; il se traduit par la dissolution sonochimique et réductrice de PuO2 en 

milieu sulfurique suivie par la réoxydation de Pu(III) en Pu(IV) sous l’effet des ultrasons 

(réaction 70). Les caractérisations effectuées sur la phase solide résiduelle, notamment par 

spectroscopie de réflectance, semblent indiquer des modifications à la surface de l’oxyde de 

plutonium au cours du traitement ultrasonore. Ainsi, la formation d’un peroxyde de Pu(IV) à 

la surface peut également être envisagée. La formation potentielle de cette espèce reste 

cependant difficile à prouver du fait de son instabilité en conditions acides.   

 

III. Préparation d’un peroxyde de Pu(IV) 
 

Une étude supplémentaire concernant la préparation d’un peroxyde de Pu(IV) en milieu 

sulfurique en conditions silencieuses a été réalisée de façon analogue à la préparation du 

peroxo sulfate de thorium décrit au Chapitre 5. Cette étude vise à préparer un complexe 

peroxo de Pu(IV) qui pourrait être formé au cours de la sonolyse des échantillons de PuO2 

nanocristallins en milieu sulfurique. Pour cela, une solution aqueuse de peroxyde d’hydrogène 

à 0,1 M a été préparée. 200 µL d’une solution de Pu à 0,05 M en milieu sulfurique (0,5 M) ont 

été ajoutés aux 2 mL de la solution de peroxyde d’hydrogène sous agitation et à température 

ambiante. Le spectre d’absorption UV-vis de la solution verte ainsi obtenue présente des 

bandes d’absorption à 455 nm et 657 nm (Figure 80) qui correspondent à une espèce de Pu(IV) 
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formée au cours de la sonolyse d’une solution de Pu(III) à 1 mM et pH = 2 lors d’une étude 

réalisée précédemment au laboratoire.[219] Cette espèce n’a jamais été reportée dans la 

littérature et des caractérisations sont actuellement en cours afin d’identifier le complexe 

formé ainsi que sa structure. La présence de Pu(IV) dans cette espèce a déjà été confirmée par 

mesures XAFS au seuil LIII du Pu. Ces mesures ont également mis en évidence la formation 

d’un complexe polynucléaire de Pu(IV) composé d’au moins 4 atomes de Pu et possédant 

plusieurs contributions Pu-O (oxo, hydroxo, peroxo, µ3). 

 

Figure 80 : Spectre d’absorption UV-vis de la solution de Pu(IV) mise en contact avec du peroxyde d’hydrogène en 
milieu sulfurique. 

Cette espèce de Pu(IV) a également été caractérisée par microscopie électronique en 

transmission au cours de cette thèse (Figure 81). Les images MET-HR montrent une 

morphologie très différente de celle du peroxo sulfate de thorium (probablement lié au 

séchage) avec un arrangement ramifié de la structure qui est composée de nanoparticules 

mesurant environ 4 nm. Les clichés de diffraction des électrons n’ont pas permis de mieux 

caractériser ce composé en raison de sa dégradation sous la forme oxyde sous le faisceau 

d’électrons. Des essais de cristallisation et des caractérisations supplémentaires sont en cours 

afin de mettre en évidence la présence de groupements peroxo dans cette espèce, par 

spectroscopies Raman et infra-rouge notamment.  
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Figure 81 : Images MET-HR de la solution de Pu(IV) mise en contact avec du peroxyde d’hydrogène. L’insert 
représente le diagramme de diffraction d’électrons correspondant.  

 

IV. Conclusions 
 

Ce chapitre décrit la réactivité sonochimique d’oxydes de plutonium nanocristallins en 

solutions aqueuses. Bien que l’oxyde de plutonium soit un matériau très réfractaire à la 

dissolution, une dissolution importante de PuO2 a pu être obtenue en solution d’acide 

sulfurique diluée sous irradiation ultrasonore (20 kHz). De façon analogue aux résultats 

obtenus sur ThO2 nanocristallin (Chapitre 4), les cinétiques ainsi que les rendements de 

dissolution semblent être liés aux conditions expérimentales ainsi qu’à la morphologie de 

l’oxyde.  Ainsi, les rendements de dissolution les plus élevés sont observés avec la nanopoudre 

de PuO2 traitée dans H2SO4 0,5 M à 20 kHz et sous atmosphère d’Ar/(20%)O2. Cette étude 

montre que la dissolution de PuO2 est influencée par les effets physiques des ultrasons 

(dispersion/fragmentation des plaquettes ou agrégats de particules), la génération 

sonochimique de peroxyde d’hydrogène, l’affinité complexante du milieu (sulfates) et la 

formation d’espèces réactives (Ti3+, Ti2+, etc.). Le mécanisme de réaction probable résulte en 

une dissolution sonochimique réductrice par Ti(III) formé en milieu sulfurique suivie par la 

réoxydation de Pu(III) en Pu(IV) grâce au peroxyde d’hydrogène généré par cavitation 

acoustique. Une expérience sonochimique supplémentaire en milieu sulfurique sous 

atmosphère d’Ar/CO est cependant nécessaire afin de déterminer précisément l’effet du 

peroxyde d’hydrogène sur la dissolution sonochimique de PuO2. Par ailleurs, une étude plus 

approfondie concernant l’influence des conditions expérimentales sur la dissolution de PuO2 

doit être menée avec notamment des sonolyses à haute fréquence ultrasonore et des 

expériences de dissolution en conditions silencieuses.      

En plus de l’accumulation de Pu(IV) en solution observée par spectrosocopie d’absorption UV-

vis, un résidu solide est obtenu à la fin des expériences sonochimiques. Les caractérisations 

par MEB et MET-HR effectuées sur ces résidus de sonolyse mettent en évidence les effets 

physiques de la cavitation acoustique mais ne permettent pas d’observer de nouvelle phase 
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cristalline. Les spectres de réflectance diffuse enregistrés sur les résidus de sonolyse et l’oxyde 

de départ présentent cependant des différences entre les deux échantillons qui peuvent être 

attribuées à la formation d’une espèce de Pu(IV) à la surface de l’oxyde au cours du traitement 

ultrasonore. Des caractérisations supplémentaires sont nécessaires pour confirmer la 

présence de cette nouvelle espèce ainsi que sa nature. Par ailleurs, la formation d’un peroxyde 

de Pu(IV) à la surface peut être envisagée en milieu sulfurique et qui est probablement 

dégradé par l’acidité du milieu. Dans ce cas, il peut être intéressant d’effectuer une sonolyse 

de PuO2 dans une solution aqueuse de Na2SO4 afin de mettre en évidence cette précipitation 

surfacique de peroxyde de Pu(IV) sans l’influence de l’acidité du milieu.   

La préparation d’un peroxyde de Pu(IV) a également été effectuée en l’absence d’ultrasons de 

façon analogue à la synthèse du peroxo sulfate de thorium. Ce composé absorbe à 455 nm et 

657 nm et correspond à une espèce de Pu(IV) obtenue précédemment lors de la sonolyse 

d’une solution de Pu(III) à 1 mM et à pH = 2. La caractérisation de cette espèce est 

actuellement en cours afin d’identifier sa structure. 
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Conclusions et Perspectives 
 

 
 
Ces travaux de thèse avaient pour objectif principal d’étudier la relation entre la taille des 

particules qui composent les oxydes de thorium et de plutonium nanocristallins et leur 

structure locale correspondante d’une part, et d’autre part d’étudier la réactivité de ces 

oxydes d’actinides dans différentes solutions aqueuses soumises à une irradiation 

ultrasonore. 

La première partie de ce manuscrit a été consacrée à l’étude bibliographique des oxydes 

nanocristallins et plus particulièrement des oxydes d’actinides. Leurs propriétés physico-

chimiques particulières liées à l’effet de la taille des particules y sont présentées ainsi que les 

différentes voies de synthèse existantes et leurs applications potentielles. Les effets de la 

cavitation acoustique sur les nanomatériaux sont peu décrits dans la littérature, il apparait 

donc pertinent d’investiguer le comportement des oxydes d’actinides nanocristallins sous 

irradiation ultrasonore. De plus, la génération sonochimique d’espèces réactives (radicaux) 

sans ajout de réactifs et sans dilution des milieux peut faciliter la dissolution de ces matériaux. 

En milieu hétérogène (solide/liquide), les effets physiques issus du phénomène de cavitation 

acoustique permettent l’érosion et la fracturation de grains ainsi qu’une augmentation du 

transfert de masse ce qui améliore également la réactivité des solides. 

La première étude expérimentale a été consacrée à la synthèse et à la caractérisation d’oxydes 

de thorium et de plutonium nanocristallins. Ces oxydes ont été préparés sous la forme 

d’oxydes nanostructurés par voie oxalique et de nanopoudres par précipitation en milieu 

basique en présence d’un polymère. Différentes températures de calcination ont été choisies 

afin d’obtenir des oxydes nanocristallins présentant différentes tailles de particules. 

Particulièrement, une taille de particules inférieure à 10 nm a été mise en évidence par 

analyses MET-HR et DRX pour les oxydes de thorium et de plutonium obtenus à 485 °C. L’effet 

de la taille des particules sur la structure locale de ces oxydes a ensuite été étudié par 

spectroscopie EXAFS. Les échantillons de ThO2 présentent un comportement similaire à celui 

des échantillons de PuO2 ce qui permet d’écarter l’hypothèse de la contribution d’autres états 

d’oxydation pour l’oxyde de plutonium. Une diminution de la cristallinité et une modification 

importante de la sphère An-O sur les spectres EXAFS ont été observés avec la diminution de 

la taille des particules des échantillons de ThO2 et PuO2. Cet effet de la taille des particules sur 

la structure locale des oxydes a été attribué à un désordre structural entrainé par un effet de 

surface des nanoparticules d’oxyde. Il est apparu que cet effet est d’autant plus important 

pour des particules d’oxyde ayant une taille inférieure à environ 10 nm. Cette première étude 

a permis d’apporter une meilleure compréhension de l’effet de la taille des nanoparticules qui 

composent les oxydes de thorium et de plutonium sur leurs propriétés structurales à l’échelle 
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locale. Particulièrement, la comparaison de ThO2 à PuO2 a permis d’écarter la présence 

potentielle de PuO2+x qui fait l’objet de nombreux débats.   

A l’issue de cette première étude, le comportement sonochimique de ces oxydes de thorium 

et de plutonium a été considéré dans différentes solutions aqueuses dans le but d’étudier 

l’effet de la nanocristallinité de ces oxydes sur leur réactivité.  

Ainsi, la deuxième étude expérimentale de ce travail a traité de la dissolution sonochimique 

de ThO2 nanocristallin. Une dissolution importante de cet oxyde, pourtant très réfractaire à la 

dissolution, a été observée en milieu sulfurique dilué sous irradiation ultrasonore à 20 kHz. La 

dissolution de ThO2 est influencée par son organisation à l’échelle nanoscopique, la nature 

complexante du milieu envers la surface de l’oxyde, les effets physiques (fragmentation de 

grains et activation de surface) et chimiques (génération sonochimique de H2O2) de la 

cavitation acoustique. La caractérisation du résidu de sonolyse a également mis en évidence 

la conversion partielle de ThO2 en un peroxo sulfate de thorium dont la structure n’a jamais 

été décrite dans la littérature. La formation de ce complexe à travers la dissolution de ThO2 en 

milieu sulfurique est liée à la formation sonochimique de H2O2 et peut être expliquée par 

plusieurs mécanismes tels que la dissolution de ThO2 suivi de la précipitation du peroxo sulfate 

de Th en solution, la complexation en surface de l’oxyde ou encore une combinaison des deux 

processus. 

Le cinquième chapitre de ce manuscrit décrit la synthèse et la caractérisation structurale du 

peroxo sulfate de thorium. Ce composé, qui a été observé lors de la dissolution sonochimique 

de ThO2 en milieu sulfurique, a été peu décrit dans la littérature et sa structure, seulement 

postulée. Sa structure cristalline a été résolue au cours de ce travail de thèse grâce à une 

combinaison de techniques de laboratoire et sur synchrotron. Ce composé, de formule 

Th(O2)(SO4)(H2O)2, cristallise donc sous forme de fibres dans le groupe d’espace Pna21 du 

système orthorhombique. La structure est formée d’une chaine polymérique 1D infinie qui est 

constituée de ligands peroxydes coordinés aux cations Th dans un mode pontant µ3-η2:η2:η2 

et de ligands sulfates avec des modes de coordination à la fois bidentate et monodentate.     

Le dernier chapitre a porté sur la réactivité sonochimique de PuO2 nanocristallin. Une 

accumulation significative de Pu(IV) a pu être observée au cours de la sonolyse de PuO2 en 

milieu sulfurique dilué à 20 kHz. De façon analogue à l’étude réalisée sur l’oxyde de thorium, 

la nature du milieu (acide sulfurique), les effets physiques (fragmentation de grains) et 

chimiques (génération sonochimique de H2O2) des ultrasons ainsi que la présence d’espèces 

réactives en solution (Ti3+, Ti2+…) influencent la dissolution de l’oxyde de plutonium. Le 

mécanisme de dissolution résulte probablement en une dissolution sonochimique et 

réductrice par Ti(III) formé en solution suivie de la réoxydation de Pu(III) en Pu(IV) par H2O2 

(ou HO°, HO2°) généré de façon sonochimique. Les caractérisations effectuées sur les résidus 

de sonolyse n’ont pas permis d’observer de nouvelle phase cristalline. Cependant, des 

différences ont été mises en évidence entre les spectres de réflectance diffuse obtenus sur les 

résidus de sonolyse et sur l’oxyde de départ pouvant être attribuées à la modification de la 
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surface de PuO2 au cours du traitement ultrasonore. Une précipitation surfacique de peroxyde 

de Pu(IV) peut ainsi être envisagée en milieu sulfurique. L’instabilité de cette espèce en 

conditions acides pourrait expliquer l’absence de preuves de sa formation dans nos conditions 

expérimentales. Par la suite, la préparation d’un peroxyde de Pu(IV) a été réalisée en milieu 

sulfurique de façon analogue à celle du peroxo sulfate de thorium. Le complexe ainsi formé 

en solution correspond à une espèce de Pu(IV) obtenue au cours de la sonolyse d’une solution 

de Pu(III) en solution aqueuse (1mM, pH = 2) lors d’une étude précédente. Des caractérisations 

sont actuellement en cours afin d’identifier le complexe formé et résoudre sa structure 

cristalline.    

De façon plus générale, ces travaux ont permis une meilleure compréhension et 

caractérisation des oxydes de thorium et de plutonium nanocristallins. Particulièrement, 

l’effet de la taille des particules qui composent les oxydes de thorium et de plutonium 

nanocristallins sur leurs propriétés structurales à l’échelle locale a pu être mis en évidence. La 

comparaison de ThO2 et PuO2 a permis de mettre en évidence un désordre structural conduit 

par un effet de surface en lien avec la diminution de la taille des particules, tout en écartant 

la présence potentielle de PuO2+x. Il apparait intéressant d’étudier cet effet de taille sur la 

structure locale d’autres oxydes d’actinides comme l’uranium par exemple. De manière plus 

générale, cette meilleure compréhension des propriétés physico-chimiques des oxydes 

d’actinides nanocristallins peut permettre d’envisager la préparation d’un combustible 

nucléaire nouveau à base d’oxydes mixtes avec une organisation à l’échelle nanoscopique. La 

nanocristallinité des matériaux peut en effet conduire à une meilleure homogénéité du 

combustible et peut permettre d’accéder à des propriétés de frittage intéressantes. Il est 

également intéressant de noter que la voie oxalique utilisée dans le cadre de ce travail est la 

voie de référence pour la synthèse de précurseurs d’oxyde nécessaires à la préparation de 

combustible nucléaire. Les caractérisations réalisées sur les oxydes d’actinides préparés dans 

le cadre de ce travail démontrent la nanostructuration d’oxydes obtenus à des températures 

relativement faibles suggérant leur possible formation à l’échelle industrielle. L’étude de 

l’influence de ces paramètres et de leur contribution lors de la préparation de combustible 

nucléaire semble pertinente. Par la suite, il apparait également intéressant d’étudier la 

préparation d’oxydes mixtes (U,Pu ou U,Th) avec une structuration à l’échelle nanométrique.   

Ces travaux ont également permis d’apporter de nouvelles connaissances sur la réactivité 

sonochimique des oxydes de thorium et de plutonium nanocristallins. Ces deux oxydes, 

réputés pour être très réfractaires à la dissolution, présentent un comportement similaire 

avec une absence de dissolution dans l’eau pure mais une accumulation significative de Th(IV) 

et de Pu(IV) en solution aqueuse d’acide sulfurique dilué. Outre l’effet de la structuration de 

l’oxyde et de la nature du milieu, les effets physiques et chimiques issus de la cavitation 

acoustique influencent significativement la dissolution de ThO2 et PuO2. Cependant, l’effet de 

la formation sonochimique de H2O2 sur la dissolution de l’oxyde est beaucoup plus important 

dans le cas du thorium et se traduit notamment par la formation d’un peroxo sulfate de 

thorium au cours du traitement ultrasonore. En revanche, la dissolution de PuO2 est 
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gouvernée principalement par des effets chimiques à travers une réduction de PuO2 en Pu(III) 

suivie de sa réoxydation en Pu(IV). Ces conditions expérimentales n’ont pas permis d’observer 

de nouvelle phase cristalline lors de la sonolyse de PuO2 en milieu sulfurique contrairement à 

ThO2. Néanmoins, les peroxydes de Pu(IV) sont connus pour être instables en milieu acide ; 

une précipitation surfacique précédant leur dégradation par l’acidité du milieu peut être 

envisagée. Il apparait pertinent d’étudier également la réactivité de l’oxyde d’uranium sous 

irradiation ultrasonore dans des conditions équivalentes. Des études préliminaires effectuées 

au laboratoire ont récemment permis d’observer la dissolution sonochimique oxydante d’UO2 

en milieu sulfurique ainsi que la formation de métastudtite lors de la sonolyse d’UO2 dans 

l’eau pure à 20 kHz (Ar/(20%)O2). Ainsi, il apparait que les oxydes nanocristallins d’uranium et 

de thorium présentent une réactivité sonochimique comparable avec la formation de 

composés peroxo. Il est ainsi intéressant de comprendre plus en détail l’effet de H2O2 sur le 

comportement sonochimique de PuO2 nanocristallin. De manière plus générale, ces nouvelles 

connaissances sur la dissolution des oxydes d’actinides en appliquant un traitement 

ultrasonore peuvent être utiles en vue d’employer les ultrasons dans le procédé de 

retraitement du combustible nucléaire usé. L’avantage d’utiliser les ultrasons dans ce type de 

procédé est qu’ils permettent la dissolution de matériaux réfractaires dans des conditions 

relativement douces, sans ajout de réactif et sans dilution du milieu. Par conséquent, il serait 

intéressant d’étudier le comportement de ces matériaux nanocristallins en solution aqueuse 

d’acide nitrique qui est le milieu de référence dans le cycle du combustible nucléaire.      

A l’issue de ces travaux, plusieurs pistes d’études paraissent pertinentes notamment pour 

comprendre les mécanismes qui interviennent dans la dissolution sonochimique de ThO2 et 

de PuO2. En effet, plusieurs mécanismes réactionnels ont pu être proposés lors de la 

dissolution de ThO2 avec notamment une dissolution/reprécipitation ou la formation d’un 

complexe de Th(IV) à la surface de l’oxyde. Des expériences complémentaires sont donc 

nécessaires afin d’identifier le mécanisme de dissolution de ThO2 à travers la formation du 

peroxo sulfate de thorium. Une étude préliminaire a été réalisée dans le but de précipiter ce 

peroxo sulfate de thorium à partir d’une solution de nitrate de thorium sous ultrasons. Il 

apparait pertinent de poursuivre cette étude afin de déterminer précisément les conditions 

de formation de ce composé.  

De plus, les essais réalisés avec ThO2 nanocristallin ont démontré la nécessité de l’irradiation 

ultrasonore à basse fréquence pour permettre sa dissolution. La spectroscopie Raman a 

notamment permis de mettre en évidence la formation de défauts et de contraintes à la 

surface de l’oxyde au cours de la sonolyse de ThO2. Ces résultats démontrent l’activation des 

particules d’oxydes sous ultrasons. Une hydrolyse de surface peut être envisagée et ainsi 

contribuer à augmenter la réactivité de l’interface. Une étude plus approfondie concernant la 

génération de ces défauts par traitement ultrasonore doit être menée avec notamment la 

détermination du paramètre de contrainte sur les résidus de sonolyse par analyse DRX. 

La résolution de la structure cristalline du peroxo sulfate de thorium a permis d’apporter de 

nouvelles connaissances sur les composés peroxo à base d’actinides tétravalents qui sont très 
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peu décrits dans la littérature. La coordination particulière de ce composé, avec 11 atomes 

d’oxygène coordinés au cation Th, est assez remarquable en comparaison aux géométries de 

coordination habituellement observées chez les actinides. Suite à cette étude, il apparait 

intéressant d’étudier d’autres peroxydes d’actinides à travers leur synthèse et la 

compréhension de leur structure. Une étude préliminaire concernant la synthèse et la 

caractérisation d’un peroxo nitrate de thorium est notamment en cours. L’étude sur le 

composé intermédiaire formé lors de la décomposition thermique du peroxo sulfate de 

thorium, et supposé être un oxo-sulfate de thorium, doit également être poursuivie afin de 

déterminer la structure de ce composé.                             

Pour finir, l’étude portant sur la dissolution sonochimique de PuO2 nanocristallin nécessite 

d’être approfondie avec notamment des expériences sonochimiques supplémentaires afin de 

déterminer l’effet de la formation de H2O2 et du traitement ultrasonore sur la dissolution de 

PuO2. Une expérience sonochimique en milieu sulfurique sous atmosphère d’Ar/CO apparait 

primordiale afin de discriminer l’effet du peroxyde d’hydrogène sur la dissolution de PuO2. 

L’ajout de peroxyde d’hydrogène dans le milieu au cours de la sonolyse, afin de favoriser la 

formation intermédiaire de peroxydes de Pu(IV), peut également être pertinent. Une 

expérience sonochimique sous agitation mécanique en l’absence d’ultrasons doit être 

conduite afin de discriminer les effets physiques des ultrasons du processus de dissolution. 

Une autre expérience en utilisant les ultrasons à haute fréquence peut être pertinente afin de 

favoriser les effets chimiques des ultrasons à travers des réactions d’oxydo-réduction avec 

l’oxyde de plutonium. Le couplage des ultrasons de haute et basse fréquence peut également 

être intéressant en favorisant à la fois les effets physiques et chimiques lors de la dissolution. 

Enfin, les caractérisations du complexe polynucléaire de Pu(IV), obtenu après ajout de 

peroxyde d’hydrogène à une solution de Pu(IV) en milieu sulfurique, ainsi que les essais de 

cristallisation doivent être poursuivis afin de déterminer sa structure.  
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Annexe 1 : Préparation d’une solution purifiée de Pu(IV) 
en milieu nitrique 

 

 
 
Les différentes solutions utilisées au cours des expériences avec le plutonium (en solution ou 

en phase solide) sont retraitées et purifiées afin de préparer une solution concentrée de 

plutonium (IV) en milieu nitrique. Une première étape de traitement de la solution est 

effectuée afin de dissoudre les poudres issues des expériences de sonolyse réalisées en 

présence d’oxyde de plutonium. Par la suite, la solution est concentrée et purifiée sur résine 

échangeuse d’anions afin de séparer le plutonium des autres éléments présents en solution 

(impuretés, accumulation d’Am241, etc.). 

 

I. Dissolution 
 

Les solutions contenant des résidus d’oxyde de plutonium à dissoudre sont ajoutées à une 

solution de HNO3 concentré dans un ballon surmonté d’un réfrigérant. De l’acide 

fluorhydrique est ajouté en quantité catalytique (10-2 M) et la solution est chauffée à reflux à 

l’aide d’un chauffe-ballon. Un piège à soude est placé en sortie de réfrigérant afin de 

neutraliser les NOx. Suite à ce traitement, la solution est séparée des indissous par filtration. 

La phase solide restante est traitée par ajout de AgO en milieu nitrique sous agitation et à 

température ambiante. 

 

II. Concentration 
 

Après dissolution du solide résiduel, la solution est concentrée à l’aide du montage à 

distillation. Pour cela, la solution est portée à ébullition jusqu’à ce que son volume soit réduit 

à environ 200 mL. 

 

III. Ajustement de l’acidité de la solution 
 

L’étape de purification consiste à éluer la solution de plutonium concentrée sur une résine 

échangeuse d’anions. Le plutonium présent en solution doit être au degré d’oxydation (IV) 

afin de former le complexe anionique hexa-nitrato (en présence de HNO3 concentré) qui sera 

retenu sur la résine pendant que les impuretés seront éluées. La concentration de la solution 

en acide nitrique doit donc être ajustée à 7 M afin de favoriser la formation du complexe hexa-

nitrato.  
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Du peroxyde d’hydrogène (30%) est ajouté progressivement à la solution sous agitation afin 

de réduire le Pu(VI) formé au cours de l’étape de dissolution en Pu(IV) (réaction 71). La 

quantité de H2O2 à ajouter est déterminée approximativement par mesure UV-visible de la 

concentration en Pu(VI) dans la solution (avec ɛ = 555 L.mol-1.cm-1).  

PuO2
2+ + H2O2 + 2 H+ → Pu4+ + O2 + 2 H2O     (71) 

La solution est ensuite caractérisée par spectroscopie d’absorption UV-visible afin de 

confirmer la présence de Pu au degré d’oxydation (IV) uniquement. La titrimétrie 

potentiométrique par NaOH 0,1 M est utilisée pour déterminer l’acidité de la solution. De 

l’oxalate d’ammonium en excès est ajouté à la solution pour complexer le plutonium et ainsi 

éviter son hydrolyse. L’acidité de la solution est ensuite ajustée à 7 M par ajout de HNO3 à 0,5 

M.  

 

IV. Purification 
 

L’étape de purification consiste donc à éluer la solution de plutonium sur une colonne Temflex 

remplie d’une résine anionique macroporeuse TEMEX MP1. Dans un premier temps, la 

colonne est conditionnée avec une solution de HNO3 à 7 M. La solution de Pu à purifier est 

ensuite déposée sur la colonne. A cette acidité, le plutonium est stabilisé au degré d’oxydation 

(IV) et est retenu en tête de colonne suite à la formation de complexes anioniques en milieu 

nitrique concentré (réactions 72-73).  

Pu4+ + 6 NO3
- → Pu(NO3)6

2-      (72) 

Pu(NO3)6
2- + 2 RNO3 → R2(Pu(NO3)6) + 2 NO3

-    (73) 

Par la suite, la colonne est lavée avec une solution de HNO3 à 7 M (volume équivalent à celui 

de la solution de Pu déposé) afin d’éliminer l’ensemble des impuretés qui ne sont pas retenues 

sur la colonne. Environ 400 mL de HNO3 0,5 M sont ensuite élués afin de récupérer la solution 

de Pu purifiée (Figure 82). A cette acidité, le complexe cationique décrit en réaction 74 est 

formé ce qui permet son élution.  

R2(Pu(NO3)6) → 2 RNO3 + Pu(NO3)3+ + 3 NO3
-    (74)   
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Figure 82 : Purification d’une solution de plutonium par élution sur une résine échangeuse d’anions. 

L’évolution de l’élution de la solution de Pu est suivie par spectroscopie d’absorption UV-

visible. Les fractions collectées contenant du plutonium (tête, cœur et queue de colonne) sont 

séparées de celles contenant les impuretés. La solution de Pu purifiée ainsi obtenue est mise 

à chauffer afin d’être concentrée (montage à distiller). Du peroxyde d’hydrogène (30%) est 

ensuite ajouté afin de réduire le Pu(VI) formé dans la solution en Pu(IV). L’acidité de la solution 

est déterminée par titrimétrie et sa concentration en Pu est évaluée par spectroscopie 

d’absorption UV-visible (Figure 83). La solution ainsi purifiée a une concentration en Pu(IV) de 

0,109 M dans HNO3 1,5 M. 

 

Figure 83 : Exemple de spectre d’absorption UV-visible obtenu lors de la purification d’une solution de Pu (dilution 
50).   
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Annexe 2 : Dosage spectrophotométrique de H2O2 
 

 
 

I. Principe 
 

Lors de la sonolyse de solutions aqueuses, la formation de H2O2 est observée suite à la 

recombinaison d’espèces radicalaires générées par cavitation acoustique (voir Chapitre 1 : 

Etude bibliographique). La spectroscopie d’absorption UV-visible est donc utilisée pour doser 

cette espèce au cours de la sonolyse. Pour cela, les prélèvements de la solution sont dilués 

avec une solution de TiOSO4 afin de former un complexe H2O2-Ti(IV) de couleur jaune-orange. 

Ce complexe est stable et absorbe dans l’UV à 410 nm.   

 

II. Préparation des réactifs 
 

• Solution de Ti(IV) dans H2SO4 

0,764 g de TiOSO4 sont dissous dans 8,75 mL de H2SO4 concentré (18 M) en chauffant 

légèrement. De l’eau distillée est ajoutée lentement à la solution jusqu’à la dissolution totale 

de la poudre (solution limpide). La solution est ensuite transférée dans une fiole jaugée de 250 

mL et le volume est ajusté avec de l’eau distillée. La solution ainsi obtenue a une concentration 

en Ti(IV) de 1,9 10-2 M.  

• Solutions étalons de H2O2 

Une gamme d’étalonnage est préparée à partir de plusieurs solutions étalons de H2O2 en 

présence de TiOSO4 afin de déterminer le coefficient d’extinction molaire du complexe H2O2-

Ti(IV) résultant. Pour cela, les solutions étalons de H2O2 sont préparées par dilution d’une 

solution commerciale de peroxyde d’hydrogène à 30% de concentration 9,8 M (Tableau 23). 

La concentration de la solution mère a été vérifiée préalablement par titrage au KMnO4 en 

milieu acide.  
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Tableau 23 : Concentrations des solutions étalons de H2O2 préparées pour la gamme d’étalonnage et leur 
absorbance respective à 410 nm après dilution avec la solution de Ti(IV) dans H2SO4. 

Solution Cétalon (mM) Aλmax (u.a.) 

0 0 0 

1 0,025 0,010 

2 0,050 0,020 

3 0,1 0,039 

4 0,2 0,075 

5 0,3 0,117 

6 0,4 0,147 

7 0,5 0,192 

 

III. Dosage absorptiométrique du peroxyde d’hydrogène 
 

III.1. Etalonnage 
 

L’étalonnage est réalisé avec les solutions étalons de H2O2 préparées ci-dessus. Ces solutions 

étalons sont diluées avec la solution de Ti(IV) dans H2SO4 afin de former le complexe H2O2-

Ti(IV) de couleur jaune-orange. Ce complexe est ensuite analysé par spectroscopie 

d’absorption UV-visible et l’absorbance maximale (λmax = 410 nm) est mesurée (Tableau 23). 

La Figure 84.a représente les spectres d’absorption UV-visible obtenus pour les différentes 

concentrations en H2O2 et la Figure 84.b représente la variation de l’absorbance à λmax en 

fonction de la concentration en H2O2. L’absorbance maximale varie linéairement avec la 

concentration en H2O2 ce qui permet d’obtenir une droite d’étalonnage. Le coefficient 

d’extinction molaire du complexe H2O2-Ti(IV) peut être calculé à partir de la loi de Beer-

Lambert (voir Chapitre 2 : Matériels et Méthodes) et correspond à la pente de la droite 

d’étalonnage. Ainsi, ɛ(H2O2-Ti(IV)) est égal à 760 L.mol-1.cm-1.    
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Figure 84 : (a.) Spectres d’absorption UV-visible du complexe H2O2-Ti(IV) obtenus pour différentes concentrations 
en H2O2. (b.) Droite d’étalonnage correspondante représentant la variation de l’absorbance maximale du 
complexe en fonction de la concentration en H2O2. La pente de la droite permet d’obtenir le coefficient d’extinction 
molaire du complexe.  

 

III.2. Dosage  
 

Une fois l’étalonnage effectué, la concentration en H2O2 d’une solution peut être mesurée par 

spectroscopie d’absorption UV-visible. Pour cela, 500 µL de solution de Ti(IV) dans H2SO4 est 

ajoutée à 500 µL de la solution contenant du peroxyde d’hydrogène à doser. Le complexe 

H2O2-Ti(IV) ainsi obtenu est analysé par spectroscopie d’absorption UV-visible. L’absorbance 

maximale est mesurée et la concentration de la solution en H2O2 peut être déterminée à partir 

de la loi de Beer-Lambert et du coefficient d’extinction molaire du complexe (déterminé lors 

de l’étalonnage).  
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Annexe 3 : Analyse des échantillons de ThO2 par la 
fonction de distribution de paires 

 

 
 
Les échantillons de ThO2 ont été analysés par la fonction de distribution de paires (Figure 85). 

Des amplitudes et des distances comparables sont observées pour ThO2 n-STR et ThO2 n-PWD 

calcinés à 485 °C. Cette analyse n’a pas mis en évidence de différence notable entre les 

échantillons calcinés à 1000 °C et 485 °C (nanopoudres) mis à part une cristallinité plus 

importante pour ThO2 1000 °C (amplitude supérieure). Il faut cependant noter que les 

mesures RDF sont limitées en raison de l’absorption forte des échantillons de ThO2.   

 

Figure 85 : Comparaison des mesures RDF expérimentales obtenues pour (a.) les échantillons de ThO2 calcinés à 
485°C (voies oxalique et nanopoudre) et (b.) les échantillons de ThO2 n-PWD calcinés à 485°C et 1000°C. 
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Annexe 4 : Sonolyses d’une solution de nitrate de 
thorium en milieu sulfurique  

 

 
 
Plusieurs mécanismes sont proposés afin d’expliquer la dissolution importante de l’oxyde de 

thorium en milieu sulfurique sous irradiation ultrasonore ainsi que sa conversion partielle en 

un peroxo sulfate de thorium (voir Chapitre 4). Cette nouvelle phase est présente en faible 

proportion dans le résidu de dissolution avec une mauvaise cristallinité. Des essais 

préliminaires ont donc été réalisés avec une solution de départ de nitrate de thorium afin de 

synthétiser directement ce composé sous ultrasons et d’identifier le mécanisme de dissolution 

exact de ThO2. Plusieurs sonolyses ont été effectuées en milieu sulfurique à 0,05 M à basse et 

haute fréquence ultrasonore en faisant varier la concentration de nitrate de thorium afin 

d’identifier les conditions de synthèse sonochimique optimales. Du peroxyde d’hydrogène a 

également été ajouté directement dans le réacteur pour certaines expériences 

sonochimiques.  Pour l’ensemble des expériences, l’accumulation de Th(IV) en solution est 

observée avec la totalité du nitrate de thorium dissous dès le début de la sonolyse (Figure 

86.a). Cependant, une consommation de Th(IV) au cours de la sonolyse est mise en évidence 

pour l’expérience avec [Th] = 0,0135 M et ajout de H2O2 ([H2O2] = 0,270 M). Les résidus de 

sonolyse obtenus ont ensuite été caractérisés par DRX (Figure 86.b). Pour l’ensemble des 

expériences sonochimiques, il n’y a pas de formation de peroxo sulfate de thorium observée 

avec la présence uniquement des pics de diffraction de Ti (pas de résidu solide à récupérer 

pour l’expérience à haute fréquence). L’expérience qui montrait une consommation de Th(IV) 

avec le temps de sonolyse présente des pics de diffraction supplémentaires qui correspondent 

à la formation d’un peroxo nitrate de thorium (voir Annexe 5). Ces expériences préliminaires 

n’ont donc pas permis de synthétiser le peroxo sulfate de thorium directement sous ultrasons. 

Cela peut s’expliquer par les cinétiques de précipitation faibles qui ont déjà été observées 

pour ce composé et par les quantités d’espèces présentes en solution non optimales. De plus, 

la présence des nitrates dans ces expériences peut avoir une influence sur la synthèse du 

peroxo sulfate de thorium. Enfin, les ultrasons peuvent altérer cette synthèse en décomposant 

le composé précipité.   
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Figure 86 : (a.) Courbes de dissolution sonochimiques (Ar/(20%)O2, 20°C) observées pour Th(NO3)4.5H2O dispersé 
dans H2SO4 0,05 M à 20 kHz (0,34 W.mL-1) ou 345 kHz (0,19 W.mL-1). (b.) Diagrammes DRX (bruit de fond corrigé) 
enregistrés sur les résidus de sonolyse traités dans H2SO4 0,05 M (20 kHz, Ar/(20%)O2, 20°C, 0,34 W.mL-1) pour 
Th(NO3)4.5H2O, et comparés avec celui d’un peroxo nitrate de thorium synthétisé sans ultrasons (diffractogramme 
orange). 
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Annexe 5 : Synthèse et caractérisation d’un peroxo 
nitrate de thorium 

 

 
 
Suite à la synthèse et à la caractérisation structurale d’un peroxo sulfate de thorium (voir 

Chapitre 5), une étude complémentaire a été menée concernant un peroxo nitrate de 

thorium. Ce composé a été synthétisé en milieu nitrique en l’absence d’ultrasons. Par la suite, 

le peroxo nitrate de thorium a été caractérisé par différentes techniques utilisées au 

laboratoire.   

 

I. Synthèse 
 

La synthèse du composé supposé de peroxo nitrate de thorium en conditions silencieuses est 

réalisée en préparant dans un premier temps une solution de thorium à 0,0135 M en 

dissolvant 77 mg de Th(NO3)4.5H2O dans 9 mL de HNO3 à 0,05 M. 1 mL de H2O2 à 2,7 M dilué 

dans l’acide nitrique à 0,05 M est ajouté rapidement à la solution de thorium à température 

ambiante sous agitation mécanique. Un précipité blanc est formé 48 heures après l’ajout de 

peroxyde d’hydrogène à la solution. Ce précipité est séparé du surnageant par centrifugation, 

lavé deux fois à l’eau pure et séché à température ambiante sous argon avant d’être 

caractérisé.  

 

II. Caractérisation du composé 
  

Le composé ainsi synthétisé est caractérisé par diffraction des rayons X dans un premier temps 

(avec un diffractomètre de laboratoire conventionnel utilisant la raie Kα du Cu). Le 

diffractogramme obtenu présente des pics de diffraction assez larges et mal définis qui sont 

caractéristiques d’un matériau mal cristallisé (Figure 87.a). Ce composé a également été 

analysé par diffusion des rayons X aux grands angles (avec un diffractomètre utilisant la raie 

Kα du Mo). Le diffractogramme ainsi obtenu présente des pics de diffraction plus fins et mieux 

définis avec cependant un fort fond amorphe (Figure 87.b). Les pics de diffraction de ce 

composé ne sont pas indexés dans les bases de données de diffraction et le diffractogramme 

ne correspond pas non plus à celui obtenu pour le peroxo sulfate de thorium. De plus, la 

qualité du diffractogramme n’est pas suffisante pour déterminer la structure de ce composé 

par analyse Rietveld. 
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Figure 87 : Diagrammes DRX correspondants au Th peroxo nitrate supposé synthétisé en conditions silencieuses 
avec (a.) la mesure réalisée au CEA de Marcoule (raie Kα du Cu) et (b.) la mesure réalisée au CEMES de Toulouse 
(raie Kα du Mo). 

Par la suite, ce peroxo nitrate de thorium a été analysé par la fonction de distribution radiale 

(RDF) (Figure 88).  Un large pic centré à 2,5 Å est observé qui correspond aux contributions 

Th-O dispersées ainsi qu’un plus petit pic à 3,1 Å qui est probablement lié aux contributions 

Th-N. Un pic plus important est noté à 4,1 Å qui correspond manifestement aux contributions 

Th-Th non-liantes. La RDF du peroxo nitrate de thorium ressemble fortement à celle du peroxo 

sulfate de thorium, notamment au niveau des distances courtes. 

 

Figure 88 : Fonction de distribution radiale (RDF) expérimentale obtenue pour le peroxo nitrate de thorium. 
L’insert représente un agrandissement de la Figure pour les distances courtes de la RDF expérimentale. 

L’image obtenue après caractérisation par MEB sur ce composé (Figure 89) montre une 

morphologie cotonneuse et mal définie avec des agrégats de petits grains. Cette morphologie 

est très éloignée des fibres observées pour le peroxo sulfate de thorium. L’analyse par MET-

HR (Figure 89) permet d’observer un agglomérat de nanoparticules d’environ 4 nm. 

Cependant, ces observations MET-HR sont à considérer avec précaution. En effet, le 
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diagramme de diffraction d’électrons obtenu sur ce composé est similaire à ceux obtenus pour 

ThO2 tandis que le diffractogramme du peroxo nitrate de thorium supposé est très différent 

de la structure cubique de type fluorine. De plus, ce diffractoramme présente des pics assez 

fins qui sont généralement attribués à la présence de domaines cohérents (cristallites) de 

grande taille tandis que des particules nanométriques sont observées sur l’image MET. Une 

dégradation probable du composé sous le faisceau d’électrons peut donc être suggérée.  

 

Figure 89 : Images MEB (à gauche) et MET-HR (à droite) du composé supposé de peroxo nitrate de thorium.  

Des caractéristiques structurales intéressantes peuvent être mises en évidence par 

spectroscopies Raman et infra-rouge à transformée de Fourier (IRTF). Ces deux spectroscopies 

vibrationnelles montrent les signatures caractéristiques des ligands nitrate et peroxyde 

coordinés (Figure 90). La bande située à 840 cm-1 sur le spectre Raman ainsi que le petit pic 

observé à 824 cm-1 sur le spectre IRTF correspondent au mode de vibration d’étirement 

symétrique ν(O-O) du ligand peroxyde. Ce mode de vibration peut être en accord avec le mode 

de coordination pontant µ3-η2:η2:η2 inhabituel qui est observé pour le composé de peroxo 

sulfate de thorium. Un déplacement de la bande Raman vers les faibles nombres d’onde peut 

être noté pour le peroxyde en comparaison avec H2O2 libre (situé autour de 880 cm-1) et qui 

peut être attribué à la coordination du cation Th(IV). La bande Raman positionnée à 1048 cm-

1 peut être attribuée au ligand nitrate. Le spectre IRTF confirme la présence de nitrate avec 

l’observation d’une bande de vibration à 1307 cm-1. Les bandes de vibration à 3255 et 1622 

cm-1 sur le spectre IRTF représentent les modes de vibration ν(OH) et δ(HOH), respectivement. 

Elles sont caractéristiques de molécules d’eau interstitielles et/ou coordinées. Ces techniques 

de spectroscopie confirment donc la formation d’un peroxo nitrate de thorium lors de la 

synthèse en conditions silencieuses.  
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Figure 90 : Spectres Raman normalisé (à gauche, λ = 532 nm, 39 mW) et IRTF (à droite) du peroxo nitrate de 
thorium. 

L’analyse thermogravimétrique couplée à l’analyse thermique différentielle est réalisée sur le 

peroxo nitrate de thorium afin de déterminer sa formule chimique (Figure 91). Un processus 

de perte de masse en trois étapes est mis en évidence avec une première perte de masse 

d’environ 6 % entre 20 °C et 110 °C qui correspond à la présence d’eau interstitelle. Une 

deuxième perte de masse d’environ 12 % est observée entre 110 °C et 270 °C et peut être 

attribuée à la perte des molécules d’eau coordinées et à la décomposition des peroxydes. Ces 

deux pertes de masse sont corrélées à des pics endothermiques observés à 60 °C et 160 °C 

(obtenus à partir de l’analyse thermique différentielle). La perte de masse de 8 % observée 

ensuite entre 270 °C et 510 °C représente probablement la décomposition des nitrates. Il est 

intéressant de noter qu’il n’y a pas de formation de composé intermédiaire stable lors de la 

décomposition thermique du peroxo nitrate de thorium. Nos interprétations issues des 

analyses ATD/ATG ne permettent pas de proposer une formule chimique avec certitude pour 

ce composé. Cependant, une masse molaire approximative de 300 g.mol-1 peut être 

déterminée. Les analyses par spectroscopies Raman et IRTF ont confirmé la présence de 

peroxyde et de nitrate dans ce composé et l’analyse ATG a mis en évidence la présence d’eau 

interstitielle. Des analyses supplémentaires, notamment sur synchrotron, sont nécessaires 

afin de déterminer la structure exacte de ce peroxo nitrate de thorium.  
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Figure 91 : Courbes ATD-ATG obtenues pour le peroxo nitrate de thorium. 
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Résumé : 

Les matériaux nanocristallins représentent un sujet d’étude important en raison de leurs propriétés 
physico-chimiques particulières liées à la taille nanométrique des particules qui les composent. Cependant, la 
nanocristallinité des oxydes d’actinides et leur réactivité qui en résulte sont peu rapportées dans la littérature. 
Un intérêt nouveau est porté sur les oxydes d’actinides possédant une organisation à l’échelle nanoscopique en 
raison de la contribution potentielle des nanoparticules d’actinides dans l’environnement (migration des 
actinides) ou encore de leur formation potentielle dans les procédés industriels (High Burn-up Structure). Dans 
ce contexte, la caractérisation des propriétés structurales d’oxydes d’actinides nanocristallins (Th, Pu) est 
effectuée et l’effet de la nanocristallinité de ces oxydes sur leur réactivité est ensuite étudié dans différents 
milieux soumis à une irradiation ultrasonore afin d’enrichir les données sur la chimie des actinides. La sonochimie 
est utilisée ici afin d’améliorer la réactivité des matériaux en solution à travers les effets physiques et chimiques 
résultant du phénomène de cavitation acoustique. Dans un premier temps, des oxydes de thorium et de 
plutonium ont été préparés avec une structuration à l’échelle nanométrique afin d’étudier l’effet de la taille des 
particules sur leur structure locale correspondante. Un désordre structural local conduit par un effet de surface 
des nanoparticules est mis en évidence avec la diminution de la taille des particules. La réactivité de ces oxydes 
de thorium et de plutonium nanocristallins a ensuite été étudiée dans différentes solutions aqueuses (H2O, H2SO4 
0,05 M et H2SO4 0,5 M) soumises à une irradiation ultrasonore. Une dissolution importante de ThO2 est observée 
en milieu sulfurique à 20 kHz et conduit notamment à la conversion partielle de ThO2 en un peroxo sulfate de 
thorium. Ce composé, rarement décrit dans la littérature, a fait l’objet d’une étude connexe qui a permis de 
résoudre sa structure cristalline. Enfin, l’étude de la réactivité sonochimique de PuO2 révèle une dissolution 
réductrice de PuO2 en Pu(III) suivie de sa réoxydation en Pu(IV) avec les ultrasons. De façon plus générale, ces 
travaux de thèse permettent une meilleure compréhension des propriétés structurales des oxydes d’actinides 
nanocristallins qui peuvent être utiles pour la compréhension de la migration des actinides dans l’environnement 
ou pour la préparation future d’un combustible nucléaire alternatif. Ces travaux apportent également de 
nouvelles connaissances sur la réactivité et la chimie des nanoparticules d’actinides dans différents milieux sous 
irradiation ultrasonore. Ces données seront très utiles dans le cas de l’application potentielle des ultrasons dans 
le procédé de retraitement du combustible nucléaire usé.    

   

Abstract: 

Nanocrystalline materials constitute an important topic because of their specific physico-chemical 
properties related to the nanometric size of the particles that compose them. However, the nanocrystallinity of 
actinide oxides and their subsequent reactivity are scarcely reported in the literature. New interest is focused on 
actinide oxides with nanoscale organisation because of the potential contribution of actinide nanoparticles in 
the environment (actinide migration) or their potential formation in industrial processes (High Burn-up 
Structure). In this context, the characterisation of the structural properties of nanocrystalline actinide oxides (Th, 
Pu) is carried out and the effect of the nanocrystallinity of these oxides on their reactivity is then studied in 
different media subjected to an ultrasonic irradiation in order to enrich the data on the actinide chemistry. 
Sonochemistry is used here to improve the reactivity of materials in solution through the physical and chemical 
effects resulting from the acoustic cavitation phenomenon. As a first step, thorium and plutonium oxides were 
prepared with nanoscale structuring in order to study the effect of particle size on their corresponding local 
structure. A local structural disorder driven by a nanoparticle surface effect is highlighted with the decreasing 
particle size. The reactivity of these nanocrystalline thorium and plutonium oxides was then studied in different 
aqueous solutions (H2O, 0.05 M H2SO4, 0.5 M H2SO4) subjected to an ultrasonic irradiation. A significant 
dissolution of ThO2 is observed in sulfuric medium at 20 kHz and leads in particular to the partial conversion of 
ThO2 into a thorium peroxo sulfate. This compound, poorly described in the literature, has been the subject of a 
related study in which its crystal structure is resolved. Finally, the study of the sonochemical reactivity of PuO2 
reveals a reductive dissolution of PuO2 into Pu(III) followed by its reoxidation into Pu(IV) with ultrasound. More 
generally, this thesis provides a better understanding of the structural properties of nanocrystalline actinide 
oxides that can be useful in the understanding of actinide migration in the environment but also in the 
preparation of an alternative future nuclear fuel. This work also provides new knowledge on the reactivity and 
the chemistry of actinide nanoparticles in different media under ultrasonic irradiation. These data will be useful 
in the case of the potential application of ultrasound in the spent nuclear fuel reprocessing process.         


