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gf2 (O/Ti) et hg2 (O/Ti) ont BtB mesurks directement, A lOSO”C, dans tout le domaine d’homogknkitk 
de la phase rutile TiOz-=, respectivement, par la mkthode des Bquilibres entre phase gazeuse oxydo- 
rCductrice et oxyde et par microcalorim&rie k haute tempkrature. Ces rksultats sont ensuite discutks 
en terme de dkfauts ponctuels. 

g& (O/Ti) and h& (O/Ti) have been directly measured at 1050°C within the whole homogeneity 
range of the rutile phase TiOz+, respectively, using the method of equilibration between oxides 
and buffer gaseous mixtures and by means of a high temperature microcalorimeter. These results 
are discussed in terms of point defects. 

Introduction 

Les d&terminations de g,M2 (O/Ti), dans le 
domaine de la phase rutile, au moyen de la 
mtthode des tquilibres physicochimiques 
entre phase gazeuse oxydo-rtductrice et 
oxyde, sont en gCnCra1 incompl8tes. C’est 
ainsi que Forland (I) et Kofstad (2) n’ont 
BtudiC que la domaine proche de la stoechio- 
m&rie, tel que O/Ti 3 1,996. Seule la mkthode 
tlectrochimique a permis d’atteindre la zone 
de trbs faibles pressions d’oxygkne. Ainsi 
Zador (3) et Moser et al. (4) ont pu dBter- 
minerg/$ (O/Ti) dans tout le domaine d’homo- 
g&&8 de TiOz-X. 

La mesure de la pression d’oxyghne en 
Cquilibre avec les oxydes du domaine biphask 
qui prCc;de la phase rutile a 6tB effectuCe par 
Delmaire (6) qui a mesure les variations de 
rCsistance Clectrique en fonction de PO2 et par 
Blumenthal et Whitmore (5) $ l’aide de la 
mCthode tlectrochimique. Ces derniers auteurs 
ont, de plus, dCtermin& la composition limite 
du domaine monophas& & 1100°C par une 
mCthode de transfert d’oxygkne en phase 
gazeuse. 

Les dkterminations de hgz (O/Ti) par les 
divers auteurs, qui ont tous utilisC la mCthode 
habituelle de dCrivation de go”, (O/T& sont 
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t&s diff&-entes les unes des autres. Ainsi 
Forland (I) et Kofstad (2) donnent des 
valeurs moyennes, pour la phase rutile, tgales 
respectivement & -210 et -262 kcal/mole 
alors que pour Zador (3) hf$ varie de -225 5t 
-212 kcal/mole dans le m&me domaine. 

Nous avons repris la mesure de g,Mz (O/Ti) et 
surtout celle de hg2 (O/Ti) avec pour objectif 
d’obtenir des valeurs prCcises permettant de 
discuter des diffirents modkles propos& pour 
TiOz+. 

A. Determination de go”, (OjTi) h 1050°C 

Nous avons mesurC les pressions d’oxygkne 
PO2 en Cquilibre avec lea oxydes TiO,-, B 
1050°C en utilisant la mCthode des Cquilibres 
physicochimiques entre phase gazeuse oxydo- 
rCductrice et oxyde. 

I. MeYhode Expe’rimentale 
1. Le dispositif expdrimental a dkj& &ttC 

dCcrit prCcCdemment (7). Rappelons qu’il 
comporte : 

a. Une thermobalance Ugine-Eyraud B 
60 qui, utiliske dans des conditions 
strictes, a une sensibilitt utile de 15 pg 
ce qui correspond 2 une variation de 
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~om~~sitio~ 6 (O/T?) = 0,OOOl pour une 
asse de O,8 g environ de TiO,. 
b. Un four Chevenard qui permet de 

maintenir constante la temperature a 0,5”C 
p&s. Compte-term de l’etalonnage effectue 
dans les conditions experimentales, la 
temperature de l’echantillon est connue a 
mieux de 2°C. 

c. Des pompes doseuses Wosthoff qui 
assurent B la fois le melange des gaz dans 
des proportions bien connues et leur circu- 
lation dans le tube laboratoire a raison de 
25 litrejhr. environ, ce qui est amplement 
suffisant pour &miner la diffusion ther- 
mique . 
2. Les gaz utilises sont: du gaz carbonique 

et de l’azote purifies suivant une methode 
d&rite anterieurement (8); de l’hydrogene U 
pm%6 par passage sur un catalyseur DEOXO, 
la teneur d’oxygeneresiduel est, d’apres Kotlar 
(8), de I’ordre de 0,I 10V6; de l’oxygene & 
99,998 % s&he sur une colonne de perchlorate. 

La vapeur d’eau et les vapeurs d’huile 
provenant des pompes sont arrettes par un 
piege refrigere par de la carboglace. 

Les tables d’Elliott et Gleiser (9) permettent 
de calculer B 1050°C : 
pour les melanges CO-CO, 

IogloPo2 = -13,214 f 210gI,Pc,&o 
pour les melanges Hz-O, 

bb PO, 
= -13,795 + 2 10gr,2PCJ2(i]/l - 2Po,cij 

Oir p02Ci) est la pression d’oxygene dans le 
melange initial. 

3. Le produit de depart est du TiO, en 
poudre Johnson Matthey. Son analyse spectro- 
scopique revele 5 low6 de Si, 4 10V6 de Fe, et 
moms de 10w6 de Mg. 

Nous avons choisi une nacelle de SiOZ et 
nous avons v&if% qu’elle ne reagit ni avec le 
prod&, ni avec les differents melanges 
gazeux oxydo-reducteurs utilises. 

4. La thermobalance ne permettant de 
mesurer que des variations de poids, done de 
composition de l’echantillon, il est necessaire 
de rapporter chaque mesure a un rephe 
gravimetrique stir, de composition bien 
connue et aisement reproductible. 

Nous avons choisi comme repere principal 
TiO, que l’on obtient dans l’air set a 1050°C. 

q+ 

Nous avons constate qu’il etait necessaire de 
faire subir au produit de depart un tra~te~~~~t 
prealable pour que ce rep&e soit reprod~~ti~~~ 
(I). Tout d’abord, nous avons note que 
I’oxyde initial chauffe dans l’air set perd une 
certaine quantitt d’eau et atteint un poids 
constant, PI, au bout de quelques heures 
plus si, aprbs avoir reduit 1Cgerement I’oxyde 
nous le reoxydons dans l’air set, nous notons 
alors un poids inferieur a B,. Ce ph~~orn~~e se 
reproduit plusieurs fois, pour le mCme 
Cchantillon, tant que Ies reductions succes- 
sives restent faibles mais peut Ctre s~p~~rn~ si 
nous utilisons un melange gazeux forteme~~ 
rtducteur. Compte-tenu de cette der~~~~~ 
remarque, nous avons adopt6 le protocole 
suivant: l’tchantillon de TiO, pese k ia 
balance Mettler est chauffe dans l’air se:@ a 
1050°C. Nous Ie reduisons fortement. a t’aide 
d’un melange CO-CO2 tel que PcoJPcO soil: 
de l’ordre de 0,l pendant 48 hr, puis nous 
l’oxydons dans I’air sec. Vindication cons 
stante notee alors est reproductible quels 
soient les traitements posterieurs que l”on 
fasse subir B l’echantillon. Nous admettons 
que cette indication correspond ?I Ti 
Ce rep&e gravimttrique est pratiqu 
identique a celui de Forland (1) et Mofst 

5. Pour determiner I’isotherme a 105Q”C, 
nous avons envoy6 sur 1’Cchantillon divers 
melanges gazeux pour couvrir tout Ie domaine 
monophase. 

Afin d’eviter les erreurs dues aux decala 
eventuels du zero de l’echelle de mesure de la 
thermobalance nous avons v&&e rtguher- 
ment la Constance de son indication pour 
I’oxyde de reference. 

De plus, nous nous sommes assures pour 
quelques oxydes TiO,+., que les ttats d’tqui- 
libre observes ttaient veritables par la methode 
habituehe d’encadrement (7). 

Now avons term compte ~videmrne~~ des 
poussees dues aux differents gaz. Des exptrien- 
ces a blanc, effectuees au prtalable, nous ant 
permis de determiner de fagon prCdse lei; 
corrections a appliquer aux indications de la 
thermobalance wivant lies melanges gazeur; 
utilises. 

6. Pour obtenir la composition et la pression 
d’oxygene hmites de la phase Ti0,-,7 res- 
pectivement (O/T& et (P&, nous avons 
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applique la methode utilisee prtcedemment 
(7) : en diminuant progressivement la pression 
d’oxygene des melanges oxydo-reducteurs 
envoy& sur l’tchantillon de composition 
proche de celle de la frontiere, il est possible 
de mettre en evidence, a l’aide de la thermo- 
balance, la discontinuite de la fonction O/Ti 
(Po,) pour (Po,)r dont la valeur peut &tre 
encadree; en extrapolant la courbe PO, (O/Ti) 
on peut en deduire un encadrement pour 
WWl. 

II. Resultats 
Nous avons reportt dans le Tableau I les 

resultats obtenus et nous les avons compares, 
sur la Fig. 1, a ceux d’autres auteurs. Nous 
constatons que l’accord est tres satisfaisant. 

Nous avons obtenu I’encadrement suivant 
pour (po,h 

-16,966 < loglo(Po,)l < -16,800. 

Nous en avons deduit : 

1,988O < (O/Ti), < 1,9907. 

Du fait que log,, Po, varie tres peu avec 
O/Ti au voisinage de la front&e, la compo- 
sition O/Ti = 1,9880, calculee par extrapola- 
tion, est obtenue avec une precision moins 
bonne que pour les autres points experi- 
mentaux. 

TABLEAU I 
1050°C 

. 

Mklange gazeux log10 PO2 O/Ti 

Air see - 0,679 2,0000&f. 

OrNz 1%02 - 2,000 1,9999* 
CO-CO2 co) 0,1x CO - 7,223 1,99981 

1% - 9,223 1,99976 
10% -11,306 1,99940 

50% -13,214 I,99855 

W% -15,278 1 ,99630 

Or-Hz NJ) 7,5%9 -15,221 I,99642 

5% -15,654 1,99552 
2,5% -16,329 1,99361 

1,75% -16,660 1,9923* 

195% -16,800 1,99076 

125% -16,966 Extrapolk 1,988O 
domaine biphask 

(=) log,,Po2 = -13,214 + 2log,,Pco$‘co. 
(b) log,,Po, = -13,795 + 2log,,2(Po,)i/l--2(~o,)i. 

En adoptant la valeur (P,,), donnee par 
Blumenthal et Whitmore (5), soit log,, PO, 
= -16,863, qui est compatible avec notre 
encadrement, nous trouvons (O/Ti), = I ,990O. 
Cette composition limite est tres proche de 
celle de Zador (3) : 1,991 ou Blumenthal (5) : 
1,991-3,992 et differe de celle de Erlich (10): 
1,90, Assayag (II): 1,94 ou Andersson (12): 
1,96. 

B. Determination de/z% (O/Ti) B 1050°C 

Nous avons mesure l’enthalpie molaire 
partielle de melange de l’oxygene dans les 
oxydes TiOzeX a l’aide d’un microcalorimetre 
a haute temperature de type Tian-Calvet qui 
a Cte decrit anterieurement (13). 

I. Methode Experimentale 
1. Le principe des mesures a deja et.5 expose; 

nous le rappelons brievement. De petites 
quantites d’oxygene 6n, #environ 4 x lo+ 
mole, sont successivement envoy&es sur 
l’echantillon, place sous vide dans le tube 
laboratoire, a I’inttrieur du microcalorimetre 
a la temperature de 1050°C. La reaction peut 
s’ecrire : 

aTiO,-, + 6~~0, -+ aTi02-xf26n,a. 
A chaque introduction d’oxygene, nous 

mesurons une petite quantitt de chaleur Sq, de 
l’ordre de 0,8 cal. La reaction est effect&e B 
volume constant. 6AUTv &ant la variation 
d’energie interne pour la reaction precedente, 
on peut montrer que (14) 

hoM, i- 6 A U,,/& - RT. 
Si nous demontrons, d’autre part, que 

-6AUTv est trbs peu different de la quantiti: 
de chaleur mesuree Sq, nous aurons : 

hM o2 N- -@q/&z) - RT. 

La determination de hg2 consiste done a 
mesurer 6q et a verifier que 6q N -6 A U,,. 

2. Nous utihsons des plaquettes de TiOp 
frittees par Vitter de 1’E.N.S.E.E. de Grenoble. 
Elles ont Cte preparees a partir de TiOz en 
poudre Johnson-Matthey. Leur densite est 
6gale a 87% de la densite theorique. Ces 
plaquettes de dimensions approximatives 
15 x 9 x 2 mm sont reduites a la composition 
desiree par un melange oxydo-reducteur 
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-b 

I,99 2,OO 

FIG. 1. Log,, Paz (O/Ti) k 1050°C. 0, Nos r&ultats; 0, les points de Forland (I), calcuEs B part? de la courbe 
dormant les variations de poids en fonction de P;fi6 & 1051°C pour OjTi > 1,996; 3, ceux de Kofstad (2) k partir 
de sa relationg$ = 6 RTln x $131000 - 29,s Tpour O/Ti > 1,996; a, ceux de Zador (3) dkduits de ses courbes 
f.e.m. (T)oiai pour la pile: TiO,-,jTh 0,9 Y,,, 01,951Fe, FeO; +, ceux de Moser (4) tires de son rCseau de conrbes 
dGoz (T’)OfTi~ Dans le dornaine biphask: a = Blumenthal (5); b = Delmaire (6). 

convenable (partie A). La plaquette est 
placee dans un support d’alumine qui permet 
d’en voiler les quatre petites faces laterales 
de sorte que l’oxygene ne soit consomme que 
par ies deux grandes faces paralleles, ce qui 
favorise I’homogtneisation de l’oxyde au tours 
des oxydations Clementaires. 

3. L’echantillon est place dans le tube 
laboratoire en silice transparente, lequel est 
soumis a un vide prolong6 avant son introduc- 
tion dans le microcalorimetre. 

Les quantitb d’oxygene, constantes a 
0,8x p&s sont delivrees au moyen d’un 
robmet & cle creuse et mesurtes a 0:4x p&s 

a l’aide du tube calibre d’unejauge de Mckesd 
(15). 

Un integrateur de pits donne la surface .S 
du thermogramme enregistre en unites arbi- 
triares (u.i.). II est done necessaire d’~ta~o~~~~ 
ie microcalorimetre afin de determiner ie 
rapport k = ~q(&‘. 

4. Diverses mtthodes peuvent &se em- 
ployees pour Ctalonner I’appareil (13). Nous 
avons choisi celle qui semb!e Ctre la p!us sure 
et qui utilise la relation : 

AH= $ 
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dans laquelle hgZ et I’integrale ne dependent 
que de k et oh AH est l’enthalpie standard de 
la reaction de formation de Mob & partir de 
MO, et d’oxygene. AH peut Ctre determine en 
general a l’aide des don&es des tables si MO, 
et MOb sont des composts stoechiometriques. 

II. Etude Cine’tique 
Nous avons vu (1.1) que les quantitts de 

chaleur mesurees 6q ne permettent de calculer 
hf$ que si I’on demontre que 6q N -6A UT,. 
11 en sera bien ainsi si 20 min apres I’envoi 
d’une petite quantite d’oxygene, duree au 
deli de laquelle nous n’observons plus aucun 
effet thermique, l’oxyde est suffisamment 
homogene pour que la quantite de chaleur E 
restant & dtgager ou a absorber pour parfaire 
cette homogtneite soit ntgligeable. 

Nous avons suivi cette homogeneisation en 
Ctudiant I’evolution de la resistance electrique 
des tchantillons en tours d’oxydation, les 
mesures &ant realiskes grace a un pont de 
Wheastone aliment6 en courant alternatif, 
avec un oscilloscope cathodique pour appareil 
de zero. 

Nous avons tout d’abord determine les 
variations de la resistance d’une plaquette 
d’oxyde de 2 mm d’epaisseur B 1050°C en 
fonction de la pression d’oxygene imposee par 
des melanges gazeux CO-CO2 donntes. Nous 
avons ainsi obtenu R(PoJlosoBc et, en se 
rapportant a la premiere partie de cette etude, 
nous en avons deduit 2 = l/R (O/Ti) (Fig. 2). 

Utilisant le m&me dispositif experimental, 
nous avons ensuite ttudie la cinetique d’oxy- 
dation de cette m&me plaquette a 1050°C. 
Nous avons suivi l’evolution de la resistance 
en fonction du temps de l’oxydation par un 
melange gazeux CO-CO, connu (Fig. 3). 

L’exploitation des resultats a ttC faite 
suivant la methode que Lay a appliquee aux 
oxydes UOZ+* (16). 

Considerons une plaquette de hauteur h, de 
longuer 1 et d’epaisseur 2a, oxydee settlement 
sur ses deux grandes faces. Sa conductance 
z:, mesuree dans le sens de la hauteur, au 
temps t en tours d’oxydation est donnee par: 

I 10/R mho 

I 
3 2 1 0 

FIG. 2. I= l/RenfonctiondexdeTiOz-xk 1050°C. 

J 
. 4 10/R mho 

-.* . . 
t heur; . . . _ . . . . __ 

0 1 2 3 24 

FIG. 3. Cinktique d’oxydation d’une plaquette de 
Tli02-% par un mklange CO-CO2 B 1050°C 2 = l/R 
=f(temps). 

oti ce est la conductivite supposee constante 
dans toute la couche parallble aux grandes 
faces, d’epaisseur de et situee a la distance e du 
centre de la nlacwette et oii v = e/a. 
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La conductivity giobale de l’echantillon 6, 
est d’une facon g&&ale Cgale 2: 

Naus pouvons Cvaluer le rapport: 

oh o0 et era? sont, respectivement, les conduc- 
tivites Clectriques correspondant aux &arts a 
la stoechiometrie x0 et xm. De la Fig. 2 nous 
deduisons avec une bonne approximation que 
2 = K*O/Ti dans la zone de composition 
Ctudiee, ce qui entraine (i = K’*O/Ti. Puisque 
G est proportionnel g la composition, 
6, = K’ *x, 0iYi x, represente la composition 
globale de l’echantillon B l’instant t. Ainsi : 

L’exploitation des resultats a l’aide des 
abaques de Crank (17) permet de determiner 
D, coefficient de diffusion chimique. 

t D/Cl2 
iM,lncr, (min.) Dt/aZ (x 10’ min-‘) 

_._.-II__ 

0,6 2s 0,2809 1,12 
%7 395 0,407o 1,16 
$8 537 0,57OO 1700 
0,9 10 0,8464 0,85 
0,95 16 1,1469 0,72 

Ici n = 1 mm, do-ii l’on deduit une valeur 
moyenne de D : 

D = 1,6 x 10-j cm2 s-l. 

Remarquons que les calculs font intervenir 
l’hypothbse que la cinttique d’oxydation est 
command&e par la diffusion dans l’oxyde 
cela a pour consequence qu’on obtient ainsi 
une borne inferieure de D. 

Ces rtsultats indiquent une grande vitesse 
d’homogeneisation, ce qui est bien conforme 
aux observations de Blumenthal et al. (24). 

Pour traiter le cas de I’oxydation des 
plaquettes d’oxyde par l’oxygene nous faisons 
l’approximation qu’au temps t = 0 tout 
I’oxygene qui va diffuser se trouve B Ia 
surface Iibre de l’echantillon. Nous pouvons 

alors utiliser la formule de Carslow (_f8), pour 
une source instantanee plane, qui permet de 
calculer le gradient de composition ;i ~i~s~a~~ 
t: 

c,-C = 1 i 2 n$l (--1)“exp 
G-C, 

Co et C, &ant les compositions initial% et 
finale et C la composition B I’instant d B une 
distance y de la surface de I’echantillon. 

Aprtts 20 min de &action au microc~l~ri- 
metre pour nos echantillons de 2 mm ~~~a~s~ 
seur, nous calculons qu”au centre I~ox~d~~io~ 
est realisee a plus de 99,999 “/ 

Dans ce cas, et compte tenu de la forme de 
la courbe ho”, (O/X) que nous verrons plus 
loin, on peut montrer (14) que a, quantity de 
chaleur B absorber ou a degager pour parfaire 
l’homogeneisation est tout B fait ~~gli~ea~le 
devant 69. 

I. Etudes pdiiminaires. Ees premiers resul- 
tats que nous avons obtenus sont preset&s SW 
la Fig. 3. Nous remarquons : 

(a) Une augmentation initiale portant SUT 
3 points, toujours observee (13) et B laquelle 
nous donnerons une explication plus loia 
(III.2.c); 

(b) Un plateau, attendu pour un domaiw 
biphase et qui prouve, que dans ce domaine: 
l’equilibre thermodynamique est attei~t~ 

(c) Une cassure a une ~0rn~Qsitic~~ 
voisine de Ti0,,,9, qui est la ~orn~~sitj~~~ 
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limite du domaine monophask dCterminCe 
prk&demment (A.11); 

(d) A partir de Ti01,998, une diminution 
de S qui coincide avec une augmentation de 
la durCe de consommation de l’oxygcne 
qui passe de 2 B 20 min. 

Pour Ctudier les variations de S (O/Ti) dans 
cette dernibre zone de composition avec plus 
de d&ails, nous avons oxydC des tchantillons 
plus gros. Nous avons observe alors que S 
reste constant tant que la vitesse de consomma- 
tion de I’oxygke reste ClevCe et dCcro?t 5 
partir de O/Ti = 1,9992 seulement lorsque la 
cinktique d’oxydation devient plus lente. 

La comparaison des rtkltats des deux 
skies d’expkriences reprCsentCes sur la Fig. 5 
montre que les oxydations ClCmentaires de 
mCmes cinktiques donnent les memes valeurs 
de Set ceci indkpendamment des compositions 
O/Ti. C’est le cas pour les points A et A’, B 
et B’, C et C’, pour lesquels les dukes de 
consommation de l’oxygke sont respective- 
ment d’environ 15, 8, et 30 min. 

Ces rCsultats suggBrent une variation du 
coefficient d’ktalonnage avec la vitesse de 
consommation de l’oxygkne, ce qui a &tc 
entikrement confirm6 au tours d’expkriences 
complCmentaires. 

D’autre part, et dans tous les cas, nous 
avons observk pour le dernier point simul- 
tantment un dkalage de ztro dans le sens 
endothermique et une pression rksiduelle 

1 S u.i. 

I x 103 
3 2 1 0 

FIG. 5. &. en fonction de x de TiO,-, B 1050°C. 
A, Etudes prkliminaires (Fig. 4); OH, Etudes complb 
mentaires. Les nombres inscrits 2 cBt6 de certains points 
indiquent le temps (en min) de consommation de 
l’oxygkne. 

variable qui d$end naturellement de la 
quantitk d’oxygene non consommke. 

2. Etudes compleinentaires. Nous avons 
done CtB amen& B Studier les variations du 
coefficient d’ktalonnage k en fonction du 
temps de consommation de I’oxygbne, z, et 
de la pression rkgnant B l’inttrieur du tube 
laboratoire, PR, ainsi que les dkalages, dans 
le sens endothermique, du z&o du micro- 
calorimgtre en fonction de PR. 

(a) Pour ttudier les variations de k, nous 
avons mesurC les quantitks de chaleur 
dCgagCes par effet Joule, pour diverses 
durbes de passage du courant et valeurs de 
PR. Nous avons observk que k est indkpen- 
dant de PR s’il reste constant au tours de 
I’exptrience, et croft quand la durCe du 
passage du courant augmente, d’environ 
5 % quand elle passe de 1 B 16 min. 
Pour confirmer ces rksultats, nous avons 

oxyda du thorium par de petites quantitks 
d’oxygkne en utilisant le dispositif habituel. La 
&action s’krit : 

6n Th + 6n0, + 6n ThO,. 
La consommation de l’oxygene est t&s rapide. 
En disposant une vanne & aiguille sur le trajet 
de I’oxyg&ne, nous pouvons augmenter la 
durCe de consommation. 

Nous avons retrouvdles rtsultats p&&dents : 
ainsi quand z passe de 2 B 35 min, k augmente 
d’environ 10%. Ce phknombne n’est pas 
encore bien compris actuellement. 

(b) Pour dkterminer l’influence de PR, sur 
le dkalage du z&o, nous avons repris le 
dispositif saris Cchantillon. Si nous envoyons 
6n mole d’oxygbne nous observons un 
dkalagedans le sens endothermiquevariable 
suivant PR. Ainsi, pour un envoi de 4 x 10e6 
mole, nous notons un dCcalage de l’ordre 
de -95 u.i./min; pour 1,65 x 10m6 mole, le 
dkalage est de -40 u.i./min, alors que S est 
de l’ordre de 8000 u.i. pour TiOz. Ce 
phCnom&e peut s’expliquer simplement par 
la conduction de chaleur hors de la cellule 
par les gaz rtsiduels. 

11 faut cependant remarquer que ces 
valeurs sont relatives g un certain dispositif. 
Des changements de tube laboratoire ou 
de Porte-tchantillon qui entrainent une 



variation du coefficient d’etalonnage modi- 
fieraient saris doute ces decalages. 

(6) Xous avons de plus constate qu’apres 
un vide prolonge sur le tube laboratoire, B 
lQSO”C, l’oxygene est consomme lentement : 
pour un premier envoi de I,65 x 10e6 mole, 
I’oxygene est consomme B 93 % en 25 min; 
pour les deuxibme et troisibme envois, la 
consommation est plus faible et devient 
negligeable ensuite. 

(d) De ces differentes experiences nous 
pouvons conclure que Ia surface S mesuree 
doi t etre trop faible : 

pour les 3 premiers points; cela est du 
au fait que le tube laboratoire “con- 
somme” de l’oxygbne; 

pour les essais pour lesquels le temps 
,de consummation d’oxygene z est su- 
perieur a 5 min a cause simultanement de 
i’augmentation du coefficient d’etalon- 
nage et du decalage du zero dans le sens 
endothermique dG a la pression regnant 
a l’interieur du tube laboratoire (Fig. 6). 

Lorsque z est superieur a 5 min, il est 
possible d’effectuer des corrections approchees. 
Ainsi pour le point A de la Fig. 5 nous avons 
observe que la quantite d’oxygene 6n qui est 
Cgale a 4 x 10m6 mole est consommte en 15 
min; la pression finale, faible, est inferieure a 
10T3 mm Hg; la surface du thermogramme 
observee est 7405 u.i. 

Nous admettrons pour simplifier le calcu! 
une vitesse de consommation constante et un 
decalage proportionnel a la pression, ce 
qui entraine une correction un peu tso 
forte. 

Nous pouvons calculer ainsi la correction 
due au decalage du zero soit: (95 x 15)/2 2: 
u.i. et celle due a la variation du coefhc 
d’etalonnage soit -I- 5 % N 400 u.i. 

La surface corrigte est alors environ de 
8500 ui. ce qui est proche de la surface des 
points voisins. 

La discussion precedeme nous permet 
&affirmer que S reste constant, non settlement 
dans l’intervalle 1,995 G OjTi ,< I,9992 ainsi 
que nous l’avons momre experimentalement 
(Figs. 4 et 5) mais aussi jusqu’a une compo- 
sition extremement proche de la stoechio- 
metric : O/Ti = 1,9999. 

3. Etalonnage. Nous avons e 
nage du microcalorimetre en 
valeur absohte hgZ dam le d 
phases qui p&&de TiO,-,. 

Pour ce faire, now avons realise ~‘exp~r~e~~e 
suivante. Une plaquette de Ti,O, vim3 
100 mg, preparee par reduction de dans 
de l’hydrogene a 1100°C pendant r, est 
oxydte dam le microcalorimetre par envois 
successifs de quantites d’oxygtne d 
de 4 x low6 mole. La courbe S,. 
obtenue comporte quatre grande 
distinctes: S croft d’abord de 

RG. 6. Thermogrammes. Mesure de S. Si = surface mesurte; S’ = surface due B PR; S = surface W&S, 
-I--.-~ z&o de l’irkgrateur; -- - -, zero vrai. (a) z < 5 min. S’ nkgligeable devant Si; S ci Sr. (b) z > 5 min. 
S = Si + s’. (c) Dernier point avec PB (oxyghe non consommk); S mesure = S1 - &; S = S1 - S2 + s” 
= s,,, -I s’. 



74 PICARD ET GERDANIAN 

- hz kcai c 

* aa/IIyFi::. 

00. 
-f O/Ti 

1,= v-30 
Fro. 7. ho”, kcal/mole (O/Ti). La cow-be en trait 

plein represente la courbe moyenne obtenue a partir 
de nos resultats experimentaux directs. Les autres 
valeurs sont obtenues par derivation: valeurs uniques 
de: (a) Forland (I): (b) Moser (4); (c) Kofstad (2); 
(d) Zador (3) go”, (T)oiTi par methode Clectrochimique 
et dans le domaine biphase: (e) Blumenthal (5); (f)Del- 
maire (6). 

Ti01,53, RBgion I, puis reste constant de 
TQs3 g Ti01,81, Region II, laquelle contient 
le domaine biphase T&OS-Ti,05. De Ti01,81 
g TiO1,91, Region III, des variations de S sont 
irregulibres. Cette zone, contient plusieurs 
phases de Magneli Ti,O,,-, de compositions 
extr&mement proches. Enfin de TiO,,,, A 
TiOl 99, Region IV, qui correspond au 
domaine a deux phases precedant TiOz-X, S 
reste 5 nouveau constant. 

Nous ne disposons d’aucune Etude cinktique 
permettant de savoir si l’tquilibre thermo- 
dynamique est atteint ou non, dans les differ- 
entes regions, mais nous savons que dans les 
domaines a deux phases h,M2 doit etre constant. 
Le fait que, dans le premier et dam le dernier 
domaine biphase, remarques respectivement 
dans les Regions II et IV, nous observions des 
valeurs de S constantes nous permet d’affirmer 
que l’tquilibre thermodynamique est tres 
certainement atteint pour ces deux domaines. 

Nous pouvons alors effectuer l’etalonnage 
pour cette experience particuliere a l’aide de la 
relation : 

s/3 
AH = 3 1 hgz d(O/Ti) 

312 

oh AH est l’enthalpie standard de la reaction: 
6 TizOs f 0, + 4 Ti305. 

AH peut etre determine A l’aide des don&es 
des tables. Les Janaf Thermochemical Tables 
(19) donnent AHIOsO = -1758 kcal/mole. 
Nous pouvons ensuite determiner h,M, pour 
le domaine biphase precedent TiO,+; now 
trouvons -194,2 kcal/mole. 

Remarquons que cette valeur est en bon 
accord avec celle que l’on peut calculer a 
epartir des valeurs AG (T) msurtes par Blu- 
menthal et Whitmore (5) soit -195,7 kcal/ 
mole. Nous adopterons ho”, = -195 kcal/mole 
pour la suite de notre etude. Une determination 
plus precise que l’on pourrait effectuer par 
exemple A la bombe calorimetrique et qui 
modifierait cette valeur entrainerait une 
revision des coefficients d’ttalonnage et par 
suite, de nos valeurs de ho”, (O/Ti) dans le 
domaine monophase TiOz+ 

4. hgz (O/Ti) a 1050°C. Nos valeurs 
hgz (O/Ti) sont reporttes sur la Fig. 7 et 
comparees aux resultats de differents auteurs, 
obtenus par derivation de ggz2. 

Elles sont ltgerement differentes de celles de 
Zador (3) mais prtsentent les memes traits 
caracttristiques : une augmentation initiale 
de -hgz suivie d’un plateau jusqu’a TiO*. 

C. Interpretation des Resultats Experimentaux 

Nous avons tent6 d’interpreter nos resultats 
experimentaux au moyen de modeles de 
thermodynamique statistique simples faisant 
intervenir des defauts ponctuels. 

I. Mod.?le de Kofstad 
Kofstad (20) a propose un modele que nous 

traduisons ci-dessous dans le formalisme de la 
grande fonction de partition que nous avons 
deja mis en oeuvre pour les oxydes UOz+X 
(21) et MnO,,, (22). 

Les defauts considerts sont : 

(a) des lacunes d’oxygene deux fois 
ionids, V,” (notation de Kroger), leur 
nombre Ctant N, et leur concentration 
Nuj2N = ~9~; 

(b) des titanes interstitiels 4 fois ionis& 
Ti:‘, de nombre Nl et de concentration 
O1 = N,/N; 
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es titanes interstitiels 3 fois ionids, 
Tif’) de nombre X2 et de concentration 
8, = N2jN. 
On pent admettre que la neutralitt tlec- 

trique est assurte par la presence d’Clectrons 
localises sur des titanes en position normale: 
Ti&. 

Les reactions de formation des defauts sont 
les suivantes : 

~ox+2Ti~i+ Vg$2Ti&+O, E,, 
28o” + 5 Ti& -+ Ti4~ + 4 Ti&, + 20, Er 
200x -i- 4 Ti& + Tif’ +- 3 Tiii + 20, E2 
Par Ba mtthode habituelle d’exploitation de 

la grande fonction de partition nous trouvons : 

- 2 In (48, + 48, + 38,) 

-+ine,-2ln(48,+48,+3e,) 

-- 3 ln(40, + 48, + 3e2) 

ou do est I’activite absolue de l’oxygene, 
qO, 4, q’, 4, et q2 Ctant respectivement le produit 
des fonctions de partition de vibration, 
electronique et nucleaire de l’oxygene 0,” du 
titane Ti&, de Ti& et des titanes interstitiels 
Ti;k’ et Ti:*. Nous adoptons pour les 6 para- 
metres qui interviennent dans (a), (b), (c), les 
valeurs don&es par Kofstad (20) 

E,= 105OQOi- DOJ2 
El=245000+D0, 
a?$ = 210 000 + DO2 

avec IX& = 117 960 Cal/mole (23) 

Nous pouvons alors calculer 8% et h,M2 
(O/Ti) a 1050°C et comparer avec les resultats 
experimentaux (Figs. 8 et 9). 

I 
x99 800 

FIG. 8. Loglo PO2 (O/X) B 105D”C. @, nos rh~irars 
expkrimentaux; (a) --, modtile de Kofstad; (b) - -- -, 
modkle de Kofstad modifik. 

v 
!OO ! 

a 

I 1: 

i O/X 

I,99 %oc, 

FIG. 9. h& (O/B) B 1050°C. j nos rtsultats exph 
mentaux. (a) -, mod& de Kofstad; (b) ---- .r 
mod&k de Kofstad modifik 

Nous remarquons que si I’accord est asset 
bon entre Ies valeurs de ggZ theoriques et 
experimentales il n’en est plus du tout, de 
meme en ce qui concerne h& 

Nous avons essayt d’amehorer les pm- 
visions du modele de Kofstad co*cer~~a~t 
h$ en modifiant les valeurs des 6 par~m~tr~s~ 
Nous remarquons tout d’abord que dans la 
zone de composition proche de la stoechio- 
metric le defaut dominant est Ea ~a~~~~~ 
d’oxygbne,V, etque h& = -233 ~00~~~~~0~~" 
Cela impose E, = 178 500 Cal/mole. De plus, 
nous conservons pour Bnergie d’ionisation de 
Ti;’ en Tif’, qui est egale a El-E,, la valeur de 
35 kcallmole deduite par Blument 
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(24) de leurs mesures de conductivite Clec- 
trique. 

Le jeu de parametres le plus satisfaisant est 
alors : 

I?, = 178 500cal/mole 
El = 359 000 Cal/mole 
E2 = 324 000 cal/mole 

Les fonctions thtoriques ggz et h$ (O/Ti) 
correspondantes pour 1050°C sont represen- 
tees sur les Figs. 8 et 9. 

La encore nous constatons un trb bon 
accord entre les valeurs calculees et les resul- 
tats experimentaux pour les fonctions ggz 
(O/Ti) 9 105O”C, accord qui reste effectif dans 
un large intervalle de temperature, au moins 
de 900 a 1200°C. De plus nous verifions que les 
pentes des courbes log 0 (log PO,) Bvoluent 
de -+ A -+ a 900°C vers -5 aux temperatures 
plus ClevCes en accord avec les resultats de 
Blumenthal (24) et de Tannhauser (25). Par 
contre, pour h& l’accord n’est satisfaisant 
que dans la premiere moitie du domaine 
TiOzwX proche de la stoechiometrie. 

On pourrait rendre compte de la rapide 
augmentation de hgz vers la limite inferieure 
du domaine monophad, a condition d’ad- 
mettre une Cnergie d’ionisation E, - E2 de 
l’ordre de 125 kcal/mole, valeur tout B fait 
improbable. 

II. A&es Modt2e.s 
Les defauts ponctuels qui interviennent dans 

le modele de Kofstad ne sont pas les seuls qui 
aient ete envisages pour les oxydes Ti02-,. 
Les ensembles de dtfauts consider& par les 
differents auteurs (I, 2, 6, 20, 24-32) pour 
interprtter leurs resultats experimentaux sont 
au contraire tres varies, quant aux oxydes 
presentant un faible Ccart a la stoechiomttrie, 
ou inconnus dans le cas des oxydes proches de 
la limite inferieure du domaine d’homogeneite. 

Du fait de ces incertitudes, nous avons ettc 
amen& a Studier differents modeles; nous 
nous sommes limit& aux plus simples, ne 
considerant que les defauts deja envisages par 
les auteurs anterieurs. 

Nous avons ainsi admis que les dcfauts 
dominants sont, pour des &carts a la stoechio- 
mttrie croissants, successivement : 

(a) La lacune d’oxygene deux fois ioniste, 
V& dont l’energie de formation, E,,, doit 
Ctre Cgale, ainsi que nous l’avons vu plus 
haut, a 178 500 Cal/mole; 

(b) La lacune d’oxygcne une fois ionisee, 
VA, ou le titane interstitiel 4 fois ionise 
Ti$’ ou 3 fois ionise Ti:‘. 

(c) La lacune d’oxygcne neutre, VOX, ou 
l’association (Tif’, Tit’) ou (Tif’, Ti:‘). 

Dans tous les cas nous avons obtenu de 
bonnes previsions de go”, et de la conductivite 
electrique, a l’aide de valeurs de paramctres 
acceptables. Par contre, pour rendre compte 
des variations de t$ pour O/Ti < 1,994, il est 
necessaire de chowr des parametres CnergC- 
tiques tels que les energies d’ionisation de 
VOX en VA, d’association de Tif’ en (Tiq’, 
Tit’) ou de Ti;’ en (Tif’, Ti:‘) deviennent 
beaucoup trop importantes pour Ctre plaus- 
ibles. 

III. Conclusions 
Ces difficult& pourraient tres probablement 

Ctre surmontees si, au lieu de trois types de 
defauts, on en considcrait quatre. 

Nous avons renonce a ces tentatives, en 
absence d’informations precises et concor- 
dantes sur la nature des defauts. En effet, 
l’introduction, dans ces conditions, dun 
quatrieme type de defauts ne peut Ctre 
qu’arbitraire et comme elle entraine une 
augmentation du nombre de parambtres 
ajustables le degrt de crtdibilite du modele ne 
peut qu’en Ctre reduit. 

Par ailleurs, il semble hasardeux de con- 
struire de tels modeles complexes alors mCme 
que des travaux rtcents (33, 34) font douter 
que les defauts ponctuels soient les seuls 
responsables de la non-stoechiomCtrie pour 
Ti02-X. 
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Xous cstimons, en conclusion, qu’il est 
possible de dormer une interpretation simple 
et satisfaisante du comportement des oxydes 
TiOzwX, en terme de dkfauts ponctuels, mais 
seulement pour 1,994 < o/Ti < 2. 
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