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La solution solide Ti,-,Ta,O,: Etude cristallographique et dlectrique 
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A solid solution, of the type Ti,-,Ta,O,, has been found in the ternary system TiO,-Ta,O,-Ta at 1 100°C, 
for 0 6 x g 0.49. On the other hand, the existence of tantalum dioxide Tao, could not be confirmed. The 
solid solution was studied by various methods: radiocristallographic analysis, density, thermoelectric 
power, and electric conductivity.as functions of temperature and composition. The study seems to lead to 
the electronic formula: Ti:+Ti:‘,,Ta:+O,. 

Dans le systime ternaire TiO,-Ta,O,-Ta a 1 100°C, une solution solide de type Ti,..,Ta,O, a 6th mise en 
evidence pour 0 ( x < 0.49. Par contre I’existence du dioxyde de tantale Tao, n’a pu Stre contirmee. Cette 
solution solide a et6 etudite par diffkentes mkthodes: analyse radiocristallographique, mesure des masses 
volumiques, du pouvoir thermoelectrique et de la conductivitt Bectrique en fonction de la temperature et de 
la composition. Cette etude donne une forte prbsomption pour une formulation electronique du type: 
Ti3+Ti$,Ta:+0,. x 

Introduction 

“Les oxydes des metaux de transition 
representent un domaine frontiere entre les 
fluorures et les nitrures puisqu’il existe des 
oxydes a caractere mbtallique (VO, TiO), 
isolants (TiO& ou semi-conducteurs a forte 
energie d’activation” (I). 

La formulation chimique d’une telle solution 
solide Ti,-,Ta,O, ne rend toutefois pas 
compte de la totalite du probleme. Selon la 
nature des ions en presence, sa formulation 
Clectronique differe nettement au point que 
deux possibilitts limites sont envisageables: 

Alors que Ti3+ a CtC mis en evidence dans de 
nombreux composes solides (LiTiO,, 
MgTi,OJ (2), l’existence du tantale a l’etat 
d’oxydation +IV semble moins assuree (3). 
Schiinberg (4) annonce avoir obtenu un oxyde 
Tao, de structure rutile. Mais ce rtsultat n’a 
pas 63 confirm& ulterieurement a l’ktat solide 
(5). 

Aussi semble-t-i1 interessant d’ktudier le 
domaine d’existence d’une eventuelle solution 
solide entre les deux oxydes TiO, et Tao,, 
solution solide qui a fait l’objet d’une etude 
partielle par Riidorff et Luginsland (6) au 

Tit:-,,Taz+O,, (1) 

TP+TiT:-,)Tai+O,. x (2) 

Riidorff et Luginsland (6) indiquent deja la 
formule (2) comme la plus problable a partir de 
mesures de paramitres cristallms a la tem- 
perature ambiante et de mesures de suscep- 
tibilite magnttique en fonction de la tem- 
perature. 11s donnent tgalement une courbe 
donnant la variation de la conductivite en 
fonction de la composition, mais ne precisent 
ni la temperature d’etude, ni la variation 
thermique de cette mdme conductivite. 
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D’autres mesures physiques effectuees par 
ailleurs sur TiTaO, (7-9) am&rent a penser 
que le tantale reste a l’etat +V. 

Dans cet esprit, nous avons tente de priciser 
la structure electronique de la solution solide 
Ti,-,Ta,O, en reprenant au prealable I’&tude 
generale du sysdme ternaire TiO,-Ta,O,-Ta 
a llOO°C. Apres l%tude cristallographique, 
nous nous sommes particulikement interesses 
a l’tvolution des proprietes electriques (con- 
ductivite, effet Seebeck) en fonction de la 
temperature et ce, pour de nombreuses com- 
positions. 

1. Techniques expbimentales 

1.1. Synthbe des Pchantillons 

Les composes sont prepares par synthtse 
directe a l’etat solide i partir de dioxyde de 
titane, d’oxyde de tantale (V) et de tantale 
metallique suivant le schema: 

(1 - x)TiO, + (2x/5)Ta,O, + (x/S)Ta -+ 
Ti,-,Ta,O,. 

L’etude a Cte men&e pour diverses com- 
positions telles que 0 Q x < 1. 

Le melange reactionnel, intimement broye, 
est place. dans une nacelle en carbone avant 
d’ctre introduit dans un tube en silice scelle 
sous vide. La synthese s’effectue a llOO°C. 
Un premier traitement thermique de 48 heures, 
suivi d’une trempe a l’eau, s’avlre souvent 
insuffisant. Aussi, apres broyage, le melange 
pulverulent subit-il un second traitement 
thermique identique au precedent (mgme tem- 
perature, m2me duree de chauffe, puis trempe). 
11 s’avere genlralement suffisant pour 
parachever la synthese chimique (dans la 
negative, nous recommencons une fois encore 
le processus). Ces traitements supple- 
mentaires ameliorent en outre l’homogi&ite 
du compose et permettent une meilleure 
cristallisation. 

1.2. Mesure de la conductivitt! .&lectrique er du 
coeflcient de Seebeck 

La conductivite Clectrique a Cti mesuree 
entre 77 et 800°K en utilisant une mithode des 

quatre pointes en courant continu (10). Les 
mesures ont ettC effectuees sur des barreaux 
frittts polycristallins. Alors que l’energie d’ac- 
tivation AE est quasi invariante, selon que l’on 
considere pour un mat&au donne, un mono- 
cristal ou une plaquette polycristalline (AE = 
0.21 * 0.01 eV pour V,O, par exemple) (II), 
la conductivite differe d’un facteur pouvant 
atteindre 103. Cependant, les plaquettes &ant 
preparees dans les m&mes conditions, la 
comparaison des conductivites garde une 
certaine signification. 

Les mesures de potentiels de Seebeck sont 
faites sur des plaquettes de mi5me type, entre 
77 et 600°K, la difference de temperature entre 
les deux extremites de l’echantillon &ant de 
I’ordre de 3OK. De plus une laque d’argent est 
deposee sur les surfaces en contact. Les 
cellules utilisees pour ces deux types de 
mesures ont et& d&rites par ailleurs (12). 

2. Etude de la limite de phase B 1 100° C 

2.1. Analyse radiocristallographique 

L’etude a ite faite a partir des diffracto- 
grammes de poudres. Bien qu’effectuie a 
temperature ambiante, cette etude donne une 
indication precise de Mat du systeme a 
llOO°C, temperature a laquelle a et& trempi: 
I’bchantillon. 

L’examen de composes exttrieurs a la 
solution solide Ti,-,Ta,O, nous a permis de 
preciser des domaines biphasts ou triphasis 
dans le diagramme ternaire TiO,-Ta,O,-Ta a 
1 100°C, comme indiqui au paragraphe 2.1. 

Nous nous sommes ensuite attaches a l’etude 
de la solution solide elle-mcme. Pour des taux 
de substitution en tantale tels que 0 Q x < 0.49, 
toutes les raies de diffraction s’indexent avec 
une maille rutile. Pour x > 0.49 apparaissent 
des raies supplementaires qui permettent 
d’identifier les phases &Ta,O, et Ta (Ta n’est 
visible que pour x suffisamment grand). Ceci 
implique que la limite supirieure de la solution 
solide a it& atteinte pour cette valeur de x = 
0.49 et qu’au dela les compositions nominales 
correspondent a un Cquilibre triphast. En par- 
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FIG. 1. Variation dam la solution solide Ti,-,Ta,O, 
des pararktres cristallins a et c, du rapport c/a avec le 
taux de substitution x. 

ticulier la composition limite Tao, (x = 1) cor- 
respond i un melange binaire Ta + 2 Ta,O,, ce 
qui confirme la non-existence de ce compose 
i llOO°C (5). 

Les valeurs obtenues pour les paramktres 
cristallins (Fig. l), bien que proches des 
r$sultats de Riidorff et Luginsland (6), ne 
varient pas aussi linbairement. Leur evolution 
ep fonction du taux de substitution x conduit 
aussi a la limite x = 0.49 pour la solution 
solide. En effet, les parametres a et c augmen- 
tent regulierement avec x avant de se stabiliser 

;cp ur x > 0.49 a des valeurs de a = 4.6943 + 
Q.0007 A et c = 3.0663 + 0.0005 A. Le 
rapport c/a reste Cgal a 0.644 jusqu’d x = 0.27 
puis augmente lineairement jusqu’a 0.653 pour 
x = 0.49. Cette augmentation traduit une 
leg&e deformation de la maille, les distances 
cations-cations s’allongeant plus vite dans la 
direction c. 

2.2. Mesure des masses volumiques 

Nous avons parametrb les courbes ex- 
perimentales a =f(x> et c = f(x) pour obtenir 
des equations moyennes, extrapolees pour x > 
0.49: 

a = 4.596 + 0.210x 
c= 2.947 + 0.237x I”“2 en . 

La masse du motif cristallin est elle aussi une 
fonction de x: 

M= 79.9 + 133x (en g). 

A partir de ces relations, nous pouvons 
calculer une masse volumique theorique & 
dans le cas oti existerait une solution solide 
tellequeO,<x< 1, 

pth = Mz = 2M 
VN %&’ 

le terme 2 = 2 traduisant le nombre de motifs 
dans la maille Blementaire de volume V = u*c. 
L’expression analytique limitee au premier 
ordre en x au denominateur est alors du type: 

159.8 + 266x 

pm = 34.47 + 6.44x 
(en g . cme3). (3) 

La variation de pt,, = f(x) est reprlsentie en 
trait plein 1 la Fig. 2. Cette courbe n’a evidem- 
ment plus de sens physique lorsque nous 
sommes en presence d’un domaine triphase. 

Nous avons mesure d’autre part la masse 
volumique peXp de nos composes. Le volume 
est obtenu par determination de la poussie 
d’Archimede subie par les poudres immergtes 
dans du dikthyl-phtalate. Les valeurs peXP = 
f(x) sont represendes i la Fig. 2. L’accord 
entre valeurs theoriques et experimentales 
jusqu’a x = 0.49 confirme la variation des 
paramttres obtenue par analyse radio- 
cristallographique. L’existence d’un change- 
ment d’allure pour x > 0.49 traduit ici encore 
la limite de phase sans qu’on puisse expliquer 
la cause de la discontinuite apparente dans la 
courbe expirimentale pour x = 0.49. 
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FIG. 3. Coupe isotherme g 1 100°C du diagramme de 
phases TiO,-Ta,O,-Ta. La solution solide Ti,-,Ta,O, 
est repritsentke en trait plein; les traits pointillis s&parent 
les divers domaines polyphas6s. 

(IS). Nous avons cependant place, entre 
crochets, I’hypothetique Tao, signale par 
Schonberg (4). 

42 94 96 

FIG. 2. Variation de la masse volumique p de la phase 
Ti,-,Ta,O, avec le taux de substitution x. 

2.3. Diagramme ternaire TiO,-Ta,O,-Ta 
d llOO°C 

A partir des rlsultats obtenus par l’analyse 
radiocristallographique et les mesures de 
masses volumiques, nous avons place le 
domaine de solution solide Ti,-,Ta,O,, limiti 
a x = 0.49 + 0.01, sur une coupe isotherme du 
diagramme ternaire (Fig. 3). La solution solide 
est appelee phase 4, 4, designant la com- 
position limite. 

Entre TiO, et Ta20s, nous n’avons mis en 
evidence qu’un compose defini pour un rapport 
TiO,/Ta,O, = 1. Son spectre de diffraction 
coincide avec celui deja connu pour TiTa,O, 
(13, 14). Sous vide et a 1 100°C nous n’avons 
observe aucun compose dtfini entre Ta et 
Ta,05, conformement aux resultats de Terao 

TiO 

Plusieurs zones correspondant a des 
Cquilibres binaires ou ternaires peuvent alors 
etre diterminees sur le diagramme: 

domaine I: 4 + Ta, 
domaine II: 4, + Ta + Ta203, 
domaine III: 4, + Ta,O, + TiTa,O,, 
domaine IV: 4 + TiTa,O,. 

3. Mesure des propriCtks physiques 

Nous avons essaye d’apprehender les pro- 
prietes Clectroniques de nos composes par des 
mesures de coefficient de Seebeck et de 
conductivite. 

3.1. Mesure du coeflcient de Seebeck cc 

Bien que l’interpretation des resultats semble 
encore controversee, il est reconnu que le signe 
de a donne le type de porteurs majoritaires. 
Les resultats experimentaux rassembles a la 
Fig. 4 indiquent done que les porteurs de 
charge sont des electrons. Parmi les courbes, 
celles relatives aux deux Cchantillons x = 0.30 
et x = 0.35 presentent malgre leur reproduc- 
tibiliti un comportement anormal, inexplique 
pour le moment. 
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FIG. 4. Variation du coefficient de Seebeck a avec 
I’inverse de la temphature pour diffkrentes compositions 
x de la solution solide. 

L’allure des courbes cc =f(Pr) est d’autre 
part caracteristique d’une semi-conduction par 
sauts: variation quasi-lineaire de a avec T-l d 
basse temperature, a devenant pratiquement 
constant B temperature plus &levee. L’ex- 
plication d’un tel phenombne a &ttt donnee par 
Heikes et Ure (16) qui ont relii le pouvoir 
thermoelectrique aux grandeurs thermo- 
dynamiques du systeme: 

a=ii[g+P], (4) 

oQ k est la constante de Boltzmann, e la charge 
blementaire et AG l’energie libre avec: 

AG = AH - TAS. 

Si la temperature est relativement basse, le 
terme entropique AS reste faible et negligeable 

en premiere approximation devant le terme 
enthalpique; a varie alors lineairement avec 
7”‘. Une elevation de la temperature permet 
ensuite de nigliger le terme AH/T, il en resulte 
alors une valeur de a independante de la 
temperature. Un tel comportement est classi- 
que dans le cas de semi-conducteurs par sauts 
(3717). 

La valeur du coefficient de Seebeck a, pour 
une temperature donnee, peut encore etre relile 
au nombre de porteurs de charges a et au 
nombre de sites libres b: 

a = E log % = 198 log % . 
e 

(5) 

C’est pourquoi nous avons represente la 
variation de a en fonction du taux de substitu- 
tion x (Fig. 5). Les valeurs ainsi obtenues cor- 
respondent pour toutes les compositions 
Ctudibes a la zone 04 a reste constant avec la 
temperature, propriete qui existe sur un large 
domaine puisque la Constance de aest atteinte 
au plus tard pour T = 285 OK. 

3.2. Mesure de la conductivit4 e’lectrique 
Nous avons mesure la conductivite c pour 

de nombreuses compositions. La variation de 
log o =f(Tl) est don&e A la Fig. 6. Toutes 
ces courbes cornportent une ou plusieurs 
parties lineaires qui impliquent que dans 
certains domaines de temperature, la conduc- 
tivite est du type: 

u = uO exp (-AElk7) (6) 

La pente de ces droites permet done d’obtenir 
directement la valeur de l’energie d’activation 
AE. 

Les courbes presentent une cassure vers 
200°K, ce qui nous amine a considlrer deux 
energies d’activation, une de basse temperature 
BT, une de haute temperature HT. Les varia- 
tions de AE en fonction de x sont represent&es 
a la Fig. 7: a basse temperature AE,, est de 
l’ordre de 0.05 A 0.13 eV; a haute temperature 
AEHT varie de 0.11 a 0.26 eV. Ce phtnomene 
deja observe dans d’autres oxydes semi- 
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FIG. 5. Variation du coefficient de Seebeck Q en fonction du taux de substution x g la temperature de 30C°K. La 
~ourbe en trait plein correspond b l’bquatian a = 198 log [x/(1 - x)1, la courbe en traits p&i& g Q = 198 
log [x/(1 - 2X)1. 

2 5 8 

FIG. 6. Variation du logarithme de la conductivit& u avec I’inverse de la temperature pout quelques compositions 
de la phase Ti,_,Ta,O, 
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FIG. 7. Variation des knergies d’activation AE haute 
tempkature (HT) et basse tempkrature (BT) en fonction 
du taux de substitution x. 

conducteurs caracttrises par un micanisme de 
sauts (27, 18) reste sans explication, les 
cassures des courbes log o = J(t-*) et a = 
AT-‘) correspondant a une mBme composition 
se produisant a des temperatures tres dif- 
ferentes. 

L’oxyde TiO, stoechiometrique est un semi- 
conducteur intrinseque avec une energie d’ac- 
tivation de l’ordre de 3 eV (19). Des que x 
prend une valeur finie, ce qui implique que x 
porteurs de charge Ti3+ ou Ta4+ (nd’) 
apparaissent dans le reseau par substitution a 
des Ti4+ (3do), AE subit une chute brutale, puis 
augmente rtgulitrement avec x. Cette 
evolution est caracteristique d’une semi- 
conduction par sauts, puisque si le nombre de 
porteurs est faible, le nombre de sites d’accueil 
est grand, de sorte que la conduction est aisee. 
Des mesures sont en tours pour preciser 
l’kolution de AE et de log u dans le domaine 
de composition 0 < x ( 0.05. 

3.3. Discussion 

L’allure des courbes log o = f(r’) et a = 
AT-‘) nous am&e i envisager un micanisme 
de semi-conduction par sauts. En effet, lorsque 

dans le rtseau deux cations de valence dif- 
ferente occupent des sites cristallographiques 
equivalents, il peut se produire des &changes 
Clectroniques du type: 

Divers facteurs ont alors une influence sur le 
mtcanisme d’echange: 

-1e nombre de porteurs de charge, 
-1e nombre de sites libres, 
-la distance entre les sites. 

Les oxydes a structure rutile se caracterisent 
par un empilement d’octaedres plus ou moins 
deform&s lies par des a&es communes pour 
former des chaines paralleles a l’axe c. Les 
octaedres appartenant a deux chaines paral- 
leles sont lies par des sommets communs. La 
distance entre sites cationiques voisins dans 
une chaine, Cgale au parametre c, est de l’ordre 
de 3 A, l’interaction cation-cation &tant alors 
directe. Entre deux cations appartenant a deux 
chaines voisines, la distance est d’environ 3.5 
A et l’interaction s’effectue par super&change 
(3), l’angle Kant voisin de 135O. 11 en rtsulte 
que les interactions priviltgiees tendent i se 
produire le long d’une chaine ce qui met en 
evidence le role preponderant du parametre c 
dans la maille. 

Pour expliquer le mecanisme de sauts, nous 
sommes conduits a partir des formulations (1) 
et (2) a envisager deux hypotheses liminaires: 

(a) La repartition des sites occupes et des 
sites libres coincide comme dans la for- 
mulation (1) avec la concentration relative des 
atomes de tantale et de titane dans le reseau. 11 
en resulte une localisation des porteurs sur les 
tantales, ceux-ci se trouvant au degre d’oxy- 
dation +IV. Les sauts Clectroniques inter- 
viennent alors entre un tantale et un titane 
voisin, creant localement une paire d’ions Ti3+ 
et Ta5+ suivant le schema: 

Ta4+ + Ti4+ (0 u) -+ Ta$; + Ti& (7) 



406 MONNEREAU ET CASALOT 

(b) Le mlcanisme intervient uniquement 
entre Ti3+ et Ti4+ comme le laisse prhoir la 
formulation (2): 

Ti$ + Ti:T) + Ti$ + Ti$ (8) 

Pour l’hypothise (a), les valeurs du co- 
efficient de Seebeck a (Fig. 5) sont en accord 
avec !a relation (5) qui s’ecrit: 

a = 198 log Ix/( 1 - x)1. (9) 

Mais la formulation Clectronique qu’elle 
entraine ne donne aucun sens a la limite de 
phase que nous avons obtenue (x = 0.49) alors 
qu’il serait envisageable d’atteindre dans ce cas 
x = 1. En outre les mesures de susceptibilite 
magnetique effectuees sur cette solution solide 
entre 4.2 et 300°K tendent a prouver que l’ion 
paramagnetique stable dans ces composes est 
Ti3+ et non pas Ta4+ (20). Elles mettent en 
effet en evidence une interaction entre les Ti3+ 
(3d’) qui forment des groupements isoles le 
long de l’axe c. L’inttgrale d’echange J/k a he 
ivaluee apres un calcul statistique portant sur 
la concentration relative des divers groupe- 
ments (monomeres, dim&es, . . .): elle vaut 
-1160K. 

L’hypothese (b), conforme aux resultats 
magnetiques, conduit cependant pour le coeffi- 
cient de Seebeck a une relation du type: 

a= 198 log [x/(1 - 2x)]. (10) 

Cette courbe est represent&e en pointilles a la 
Fig. 5; il est clair que si l’accord est bon pour 
les faibles taux de tantale, il n’en va plus de 
meme lorsque x devient superieur a 0.3 
environ. 

Les hypotheses (a) et (b) ne permettent done 
pas d’expliquer correctement les resultats 
experimentaux. C’est pourquoi nous sommes 
conduits a envisager des mecanismes plus 
complexes: 

(c) Les porteurs sont uniquement des ions 
Ti3+ et les electrons de ceux-ci peuvent sauter 
indifferemment sur un Ti4+ ou un Ta5+ voisins. 
Un tel mecanisme implique dans ces condi- 
tions l’existence de deux reactions de sauts 

Clectroniques, celle deja indiquee par le schema 
(8) et une autre: 

Ti3+ + TaS+ (0 (j) -, Ti;‘: + Ta;‘i: 

qui correspond a la formation, au moins 
pendant un court instant d’ions Ta4+; ce 
double mecanisme Ctait deja suggere dans le 
sysdme TiO,-NbO, (couples Ti4+ et Nb4+, et 
Ti3+ et Nb5+) (6). 

(d) Le mecanisme de sauts intervient seule- 
ment entre Ti3+ et Ti4+ suivant le schema (8). 
Mais, parmi les Ti3+, ceux isoles dans un 
environnement de TaSf ne participent pas a la 
conduction, n’ayant pas de site “hbte” voisin 
dans le m&me chaine parallele i l’axe c. Ainsi 
le nombre de porteurs de charges “actifs” est 
inferieur a x, et ce d’autant plus que le taux en 
tantale augmente. 

Dans ces quatre hypotheses, le nombre de 
porteurs de charges est constant pour une 
composition don&e, sur tout le domaine de 
temperature envisage. Pour le micanisme (c), 
la variation du coefficient de Seebeck cor- 
respond directement i la relation (9). Pour le 
mecanisme (d), la diminution du nombre de 
porteurs entraine une diminution du terme log 
(a/b) (relation (5)), et un accord satisfaisant 
avec la courbe en trait plein (Fig. 5) peut Bre 
envisage h partir de cette hypothese. 

D’autre part, les resultats des mesures de 
conductiviti laissent apparaitre une difficulte 
croissante de saut lorsque x augmente 
suffisamment: accroissement de l’energie d’ac- 
tivation AE, diminution de la conductivite 
(Figs. 6 et 7). La valeur de la conductivitb 
peut &tre reliee au nombre de porteurs de 
charges n et i leur mobilid ~1: 

o=n-e.p. (12) 

Pour le mecanisme (c), puisque n est 
directement proportionnel a x, la diminution de 
IS lorsque le taux de substitution augmente ne 
peut provenir que d’une diminution de la 
mobilitt. 

Pour le mtcanisme (d), l’augmentation du 
nombre de porteurs de charges “actifs” plus 



SOLUTION SOLIDE Ti,-,Ta,O, 407 

lente que x, s’ajoute g la diminution de ~1 pour 
freiner Kzvolution de la conductivit6. 

L’augmentation avec x de AE depend de 
trois facteurs antagonistes: 

-accroissement du nombre de Ti3+ et 
done du nombre de porteurs, 

-diminution du nombre de sites 
“hstes”, 

-allongement des distances cation- 
cation, et par suite accroissement de l’inergie 
n6cessaire au saut. 

Dans I’&at actuel de nos connaissances, il 
semble h priori difficile de choisir entre ces 
deux derniers mCcanismes. 

Bien que I’hypothkse (c) soit Gduisante, il 
faudrait pour la confirmer mettre en Cvidence 
I’apparition du tantale +IV dont la crkation 
requiert une tris forte Cnergie, de valeur 
inconnue, mais probablement de l’ordre de 
plusieurs klectrons-volts. 

C’est pourquoi, le m&canisme (d) semble le 
plus plausible, non seulement parce que les 
mesures de magnktisme excluent toute prl- 
sence de Ta4+ 1 P&at stable, mais aussi parce 
qu’il fait intervenir plusieurs facteurs pour 
expliquer la variation importante de la conduc- 
tivitC et de 1’Cnergie d’activation. 

Afin de trancher, et en particulier de virifier 
l’existence ou non d’un ion Ta4+ durant une 
courte pkriode, il sera nCcessaire de prockder 
d’une part g des Ctudes d’effet Hall afin de 
dkterminer le nombre de porteurs de charges 
“actifs” (&gal i x dans l’hypothtse (c) et 
infkrieur dans l’hypothkse (d)), d’autre part de 
paramktrer g partir d’un calcul de probabilitk 
1’Cvolution de a = f(x) dans la dernikre 
hypothbse. 

Conclusion 

L’Ctude du diagramme de phases aux 
rayons X nous a permis de confirmer l’exi- 
stence de l’oxyde TiTa,O,, mais pas celle de 
Tao,. Ce diagramme comporte en outre une 
solution solide de formule Ti,-,Ta,O,. La 
limite supCrieure de cette solution solide x = 
0.49 _+ 0.01 a 6ttg d&erminCe tant g partir de la 

variation avec x des param&res cristallins que 
des mesures de masse volumique. 

Les rCsultats des mesures tlectriques (con- 
ductivitC, effet Seebeck) s’avtrent compatibles 
avec plusieurs mkcanismes complexes de sauts 
entre Ti3+ et Ti4+ , ou entre Ti3+ et Ti4+ + Ta5+, 
sans qu’ils permettent de trancher dans I’ab- 
solu. Cependant les mesures magnttiques 
rejettent l’existence de Ta4+ 1 l’itat stable. La 
non existence de Tao,, I’impossibilitt d’obser- 
ver l’ion Ta4+ en magn&isme vont ainsi dans le 
mime sens. Elles tendent B infirmer l’existence 
d’un tel ion. Rien ne viendrait done prouver 
qu’il puisse exister m&me durant un temps tr6s 
court. 

Les diverses mesures conduisent alors ti 
partir de ces remarques i une formulation 
Clectronique du type 

Ti3+Ti:T,,Ta?$0, x 

la limite de phase co’incidant alors pratique- 
ment avec la disparition du titane au degrC 
+IV. 

Ainsi notre 6tude confirme-t-elle le caracdre 
rCducteur tr6s marquC du tantale +IV qui 
s’oxyde en prlsence du titane, 1’Cquilibre 

Ti4+ + Ta4+ e Ti3+ + Ta5+ 

Ctant totalement dCplacC vers la droite i 
1IOO”C. 
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