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La diffusion de I’oxygbne dans les oxydes de transition est un moyen de choix pour atteindre la non- 
stoechiometrie de ces derniers, et plus particuliirement la nature de leurs dkfauts. Mais parmi les mkhodes 
les plus couramment utilisies (thermogravimetrie, conductivite electrique,. . .) pour ttudier celle-ci, 
apparaissent frequemment des controverses, dues entr’autre au fait qu’habituellement toutes ces methodes 
ne permettent pas d’atteindre directement les coefficients de diffusion. Une des rares mtthodes pour arriver 
a cette fin est de suivre la diffusion dun isotope stable de I’oxygbne. Pour effectuer ces mesures, avec le 
pentoxyde de niobium, nous avons realisb le montage d’un ensemble d&change isotopique rsO/r60 par 
reaction solide-gax. Sont successivement decrits, l’ensemble du dispositif experimental, la chambre de 
reaction, la preparation des gaz enrichis en ‘*O, la sphkidisation des particules d’oxydes. Enfin une analyse 
se&e des mesures des coefficients de diffusion est faite avec I’examen ditaillt des facteurs influenpant la 
precision de rbsultats. 

Oxygen diffusion in transition metal oxides is a method of choice for getting at nonstoichiometry in these 
oxides and, more particularly, at the nature of their defects. However, there is disagreement about which of 
the most commonly used methods should be used to study it (thermogravimetry, electrical conductivity, 
etc.), due partly to the fact that not all these methods allow one to get the diffusion coefficients directly. One 
of the rare methods of achieving this is to follow the diffusion of a stable isotope of oxygen. To carry out 
such measurements with niobium pentoxide, we have constructed an ‘*O/r60 isotopic exchange apparatus 
for solid-gas reaction. Given here, successively, are descriptions of the experimental arrangement, the 
reaction chamber, the preparation of ‘“O-enriched gas, and sphericalization of the oxide particles. Finally, a 
close analysis is made of the measurements of diffusion coefficients with a detailed examination of the 
factors affecting the precision of the results. 

Introduction 

Une analyse bibliographique des etudes 
relatives aux phinomenes de transport et aux 
dbfauts dans l’oxyde de niobium de haute 
temperature (forme H-Nb,O,) nous a montrt 
que le mod&e simple de lacunes ponctuelles 
d’oxygene etait loin de rendre compte de la 
rtalite de la structure de defaut de cet oxyde 
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sur l’ensemble de son domaine de non 
stoechiometrie. Ainsi, au regard de la nouvelle 
description de la non stoechiometrie dans les 
oxydes de ce type due aux cristallographes tels 
que Wadsley, Magneli ou Andersson nous 
avons et6 amen&s a r&examiner le probltme de 
la diffusion de l’oxyglne dans Nb,O,. Nous 
pensons en effet que les divergences relevees 
dans la litterature sur les resultats de la 
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diffusion de l’oxygene dans cet oxyde sont 
dues au fait que les auteurs de ces etudes 
avaient neglige jusqu’ici l’existence d’une serie 
de sous oxydes de type Magneli se partageant 
le domaine de la non stoechiomitrie, 
particulikement btendu a haute temperature. 
Ces sous oxydes se deduisent tous les uns des 
autres par des assemblages de blocs 
d’octddres de metal, entoures d’oxygene et 
.&pares par des plans de cisaillement cristallo- 
graphiques. C’est pourquoi nous avons pensi 
utile et interessant d’entreprendre l’etude de la 
diffusion de l’oxygene dans Nb,O, pour 
pouvoir proposer un mod&e reliant les 
micanismes de cette diffusion aux mecanismes 
de formation des plans de cisaillement et a 
l’existence de d&fauts Ctendus. 

Nous avons entrepris cette etude par la 
methode d’echange isotopique par reaction 
solide-gaz et la presente publication est 
relative a la mise au point de cette technique, a 
un certain nombre de perfectionnements 
apportes au montage, en particulier au bane de 
preparation des gaz ou melanges gazeux (O,- 
CO et COJ enrichis en ‘*O et a une analyse 
serree des mesures des coefficients de diffusion 
qui a et& faite, avec l’examen detaillee des 
facteurs affectant la precision des resultats. 
Enfin, nous avons determine les conditions 
optimales du protocole operatoire avec un soin 
particulier dans l’analyse des teneurs isotopi- 
ques. 

I. Analyse des rCsultats publi6s pour la variCtC 
H-Nb,O, 

1 .l. Mesures de la conductivite’ klectrique 

Nous pouvons distinguer pour cet oxyde B 
haute temperature, c’est-g-dire dans le 
domaine de 800 a 1300°C, deux ensembles de 
risultats experimentaux relatifs a deux 
domaines de pression: 

-celui des pressions allant de 1 a 1O-5 
atm oi l’oxyde est proche de la stoichiometrie. 

-celui des basses pressions de lo-lo a 
1O-2o atm oti l’oxyde presente des &carts 
importants a la stoichiometrie. 

L’etendue de chacun des deux domaines de 
pression ainsi d&finis est tiree des travaux de 
Smeltzer et ses collaborateurs (6) et corres- 
pond aux domaines accessibles aux, et limites 
par, les techniques experimentales a savoir de 
l’oxygene pur ou dilub dans de l’argon pour les 
pressions voisines de l’atmosphere ou des 
melanges CO/CO,. Nous verrons d’ailleurs 
que pour les experiences d’autodiffusion la 
plage accessible aux “hautes pressions” est 
encore quelque peu rid&e par rapport a celle 
difinie par Smeltzer. 

Dans le domaine proche de la 
stoCchiom&rie, la conductiviti tlectrique a et& 
trouvee proportionelle a (PO&-1’4. 

Ceci peut i?tre explique a partir des 
iquilibres suivants: 

O,=@,+e-+ VA (1) 
0, = ion oxygene au noeud du rheau, 
VA= lacune d’oxygbne chargee une fois 

positivement. 
En negligeant I’equilibre intrinsique: 

(np) = e- + p+ (11) 
et en appliquant la loi d’action de masse a 
l’equilibre, il vient: 

[e-l = [ VJ = K:‘* (Po$1’4 (III) 
Dans ce domaine (proche de la stoichio- 

metric), les resultats des mesures electriques et 
thermogravimttriques peuvent ainsi dtre 
expliqds de manitre satisfaisante par un 
mod&e de lacunes ponctuelles d’oxygene 
ionisees une fois. 

Ceci a Cte etabli expirimentalement par 
Chen et Jackson (I) par mesure du coefficient 
d’autodiffusion D* de l’oxygbne dans Nb,O,, 
ils ont trouve que celui-ci est proportionnel a 
(PO2)-1’4 dans le domaine de pression de 1 a 
1O-2 atm. 

Le coefficient d’autodiffusion &ant &gal A: 

D* = Dy[ VA]* (IV) 

il est proportionnel 1 la concentration en 
lacunes, done si D* varie comme (PO&-1’4 cela 
s’explique tres bien a partir du modele prece- 
dent (lacunes d’oxygene ionides une fois 
positivement). 
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Dam le domaine des basses pressions, des 
rtsultats differents ont et& publiis. Kofstad et 
Anderson (2) trouve la conductivite electrique 
e proportionnelle a (P0,)-1’6 pour des pres- 
sions variant de lo-lo a lo-r8 atm. 

L’interpretation qu’il en donne, repose sur 
l’equilibre de formation des lacunes suivant: 

o,Q,+v;+2e-, 09 

avec Vb; lacune d’oxygene chargee deux fois 
positivement. 

En appliquant la loi d’action de masse i cet 
tquilibre, il trouve 

[e-l = (2KJ1j3 (PO,)-1’6 WI) 

Cependant, Blumenthal et al. (3), par 
thermogravimkrie et les mesures de diffusion 
sous champ electrique ont etabli, a la meme 
temperature et pour les m&mes domaines de 
pression, des facteurs de proportionnalite 
variant de -4 a -rfs. 

Kofstad (4) a propose alors pour interpreter 
la variation en -& un modele impliquant des 
ions niobium charges 2 fois positivement en 
position interstitielle. Les equilibres de forma- 
tion des defauts s’ecriraient alors: 

$Nb,O, = Nbf+ + 2e- + &, 

[Nbf+l. [e-l* = K, . Poy514 9 

[e-l = tlNb:+l, 

4[Nb;+13 = K3. Po;~‘~ 9 

part, une etude de la diffusion cornpa& de Nb 
et de 0, qui aurait pu dormer des indications 
sur la mob&C des elements dans l’oxyde, et 
done de savoir au bout de combien de temps 
l’bquilibre est atteint, n’a pas eu lieu non plus. 
Nous verrons que nous avons pour notre part 
dans l’etude de I’autodiffusion dibuti nos 
mesures aprb des temps de recuit bien plus 
longs que ceux de Blumenthal et al. d’environ 
3 jours. De mCme, Marruco (15) nous a 
signalt qu’il considkait un Cchantillon a 
l’equilibre apres un recuit prialable d’environ 
36 heures. 

Nous avons remarque que, par ailleurs, le 
comportement de l’oxygene diffusant dans 
l’oxyde de niobium etait lui aussi anormal dans 
le domaine des basses pressions, dtfinies 
precedemment. 

1.2. Mesures du coeficient d’autodtffusion 

Si on admet que la loi de variation du 
coefficient d’autodiffusion trouvte par Chen et 
Jackson pres de la stoechiomttrie (loi en 
(POz)-1’4) reste valable sur tout le domaine, on 
devrait trouver un coefficient d’autodiffusion, 
notablement (environ lo4 fois) plus grand aux 
basses pressions qu’a la pression atmospher- 
ique. Or, Sheasby et Cox (5) ont observe au 
contraire une tres leg&e diminution du 
coefficient d’autodiffusion, en passant de 1 a 
10-l’ atm. 

[Nb;+l = (K3,4)1’3. Po;~‘~~, 1.3. Le coeficient de dflusion chimique 

d’ou: & = l/2,4 # l/2,5. 
Pour justifier la difference des ses propres 

resultats avec ceux de Blumenthal et al. et 
Kofstad suppose que les siens etaient obtenus 
alors que le systeme n’etait pas dans un &tat 
d’equilibre alors que ceux des autres auteurs 
devaient avoir et& etablis a l’tquilibre. 

Mais ces explications ne sont pas convain- 
cantes. D’abord, parce qu’il n’y a pas de 
preuve de l’existence de Nby+, en particulier 
une etude de la variation de la densite de H- 
Nb,O, en fonction de la pression partielle 
d’oxygene, qui aurait pu reveler l’apparition de 
Niobium interstitiel, n’a pas it& faite. D’autre 

Par ailleurs, Sheasby et al. (6) ont repris 
I’expression de coefficient de diffusion chim- 
ique D, deduit des mesures Clectriques pour ce 
type de defaut, qui est: 

D = {D,. 

En supposant D, constant sur tout le 
domaine, D serait done independant de la 
pression d’oxygene c’est-a-dire de l&art a la 
stoechiometrie. Sheasby et al. (6) ont montre 
que si ceci est vrai pour le domaine de pression 
de 1 P lop5 atm oxygene, il n’en est plus de 
meme pour les pressions inferieures a lo-l4 
atm. 11s ont trouve approximativement deux 
domaines: 1-10m5 et 10-10-10-20 atm, pour 
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lesquels les valeurs du coefficient de diffusion done insuffisant pour couvrir l’ensemble du 
chimique different considerablement ( 10eg domaine de non stoechiomttrie et un reexamen 
cm*/sec a 10-l’ atm, lop6 cm*/sec a 1 atm.) des modeles de defaut proposes jusqu’ici pour 

Un modele simple de diffusion de l’oxygene cet oxyde, s’impose. 
dans Nb,O, par lacunes ponctuelles semble Cela apparait encore plus ntcessaire si l’on 

limite d‘existence de Nb 02 

+ 1 R6sultats experimentaux de BLUMENTHAL & COL. 

-II Resultats exp6rimentaux de KOFSTAD et ANDERSON 

- m Isotherme experimentale a 13OO'C de SCHAFER & COL. 

-----I 1 Valeurs extrapolees a 13OO'C a partir de BLUMENTHAL 

--- n Valeurs interpolees a partir de KOFSTAD et ANDERSON. 

-.-. m Isotherme extrapolee 3 1200°C a partir de SCHAFER 

pression d’02 (atm) - 

FIG. 1. Analyse des rbsultats bibliographiques sur Wolution de la non-stoechiomkie de Nb,O, en fonction de la 
pression d’oxygine. 
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tient compte que le domaine envisage dans ces 
etudes, c’est-a-dire NbO, a NbO,., n’est plus 
un domaine monophase. En particulier, Norin 
et Magneli (12) et Norin et ses collaborateurs 
(8-11) ont mis en evidence une s&e de sous- 
oxydes. 

Schafer et al. (13) ont recense dans le 
domaine de composition NbO,., a NbO,., six 
sous-oxydes, dont certains presentent des 
&arts a leur formule structurale et en ont 
don& I’isotherme de pression d’tquilibre a 
1300°C (Fig. 1). Streiff et al. (14) ont, les 
premiers retranscrit cette isotherme donnant la 
composition de l’oxyde en fonction des rap- 
ports H,O/H, en l’isotherme donnant l’ecart a 
la stoechiometrie (X dans Nb,O,-,) en fonc- 
tion de la pression d’oxygene. Cette represen- 
tation a et& depuis reprise par differents 
auteurs dont en particulier Kofstad (26) et 
Kikuchi et Goto (28). 

Cette isotherme montre que les deux 
domaines de pression 

1-10e5 atm, 
lo-lo- 10ezo atm. 

peuvent Ctre decrits respectivement comme des 
domaines monophases et polyphads. 

Nous devons done admettre que la structure 
de defaut de Nb,O, ne peut &re representbe 
par un simple mod&e lacunaire, sauf, pour le 
domaine proche de la stoechiometrie oti il 
n’existe, d’apres l’isotherme de Schafer, qu’une 
seule phase, la phase G. Pour les pressions plus 
faibles, le domaine est polyphasi! phase F B A), 
la diffusion de l’oxygtne ne doit plus Ctre inter- 
pret&e par un loi simple en fonction de l’ecart a 
la stoechiometrie, mais doit 6tre &dike en se 
referant aux structures de sousoxydes qui 
constituent le domaine polyphad. 

Qu’indiquent alors les resultats experi- 
mentaux de Kofstad et Blumenthal dans ce 
domaine? 

Streiff a compare les valeurs experimentales 
de la non stoechiometrie en fonction de la 
pression d’oxygene obtenu par Blumenthal et 
Kofstad en les reportant sur l’isotherme (Fig. 
1) de Schafer. 11 apparait alors, tres nettement, 

que les courbes don&es par ces auteurs ne 
reprisentent que la variation moyenne des 
pressions d’tquilibre de la serie de sous-oxydes 
qui n’avait pas encore CtC prise en compte 
jusque la dans les etudes d’autodiffusion de 
l’oxygtne dans les oxydes de niobium. Cette 
observation est particulierement frappante 
lorsque l’on compare les points experimentaux 
don&s par Blumenthal a 12OO’C et l’iso- 
therme extrapolee i 1200°C. 11 est visible que 
les points ainsi report& se placent plus 
facilement sur l’isotherme de Schafer que sur 
la courbe don&e par les auteurs eux-mimes. 

1.4. Structure des phases du domaine Nb,O,- 
NbO 

Ainsi done ies etudes de Schafer et d’autres 
cristallographes montrent qu’il faut reviser 
difinitivement les idies sur la non-stoechio- 
metric de NbzO, et qu’il faut desormais 
considtrer ce domaine de non-stoechiometrie 
comme le domaine d’existence dune serie de 
sous-oxydes de type Magneli (7). 

Les structures et les formules structurales 
des sept phases existant dans le domaine 
NbO,-NbO,., sont connues. Nous les avons 
report&es dans le tableau suivant: 

TABLEAU I” 

Phase Composition 
Formule 

structurale 

A 

3 Nbh, NW%, 
*n = I 

c NbO,.,,, NWL 
D 

*n = 8 

NW,, E 

F 

G 

0 Les phases marquies d’un astbrisque sont les termes 
d’une s6rie homologue de sous-oxydes de formule 
ginkale Nb,,+,O,,-, 



420 MASSIANI, CROUSIER, ET STREIFF 

Depuis que Magnelli (7) a montre l’exi- 
stence d’une sirie homologue de sow-oxydes 
dans l’oxyde de tungstene WO,, auxquels il a 
pu attribuer des formules g&&ales du type 
%O 3n - 27 un grand nombre d’itudes ont et6 
effect&es sur les oxydes d’autres metaux de 
transition et en particulier ceux de niobium et 
de titane. C’est ainsi qu’a partir des travaux de 
Magneli et de Norin, deja cites ci-avant, 
Gatehouse et Wadsley (17) ont pu attribuer a 
la strie de sous-oxydes de niobium la formule 
g&n&ale Nb,,, 10sn- 2’ Ces series de sous- 
oxydes dits de Magneli, ont des structures a 
cisaillements cristallographiques telles que les 
a d&rites Wadsley, c’est-h-dire qu’elles 
derivent toutes de la structure idtale MO, 
typique de ReO, dans laquelle chaque atome 
de metal est entouri d’un octaedre de six 
atomes d’oxygine. Ces octaedres Btant relies 
entre eux par un sommet. Si, par contre 
certains de ces octaedres partagent une a&e 
ou une face, il est evident que la formule 
g&n&ale de l’oxyde devient MO, _ x ou m&me 
MO, avec y < 3 (comme pour NbO,., par 
exemple); il y a alors creation d’un plan de 
cisaillement cristallographique suivant le 
schema don& par Wadsley (18) (Fig. 2) qui 
conduit a une elimination systbmatique 
d’oxygene dans le compose de base. C’est la 
disposition de ces differents plans de cisaille- 
ment cristallographique les uns par rapport 
aux autres qui determine la structure de ces 
oxydes, structures dites “structures a blocs,” 

,a !D \ 

FIG. 2. Mkanisme de formation d’un plan de 
cisaillement cristallographique (b) g partir d’une struc- 
ture ReO, id&ale (a). 

suivant la nomenclature de Roth et al. (19). 
C’est-a-dire qu’elles sont construites $ partir de 
blocs ou de colonnes d’octatdres du type 
ReO,; en nombre infini suivant une direction et 
mesurant (m x n) octddres (NbOJ en coupe. 
Dans ce modble, les octaedres partagent leurs 
sommets d’un bloc 6 l’autre, et leurs a&es le 
long de la dimension infinie. 

Les premiers de ces travaux avaient et6 faits 
par analyse aux rayons X et l’essentiel des 
caracteristiques des structures a plans de 
cisaillement cristallographique avait ktk 
elegamment tire de l’etude de cliches de 
diffraction X ardus a interpreter. Mais depuis 
moins d’une decennie les progrts realises par 
les performances de la microscopic electro- 
nique a haute resolution ont fait faire un 
formidable bond en avant a la connaissance 
des structures evoquees ici en permettant, 
entre autres, la visualisation des plans de 
cisaillement cristallographique. Et c’est ainsi 
qu’un grand nombre d’etudes ont fleuri ces 
dernieres annees, dues, entr’autres aux equipes 
de Wadsley et ses collaborateurs (20), suivi de 
Alpress (21), de Van Landuyt et Amelinckx 
(22), Andersson (23) et Anderson et al. (24) 
et Tilley (25), et plus recemment de Iijima et 
al. (26) ainsi que de Iijima (27). Et c’est ainsi 
qu’a et& Bgalement pose le problbme de la 
nature des defauts dans ces structures et celui 
de la formation des plans de cisaillement 
cristallographique. 

Andersson (29) a propose que l’on appelle 
“defauts de Wadsley,” les defauts t?tendus 
existant dans la plupart des structures des 
sous-oxydes de Nb,O,, defauts qui se presen- 
tent comme ttant des domaines d’inter- 
croissance d’un type d’une serie homologue de 
sous-oxydes, dans une matrice d’un type 
voisin. 11 a &tC fait de nombreuses etudes de ce 
type de structures d “intergrowth” pour 
expliquer les &carts i la stoechiometrie de 
certains des sous-oxydes existants dans une 
des series homologues. 11 a par ailleurs &te 
montre tres recemment par Iijima et al. (26) 
que des defauts ponctuels pouvaient se super- 
poser aux defauts de Wadsley. 
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Nous pensons que l’etude de l’autodiffusion 
de l’oxygene est un moyen particulierement 
indique pour atteindre la nature des defauts 
existant dans les oxydes, et par reciprocite, 
l’existence des defauts kendus, de types 
defauts de Wadsley, ne sera pas sans influen- 
cer les processus de la diffusion de l’oxygene 
dans ces oxydes. 

C’est pour cela que nous avons entrepris 
l’etude de la diffusion de I’oxygene dans les 
oxydes de transitions presentant des structures 
i plans de cisaillement cristallographique, 
etude que nous avons dtbute en choisissant 
l’oxyde de niobium Nb,O, et que nous 
poursuivrons dans d’autres systemes tels que 
les oxydes de tungsdne, de titane, etc,. 

II. Presentation de la methode 

Pour l’etude de la diffusion de l’oxygene 
dans l’oxyde de niobium, nous utilisons la 
methode d’echange isotopique par reaction 
solide-gaz. Nous avons repris pour cette 
technique l’essentiel du montage mis au point 
par Maydewski et Smeltzer (30), ainsi que 
l’appareillage de spheridisation de la poudre 
d’oxyde (3Z) Mais nous avons modifie quelque 
peu le montage de Maydewski et Smeltzer en 
particulier, en ce qui concerne le bane de 
preparation des gaz (O,-CO,-CO) enrichis en 
ieO. E&m, nous avons port& toute notre 
attention sur la precision des resultats ainsi 
que sur l’analyse du rapport isotopique. 

2.1. Mbthode d’tkhange isotopique. Originalite’ 
de la mithode 

L’echantillon d’oxyde solide est place dans 
un gaz enrichi en oxygtne- 18. 

La concentration initiale en ‘*O dans l’ox- 
yde est l’abondance isotopique naturelle. La 
teneur en ‘*O dans la phase gazeuse lui est 
superieure. 11 y a done diffusion de inO dans le 
solide et appauvrissement de la concentration 
en I80 dans la phase gazeuse. Celleci est suivie 
par prelevement et analyse d’echantillons de 
gaz au tours du temps. 

Le coefficient de diffusion D est relic au 
gradient de concentration par la seconde loi de 
Fick. 

ac B DE -=- 
at ax ( 1 ax ’ 

ou encore: 
X 
-=D$ 
at 

si D ne varie pas avec x; C: concentration de 
l’espece qui diffuse; x: penetration de l’espece 
qui diffuse; t: le temps. 

Les solutions de cette equation pour la 
diffusion dans des volumes de geometric 
connue (spheres, plaques, cylindres), ont 6ttC 
donnles par Carman et Haul (32). 

Pour des particules sphiriques, une des 
solutions est: 

e - e, Yl 3Yl 1,* ~ = - eerfc - r + 
Q,-Q, YI + 1’2 1 

Y2 3Y2 
eerfc - - P 

Is+ Y2 n 

)?,=;{(1+yy2+ l}, Y2=Yl-15 

D.t 
r= ---p 

Q, Q,, Qr representent respectivement les 
fractions molaires de I’oxygene 18 dans 
l’atmosphere au temps t, dans l’oxyde au 
temps z&o (prise comme l’abondance 
naturelle: 0.00204), et dans l’atmosphbe au 
temps zero; a est le rayon des spheres; A est le 
rapport de la masse totale d’oxygene dans le 
gaz sur celle de l’oxygene contenu dans 
l’oxyde solide. 

Nous atteignons par cette methode le 
coefficient d’autodiffusion de l’oxygene dans 
Nb,O,, c’est-a-dire le deplacement dans la 
matrice du reseau des atomes d’oxygene sous 
l’effet de l’agitation thermique. Contrairement 
aux mesures electriques, cette methode permet 
d’atteindre directement le coefficient d’auto- 
diffusion. 
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2.2. Pre’paration de microsphPres d’oxyde 

Nous avons vu, que la resolution mathe- 
matique de la loi de Fick, imposait d’ttudier la 
diffusion dans des particules solides d’oxyde de 
forme geometrique definie. 

Nous avons retenu la forme spherique pour 
la prbente etude, en travaillant sur des micro- 
spheres calibrees, prtparees par passage de la 
poudre d’oxyde dans un arc electrique. 

Le materiau de depart est du niobium, 
fourni par M.A.P.R.E.N.S.A.R.L., de purete 
supirieure h 99.85%, a partir duquel H-Nb,O, 
est prepare par oxydation du metal a 950°C 
pendant 48 heures. 

L’oxyde puldrulent passant dans un arc 
Clectrique fond, et par tension superficielle, le 
liquide prend la forme d’une sphere qui se 
refroidit pendant sa chute et se solidifie (Fig. 
3). 

Les conditions d’utilisation du four a arc 
electrique sont les suivantes: 

u= 3ov, IN 20A. 

Ecartement des electrodes, environ 1 cm; 
fusion sous courant de gaz inerte, (He) avec un 
debit de 0.5 a 1 litre/mn. 

FIG. 3. Four g arc utilisc pour la’sphitridisation de 
la poudre d’oxyde. 

FIG. 4. Sphbes d’oxyde, non recuites, entkes, 
prkparbes sous h&urn 160-200 m. G x 104. 

La poudre recueillie apris passage dans l’arc 
est tamisee puis trike par roulement’ sur une 
feuille de bristol ahn de &parer les spheres des 
particules non-spheriques (Fig. 4). Si le rende- 
ment de la sphtridisation est faible et variable 
(de l’ordre de 10% de la poudre transformee), 
celui du tri est bien meilleur puisqu’un examen 
au microscope montre que les Cchantillons 
tries contiennent plus de 95% de spheres. 

Les spheres obtenues sont, pour la plupart, 
noires, ce qui indique que l’oxyde a subi une 
ligke reduction lors du passage dans l’arc, 
cela est confirm& par une etude radiocristallo- 
graphique qui a montri que dans les spheres, 
l’oxyde Nb,O, est nettement nonstoechio- 
m&trique. 

Un examen metallographique a montre que 
les spheres preparees sous helium sont bien 
spheriques et exemptes de pores ou de fissures, 
(Figs. 4 et 5) alors que celles preparees sous 
argon sont parfois creuses et tres souvent 
fissuries (Fig. 6). Les taches noires prbsentes 
sur la photo des spheres prCpar&es sous helium, 
sont dues Q l’arrachement de parties des 
spheres au tours du polissage, l’oxyde etant 
tres friable (Fig. 5). 

La sphere d’oxyde liquide se formant entre 
les electrodes puis se solidifiant pendant sa 
chute, il est evident que les fissures apparais- 
sent au tours de ce refroidissement et que le 
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FIG. 5. Sphdres d’oxyde, non recuites, cowkes, 
prkparks sous h&urn 160-200 Pm. G x 60. 

gradient de temperature joue un role impor- 
tant. Dam le cas de l’argon, gaz a faible con- 
ductivite thermique, la temperature varie tres 
brutalement de la temperature de l’arc, (en- 
viron 25OOOC) a quelques centaines de degres, 
et ce fort gradient de temperature provoque les 
fissures observees. L’helium, par contre, a une 
meilleure conductivite thermique, le gradient 
de temperature est done plus faible: la 
solidification est plus lente et plus homogene. 
Certaines spheres sectionnkes, prtsentent deux 
phases a cause d’une reduction jusqu’a NbO, 
(Fig. 7). 

FIG. 6. Sphbres d’oxyde, non recuites, coup&es, 
pr6parCes sous argon 160-200 ,~m. G x 148. 

FIG. 7. Sphke non recuite, co&e, urkparbe sous 
h&lium 16&2OO~m. G x320. Gn distingue trbs nettement 
sur cette photo la structure aciculaire biphasie de cette 
sphbre qui a 6tk partiellement r6duite jusqu’ii NbO,. 

2.3. DispositifexptGimental 

Le montage (Fig. 8) comprend essentielle- 
ment deux parties: 

(a) La chambre de r&action (Figs. 8B et 
9). Elle est constituee d’in tube de platine 
soude a une piece en Pyrex par l’intermbdiaire 
d’un joint en Kovar. Un sysdme de treuil, 
Cquipe d’une chainette en platine permet de 
descendre un creuset (platine) rempli de billes 
de Nb,O,, au fond de la chambre. 

Le tube en Pyrex est equip& d’un rodage 
permettant le prelevement des prises 
d’echantillons gazeux au cows du temps. Le 
four enveloppant la chambre est un element 
Kantal (REHB- rCgulC Clectroniquement en 
tout ou peu, la temperature est ainsi regulee i 
f2 H looo”c. 

La chambre de reaction en platine est 
entourte dune double paroi en mullite; le vide 
peut ainsi ttre fait simultanement dans la 
chambre et dans l’enveloppe, sane qu’il y ait 
ecrasement par la pression exterieure de la 
mince feuille de platine. 

(b) L’ensembfe de pre’paration des 
m&znges gazeux (Figs. 8A-D). Les gaz 
necessaires a une etude des coefficients d’auto- 
diffusion de -1’oxygene dans les phases Nb,O, 
sont les suivants: 
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DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

FIG. 8. Representation schematique du dispositif experimental. x, Robinets a vide; 0, ensemble de preparation de 
raO1; @I, details de la chambre de reaction; 0, ensemble de preparation de CO; @, ensemble de preparation de 
Cr*O,. (1) Pi&e a azote liquide; (2) pibge carbo glace-acetone; (3) oxyde cuivrique chauffe ?I 200°C; (4) cellule 
d’electrolyse de Hrl*O; (5) manometre; (6) manometre; (7) manomitre; (8) prise d’ichantillon; (9) robinet 
d’admission de r602; (10) robinet d’admission de Cr602; (11) cellule d’echange; (12) four (temperature 1 .OOO°C); (13) 
pompe Toepler: (14) pompe a diffusion; (15) pompe a palette; (16) jauge de MacLeod; (17) prise d’echantillons 
temoins. 

-Pour des pressions partielles d’oxygbne 
de 1 a lo-* atm: de l’oxygene a teneur iso- 
topique naturelle et de l’oxygene enrichi en 
180. 

-Pour des pressions partielles d’oxygene 
inferieures: des melanges CO-CO, (a teneur 
naturelle en isotope 18 de l’oxygene), et des 
melanges d’oxyde de carbone et de gaz 
carbonique enrichis en lsO. 

L’oxygbne enrichi en isotope 18 est obtenu 
par Bectrolyse d’eau enrichie (partie A du 
montage). 

Le gaz carbonique enrichi en oxygbne 18 est 
prepare par reaction d’echange du gaz avec de 
l’eau enrichie (partie C du montage). Le 
monoxyde de carbone enrichi, provient de la 
reaction 9 haute temperature du gaz carboni- 
que prepare comme pricedemment sur du 
charbon actif granule (partie D du montage). 

Les parties plus detaillees du montage 
correspondant a ces deux fonctions, pri- 

paration de 0, enrichi et de CO et CO, 
enrichis en ls0, ainsi que le protocole 
operatoire de ces operations seront dicrits 
dans les publications concernant les etudes 
faites avec respectivement l’oxygene et les 
melanges CO/CO,. 

III. Mesure des coefficients d’autodiision. 
PrQcision des rhdtats 

3.1. Mesure des femurs isotopiques 
Les tchantillons de gaz preleves au tours du 

temps de volume &gal ri 1.6 cm3, ont it& 
analyses au Centre d’Etudes Nucleaires de 
Cadarache, service de radioagronomie. 

Le spectromkre de masse utilisb est un 
appareil Atlas CH,; les conditions d’utilisation 
sont les suivantes: 

Systeme d’introduction en regime 
mokculaire, 
Tension d’accileration des ions: 3000 V, 
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m6lange gazeux 
I 

joint en kovar 

thermocouple 

FIG. 9. Chambre de r&action. 

Energie des electrons: 70 eV, 
Filament en rhenium, 
Temperature de la source regulee A 
25ooc, 
Systeme de collection par cage de 
Faraday. 

La mesure de l’intensite des pits de masse 
etait effect&e par voie analogique sur 
analyseur Leeds et Northroops. Un systeme de 
numerisation de cette intensitt, couple a une 
imprimante (Olympia), permet d’obtenir la 
valeur des pits en volt. 

La teneur isotopique (‘9) qui, en toute 
rigueur, est bgale a: 

‘80 
‘60 + “0 + ‘80 

peur Ctre confondue avec: 

‘80 
‘60 + ‘80 

I’isotope 17 n’ktant present qu’en proportion 
negligeable devant les 16 et 18. 

Dans le domaine des pressions partielles 
d’oxygene de 1 a 1O-2 atm, le gaz utilise est de 
l’oxygene pur enrichi; s’ii est en equilibre iso- 
topique, la teneur (“3) est d’aprb Thibault 
(33) 

Uh3* 
la’ * (2 + h3Jh3.j 

h, etant la teneur du pit X (ou valeur de la 
tension en volt) correspondant i l’espece 
isotopique X. 



426 MASSIANI, CROUSIER, ET STREIFF 

Espke 34: ‘a0-‘80, esp&e 32: 1a0-160 

Pour I’etude de la diffusion dans le domaine 
des basses pressions, nous utilisons des 
m&urges CO-CO, enrichis en i80. Pour des 
gaz en equilibre isotopique, la teneur 18t peut 
ke calculee (Thibault): 

-soit a partir du monoxyde de carbone, 
elle est dans ce cas: 

9 rv h3dh28 

(1 + hw’h2Bj ’ 

Espdce 30: 1zC-180, espPce 28: 12C-160 

-soit a partir du gaz carbonique: 

hdh,, 
lBt N (2 + h4dh4J ’ 

Esp&e 46:12C-180-160, espke 44: 12C- 
‘60-‘60 

La teneur isotopique Btait determinee sur un 
minimum de cinq balayages successifs; la 
valeur retenue Ctant la moyenne; la reproduc- 
tibilite est meilleure que 1% en valeur relative, 
comme le confirme le tableau ci-dessous: 

-Pression du gaz. Volume de la cham- 
bre de reaction (Y chambre). 

11 est important de connaitre avec precision 
ces deux parametres. Le traitement mathe- 
matique exige, en effet, de connaitre ng: 
nombre de moles d’oxygene dans la phase 
gazeuse. 

Pour cela nous employons la formule des 
gaz parfaits: 

PaVchambre=ng. R.T 

Le probleme est de mesurer PV chambre et 
T. Le volume de la chambre, V chambre, est 
de 176 + 1 cm3, il est connu avec une bonne 
precision. I1 nous faut aussi connaitre la 
pression P rignant dans la chambre a la 
temperature T. Nous ne pouvons pas nous 
servir de PIT (pression dans la chambre a la 
temperature de l’experience) dans la mesure ou 
la temperature reste dans ce cas indkterminee a 
cause du gradient de temperature. Le plus 
simple en d3initive est, a partir de PIT, 
d’evaluer PIRT (pression initiale dans la 
chambre a la temperature ambiante, Tamb.). 11 

Balayages 
~~-- 

1 2 3 4 5 

Teneur isotropique 0.02945 0.02940 0.02935 0.02934 0.02928 

Moyenne 0.02936 
Ecart type 0.00006 

Dans le cas de petites pollutions (entree est evident que pour cela, nous n’avons pas pu 
d’air dans khantillon) detect&es par l’impor- refroidir a chaque fois le four a la temperature 
tance du pit 28 (NJ ou du pit 40 (Ar), il est ambiante (les rtfractaires supporteraient ma1 
possible de s’en aIfranchir en effectuant une ce traitement thermique). 
correction. 11 suffit de soustraire aux pits Nous avons Btalonne la chambre de reaction 
concern&s les valeurs correspondant a la avec une seringue de Toepler. 
contribution de l’air. La formule prkcedente devient maintenant: 

3.2. Prkision &s r&ultats 

11 nous a semble utile d’indiquer quels sont 
les differents facteurs qui influent sur la 
precision des mesures du coefficient d’auto- 
diffusion, leur importance relative, l’attention B 
apporter aux experiences. 

PIR T. V chambre = ng . R e Tamb. 

Voici a titre d’exemple, la precision des 
mesures obtenues sur PIT et PIRT, et les 
erreurs qui en decoulent sur le coefficient 
d’autodiffusion a 1 100°C. 
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PO* PIT PIR T 

(mm W (mm Hg) (mm Hg) 

60 f. 1 60 f 1 41.5 +_ 2 3.2 + 0.8 X10-” 
91.5 k 1 91.5 + 1 62.5 I3 2.6 + 0.5 x1o-1o 
138 + 1 138 k 1 93 + 3.5 3 k 0.4 x10-” 

On voit ainsi que l’imprecision sur PIRT 
entraine une erreur variable mais toujours 
importante sur D, c’est d’ailleurs Zeparamtitre 
dont &certitude engendre t’erreur la plus 
importante sur le coeficient d’autodl@usion; 
c’est pour cette raison que nous avons cherchd 
a obtenir PIRT avec le maximum de precision. 

-Analyse au spectrometre de masse. 
Ce point a kttt discute precedemment, avec 

une erreur inferieure C I%, en valeur relative 
sur les teneurs isotopiques, I’erreur sur le 
coefficient d’autodiffusion est variable car elle 
depend des autres paramkres mais est, dans 
tous les cas, nigligeable. 

-Poids, taille des spheres. 
Le poids des spheres utilisees dans les 

experiences, variait de 200 i 400 mg, il etait 
determine au milligramme pres; l’erreur 
relative ctait done au maximum de l/200, ce 
qui entrainait une erreur negligeable sur le 
coefficient d’autodiffusion. 

Dans la resolution mathematique, nous 
obtenons : 

ou D Kant le coefficient d’autodiffusion, t le 
temps, a le rayon des spheres utilisbes. Conclusion 

On voit que D est proportionnel au carre du Nous avons envisage d’etudier la diffusion 
rayon a; done une erreur relative sur le rayon de l’oxyene dans l’oxyde de niobium Nb,O, 
entraine une erreur 2 fois plus grande sur D. par la methode d’echange isotopique solide- 

Les billes sont s&par&es entre deux tamis, la gaz. Le present travail a ettc consacrt a 
valeur retenue pour le diambre des spheres, l’analyse bibliographique du sujet, et a la mise 
Ctant la moyenne de la taille des mailles. au point du dispositif experimental ce qui 

Lorsque les billes sont trikes entre deux necessitait, notamment, la realisation de 
tamis de mailles respectives, 160 et 200 ,um, microsphbes d’oxyde, bien calibrees et ex- 
l’ecart type correspondant 1 la distribution des emptes de fissures, ainsi que la maitrise des 
spheres selon ieur diametre peut tire diter- parametres influant sur la qualite des rtsultats 
mint. Le calcul a Cte effectui plusieurs fois sur experimentaux. 

des lots de 100 billes. L’ecart type trouve etait 
de l’ordre de 12 fl pour le diametre, done 6 
ym pour le rayon. 

En definitive, si on prend pour Aa la valeur 
de P&cart type, il vient: 

A a 
- s: 0.066 
a 

done $%0.13. 

Cette cause d’erreur est, certes importante, 
main, bien que n’etant pas nigligeable, reste en 
general inferieure a la premiere erreur, celle 
due 1 l’imprlcision sur la mesure des 
pressions. 

-Echange avec la chambre de reaction. 
Enfin une derniere cause d’erreur que nous 

avons contr&e, est, la possibilite d’un 
&change de l’oxygene enrichi avec un oxyde 
qui se formerait par oxydation du joint en 
Kovar tout au long des experiences, bien que 
celui-ci soit refroidi par une jaquette i cir- 
culation d’eau. Pour cela, nous avons fait une 
experience “a blanc”, c’est-i-dire en suivant la 
teneur isotopique de l’oxygene enrichi en ‘*O 
chauffe dans la chambre de reaction en 
l’absence de spheres d’oxyde de niobium, et 
ceci apres plusieurs mois cl’utilisation de celle- 
ci. 

Nous avons constati que ce rapport restait 
constant pendant le temps d’une experience 
normale de diffusion. 



428 MASSIANI, CROUSIER, ET STREIFF 

Remerciements 14. R. STREIFF, D. J. POULTON, ET W. W. SMELTZER, 

Oxid. Met. 3,33 (197 1). 
Nous remercions Monsieur le Professeur W. W. 

Smeltzer, qui a init% cette ttude, et qui nous a permis 
d’utiliser le schirma de son montage expirimental pour 
l’application de la mithode d’bchange isotopique g l’btude 
de l’autodiffusion de l’oxygtne dans les oxydes de 
transition. Qu’il trouve ici en retour la description des 
amtlioration que niius avons effect&es sur notre propre 
montage, ainsi qu’une analyse serrBe des performances et 
des rCsultats que l’on peut espirrer d’un tel montage. 

15. J. F. MARRUCO, J. Solid State Chem. 10, 211 
(1974); et communication personnelle. 

16. P. KOFSTAD, duns “Nonstoicbiometry, Diffusion, 

and Electrical Conductivity in Binary Metal Ox- 
ides,” pp. 182-193, Wiley, New York, (1972). 

17. B. M. GATEHOUSE ET A. D. WADSLEY, Acta 
Crystallogr. 17, 1545 (1964). 

18. A. D. WADSLEY, duns “Nonstoichiometric Com- 
pounds” (L. Mandelcorn, Ed.), p. 111, Academic 
Press, New York (1964). 

References bibliographiques 

1. W. K. CHEN ET R. A. JACKSON, J. Chem. Phys. 47, 
1144 (1967). 

2. P. KOFSTAD ET R. J. ANDERSON, J. Phys. Chem. 
Solids 21,280 (1961). 

19. R. S, ROTH, A. D. WADSLEY, ET S. ANDERSSON, 

Acta Crystallogr. 18,643 (1965). 
20. J. G. ALLPRESS, J. V. SANDERS, ET A. D. WADSLEY, 

Phys. Status Solidi 25,541 (1968). 
21. J. G. ALLPRESS, J. Solid State Chem. 2,78 (1970). 
22. J. VAN LANDUYT ET S. AMELINCKX, Mater. Res. 

Bull. 5,267 (1970). 

3. R. N. BLUMENTHAL, J. B. MOSER, ET D. H. 
WHITMORE, J. Amer. Ceram. Sot. 48, 617 
(1965). 

4. P. KOFSTAD, J. Less-Common Metals 14, 153 
(1968). 

23. S. ANDERSSON, Z. Anora. Chem. 351,106 (1967). 
24. J. S. ANDERSON, J. M. BROWNE, ET J. L. HUTCHI- 

SON, J. Solid State Chem. 5,419 (1972). 
25. R. J. D. TILLEY, Mater. Res. Bull. 5,8 13 (1970). 
26. S. IIJIMA, S. KIMURA, ET M. GOTO, Acta Crystal- 

logr. A 30,25 1 (1974). 
5. J. S. SHEASBY ET B. Cox, J. Less-Common Metals 

15, 129 (1968). 
6. J. S. SHEASBY, W. W. SMELTZER, ET A. E. JENKINS, 

J. Electrochem. Sot. 115,338 (1968). 
7. A. MAGNELI,A~~. Kemi 1, 513 (1950). 
8. R. NoRIN,A~~~. Chem. Stand. 17, 1391 (1963). 
9. R. NORIN, M. CARLSSON, ET B. ELGQUIST, Acta 

Chem. Stand. 20,2892 (1966). 
10. R. GRUEHN ET R. NORIN, Z. Anorg. Allg. Chem. 

367,209 (1968). 

27. S. IIJIMA, J. Solid State Chem. 14, 52 (1975). 
28. T. KIKUCHI ET M. GOTO, J. Solid State Chem. 16, 

363 (1976). 
29. S. ANDERSSON, Avant-Propos de “The Chemistry of 

Extended Defects in Non-Metallic Solids” (Leroy 
Eyring et Michael O’Keeffe, Eds.), North-Holland, 
Amsterdam (1970). 

30. A. MAYDEWSKI ET W. W. SMELTZER, Mater. Res. 
Bull. 3, 369 (1968). 

II. R. GRUEHN ET R. NORIN, Z. Anag. Allg, Chem. 
355, 176 (1967). 

31. A. MAYDEWSKI ET W. W. SMELTZER, Mater. Res. 
Bull. 2,427 (1967). 

12. R. NOIUN ET A. MAGNELI, Naturwissenschaften 47, 
354 (1960). 

32. P. C. CARMAN ET R. A. W. HAUL, Proc. Roy. Sot. 
A 222, 109 (1954). 

13. H. SCHAFER, R. GRUEHN, ET F. SCHULTE, Angew. 
Chem. 78,28 (1968). 

33. P. THIBAULT, duns “Compte rendu d’un colloque 
international sur les isotopes de l’oxygbne, Cad- 
arache 4-9 septembre 1972,” p. 51. 


