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To take advantage of a new approach to nonstoichiometry in the oxide Nb,O,, for which there are several 
phases in the region of nonstoichiometry showing crystallographic shear structures, a study of oxygen self- 
diffusion by isotopic solid-gas exchange reaction has been undertaken. The self-diffusion coefficient of 
oxygen in Nb,O, has been measured in the range 900-12OO’C for partial pressures of oxygen varying 
from 0.3 to 3.3 x lo-” atmosphere, a region corresponding to existence of the single-phase suboxide 
Nb,,O,,, the closest to Nb,O, stoichiometry. Results obtained at 1046, 1100, and 1200°C show that D 
follows a Po;“~ dependence in the composition range close to stoichiometry and can be interpreted as 
arising from singly ionized oxygen vacancies. 

Pour tenir compte de I’approche nouvelle de la non-stoechiometrie de l’oxyde Nb,O, pour lequel il existe 
plusieurs phases dans le domaine de non-stoechiometrie presentant des structures a plan de cisaillement 
cristallographique, une etude de I’autodiffusion de l’oxygene par reaction d’bchange isotopique solide-gaz a 
ett6 entreprise. Le coefficient d’autodiffusion de l’oxygene dans Nb,O, a bti? mesurb dans le domaine de 
temperature 900-1200°C et pour des pressions partielles d’oxygdne variant de 0.3 a 3.3 x 1OW 
atmosphere, domaine correspondant au domaine monophase d’existence du sous oxyde Nb,,O,,, le plus 
proche de la stoechiometrie de Nb,O,. Les r&hats obtenus a 1046, 1100 et 12OOOC montrent que D suit 
une loi en (PO&‘/~ dans le domaine de composition proche de la stoechiometrie, resultats qui peuvent itre 
interpretis comme resultant de l’existence de lacunes ponctuelles d’oxygene ionisees une fois. 

Introduction 

Dans le premier d’une serie d’articles con- 
sack a l’etude de la diffusion de l’oxygene 
dans les oxydes de mitaux de transition (la) 
nous avons decrit les graves incertitudes qui 
p&sent sur la connaissance de la diffusion de 
l’oxygene dans le pentoxyde de niobium (H- 
Nb,O,). Nous avons a ce sujet propose qu’une 
etude soit entreprise au niveau de la descrip- 
tion de la stoechiometrie de cet oxyde. Un 
examen approfondi des travaux publies sur 

cette question nous a revel& qu’il fallait vrai- 
semblablement tenir compte de l’existence 
d’une sirie de sous-oxydes qui d’apres Schafer 
et al. (3) se partagent le domaine de la non 
stoechiometrie de cet oxyde. 

Ceci nous a amen&, avec Streiff et al. (lb) A 
definir deux domaines de pressions auxquels 
correspondent deux domaines de composition 
et de structures differentes: 

(1) un domaine monophase, proche de la 
stoechiomttrie correspondant aux pressions de 
1 a 1O-5 atm, 
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(2) un domaine polypha& kloignt de la 
stoechiomCtrie qui correspond aux pressions 
plus basses de lo-lo i 1O-2o atm. 

Nous avons done entrepris l’ttude expiri- 
mentale, par la mtthode d’Cchange isotopique 
solide-gaz d&rite prCctdemment (la), de la 
diffusion de l’oxygkne dans l’oxyde de niobium 
dans le domaine proche de la stoechiomCtrie, 
c’est-i-dire aux pressions proches de la pres- 
sion atmosph&ique. Ce domaine nous est 
apparu comme celui pour lequel se posait le 
moins de controverses quant au type de non 
stoechiom&rie, ce serait en effet dans ces 
conditions un oxyde B dizfauts ponctuels de 
lacunes d’oxygtne charg6es. La seule am- 
biguitk restant g lever est celle de la charge 
port&e par ces lacunes, les deux possibilitb, 
c’est-i-dire, lacunes chargkes une fois positive- 
ment pour lesquelles les grandeurs li&es au 
degrC de non stoechiomttrie suivent une loi en 
Po;“~ avec la pression d’oxygtne, ou bien, 
lacunes chargCes deux fois et suivant une loi en 
Po;“~ avec la pression, ayant it& citkes dans la 
litkrature par Chen et Jackson (4) par 
Kikuchi et Goto (14) pour la premibe 
possibilitS, et par Kofstad et Anderson (5) 
pour la seconde. 

Nous nous sommes limitis, pour cette 
premiire partie de 1’Ctude de la diffusion de 
l’oxygkne dans Nbz05, aux pressions 
comprises entre 1 et lo-* atm, dans le domaine 
de temptratures s’btendant de 900 1 12OOT. 

Dispositif experimental 

Le dispositif exp&.rimental est celui dCcrit 
dans l’article p&&dent (la) fonctionnant dans 
les conditions de pressions retenues pour la 
prCsente sCrie d’exphriences c’est-&dire entre 
lo-* et 1 atm. Pour travailler i ces pressions il 
suffit d’opCrer avec de l’oxygkne en pression 
partielle. Le domaine d’investigation ainsi 
permis est limit& vers les basses pressions par 
ia prCcision esp&Ce de la lecture d’un mano- 
m&tre i mercure, c’est-l-dire aux environs de 
10 i 1 mm prb. Pour descendre plus bas il 
faudrait utiliser de l’oxyg&ne diluC dans de 

FIG. 1. Schirma du bane g Blectrolyse. (1) Pi&e i 
azote liquide. (2) Piege carbo glace - a&tone. (3) Oxyde 
cuivrique chauffir B 200°C. (4) Cellule d’klectrolyse. 

l’argon. C’est ainsi qu’on fait Sheasby et al. 
(6). Mais il faut dans ce cas mesurer la 
pression partielle d’oxygtne dans l’argon et 
une des seules mCthodes est de se servir d’une 
pile solide avec comme klectrolyte de la 
zircone stabilisie, mont&e dans la chambre de 
riaction. Ce qui nous est interdit, car il y 
aurait dans ce cas une r&action &change 
parasite de l’oxygtne IgO avec l’blectrolyte. 
Ceci n’ttait pas gcnant dans le cas des &udes 
p&it&es (6), puisque dans celles-ci c’est la 
conductiviti tlectrique qui est le paramktre 
suivi pour daterminer le coefficient de dif- 
fusion. 

Nous avons done couvert le domaine des 
pressions proches de l’atmosph&re en utilisant 
de l’oxygkne pur B teneur isotopique naturelle 
enrichi en isotope 180. Cet oxygtne est 
fabriqut: par Clectrolyse d’eau enrichie en 
isotope 18 g environ 4%. 

Le bane d’llectrolyse est decrit ci-apr8s 
ainsi que les conditions de Wectrolyse 
(Fig. 1). 

L’eau enrichie est fournie par Yedar et D tie 
Ltd. et posskde la composition isotopique 
suivante: 

“0, 0.424 at.%; 180, 12.164 at.%. 

Elle est dilu6e trois fois environ avec de l’eau 
distill&e. Pour obtenir un gaz enrichi de bonne 
puretl, 1’Clectrolyse doit Ctre effect&e avec 
soin. La cellule d’Clectrolyse est remplie avec 
une solution d’eau enrichie et de fluorure de 
potassium qui sert d’&lectrolyte; la con- 
centration pond&ale de KF &ant 0.15. 

L’ensemble de prkparation de l’oxygtne 
enrichi est d’abord purgt plusieurs fois avec de 
l’oxygkne N 48 de 1’Air Liquide, les comparti- 
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9 A-- 1 ; entree d’eau glacOs 

2; sortie d’eau glacbe 

3 ; oxyghne pour purger 

4 ; Blectrodes en platine 

5; aa” enrichie + KF 

6 : introduction de l’eau 
enrichie 

7 : tuyau 

6 ; ‘“compartiment hydrog&ns” 

9 ; "compartiment oxyghne" 

CELLULE D’ELECTROLVSE 

FIG. 2. La cellule d’&ctrolyse. 

ments anodique et cathodique de la cellule 
d’electrolyse sont ensuite isoles (Fig. 2). 

L’llectrolyse s’effectue avec un courant de 
2 A, Ctabli progressivement a cette valeur; 
environ 400 cm3 d’oxygtne sont alors prod&s 
par heure. Tous les quarts d’heure, l’oxygbne 
est transfer+ i travers l’ensemble de 
purification dans le “ballon leO”, tandis que 
l’hydrogene est elimini par pompage. 

Le “compartiment hydrogene” a un volume 
double du “compartiment oxygene”, ainsi au 
tours de l’tlectrolyse nous n’avons pas de 
difference de pression entre les deux comparti- 
ments, done pas de denivellation de l’eau. 
L’electrolyse s’effectue alors de facon contro- 
lee et reguliere. 

La forte intensite du courant d’ilectrolyse 
(2 A) nous impose de refroidir la cellule avec 
une circulation d’eau glacie pour iviter une 
vaporisation trop importante de l’eau enrichie. 
L’oxygene enrichi passe d’abord dans un piege 
carbo glace-acetone qui retient la vapeur 
d’eau enrichie entrainee; ensuite, l’oxygtne 
traverse un recipient chaufft: a 200°C rempli 
d’oxyde cuivrique finement divise, l’hydrogine 
eventuellement present a l’btat de traces y est 
elimine en rtagissant sur CuO pour former de 
l’eau qui est pitgte a l’azote liquide. 

Enfin, par distillation de pitge a piige (azote 
liquide-carbo glace) on fait passer l’oxygtne 
enrichi, en retenant l’eau provenant de l’oxy- 
dation de l’hydrogene, dans le ballon de 
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stockage de l8O. Les analyses effect&es au 
spectrometre de masse confirment sa grande 
pure& en particulier, il est exempt d’hydro- 
gene, de vapeur d’eau et d’azote, les pits de 
masse relatifs 1 ces constituants &ant 
visibles qu’a des sensibilites au moms 1000 fois 
superieures a celle utilisbe pour l’oxygene. 

Protocole operatoire 

Lc four etant reglt a la temperature de 
l’experience, nous effectuons d’abord le recuit 
des billes en atmosphere d’oxygbne non en- 
richi. Cette operation a pour but de mettre en 
iquilibre thermodynamique les billes d’oxyde 
de niobium (Nb,O,J avec la pression par- 
tielle d’oxygtne de la phase gazeuse. 

Pour cela, 200 a 400 mg de billes sont 
placles dans le creuset en platine, degazees 
sous un vide dynamique de lop4 Torr, puis 
port&es sous oxygene i la pression partielle 
disiree, soit PIT. Pendant le recuit, les spheres 
s’oxydant pour passer d’un oxyde nettement 
nonstoechiomttrique a un oxyde voisin de la 
stoechiometrie, des tensions y apparaissent 
pouvant provoquer leur fissuration. Pour eviter 
leur deterioration, le creuset est descendu tres 
lentement dans le four (en 6 hr environ) en 
suivant le gradient de temperature du four. Les 
photos des spheres apres recuit montrent que 
dans ces conditions, celles-ci restent exemptes 
de fissures (Fig. 3). Le recuit est prolong& 

FIG. 3. Sphtres d’oxyde, entitres recuites i 0.18 atm 
et 1050°C prtparkes sous h&m 160-200,um (x90). 

pendant 4 jours, puis le creuset est remonte a 
la temperature ambiante, le vide est fait dans la 
chambre, enfin de l’oxygene enrichi a 4% est 
introduit i la m2me pression partielle PIT que 
celle sous laquelle a tte effect& le recuit. 

Les echantillons temoins du melange gazeux 
sont prelevbs. Le creuset est descendu, lorsqu’il 
touche le fond de la chambre, l’tchantillon 
zero est prelevh Au tours d’une experience, 
dix autres lchantillons sont preleves pour 
l’analyse au spectromttre de masse. 

Resultats experimentaw 

La solution de la seconde equation de Fick 
pour la diffusion a partir d’un volume constant 
et fini de gaz dans un volume de forme 
geomltrique connue a et& don&e par Carman 
et Haul (7). Pour la diffusion dans une sphere 
et en supposant une reaction interfaciale 
rapide, la solution est la suivante: 

1 641 + 4 w” _ f 
.=i9(1 + n> + 1*qn* 

exp (-qn* . z). 
al 

(1) 
West la quantite totale de isO absorbee par 

le solide au temps t. 
W, est la quantite totale de I*0 absorb&e 

par le solide a l’equilibre. 
1 est le rapport de la masse totale d’oxygene 

dans le gaz sur celle de l’oxygene contenu dans 
l’oxyde solide. 

7 = Dt/a* avec D (coefficient de diffusion), t 
(temps de diffusion), a (rayon des spheres). 

qn sont les racines positives, non nulles de 
l’equation 

tan qn = 3qnl(3 + A.qn2). 

W/W, est obtenu exptrimentalement h 
partir des rapports isotopiques calcules au 
spectrometre de masse. 

En effet, les teneurs isotopiques nous per- 
mettent de calculer Q, Q,, Q2, ces trois 
derniers termes representant respectivement 
les fractions molaires de l’oxygbne-18 dans la 
phase gazeuse au temps t, dans l’oxyde au 
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FIG. 4. La variation de en fonction du temps, entre 900 et 1200°C et sow une pression de 0.18 atm. 

temps zero, et dans la phase gazeuse au temps 
zero. 11 a et& dtmontre que: 

Les valeurs de WI W, en fonction de t sont 
done accessibles i partir des mesures au 
spectrometre de masse. On peut alors calculer 
r a l’aide de l’equation generale (1). 

Cette equation comprend une suite infinie de 
termes (1 z= 1), cependant pour des valeurs de 
r assez grandes (temps de diffusion impor- 
tants) la somme converge rapidement; le calcul 
peut &tre meni a partir de (a) en se limitant 
aux premiers termes de la strie: c’est la 
solution appelee SOMME, 

Pour des valeurs de r plus petites (temps de 
diffusion plus faible: debut de l’expbience), le 
calcul B partir de (1) rkcessite un grand 
nombre de termes, il est de ce fait laborieux, on 
utilise alors une approximation de (1): C’est la 
solution EERFC. 

Par la solution SOMME et par la solution 
EERFC les valeurs de r en fonction de t 
peuvent ainsi Ctre calculees. Le calcul est traiti 
sur orclmateur. 

L’ordinateur trace les courbes (r)1’2 = 
f(t)1’2; le coefficient d’autodiffusion est calculi: 

a l’aide de la pente de la partie liniaire de ces 
courbes par la mkthode des moindres car& 
(la pente est Cgale i W2/a). Nous effectuons 
habituellement dix prelevements d’echantillons 
ce qui nous donne dix points pour la courbe 
(r)l’2 = f(t)“$ cependant, nous ecartons les 
echantillons pollues par une rentree d’air (sauf 
si la pollution est faible, auquel cas, une 
correction sur la mesure est possible.) 

Nous avons represent6 les courbes (r)1’2 = 
f(t)‘12, pour les temperatures de 900 a 1200°C 
a une pression partielle d’oxygkne de 0.18 atm 
(Fig. 4). 

Elles suivent toutes une relation lineaire. Le 
temps de retard a l’origine est generalement 
negligeable la plupart des droites passant par 
l’origine, ceci indique que c’est la diffusion en 
volume qui controle la vitesse de l’tchange 
isotopique et que la r&action d’cchange de la 
surface avec la phase gazeuse est beaucoup 
plus rapide. Ceci est d’ailleurs la situation la 
plus ordinairement rencontree dans l’oxy- 
dation des metaux a haute temperature, dans 
laquelle le parametre directeur de la vitesse est 
gentralement la diffusion en volume a travers 
la couche d’oxyde form&e sur le metal et bien 
plus rarement l’adsorption de l’oxygene sur 
cette m2me couche. 
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TABLEAU I 

TABLEAU DE RESULTATS~ 

WC) 
__. 

900 
970 

1046 
1046 
1046 
1046 
1046 
1100 
1100 
1100 
1100 
1100 
1150 
1202 
1202 
1202 
1202 
1202 

Pression partielle 0, 

(mm Hd W-4 

137.5 0.1809 1.7 x lo-” 
137.5 0.1809 5.2 x lo-” 
25 0.0329 3.9 x IO-10 
60 0.0789 3.4 x IO-‘0 
91 0.119 3.2 x lo-“’ 

137 0.180 2.3 x lo-lo 
230 0.303 2.1 x IO-‘0 

26 0.0342 4.8 x lo-lo 
60 0.0789 3.2 x lo-“’ 
91.5 0.120 2.6 x lo-‘O 

138 0.181 3.0 x 10-10 
230 0.303 2.3 x lo-lo 
137.5 0.1809 5.7 x 10-10 
25.5 0.0335 11.2 x 10-10 
62 0.0816 9.2 x 10-10 
94.5 0.124 9.6 x lo-‘O 

138 0.181 9.1 x 10-10 
231 0.304 7.0 x 10-10 

Coefficient 
d’autodiffusion 
en cm* set-‘: D 

(1 Une courte etude preliminaire n’ayant pas mis en 
evidence d’effet notable de la taille des spheres de 120 i 
200 ,am de diametre, nous avons retenu cette taille qui est 
la plus grande possible pour que la quantite d’oxygene 
diffusant soit la plus importante, mais neanmoins assez 
petite pour kiter que l’augmentation de volume au tours 
du recuit ne fasse &later les spheres. 

Les valeurs des coefficients de diffusion 
obtenus dans les domaines de temperatures et 
de pressions ttudiees sont rassemblees dans le 
Tableau des resultats ci-dessus (Tableau I). 

Le diametre moyen des spheres d’oxyde est 
de 180 m dans toutes les experiences rappor- 
t&es dans ce tableau. 

Discussion des resultats 

Nous avons group6 ces resultats en deux 
series donnant respectivement la variation du 
coefficient d’autodiffusion avec la pression aux 
trois temperatures suivantes: 1046, 1100, 
1202OC (Figs. 5 et 6) et la variation de D avec 
la temperature dans la gamme 900-1200°C a 
une pression d’oxygene de 137 Torr soit 0.18 
atm (Fig. 7). 

Pour les tempb-atures sup&ewes ci 
1000°C nous notons que le coeficient 
d’autodiffusion est proportionnel a Po;“~ la 
variation de log D en fonction de log PO, 
pouvant etre bien reprbentie par une droite de 
pente -f dans la limite des erreurs de mesures 
report&es sur ces graphiques. 

A 900°C la dispersion des points experi- 
mentaux ne nous a pas permis de tracer une 
droite representative. Cette dispersion peut 
avoir plusieurs origines. Si nous nous repor- 
tons aux conclusions de Kikuchi (14) il faut 
faire la part du role joue par les defauts de 
Wadsley (defauts d’intergrowth de Wadsley). 
Ces auteurs en effet dans une etude de la 
nonstoechiometrie de plusieurs des phases de 
H-NB,O, (a savoir Nb,,O,,, Nb,,O,,, 
Nb,,O,,) montrerent comment la presence des 
defauts de Wadsley peut intervenir dans la 
variation de la pression d’oxygene en Bquilibre 
avec ces phases. 11s conclurent entr’autre que 
pour obtenir la variation des lacunes d’oxy- 
gene veritable il faut s’arranger pour que les 
defauts de Wadsley soient Climines par recuit 
ou qu’ils aient atteint un certain &tat d’equi- 
libre. Ce qui peut ctre long mgme aux 
temperatures auxquelles ils ont travaille. C’est 
pourquoi, nous pensons que dans notre cas la 
presence des defauts de Wadsley, qui se 
trouvent, aux basses temperatures < lOOO”C, 
auxquelles nous faisons reflerences, dans l’ox- 
yde Ctudit, peuvent mettre tres longtemps pour 
etre &nines par le traitement de recuit 
prlcedant chaque experience de diffusion, 
Kimura (15) par exemple a rapport6 qu’un 
echantillon de composition tres proche de 
Nbs,% n’etait pas completement tquilibrt 
aprb un recuit de 75 hr a 1400°C. Ceci peut 
etre a l’origine d’une absence d’homogeneite 
dun lot de spheres ayant subi des traitements 
prealables quelque peu differents ou d’tchantil- 
lons issus de plusieurs lots differents. 

Une seconde raison qui peut expliquer 
l’origine de la dispersion des rbultats peut kre 
envisage a partir des travaux de Marruco (16). 
Celui-ci dans une etude tres fine par thermo- 
gravimkrie associee a des mesures de conduc- 
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0 1046’C 

Id'O 
10-2 10-l 

c 
PC2 am 

FIG. 5. Variation du coefficient de diffusion en fonction de la pression, k 1 100°C. 

tivitb electrique, a en effet montre qu’il existait 
un phenomene d’hystirese dans la carac- 
tirisation des sous oxydes de Nb,O,. 11 mit au 
point un protocole operatoire qui par oxy- 
dation et reduction a partir de, respectivement 
NbO, et Nb,O,, lui permit de determiner la 
composition exacte d’une phase stable. 

Mais il ne trouva darts tout le domaine 
d’existence de Nb,O, que “deux domaines 
monophases”. Pourtant il a determine ainsi 
une partie du diagramme de phases de Nb,O,, 
et montri que les sous oxydes qu’il a identifies 
Gent mttastables en dessous de 9OOT. 

Nous avons done ainsi deux causes pos- 
sibles a la dispersion de nos resultats A 9OOT. 
Nous pouvons y rajouter une troisieme. En 
effet compte tenu de la purete du niobium que 
nous avons employ& (99.95), nous pouvons 
avoir un effet dd aux defauts extrindques, 
dont la concentration peut Gtre superieure a 
celle des defauts intrinseques. Provenant des 
impuretes contenues dans le niobium leur 
concentration peut varier de facon inhomogene 
dans les differents lots de spheres d’oxyde 
d’une experience a l’autre. Mais cette concen- 
tration n’augmente pas avec la temperature 
contrairement a celle des defauts intrinseques 
qui devient predominante aux temperatures 
plus elevees. 

Compte tenu des remarques que nous CtC 
oblige de faire pour expliquer la difficult& 
d’avoir un domaine tres etendu pour la 
determination des coefficients de diffusion 
dans ce materiau, il est clair qu’il reste un 
certain nombre d’etudes a faire dans le 
domaine de la nonstoechiometrie sur l’exis- 
tence et la stabilite des differents sous oxydes 
qui se partagent cette non stoechiometrie. 

Sur la Fig. 6, on peut voir que nos resultats 
sont en bon accord avec ceux de Chen et 
Jackson (4), dans un domaine de pressions 
assez proche du leur, et un domaine de 
temperatures plus Ctendu (de 1000 a 12OO’T 
contre 1lOO’C). 11s nous permettent de pre- 
ciser que la non stoechiomitrie de Nb,O, dans 
ce domaine de temperatures et de pressions 
relive d’un modele de lacunes ponctuelles 
chargees une fois. 

11s montrent, en effet, sans l’ambiguite 
qu’avait pu relever Kofstad (8) pour ceux de 
Chen et Jackson que le coefficient d’auto- 
diffusion varie proportionnellement a Po;“~, et 
qu’une loi en Po;“~ qui correspondrait A des 
lacunes chargees deux fois ne peut etre retenue 
dans la marge d’erreur de nos resultats. 

La Fig. 7 represente la variation du 
coefficient d’autodiffusion avec la temperature 
dans le domaine de 900 a 12OOOC et pour une 
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----- 0 CHEN el JACKSON I 
mnte = -114 
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FIG. 6. Variation du coefficient de diffusion en fonction de la pression g 1046 et B 1202°C. 

pression partielle d’oxygene de 137 Torr soit 
0.18 atm. La droite est representee par la 
relation : 

D = 1.85 x lo-* exp(-(48.5 + 3 kcal)/RT) 
cm%ec. 

Chen et Jackson ont trouve dans le mSme 
domaine de temperatures et pour une pression 
partielle d’oxygtne &gale i 175 Torr soit 0.23 
atm: 

D = 1.72 x lo-* exp(-(49.4 f 3.3 
kcal)/R T) cm*/sec. 

Si nous comparons les deux resultats nous 
voyons que l’accord est bon sur l’enthalpie 
d’activation (48.5 It: 3 et 49.4 f 3.3 kcal). 

L’accord est bon aussi sur le terme prC- 
exponentiel; nous allons voir en effet que ce 
terme est proportionnel a Po;“~. Notre resul- 
tat &ant etabli pour une pression partielle de 
0.18 atm et celui de Chen et Jackson pour 
0.23 atm; si nous extrapolons la valeur (1.72 
x lo-*) de ces derniers i partir d’une loi en 
Po;l14, a la pression de nos experiences, nous 
trouvons: 

Extrapolation B partir 
Notre valeur Chen et Jackson de Chen et Jackson 

1.85 x 10-Z 1.72 x lo-* 1.82 x lo-* 

Les Bquilibres suivants sont a considtrer 
pour interpreter la non-stoechiombtrie de 
Nb,O, : 

0, = vll + to2 w9 

V, = Vi + e-, 

Vi = Vi’ + e-. 

0,, V,, Vi, Vi’ Ctant respectivement un ion 
oxygene au noeud du reseau, une lacune 
d’oxygene neutre, une lacune d’oxygtne 
chargbe une fois positivement, une lacune 
d’oxygtne chargee deux fois positivement. 

Si les lacunes chargees une fois positivement 
(Vi) sont preponderantes, seules les deux 
premieres equations nous interessent, elles 
donnent globalement: 

0, = V, + e- + 40, (g), AH! 

AHfetant l’enthalpie molaire de formation des 
lacunes d’oxygene chargees une fois positive- 
ment. De cette derniere equation on dtduit: 

[V,l total = [VJ = [e-l 

. Po;“~. (A) 

Le coefficient d’autodiffusion D* est lie au 
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FIG. 7. Dktermination de l’enthalpie d’activation de l’autodiffusion. 

coefficient de diffusion des lacunes d’oxygene 
D, par la relation: 

D* = D,. 1 V,l total. 00 

iv01 total: concentration totale en lacunes 
d’oxygene. De plus, on peut montrer que: 

D, = constame. exp (-A HmIRT). (C) 

AHm enthalpie molaire de migration des 
lacunes. 

Finalement, en combinant (A), (B) et (C) 
nous obtenons: 

D* = D,.pq"4 . exp (-(1AHf + AHm)/RT) 

or nous savons que l’enthalpie d’activation 
pour l’autodiffusion de I’oxygtne est donnee 
par: 

AH = (fAHf + AHm) = 48.5 4 3 kcal. 

Nous pouvons done, en utilisant les resul- 
tats donnes dans la litterature pour les valeurs 
de AHf atteindre la valeur de l’enthalpie 
molaire de migration des lacunes. Mal- 
heureusement, les resultats relatifs i AHf sont 
tres disperses, ils vont de 63.5 a 76 kcal pour 
les etudes de conductivite Clectrique (8-11) et 
82 kcal que l’on peut deduire des travaux de 
Blumenthal et al. (12) qui ont etabli, a l’aide 
dune pile solide, que l’enthalpie molaire 

partielle de l’oxygene dans Nb,O, non 
stoechiomttrique entre 800 et 1 1OOOC etait 
&gale a 164 kcal. Cette derniere valeur, au 
regard de l’equation de non-stoechiometrie 
&rite pricedemment pour des lacunes ponctu- 
elles chargees une fois, nous donne en toute 
rigueur AHf = 16412 = 82 kcal. Chen et 
Jackson ont pris AHf rv 80 kcal et ont deduit a 
partir de l’enthalpie d’activation, une valeur de 
AHm &gale i 10 kcal. 

Remarquons que notre valeur de l’enthalpie 
d’activation Ctant tres voisine de celle de ces 
chercheurs nous pouvons comme eux accepter 
cette valeur pour l’enthalpie molaire de mig- 
ration des lacunes. Cette valeur tres differente 
de celle obtenue par Chen et Swalin par 
mesure de la conductivite electrique (27 kcal) 
peut s’expliquer par le fait que cette dernibre 
methode ne peut rendre compte du phenomtne 
d’autodiffusion que dans des conditions par- 
ticulieres (faible concentration des lacunes 
d’oxygene, ions niobium immobiles, notam- 
ment) qui n’etaient certainement pas remplies. 

Depuis que nous avons ache& le present 
travail (2) une etude a eti publiee par Kikuchi 
et Goto (14) concernant i’existence de lacunes 
d’oxygene dans trois des sous oxydes de la 
serie repertoriee par Schafer, dont en par- 
ticulier Nb,,O,,, en reprenant par ailleurs les 
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resultats publies par Kimura (15). 11s Ctabli, 
rent la dependance de la concentration en 
lacunes d’oxygine avec la pression partielle 
d’oxygene par thermogravimetrie et trouverent 
qu’elle suivait une loi en Po~“~ pour ce dernier. 

Enfin, Kikuchi et Goto ont essaye de donner 
une symbolique aux defauts de Wadsley, 
comparable a celle maintenant universellement 
appliquee et due i Kriiger. 11s proposerent 
ainsi pour l’equilibre de formation d’un defaut 
“d’intergrowth” dans la phase Nb,,O,, 
I’iquation: 

25 Nb,,O,, = 28 Nb25062 + 70,. 

Mais pour tenir compte des charges Clectriques 
c&es ils furent obliges d’introduire l’existence 
de Nb4+. Et ils conclurent ainsi que les lacunes 
d’oxygene chargees une fois, des electrons 
quasi-libres et des ions Nb4+ provenant du 
pitgeage de certains de ces electrons libres 
dans la bande de valence des Nb5+ sont les 
esp&ces apparaissant dans la nonstoechio- 
metric de Nb,,O,,-,, a l’exclusion de tout defaut 
de Wadsley car l’equation ci-dessus conduirait 
a une loi de dependance de la nonstoechio- 
metric en PO;“*. 11s affirment d’ailleurs qu’un 
examen au microscope ilectronique a montre 
que leurs echantillons de Nb,,O,O Staient 
exempts de dtfauts de Wadsley. 

Remarquons enfin que Kikuchi et Goto 
donnent comme enthalpie de formation des 
lacunes ionisees une fois une valeur proche de 
celle des deux autres sous oxydes qu’ils ont 
Btudih: i savoir entre 89 et 77 kcal/mole. Ce 
qui est trts proche des resultats que nous 
avons empruntes a Blumenthal (13). 

Conclusion 

Apres cette etude nous pouvons affirmer 
que le coefficient d’autodiffusion de l’oxygene 
dans le sous oxyde Nb,,O,,-, suit une loi de 
variation en fonction de la pression en Po;~‘~, 
resultat qui a par ailleurs &te v&if% plus 
recemment par Kikuchi et Goto. Nous avons 
en particulier largement vtritie les resultats de 
Chen et Jackson et les avons m2me Btendus 

dans un domaine de temperatures plus large. 
Ceci nous permet de dire saris ambiguitt que 
les defauts existant dam l’oxyde de niobium 
pres de la stoechiomttrie, sont des lacunes 
d’oxygene ionisees une fois. 

Nous pouvons dire tgalement que ce debut 
de l’etude envisagee, c’est-a-dire l’auto- 
diffusion de l’oxygtne dam les oxydes de 
transition presentant des structures a plans de 
cisaillement cristallographique, nous a permis 
de tester un montage d’echange isotopique par 
reaction solid*gaz tres sophistique et tres 
performant. Enfin nous devons dire que la 
partie la plus interessante est celle que nous 
avons entreprise depuis que la presente est 
ache&e, c’est a dire celle de l’etude des 
coefficients de diffusion dans le domaine des 
basses pressions. 
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