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AG(O,)[O/Nb]T has been measured accurately within the whole homogeneity range of Nb02 
by a high-temperature thermogravimetric study of physicochemical equilibria between gaseous 
oxidireducing phase and oxide sample. Moreover, this method allowed us to know the phase 
boundaries of niobium dioxide, The partial pressure of oxygen in equilibrium with diphasic systems 
NbO-NbO, and Nb02-Nb02,42 has been determined from electrochemical cell measurements and 
from thermogravimetric measurements by equilibrating these sytems with Hz-H20 gaseous mix- 
tures. dH(O,)[O/Nb] has been calculated. From the experimental results, a statistical thermo- 
dynamics mode1 has been built up. This mode1 satisfactorily accounts for the high-temperature 
physicochemical properties of niobium dioxide. 

Introduction 

Depuis les travaux de Brauer (I), le dioxyde 
de Niobium est consid& comme non- 
stoechiom6trique. Selon cet auteur, I’examen 
par les rayons X d’Cchantillons port& B haute 
temptrature puis trempCs montre l’existence 
d’un domaine homogkne de NbO,.,, B 
NbO,,,,. Janninck et Whitmore (2) ont 
etudie les propriCtCs Clectriques d’Cchantillons 
de NbO, p&parts par transfert d’oxygtne et 
trouvent un domaine d’homogCntitt beaucoup 
plus restreint de NbOI,9975 & Nb02.0030 & 
1100°C. Schaffer, Bergner et Gruehn (3) par 
rCaction entre NbO, et des melanges gazeux 
H20-Hz mettent en Cvidence d 1300°C un 
domaine monophase sur-stoechiomCtrique 
de NbOz.ooo B NbOz.oz4. Par contre Zador (4) 
a mesurf5 AG(O,)[O/Nb] pour les oxydes de la 
phase NbOz par la mtthode des piles & 
tlectrolytes solides et trouve un domaine 
sous-stoechiomttrique. de Nb01.985 B 
NbO,,,,, B 1000°C. 

De plus Zador (4) et Worrell (5) ont 

dCtermin6 les valeurs de AG(0,) pour les 
systemes biphasts NbO-NbO, et NbO,- 
Nb02.42 par la mtthode Clectrochimique. 

Dans le domaine homog&ne, on ne dispose 
que d’une seule dttermination de AH(O,)- 
[O/Nb] par dCrivation de AG(Oz), effectute par 
Zador (4) qui propose une valeur constante et 
Cgale B -130 kcal/mole. 

La grande dispersion des rCsultats concern- 
ant les limites de phases, Fig. 1, ainsi que la 
ntcessitC de vCrifier les rCsultats de Zador pour 
le domaine monophase nous a incitt & 
reprendre ces ttudes. Pour dCterminer 
AG(O,)[O/Nb], now avons choisi la mCthode 
des Cquilibres physico-chimiques entre phase 
gazeuse oxydo-rCductrice et oxydes qui est en 
principe la plus sQre et nous avons compare 
les rCsultats avec ceux que nous avons obtenus 
par la mCthode Clectrochimique. Nous avons, 
de plus, tent6 de determiner AH(0,) par 
mesure directe B l’aide d’un microcalorimtitre. 
Par ailleurs, nous avons ClaborC un modele 
de Thermodynamique statistique rendant 
compte de nos propres mesures expCrimentales 
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FIG. 1. Limites de phase de NbOZ. Les numkros 
indiquent les refkrences. 

A. Determination de AG(O,)(O/Nb) 5 1000, 
1050 et 1100°C 

Nous avons mesurC les pression partielles 
d’oxygkne PO, en equilibre avec les oxydes 
NbOz+X en utilisant la mkthode des Cquilibres 
physico-chimiques entre phase gazeuse oxy- 
dokductrice, obtenue A partir de mClanges 
HZ-O, et oxyde. La composition de la phase 
solide a Ctt dCterminCe par thermogravimktrie. 

I. Me’thode Expkrimentale 

(1) Le dispositif expkimental a dkjB Ctt 
dtcrit (6). Rappelons qu’il comporte : 

(a) une thermobalance Ugine-Euraud B 60 
qui utiliske dans des conditions strictes a une 
sensibilitk utile de 15 pg ce qui correspond k 
une variation de composition de 6(O/Nb) = 
0.0001 pour un Cchantillon de 1 gramme. La 
temptrature de l’kchantillon est connue k 2°C 
p&s et maintenue constante & + O.YC. 

(b) Des pompes doseuses Wiisthoff qui 
assurent ti la fois le mklange des gaz dans des 
proportions bien connues et leur circulation 
dans le tube laboratoires & raison de 25 l/ 
heure, ce qui est amplement suffisant pour 
Climiner la diffusion thermique. 

(2) Les gaz utilisks sont: de l’oxygkne & 
99.998%; de l’hydrogkne U purifik par 
passage sur un catalyseur deoxo, la teneur 
en oxygkne rtsiduel &ant de l’ordre de 10m7 
(7), et de l’argon purifit par passage sur du 
cuivre chauffk B 450°C. Les mtlanges gazeux 
sont desskhks et d6barrassCs des vapeurs 
d’huile provenant des pompes par passage 
dans un pikge rCfrigCrC k la neige carbonique. 
Les tables d’Elliott et Gleiser (8) permettent 

de calculer PO, g diffdrentes temperatures pour 
les melanges HZ-O, : 

AG”( T) 2Pi 
logpoz = 4.575T + 210g 1 - zpi 

ofi Pi est la pression d’oxygbne dans le 
melange initial et AGoT l’enthalpie libre 
standard pour la &action : 

2 H, (gaz) + O,(gaz) + 2H,O (gaz) 

(3) Le produit de d&part est du Nb,O, en 
poudre Johnson-Matthey. Son analyse spec- 
troscopique rtvele 2. 10m6 de Fe, lO+j d’A1, 
low6 de Si, moins de 1 Oe6 de Ca et Mg et moins 
de 50. 10m6 de Ta. 

Nous avons choisi un creuset d’Al,O, 
recristalliske Morgan dont nous avons vCrifiC 
l’inertie chimique par rapport B nos khantil- 
lons. 

(4) La thermobalance ne mesurant que des 
variations de poids, il est nkcessaire de se 
rtfkrer & un rep&e gravimktrique de com- 
position bien connue et aiskment reproductible 
dans nos conditions expkrimentales. Nous 
avons tout d’abord choisi l’oxyde supkrieur 
Nb*O, consider& par tous les auteurs comme 
Ctant stoechiomktrique dans l’air & 1050°C. 
Ayant place un Cchantillon de Nb,OS dans 
un mklange oxygkne-argon B 20% d’oxyg6ne 
B 1050°C jusqu’k poids constant, nous le 
rkduisons en NbOz par un melange HZ-O, 
convenable. Puis nous le rkoxydons en NbzO,. 
La variation de poids au tours de la reduction 
est supkieure ?I celle observke au tours de 
l’oxydation. Cela est certainement dG au 
rejet par l’kchantillon de gaz absorb&s et 
notamment de vapeur d’eau. Nous n’avons 
plus observ6 de tels phCnombnes au cows des 
cycles rtduction-oxydation ultkieurs. 

Pour passer de Nbz05 B Nb02, nous devons 
traverser un important domaine de composi- 
tion. 11 est alors commode de choisir un rep&e 
secondaire bien dtfini par rapport au rep&-e 
principal et situ6 dans le domaine homogkne 
NbO,. Nous avons choisi l’oxyde en Cquilibre 
avec le melange gazeux B 99.95 ‘A d’hydrog&ne 
et 0.05 ‘$$ d’oxygkne. 11 est stoechiomktrique B 
la dispersion de nos rtsultats p&s qui est de 
k2. 1O-4 sur O/Nb. Or ainsi qu’on le verra par 
la suite, la dispersion des mesures de com- 
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position effectutes par rapport a ce rep&e 
secondaire est plus faible. Cette dispersion 
nous semble done trop grande et nous estimons 
qu’elle est essentiellement due a un ltger 
defaut de reproductibilite du repere principal. 
Nous avons alors decide de choisir comme 
nouveau repere principal l’oxyde predecent 
et de lui attribuer la composition stoechio- 
metrique exacte NbOz.oooo. 

Nous modifions la composition du melange 
gazeux de man&e a obtenir l’ensemble des 
isothermes dG(O,), =f(O/Nb) aux tempera- 
tures de 1000, 1050 et 1100°C pour tout le 
domaine d’homogentite. Nous verifions que 
l’equilibre thermodynamique est bien atteint 
par la methode habituelle d’encadrement. 

II. RPsultats 

Nos resultats relatifs aux isothermes sont 
represent& sur la Fig. 2. 

Pour obtenir les compositions limites du 
domaine d’homogentite de NbO, et les 
pressions partielles d’oxygene en equilibre 
avec les systemes biphases NbO-NbO, et 
NbOz-NbOz.a, nous avons applique la 
methode deja utilisee (9). En faisant varier 
progressivement la teneur en oxygene des 
melanges gazeux Hz-O1 envoy& sur l’echantil- 
lon, il est possible de mettre en evidence a 

I-LOgPo* 

0 10 20 30 40 50 60 

FIG. 2. Isothermes. Pression d’oxygkne en fonction 
de la composition. -log Paz (x), x dans Nb02+,. 

TABLEAU I 

(log POJi”f 0% POJS”, 
- -.-- 

1000°C -21.793 + 0.05 -17.175 
1 0SO”C -20.772 f 0.07 -16.230 f 0.025 
1100°C -19.755 -15.246 f 0.022 

l’aide de la thermobalance, les discontinuites 
de la fonction P,z[O/Nb] correspondant a 
chacune des limites du domaine monophase. 
11 est ainsi possible d’encadrer la valeur de 
(P&r en Cquilibre avec le systeme NbO/ 
NbO, et celle de (POJSU,, en equilibre avec le 
systeme NbO,-NbO,,,,. Nous avons les 
valeurs du Tableau I. Puis en extrapolant la 
courbe POZIO/Nb] on peut en deduire les 
compositions limites du domaine NbO,. Nous 
obtenons pour la limite superieure : 

NbO 2.0032 ii 1ooo”c 
NbO 2.0046C2.10-4 ri 1050°C 
NbO 2.006013.10-4 B 1100”c 

La limite inferieure trouvee est constante pour 
les 3 temperatures et Cgale a Nb0,,,,,,. 

Les valeurs de PO2 en tquilibre avec les 
systemes biphases sont en parfait accord avec 
les resultats de Zador (4) et Worrell(5) comme 
on peut en juger d’aprb Tableau II. 

Par contre en ce qui concerne les isothermes 
il y a d&accord complet entre nos rtsultats et 
I’unique isotherme proposee par Zador, Fig. 3. 
En effet, si pour nous les oxydes de la phase 
NbO, sont sur-stoechiometriques, ils sent, 
par contre sous-stoechiomttriques pour 

TABLEAU JJ 

V-3 Nos rtsultats Worrell(5) Zador (4) 
~~~- 

Systeme NbOz-NbO,,,, 
1000 -17.175 -17.157 -17.200 
1050 -16.230 + 0.025 -16.195 -16.191 
1100 -15.246 + 0.022 -15.305 

Systeme NbO-NbOz 
1000 -21.793 * 0.05 -21.804 -21.60 
1050 -20.772 + 0.07 -20.691 -20.58 
1100 -19.755 -19.662 

_--- 
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FIG. 3. Isothermes log PO2 [O/Nb]. Nos rksultats et 
celui de Zador. 

Zador. D’autre part les allures m&me de la 
courbe sont totalement differentes, ce qui 
elimine l’hypothbe d’un dtcalage systtma- 
tique dQ a un mauvais controle des composi- 
tions. De plus nous observons un domaine 
d’homogentite de: d[O/Nb] = 32. low4 a 
lMN)“C, alors que pour Zador le domaine est 
beaucoup plus large et suptrieur a A[O/Nb] = 
300. 10e4 a la m&me temperature. 

Quant aux limites de phase de NbO,, on 
peut constater, en se reportant a la figure 1, 
que nos resultats sont en d&accord complet 

T’C 

1300 

NbO 

1200 “‘h 

1 gkb 
2 2,Ol 2,02 

FIG. 4. Limites de phase proposkes pour Nb02. 
0, nos &&tats; n , rksultats de Schaffer et al. 

avec ceux de Brauer (I), Janninck et Whitmore 
(2) ainsi qu’avec ceux de Zador (4), mais en 
accord avec le resultats de Schaffer (3) qui est 
le seul a avoir travail16 avec des melanges 
gazeux oxydo-reducteurs. 

Nous avons report6 sur la Fig. 4 la portion 
du diagramme des phases du systeme Nb-0 
entre 1000 et 1300°C comprenant nos resultats 
et celui de Schaffer a 1300°C. 

B. Mesure de dG(0,) par la Methode des Piles 

Nous avons construit une pile a electrolyte 
solide afin de mesurer AG(0,) et pouvoir 
comparer ces resultats avec ceux obtenus par 
la mtthode precedente. 

I. MPthode Experimentale 
L’electrolyte est de la thorine yttriee a 10 %, 

en mole d’oxyde d’Yttrium fourni par le 
C.E.N. de Grenoble, sous forme de pastilles 
de 10 mm de diametre et de 2 mm d’epaisseur. 
L’electrode de reference est suivant la cas, un 
melange Fe-Fe0 fritte a 1100°C sous vide 
pendant 15 heures, ou un melange Cr-Cr,O, 
fritte sous vide a 1000°C pendant 15 heures. 
La cellule est placee dans un tube de silice 
balaye par un courant d’Argon, purifie par 
passage sur des copeaux de Ti-Zr maintenus a 
800°C. 

Nous avons verifie que la f.e.m. de la pile est 
pratiquement independante du debit gazeux. 

Cette f.e.m. est mesuree avec un voltmetre 
electronique Solartron dont l’impedance 
d’entree est 1Ol4 ohms. Les contacts et les fils 
de jonction sont en platine. Dans tous les cas 
la f.e.m. est mesurte a fois en augmentant et en 
diminuant la temperature. 

II. Mesure de AG(OJ pour le Domaine 
Monophase’ NbO,+X 

Les Cchantillons ont une densite Cgale a 
95 % de la densitt thtorique. La composition 
est ajustee a la valeur voulue a l’aide d’un 
melange H,-0, de composition convenable 
et controlee a la thermobalance. L’electrode 
de reference est une pastille de Fe-FeO. 

Nous effectuons une premiere serie d’experi- 
ences a 1050°C avec des pastilles de composi- 
tion NbOz.oooo. La valeur initiale de la f.e.m. 
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Et = 142 mV est beaucoup plus petite que 
celle prevue. Ensuite E decroit lineairement 
avec le temps de 2 a 3 mV par jour. Quelle que 
soit la masse des Cchantillons utilids, de 0.1 g 
a 1.5 g, nous obtenons des valeurs de Ei 
comparables, puis sensiblement la m&me 
derive de E avec le temps. 11 n’est done pas 
possible d’expliquer la faible valeur de Ei et la 
derive de E par une oxydation globale des 
Cchantillons. De plus la qualite de l’electrolyte 
est hors de cause car d’autres essais effect& 
au laboratoire ont montre qu’ils donnaient 
des resultats trb satisfaisants jusqu’a une 
valeur de PO, de 10ez5 atm. a 105O”C, 11 semble 
done que les phtnomtnes observes soient dQs 
a une polarisation de l’electrode NbO,. Cette 
interpretation sera confirmee ulterieurement 
par nos experiences de microcalorimetrie. 

Nous avons par ailleurs tentt de reajuster la 
composition de la pastille de NbOz+X a la 
composition initiale par coulometrie en faisant 
passer une quantite de courant convenable. 
Nous avons opCrC avec des densites de courant 
tres faibles de l’ordre de 15 pA/cm2. Apres 
reduction nous obtenons tout d’abord la 
valeur E = 625 mV, qui correspond a la 
composition d’un oxyde du domaine mono- 
phase NbO. E decroit ensuite rapidement 
jusqu’a atteindre la valeur E= 420 mV 
constante durant quelques heures qui est 
celle obtenue pour le domaine biphasc 
NbO-NbO,. E decroit enfin a nouveau 
rapidement, interdisant toute mesure de E 
dans le domaine de NbO,,,. 

Ces derniers phenomenes sont manifeste- 
ment encore dus a une polarisation de l’echan- 
tillon lors de sa reduction par coulometrie. 
Ainsi la forte polarisation de nos tchantillons 
ne nous a pas permis de mesurer dG(0,) 
pour les oxydes de la phase NbOztX. 

III. Mesure de AG(0,) pour les Domaines 
Biphast% NbO,-NbO et NbO,-NbO,.,, 

(a) Le potentiel d’oxygene en Cquilibre avec 
le systeme NbO-NbO, a CtC mesure en 
utilisant comme electrode de reference le 
systeme biphast Cr-Cr,O, qui a Ctt choisi afin 
de minimiser l’ecart Alog PO, entre electrodes. 
La valeur de AGoT pour le systeme Cr-Cr,O, 
est don& par (10). 

AGUT = -177 800 + 40 T 

TABLEAU III 

log PO2 RCsultats 

T(“C) E(volts) NbO-NbO, prtkkients 

900 0.0085 -24.53 
1000 0.0041 -22.33 -21.793 
1050 0.002 -20.66 -20.77 

TABLEAU IV 

log PO2 Rkultats 

TC) E(volts) NbOz-NbO,,,, W&dents 

900 0.1488 -19.29 
1000 0.1406 -17.108 -17.175 
1050 0.1365 -16.140 -15.240 
1100 0.1323 -15.242 -15.246 

Les resultats obtenus sont reunis dans Tableau 
III. Ces rtsultats sont assez Cloignes de ceux 
que nous avons obtenus par la mtthode 
preddente. 

(b) Le potentiel d’oxygene en equilibre avec 
le systcme NbO,-NbO,.,, a tte mesure en 
utilisant comme electrode de reference le 
systtme Fe-FeO. Pour ce systeme (II), 
AC’, = -126 470 + 31.26 T. Nous avons 
obtenu les rtsultats de Tableau IV. 

Ces resultats sont en bon accord avec ceux 
obtenus precedemment. 

C. Determination de AH(0,) (O/Metal) A 
1050°C 

La methode de calcul de AH(0,) par 
derivation de dG(02) se rtvele acceptable 
lorsque les pentes des courbes AG(02)T = 
f(O/Nb) ne sont pas trop grandes. C’est le cas 
pour les compositions telles que O/Nb > 
2.0015. Lorsque l’on se rapproche de la 
stoechiometrie cette methode devient trop 
imprecise. C’est la raison pour laquelle nous 
avons essay6 de mesurer AIf directement 
par microcalorimttrie a haute temperature, 
methode qui est en principle la plus sure et qui 
a dej& ete utilisee au laboratoire pour l’etude 
de differents oxydes (12-15). 
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Pour cela nous avons utilise un micro- 
calorimlttre a flux du type Tian-Calvet 
fonctionnant a 1050°C. 

I. Me’thode Expt+imentale 
(1) Le principe des mesures a deja ete expose 

(22-15). Nous le rappelons rapidement. De 
petites quantite’s d’oxygene an, de l’ordre de 
lop6 mole, sont successivement envoyees sur 
l’echantillon, place sous vide dans le tube 
laboratoire qui se trouve dans le micro- 
calorimetre a la temperature de 1050°C. La 
reaction peut s’ecrire en admettant que 
I’tquilibre est atteint : 

ctNbO,+X + 6n0, + aNn02+x, 

26n 
x’=x+- 

a 

Cette reaction s’effectue dans un volume 
constant et a une temperature constante. La 
quantite de chaleur mesuree 6q represente 
alors la variation d’energie interne-bd U,, V,a 
de la reaction. 

On peut montrer que: 

AH(OJ = “7; V’a - RT 

Si d’autre part on peut demontrer que 
-aA uT,v,a differe trts peu de 6q alors (13) : 

AH(OJ w  - 2 - RT (1) 

(2) Les Cchantillons sont des cylindres 
frittes de NbO, obtenu par reduction de 
Nb,O, en poudre Johnson Matthey. 11s sont 
frittes a 1550°C pendant 15 heures sous vide, 
leur diametre est de 6 a 8 mm et leur longueur 
de 8 mm, leur densid est tgale a 95% de la 
densite theorique. Leur composition est 
portte a la valeur voulue a l’aide du dispositif 
thermogravimttrique. Chaque Cchantillon est 
place dans un container d’alumine et ses deux 
faces planes sont masqutes de man&e que 
l’oxydation s’effectue uniquement sur la 
surface cylindrique, ce qui a pour effet de 
favoriser l’homogeneisation. 

L’echantillon est place dans le tube labora- 
toire, en silice transparente, lequel est soumis 
a un vide prolonge avant son introduction dans 

le calorimetre. Les quantites d’oxygene sont 
mesurees a 0.4% prts a l’aide dune jauge de 
MacLeod. Un integrateur de pits donne la 
surface du thermogramme enregistre en 
unites arbitraires. 

II. Etude Cine’tique 
Pour appliquer la relation (1) il faut verifier 

que 6q x -6AU, v a. 11 en sera bien ainsi si 
20 minutes apres i’envoi d’une petite quantite 
d’oxygene, durte au-de18 de laquelle nous 
n’observons plus aucun effet thermique, 
l’oxyde est suffisamment homogbne pour que 
la quantitt de chaleur E restant a degager ou a 
absorber pour parfaire l’homogeneite soit 
negligeable. 

Afin de voir s’il en est ainsi, nous avons 
effect& des mesures de cinetique d’oxydation 
a 1050°C sur un cylindre de NbOz fritte de 
5,6 mm de diametre, dune densite de 95 % de 
la densite theorique, a l’aide de melange 
oxydo-reducteurs Hz-O2 par thermogravi- 
metric, en utilisant le dispositif deja dtcrit. 

L’tchantillon Ctant en tquilibre avec un 
premier melange Hz-O2 nous en envoyons un 
second plus oxydant et nous mesurons les 
temps necessaires pour que les augmentations 
de poids observtes M, au temps t soient 
egales a differents pourcentages de l’aug- 
mentation de poids finale M,. 

Pour exploiter ces resultats, nous faisons 
deux hypotheses : 

(a) nous admettons que le processus le plus 
lent et qui pilote la cinetique d’oxydation est 
la diffusion de l’oxygene dans l’oxyde. 

(b) Nous admettons ensuite que la diffusion 
aux joints de grains est negligeable devant la 
diffusion intergranulaire. Ces hypotheses 
faites nous obtenons le coefficient de diffusion 
chimique a l’aide des abaques de Crank (16) 
qui donnent le rapport M,/M, en fonction du 
rapport (Lb/r’)*. Nous obtenons b = 7.9. 
1O-5 cm* s-l. 

Nous calculons maintenant la variation de 
composition au centre de l’tchantillon oxyde 
au calorimetre aprts 20 mn de reaction. Pour 
ce faire nous faisons l’approximation qu’au 
temps t = 0 tout l’oxygene qui va diffuser est 
a la surface cylindrique de l’echantillon et que 
l’homogeneisation est pilotee par le coefficient 
de diffusion calcule plus haut. Nous utilisons 
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la formule de Carslow (17) pour une source 
cylindrique instantanee. 

co - c bn2 n2 t 

G-G 
= 1 + 2 2 (-1)“exp yz 

1 [ I 
Pour notre tchantillon de 5,6 mm de diametre 
nous obtenons : 

G - cc 1 _ 2exp 7.9.10-5 x rc2 x 1200 -= 
G-C, (0.28)2 1 

= 0.999998 

Nous constatons qu’au centre l’oxydation est 
realisee a 99.9998% au bout de 20 minutes. 
Darts ce cas, et compte tenu de la forme de la 
courbe dH(O,)(O/Nb) que nous verrons plus 
loin, on dtmontre aisement (13) que E est tout 
a fait negligeable devant 6q. 

III. Rbultats 

(a) Une premiere serie d’experiences, 
effectutes avec des echantillons differents nous 
a fourni des courbes AH(0,) =f(O/Nb) ayant 
les m@mes caracteristiques que celle reprt- 
sentee sur la Fig. 5 et qui correspond a une 
experience particulitre. 

L’etalonnage a CtC effectue en adoptant 
pour le domaine a 2 phases Nb02-Nb02.42 la 
valeur de AH(0,) = -154.3 kcal . mol-’ 
obtenue par derivation de nos propres 
mesures de AG(OJ et qui est en bon accord 
avec le rtsultat de Zador (-153 kcal. mol-‘). 
Nous en avons deduit la valeur de -16 1.3 kcal . 
mol-’ pour le systeme a deux phases NbO- 
NbOz, qui est proche de celle obtenue par 
derivation (-162.9 kcal.mol-‘). De nos 

0 10 20 30 40 

FIG. 5. Premitres skies d’expkriences de calorimktrie 
dH(OJ en fonction de la composition. 

I 

I 
0 10 20 30 40 

FIG. 6. dH(0,) en fonction de la composition. Le 
produit de depart est Nb0,.,,,,. 

propres mesures nous en tirons la conclusion 
que l’equilibre thermodynamique est bien 
atteint dans chacun des domaines biphases qui 
encadrent la phase Nb02, et que l’etalonnage 
est valable. 

D’apres le diagramme des phases propose 
prtctdemment nous nous attendions a une 
discontinuite vers le haut au passage de la 
front&e du c&e NbO,.,, (15). Nous ne 
l’avons pas observee, a part un point trb haut 
que l’on retrouve a chaque experience et pour 
lequel nous ne pouvons proposer actuellement 
aucune explication. 

Au passage de la frontiere tote NbO et 
m@me avant cette front&e la courbe s’inflechit 
et manque de relief. Nous savons que cette 
allure de courbe est due a une forte hettro- 
geneitt d’oxydation de l’echantillon biphase, 
comme I’ont montre Boureau et Gerdanian 
(24) : il se formerait dans un premier temps du 
Nb02 limite, puis celui-ci s’oxyderait en 
NbO,+x avant que tout le NbO restant soit 
oxydt en NbO, limite. 

(b) Pour Cviter ces difficult&, nous avons 
fait une experience sur un Cchantillon mono- 
phase stoechiometrique Nb02,0000. La courbe 
obtenue est repartee sur la Fig. 6. 

Les points experimentaux du domaine 
monophase se situent a peu pres sur une 
horizontale B l’exception des tous premiers 
points qui sont plus bas. C’est un phtnomtne 
deja observe et qui est certainement dQ a une 
absorption parasite dune partie de l’oxygene 
des premiers envois par de tres legers. depots 
sur la paroi des tubes (14). 
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Dans le domaine biphad, les points experi- 
mentaux se situent egalement sur une horizon- 
tale qui est extremement proche de la prt- 
ddente a l’exception, la encore, du premier 
point obtenu apres le passage de la front&e. 

En adoptant le m&me ttalonnage qu’au 
paragraphe (a), on obtient alors pour le 
domaine monophase dH(0,) = -154.3 kcal . 
mol-’ Cette valeur est trb Cloignee de celle 
calculte par derivation : -132 kcal . mol-I. 

11 existe done une tres grande contradiction 
entre la valeur obtenue par calorimttrie et 
celle obtenue par derivation dans le domaine 
d’homogentite NbOz+X. 

Pour confirmer la validite de l’etalonnage 
adopt& nous avons effect& un Ctalonnage 
chimique. 

(c) La methode d’etalonnage chimique a 
deja ttt utilisee au laboratoire (23). C’est une 
methode trbs delicate a employer, et qui 
peut &tre plus ou moins precise selon le cas. 
On peut Cvaluer la precision a quelques % pour 
les cas les moins favorables que nous avons 
Ctudits. 

Nous oxydons d’abord un echantillon 
biphase Ta-Ta,O, de dH(0,) connu ce qui 
permet d’etalonner l’ensemble calorimetre- 
tube laboratoire. Puis, saris enlever le tube 
laboratoire nous remplacons le cylindre de 
Ta-Ta,OS par un Cchantillon constitut d’un 
melange biphase Fe-Fe0 sur lequel nous 
effectuons des mesures de dH(0,). La valeur 
obtenue: -125 kcal*mol-’ est proche de celle 
actuellement admise : -126 kcal . mol-‘, ce qui 
confirme la validitt de cette methode d’etalon- 
nage chimique. Nous remplacons enfin le 
systeme Fe-Fe0 par un tchantillon mono- 
phase stoechiomttrique NbO,.ooo sur lequel 
nous effectuons la mCme manipulation 
qu’en b). Nous obtenons la m&me courbe 
qu’en (b) avec dH(0,) =-161 kcal*mol-I 
pour l’horizontale. Remarquons que l’ecart 
entre cette dernibre valeur et celle calculee 
pr&demment pour le systeme biphase NbO,- 
NbO2.a -154 kcal.mol-l, est de l’ordre de 
grandeur de l’imprtcision de la methode 
d’etalonnage employee. L’etalonnage adopt6 
dans les paragraphes (a) et (b) est ainsi 
confirm& La contradiction apparue dans le 
paragraphe (b) demeure done. Le choix entre 
la valeur dH(0,) = -154 kcal . mol-l obtenue 

par calorimetric et la valeur dH(0,) = 
-132 kcal-mol-’ obtenue par derivation est 
trb difficile. Nous avons cependant retenu 
cette derniere valeur pour les raisons suivantes : 

Tout d’abord, nous avons deja signale que 
la methode de calcul de dH(0,) par derivation 
est acceptable dans notre cas pour des valeurs 
de O/Nb > 2.0015. 

Ensuite cette valeur de -132 kcal*mol-l 
permet de rendre compte de la discontinuitt 
dans le sens convenable de dH(0,) au passage 
de la frontiere du tote Nb02.42. 

D’autre part, la valeur retenue est proche 
de celle de Zador (4): -130 kcal. mol-I. 

Enfin, lors des mesures Clectrochimiques 
nous avons observe. des phenomenes impor- 
tams de polarisation. Des phenomenes simi- 
laires pourraient se produire lors de l’oxyda- 
tion des tchantillons par l’oxygene dans le 
calorimetre. On peut penser en effet que les 
grains de NbO,.,, qui se forment transitoire- 
ment en surface lors de l’envoi dune petite 
quantitt d’oxygene ne se dissolvent que tres 
difficilement dans la matrice NbOz+X. La 
dissolution de ces grains et non plus la 
diffusion de l’oxygene dans l’oxyde comme 
nous l’avons suppose plus haut, deviendrait 
alors l’ttape limitante de la cinttique d’oxyda- 
tion. 

Nous avons done pu dtduire de ces mesures 
uniquement les valeurs de dH(0,) relatives 
aux systemes biphasts encadrant le domaine 
d’homogeneite NbO?,,. Pour celui-ci nous 
avons adopt6 la valeur constante de -132 kcale 
mol-’ obenue par derivation de nos valeurs 
de dG(Oz). 

AHb2)Kcal.mi-’ 

4601 -- 

FIG. 7. dH(0,) en fonction de la composition, dans 
les conditions d’kquilibre thermodynamique. 
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La courbe (dH(0,) =f[O/Nb])10500C est 
tracte sur la Fig. 7. 

D. Interpretation des Resultats Experimentaux 
g 1’Aide d’un Modele de Thermodynamique 
Statistique 

Le modele ci-dessous ne fait intervenir que 
des defauts ponctuels. Les &arts a la stoechio- 
metric etant faibles pour les oxydes NbOz+,, 
nous pouvons ntgliger les interactions entre 
ces defauts ponctuels. 11 est done legitime de 
considerer que ceux-ci sont rtpartis au hasard, 
ce qui justifie le calcul de l’entropie de 
configuration que l’on effectue a l’aide d’ex- 
pressions approchees qui constituent ici 
d’excellentes approximations. 

I. Nature des dtffauts 
En l’absence de toute autre donnee physico- 

chimique nous sommes rtduits a deduire la 
nature des defauts ponctuels a partir de nos 
propres resultats exptrimentaux. 

D’apres ceux-ci les oxydes NbO, sont sur- 
stoechiometriques. Cette sur-stoechiometrie 
peut &tre due a l’existence d’interstitiels 
d’oxygene et/au de lacunes metalliques. 
l’examen des pentes de nos isothermes log 
P,, =,f (log x) nous conduit a admettre 
l’existence de lacunes metalliques neutres 
comme defauts predominants dans la plus 
grande partie du domaine d’homogtneite. 

D’autre part l’allure de la courbe dH(0,) = 
f[O/Nb] a 1050°C nous suggere l’existence 
d’un autre type de defaut au voisinage de la 
stoechiomttrie : nous avons consider+ des 
lacunes metalliques ionisees une fois. 

Pour rep&enter ces dtfauts, nous utilise- 
rons la notation de Kroger ou: 

est une lacune de Nb neutre 
est une lacune de Nb ayant une 
charge effective negative 
est un cation normal du reseau 
est un cation ayant une charge 
effective positive 
est un anion normal du reseau 
est un trou tlectronique 

Une lacune de Nb neutre se forme suivant le 
processus : 

0, (g) * vi& + 2 00 

Elle a piegt dans son entourage immediat 
quatre charges positives reelles ou trous. 
Certains de ces trous peuvent &tre excites et 
migrer vers des cations Nb,, voisins, creant 
sur la lacune une charge negative effective 
comme suit: 

V& + NbNbZ V;,, + Nb,, 

ou alors : 

V&, 2 VA,, + h 

La.creation de ces trous mobiies n’effecte pas 
la conductibilite de NbOz+X qui est de type 
mttallique aux temperatures superieures a 
1080 K (2). 

II. Prhsentation et Exploitation du Mode’le 
Nous allons employer la mCme methode 

d’exploitation que Gerdanian dans son etude 
sur les oxydes UOZ+X (19). 

l L’etat standard choisi est le cristal NbO, 
stoechiometrique parfait avec N atomes de 
Niobium et 2 N atomes d’oxygene. 

l Le zero des energies correspond aux 
atomes Nb et 0 disperses a l’infini au repos 
et dans leur Ctat d’tnergie fondamental. 

0 Les energies necessaires pour supprimer 
une lacune V,, ou une lacune Vab a volume 
constant du cristal sont notees Ev et Evf. Elles 
sont positives et correspondent aux processus 
suivants : 

2 0, + VN,-t2 0, Ev > 0 Processus 1 

20,+ V&+NbN,, +20,+NbNb 
Evp > 0 Processus 2 

0, est un atome d’oxygene a l’infini et tous 
les atomes de Niobium et d’oxygene du 
cristal sont au repos et dans leur plus bas 
niveau d’tnergie. 

Les lacunes V, et VL sont au nombre NY 
et NV, et leurs concentrations sont 0” = 
N,/2N et 8,, = N,,/2N respectivement. 

l On admettra que les energies Ev et Evv 
sont indtpendantes de la concentration 
en defaut et de la temperature. 

Nous choisissons les variables indtpendan- 
tes T, V, N, A, oh I, est l’activite absolue de 
l’oxygene: 1, = exp (p&T); la fonction qui 
s’impose pour decrire le cristal est done la 
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semi-grande fonction de partition (S.G.F.P.) 
qui est dtfinie par: 

E(T, V, N, A,) = 2 F.P. (NV, NV,) 
N,sN,, 

x 12N+2N,+2Nv~ 
0 

2N+ 2N, + 2NVj est le nombre total d’oxy- 
gene du systeme, F.P. (NV, NV,) est la fonction 
de partition du cristal a T, V, N, 2, donds en 
fonction de NV et NV,. 

Pour la calculer on part de la F.P. du cristal 
parfait representee par Q. On demontre que 
Q = GdN (qo)2N. 

qNb et q. sont les fonctions de partition d’un 
atome de Nb et d’un atome d’oxygene. 

Q est calculee par rapport au zero des 
tnergies defini plus haut. 

q. et qNb sont definis chacun par rapport a 
un nouveau zero d’energie. 

pour qNb le zero correspond a un atome Nb, 
dans le cristal, au repos et dans son plus bas 
niveau d’energie; 

pour q,, le zero correspond a un atome 
,d’oxygene, dans le cristal, au repos dans son 
plus bas niveau d’energie; 

K tient compte de la position relative du 
zero de Q et des zeros de q. et qNb respective- 
ment. K peut s’ecrire : 

K=exp(%jexp(L$j 

ou E,, et I?, sont les energies d’un Nb et d’un 
0 dans le cristal au repos, dans leur plus bas 
niveau d’energie. 

Nous allons maintenant introduire NV 
lacunes VNb et NV, lacunes Vhb dans le cristal 
parfait. Nous remplacerons dortnavant le 
symbole qNb par q et q’ sera la fonction de 
partition d’un cation Nb& 

La F.P. du cristal reel pour une configura- 
tion donnee des defauts devient : 

q,2NV+2N,,q.N~. 

Q x qNy, 

et NV,, et faire la somme de tous les termes 
semblables. Or toutes les configurations ont 
la m&me Cnergie, il suffit done de multiplier la 
F.P. pour une configuration par le nombre de 
configurations C?. Tousles defauts &ant form& 
sur le m&me sous reseau, Sz s’obtient facilement 
comme suit: 

N! 
Cl = (NV) ! (NV,) ! (N,.) ! (N - NV - 2N,r)! 

La S.G.F.P. du systeme s’tcrit alors: 

B(T, V, N, A,) = QA;” N,; 52(&qo)2NV+2Nyr 
“’ 

x (%jNv’exp(--&j 

On peut l’ecrire sous la forme : 

E = QA;” Ed 

ou cCd est la S.G.F.P. des dtfauts. Elle settle 
importera par la suite. 

&(T, V, N, 4,) = 2 QW,, A’,,) 
N,.N,, 

. NV’ 
x (),oqo)2Nv+2~W 3 

ij 

Si l’on appelle c3d max le plus grand terme de 
cette somme, on peut demontrer que pour un 
systeme ayant un tres grand nombre de degres 
de liberte, ce qui est le cas pour tout systeme 
macroscopique, on peut remplacer Ln Zd par 
Ln = -dmax qui vtrifie : 

On determine ainsi deux relations que l’on 
peut simplifier en tenant compte du fait que 
les concentrations dj = Nj/2N sont beaucoup 
plus petites que 1 et en passant a l’tchelle 

oh E = -NV EY - NV. E,,! est l’energie supple- 
molaire 

mentaire qui a et6 fournie au systeme pour 
introduire les dcfauts. Autrement dit, c’est 

-i$T-Lnq0-iLn2t?V (14 

l’energie de formation des dtfauts a T, f’, Net 
2, constants. 

Nous devons maintenant envisager toutes 
Lni,= -~$+Y-Lnq,--~Ln%+Ln2& 

i 
les configurations distinctes possibles des NY (Ib) 
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on peut alors en deduire A,, (T, x) et par 
consequent zlG(0,) (T, x) . thtorique. 

Les energies qui apparaissent dans les mem- 
bres de droite des equations (Ia) et (Ib) 
correspondent aux processus 1 et 2 definis plus 
haut a volume constant du cristal. 

Nos resultats experimentaux sont obtenus a 
pression constante. Les energies qui en 
decoulent directement correspondent done 
aux processus 1 et 2 mais a pression constante 
et sont notees Eb et Eb.. Dans l’annexe I nous 
avons indiqut les relations reliant Ev et EL 
ainsi que E,, et EL,. 

+kLn28, 

Les deux equations (Ia) et (Ib) deviennent: 

AG(02)theoriqcue = 2RTI.n I., 
+ RTLn(kTP) + D, (III) 

ou R Ln (kT@ est la fonction Cnergie libre a 
OK et D,, I’tnergie de dissociation pour la 
molecule 0, a OK. Nous adoptons pour Do2 
la valeur de 117 960 cal .mol-’ de Brix et 
Herzberg (20) et les valeurs de Still et Sinke’s 
(21) pour kTQ. Nous calculons zlH(0,) par la 
relation : zl H(0,) = A U(0,) + P Vc,, qui a 
l’avantage de ne faire intervenir que des 
differentiations a volume constant. 
On sait que 

A U(0,) = (aAw,m 1 v x 
al/T ’ 

avec 

Oh 

I av 

i-i 

: av 
a = v ! aT P,Ni et x = --v ,ap c I T,N, 

Nous les Ccrivons: 

Ln j., = - &TEL - Ln A] + $ Ln& (IIa) 

Ln i., = - &TE1, - LnB + LnO,. (Ilb) 
I 

VO,U LnA=Ln-$2+2R;etLnB 

= Ln4” q’ li2+ vo,u 
i! 

--. 
2 9 23 x 

AH(OJ1oso = 123 489 - 
i 

W’b) 

Ces equations permettent de calculer t& et 
O,, si I’on connait les termes entrc crochets de 
chacune d’elle, et done de calculer x (i,, T) 
dans Nb02+X. 

On sait en effet que: 

III. Rbultats et Discussion 

d.‘Cil x = 4(& + O,,) 

2 + x = O/‘Nb = (2N + 2N, + ‘N,.)/N 

Pour exploiter ce modele, il nous faut 
connaitre la valeur des quatre grandeurs 
suivantes: E;, EL,, log A et log B. En 
l’absence de donnee physico-chimique per- 
mettant de les calculer, nous avons ajuste 
leurs valeurs de man&e a obtenir un bon 

AF(0,) = AG(0,) - PJ’,,, 

Nous avons finalement : 

Nous obtenons (annexe II), les fonctions 
theoriques : 

AH(O,),,,, = 123 489 - 
! 

Soit si l’on remplace E, par E’, et E,, 
par EL, : 
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accord entre les fonctions thkoriques calculkes 
et les fonctions expkrimentales. 

Nous nous appuyons sur deux conditions 
dictkes par l’expkrience. 

(1) Dans la plus grande partie du domaine 
monophask, la lacune mktallique neutre doit 
Ctre le dCfaut predominant afin d’Ctre en 
accord avec les pentes des isothermes log 
x =f(log POJT. 

(2) A la stoechiomktrie, pour expliquer la 
brusque chute de -dH(O,), la lacune metal- 
lique ioniske doit &tre le dtfaut prkdominant 
rapidement remplacke par la lacune neutre 
lorsqu’on s’en tloigne. 

Nous avons reprCsentC sur les Fig. 8 et 9 les 
courbes dG(OJIoso et dH(02)1050 thkoriques 
pour les valeurs suivantes des paramktres: 

E’, = 254 000 cal .rnol-l 

Evf = 285 000 cal*mol-’ 

log/l = 1,156 

log B = -3,947 

Nous voyons qu’elles concordent bien avec les 
points exptrimentaux. Pour calculer dG(Oz) g 
1000°C et llOO”C, nous avons admis que 
E,, Evr ainsi que aVOZ/~ sont indkpendants 

15 
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16 

18 

2c 

21 

Log PO* 

.llOO 

L 104x 
3 10 20 30 40 50 60 

FIG. 8. dC(O,)(O/Nb) Les courbes en trait plein 
reprhentent les fonctions calcldes h 1000, 1050 et 
1 100,C d’apr& le modkle, les points, nos valeurs 
experimentales. 

AHloZ)Kcal.mol-l 

-160 1 

NbO 

-150 

Nb02.X 

FIG. 9. AH(O,)(O/Nb) La cow-be entrait plein 
reprksente la fonction calcuke B lOSO& d’aprts le 
modkle, les pointik, nos valeurs expkrimentales. 

de T. Pour les variations des fonctions de 
partition de vibration q,, et q’ avec la temptra- 
ture, nous avons adopt6 I’approximation 
aLnq/aT= 3/T qui dkoule du modlrle 
d’Einstein lorsque la tempkrature d’Einstein 
est trb infkrieure B T. Sur la figure 8 sont rep- 
rCsentCes les courbes AG(0 ) 2 1000,1050~C, 1lOO~C 

calculkes. On remarque que si g llOO”C, la 
courbe thkorique est en bon accord avec les 
points exptrimentaux, ?i 1000°C elle est un peu 
basse par rapport h ces points. Cela peut Ctre 
dti par exemple B la variation du terme 
rx Vo,/x avec la tempkrature, qui est faible mais 
non nulle et qui influencerait un peu la valeur 
des paramktres log A et log B. 

Cette Ctude montre qu’il est possible d’inter- 
prCter par un modkle simple de mkanique 
statistique les valeurs expkrimentales de 
AH(0,) et AG(0,) pour de faibles &arts 5 la 
stoechiomktrie. 

AMeXe I 

Soit U 1’Cnergie interne du cristal compre- 
nant 2N + 2NV + 2Ny, atomes d’oxygtine, N 
atomes de Niobium, NV lacunes V,, et NV, 
lacunes Vfrlb. Les energies de formation d’une 
lacune neutre par exemple, ri volume constant 
du cristal et g pression constante sont 
respectivement -Ev et -EL avec : 

et 
-E’y 

au 
= aNV T.P,NJ C-1 
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Elles sont relites par la relation: 

Or N 0, = t(2N f 2NV + 2N,,), done 

(8 v/aNv)~., p, .vj = Vv,,, = vo, 

ainsi : 

E, = E; + (aU/aV),, Ni. Vo, avec 

Ni = NV, Nj 

On dCmontre que : 

WV J%, Ni = (TM - p 

Oil 

Finalement 

et de mCme 

E,,=E;,+ FV,,z-PV,,z 
i. 

P Vo,, B l’tkhelle molaire est de l’ordre de la 
calorie k pression atmosphCrique et done 
rkgligeable devant E,, et EL.. 

Annexe II 

(1) Calcul de 

On dkmontre que 

(a vo,ianV,x = 0 

(2) Calcul de 

d’oti HI = 7; V,,, 

v,x 

(%%r = (9) V,8, 

+-gtg) x (qx 

avecJ= VouV’ 
Ce qui donne deux equations k partir des 

tquations (Ia) et (Ib) 

1 E 
.*,=2RTZ v 

et 

Sachant que x = 4 (0, = e,,), on trouve: 

3 
- ?+ 2RT2 

i 

20, E, + eve E,, 
8,. + 28, 

(2R Ln kTQ)/(al/T))v,, prend la valeur 
-10 242 cal pour T= 1323 K (22). Do, ktant 
Cgal A 117 960 cal . mole (2/), nous obtenons 
finalement. 

A H(O,),,, /,, = 123 489 -(2’;HE, ;;;;’ F’) 
V’ V 

+ Tz Vo, 
)! 
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