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ABsTRAcr 

Thermogravimetric results on the oxidation of TiO by air obtained by one of 
the authors (M. J. Blais) and untimely exploited by Gdrnaud’ are placed in biblio- 
graphical outline, described more in detail and carefully rediscussed- 

Pr6maturkment exploit6s par Gamaud *, les r6sultats thermo_~vim&riques de 
I’un des auteurs (34. J_ Blais) sur I’oxydation de 30 2 l’air, sont situ6 dans leur 
cadre biblio_mphique, d&its plus en detail et rediscutb attentivement. 

IXi-RODUCI-ION 

Dans un memoire recent’, Gamaud a tent6 d’interpreter Ies rkultats expki- 
mentaux qu’a obtenus I’un de nous’ par voie thermogravimCtrique, sur I’oxydation 
B l’air des oxydes infkrieurs du titane. Cette publication, pour le moins anticipee et 
qui ne s’etaye d’ailleurs sur aucune don&e bibliographique, n’a ni tenu compte de 
certutins aspects des dits r&ultats, ni meme situe la question dans un contexte 
thkorique plus g&t&al. 

Nous nous sommes done proposks, tout en rectifiant quelques erreurs, de 
combler de telles lacunes. Ces problimes &ant cependant difficiles, nous n’etudierons 
ici que I’oxydation de TiO, eelles de Ti203 seui, ainsi que des melanges Ti203 tTi0, 
&ant r&erv&s a une analyse ulttkieure. 

Rappelons (Fig. 1) le dia_gramme thermique du syst&me titane-oxygke, tel que 
I’ont synthitise de Vries et Roy3 d’aprks diverses donnks expk-imentales. 

QueI que soit le corps de depart (X ou oxyde infkieur), Z’Pquili5re en presence 
d’oxygene implique la phase quadratique legerement hypo-stoechiomCtrique TiO,_, 
(OtxtO,l), de structure anatase au-dessous de 780°C et r-utile au-dessus, jusqu’2 
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son point de fusion situable vers 1SOO”C. S’iI y a ex&s d’oxygPne sous une atmosphke, 
eUe prend exactement Ia composition TiO, . 
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fig. 1. Diagamme probable de phases du systcme Ti-TiO= scion de Vries ct Roy3. 

Quant au monoxyde de titane (phase de depart dans Ie present travail), c’est 
une solutien solide TiO, de structure cubique, dont les iimites sont plus voisines au- 
dessous d’un point de transformation vex-s 1000°C (0,9 cyc i,Z) qu’au-ciessus 
(0,s cyc 1,3) et ceci jusqu’a son point de fusion propre, e,oaIement situabie vers 
1SOO”C. Au-dessous de 1200°C (condition effective de nos expkiences) I’oxyde 
intermidiaire Ti,O, , hexa2ona.I et quasi-stoechiometrique, est seul thermodynamique- 
ment possible. 

Du point de we cine’lique, Ies domaines finis des compositions des phases 
TiO,_, et TiO, compliquent a prim-i l’interpretation selon l’un de nous4 du 
mkanisme des r&actions hitkrogtnes ~liCe+B~r3 CsoIidc quand elks sont sus- 
ceptibk de foumir deu produits stables C, AB, et AB,* (n’ > n) : en cows d’ivolution, 
I’on peut cependant ici s’attendre soit ti la seule couche recouvrante anatase TiO,_, 

(aux temp&atures relativement peu ilevees), soit B la superposition des deux couches 
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Ti,03 hexagonale et TiO,,, anatase (aux tempkatures iutermCdiaires), wit B la seuIe 
couche Ti,03 hexagonale (aux temperatures relativement tlevees). Dans ces deux 

demieres Cventualitks, on observer& d’ailleurs dans une seconde &tape, I’oxydation 

de T&O, en TiOr. 

En fait, les preddents auteurs n’ont CtudiC que I’oxydation du titane mitallique. 
Au-dessous de SOOX, le revctement en voie d’idification dans l’oxygtne consiste 

exclusivement en Ti02_r5*6, comme en temoigne 1’Ctude rcentgenographique7. 

Scion la region de temperatures, la loi d’avancement horaire est cependant diZrente : 

B surface constante une expression cubique conviendrait au-dessus de 350”C8, mais 

une expression logarithmique au-dessousg. 

L’expression parabolique ckssique pourrait cependant aussi s’adapter entre 

250 et 6OO”C, ace92 cetfe rt%eme que la Ctesse irritiale seiait alors anormalement 

grande _ lo Au-dessus du point de transformation anatase-rutile, i’expression iineaire 

connue conviendrait par ailleurs parfaitement ’ * 7 “. 

Ces constatations, qui impliquent Ies natures ientes de I’oxydation de Ti en TiO 

par TizOJ comparativement B celle de TiO en X,0, par TiO,, ainsi que de l’oxyda- 

tion de TiO en Ti,O, par TiO, comparatisement B celle de Ti,O, en TiO, par 02, 

autorisent semble-t-ii la supposition qu’aux temperatures mod&&s, bien que la Ioi 

d’evoiution soit compliqu&+, I’oxydation de TiO en TiOz_, s’efkctue en une seuie 
itape, presque exclusivement generatrice de la couche TiO,_=_ 

PARTIE EXPiEUMEhTALE 

Con&f ions op&atoires 

L’oxyde TiO utilisk est un produit << Aifa D dont nous avions pritidemment 

cont.rX la purett au moyen de ses par-am&es cristai!ograpbiquesl”. 

L’oxydation k I’air de diverses prises d’essais de 0,5 g environ a ete suivie au 

moyen d’une thermobalance Chevenard-Adamel, Type TH 59, kiodele ICI, d’une 

part en tempkraturc Iineairement croissante, d’autre part isothermiquement. 

Chaque expkience a ete rkpktke au moins une fois : sa reproductibiliti est 

effective_ Notons cependant que I’Ctat mecanique des tchantiilons a tte celui de 

poudres Enement rebroyks au mortier d’agate, puis introduites dans un creuset 
cylindrique en sike, sans calibrage dimensionnei. 

Thermogrammes en iempkature iinhzirement croissante 

Nous avons compare (Fig. 2) entre 100°C (seuil pratique de la reaction) et 
1050°C (maximum compatible avec le four employe), ies ciia_mmmes obtenus aux 

vitesses d’ascension thermique respectives, 30 K h- ’ et IS0 K h- I_ La premiere, qui 

aboutit B la composition limite TiO, , n’accuse pas d'accident ; la seconde, qui aboutit 

aussi a cette composition, accuse par contre une discontinuite 5 48O”C, I’absorbtion 

d’oxygene passant brusquement de 0,lO B 0,24 at-g d’0 par mole TiO. Eile manifeste 
d’ailleurs aussi de ICgeres ondulations B 540 et 625°C iesquelles, bien que repr+ 

ductibles, ne correspondent B aucnne composition stoecbiomitrique. Nous n’avons 
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pas cherchk B Ies interpkter : des contrGIes rcentgenographiques ont en effet Cte 
pratiqub sur des CchantiIIons << trempks D 2 part2 de tempkatures ConvenabIement 
kcheionnkes et seules les phases TiO, et TiO,_, y apparaissent- Conformement au 
dia_gamme de la Fig. 1, la seconde prkente effectivement la structure anatase au- 
dessous de 750OC et la structure rutile au-dessus. 

ZOO 500 

Fig. 2, Therm0 _-es d’oxydation de TiO B I’air entre 100 et 105O’C aux vitesses de chautTe 30 et 
150 K h’ 1 I vtiation thermique de la m355e d’oxygkne absorb& par mole initiak 
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Fig_ 3. Isothermcs d’oxydation de TiO 5 l’air : variation chronom&ique de la masse d’oxygke 
absorb& par more initizk 
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Thermogrammes isothermes 
Apr& avoir v&-if% que la vitesse d’oxydation &ait encore nt&eable B 135 et 

S 235”C, nous avons ttabli les isothermes d’absorption aux temgratures successives 
de 340 (oti Ia vitesse de tiaction commence & devenir significative), 405, 450, 470 et 
520°C. Ces isothermes sent rep&e&es sur la Fig_ 3, 

A de teIIes tempkatures, la reaction n’est pas encore terminke au bout de 30 h, 
l’examen roentgenographique dinotant effectivement le melange des phases TiO, et 
TiOz_,, 1e.s raies de Ia premitre ktant d’autant plus faibks que la tempkature est 
&Iev&. Au-dessous de 4OO”C, cependant, on observe exclusivement les raies de TiO,. 

L.e debut de l’avancement horaire cst toujours lineaire, avec une pente d’autant 
p!us grande que la tempk-ature est Clevee : eIIe devient pratiquement inlkie au-dessus 
de 5GO”C et de telles allures s’apparentent sans doute k celles obtenues par Gulbransen 
et Andrew’ ’ en oxydant Ti. 

NI-ERPRETAl-ION DES RiiSULTATS 

Discussion qualitative 
Ainsi se trouvent confirm&s Ies ptivisions scion iesquelles, aux tempktures 

envisagks, le recouwement es? toujours exempt de la couche Ti203, fe prodrtir 
engendre’ en tours d’htrolurion ne consisiant qu’etz la phase TiOz-,, bien que la loi 
d’awncement horaire soit g&Pralement compliquhe : partant de la phase stoechio- 
mkirique TiO, il semble, en effet, que dans une premiere ktape, d’autant plus rapide 
que Ia temp&-ature est CIev&e, cette phase se surcharge en oxy&e sans changer de 
strut: *Ire, jusqu’g un certain de& de sursaturation, B partir duquel Ia nouvelIe phase 
TiO,_, commencera ZL apparaitre ls Au-dessous de 400°C cependant, la vitesse . 

d’kdification de la seconde phase Ctant encore trop petite, seule cette premiere &ape 
se manifeste, nettement &aEe dans Ie temps et ceci permet de vkifier qu’effectivement 

loo 
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Fig_ 4. Thermogramme d’oxydation de X0 5 I’air entre 400 et 6OO”C, 5 la vitesse de chauEe 
15OKh-‘: variations chronombriques de la mase (m. = 0,6I 8 g) et de la temptkature. 
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la mailie se contracte pro_msivement quand augmente la teneur en oxygkre, ce qui 

est confome B ia constatation d’Ehrlichr6. Dans une seconde 6tape tkentuelle, 
suc&dant presque immidiatement 5 la premitre quand elle se manifkste (c’est-g-dire 
au-dessus de 4OO”C), la phase TiO,, a sa teneur d’equilibre en oxygkre, donne 
naissance en s’oxydant & Ia phase recouvrante TiO,_,. 11 est en outre B remarquer que 

cette formation, nettement exothermique (ce qui s’accorde avec Ia sursaturation 
prksumee), donne Iieu a une surtemp&ature initiale, qu’accuse efFectivement ie 
thermcwouple, comme on Ie voit sur la Fi g. 4, qui est un agrandissement d’une par-tie 
de la Fig. 2, ot se trouve aussi rep&sent& I’ilkvation thermique horaire- 

En outre, Ia discontinuit6 a 480°C du thermogramme 5 150 K h- ’ (Fig. 2) est 
ainsi convenablement expliqke par Ie passagc de la premitre Ctape B la sewnde. 
Err&, Ia Fig. 5 schematise les corklations existentes entre thermogrammes (Fig. 2) 
et isothenues (Fig_ 3) : on y comprend, en particulier, pourquoi Ie gain de masse a 
l’origine de I’isotherme 520°C se kpercute sur le thermogramme B 150 K h-r, mais 
non pas sur c&i B 30 K h- ‘. 

Fig. 5_ Avancement de I’oxydation de TiO B I’&. CorrHations entre mations chrcnombiques de 
h mm : (a) Ie Iong de diverses isothermes; (b) Ie Iong de thermogrammes a dive- Gitcssts de 
ChaufE. 

Une demike remarque : nos expkiences sur l’oxydation de TiO ont Ct.6 
eSeetu6es A I’air, c’est-klire sous une pression d’oxygke d’environ + d’atmosphere; 
cek des prtidents auteurs dont nous avons fait Ctat ont par contre et6 effectuks 
dans I’oxygkre pur (sous des pressions vari&s), & partir du titane, D’autres travaux, 
d&r% dans la bibho_graphic, se rapportent anssi B I’oxydation B I’air du titane7 : 

!e re+tement est alors compliqu6 par Ia formation possible de nitrures. C’est done 
bien aux expkiences du premier genre (Ti dans l’oxygene pur) qu’il convient de 
comparer les n&-es (TiO dans I’air), la &Gration de nitrures ne pouvant se concevoir 
par Ikction de I’azote sur le monoxyde de titane. 
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Traitement quantitatif 

Pour un traitement quantitatif, nos id&s directrices ont ete Ies suivantes : 

(a) il convient de considCrer s&par&ment ies cinetiques des deux etapes, la 

premiere correspondant a la simple dissolution homog&w de I’oxyg&e dans TiO et la 

seconde 5 la &action htSrog&ze de I’oxygkze sur TiG,. Four cette seconde, I’ori@ne 
du temps sera rappotie B la discontinuiti de pente de la transform&e de I’isotherme 

correspondante. 

(b) L’expression th&oriqrcE de la vitesse de la premiere est a priori compiiqu& 

(diffusion hors rggime d’un =gz dans un solide). Pour une premiere approximation 

nous avons done po& empiripement qu’8 de mEme conditions physiques (P, T), Ia 
dite vitesse est de la for-me 

dz 
- = k(1 -a) 
dt 

k Ctant une constante isotherme-isobare et x le degrP de dissohrtion, c’est-&dire le. 

nombre d’at.-g 0 abccrE par mole de TiO h l’instant t, divisC par sa valeur maximale, 
correspondant B la discontinuitC de pente de l’isotherme envisagCe_ La marche de 

cette premiere etape serait done r&e par l’cquation 

s(a) = log (1 -x) = - kt 

(c) Pour la seconde itape (d’ori@ne d&aLee, ainsi que nous l’avons vu), compte- 

tenu des &arts stoechiom&riques relativement faibles de la phase Ti02_=, nous 
l’avons consideree comme un prccessus mixte conjointement contr6lC par la diffusion 

5 l’int&ieur de la dite phase et par une reaction interfaciale (pouvant a priori ctre 

inteme ou exteme), justifiable de la theorie de Billy-Valensi “. Cette man&e de voir 

par&t en effet en accord, d’une part avec les observations de Gulbransen et Andrew”, 
selon ie-squels, 5 surface constante, la loi parabolique ordinaire s’applique apr&s une 

p&ode initiale anormalement rapide (cela serait notre premiere etape); d’autre part, 

avec celles de Davies-Birchenail 1 1 ainsi que de Komilov’ 2z selon lesqueis Ia Ioi 

devient lin&aire au-dessus de 600°C : une Ioi parabolique mixte panitrait dk lors 

pius gen&alement applicable. 

La Fig. 6 rend compte de I’application ainsi faite B la premiere &ape, aux 

temperatures successives de 405 et 470°C : on y voit que ia representation [g(z), t] est 

effectivement rectiligne_ La Fig 7 exprime, par ailleurs, en coordonn&s (log1 o k, I/T) 

la variation de la constante de vitesse avec Ia temp&ature. La loi d’Arrhtnius y 
apparait pratiquement satisfaite et l’knergie d’activation calcul&z de l’ordre de 

E* z 44 kcal mol’ ‘. Cette valeur relativement clevie implique un mecanisme de 

p&n3ration intra-rPtic&aire, c’est-&dire 8 la faveur des d&fat& de structure de Ti07, 

Passant maintenant B l’ttude de la seconde &ape, conformement B la man&e 

de pro&der de Billy et al. Is9 nous &irons (2 une mcme temperature) 1’Cquation 

horaire 
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(E, I, D &ant les <C constantes de lenteur 1) respectivement appropriks 2 la rkaction 

interfaciale externe, la rEaction interfaciale inteme, Ia diffusion et FE, FI, FD, les 

transform&s du de_& d’avancement z, respectivement appropriks & chacune de ces 

composantes cirktiques. 

z 
I 

f 

0 

-1 

-2 

Fig. 6. Isothermcs de dissolution de I’oxy&nc dans TiO : reprksentation en fonction du temps de Ia 
transform& Iog10 (I -a) du degr6 d’avancement z. 

Fig. 7. Variation thermique de 13 constanfe de vitessc de dissolution de I’oxygbx dans X0, en 
coordonr&s (log,, k. 1/7-l. 
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En r+ime pseudo-sphkique (cchantillon pulvktlant), I’on await’ ’ 

t= 
I‘0 

Vo(A- !)k, 
{[l ;(A- 1)]“3) + 2 [l -(I -z)“~] + 

0 I 

2 
r0 -A 

C- I - - (1+zp3 
2V,k,, A-l 

- & [1;(A-1)]“3 
- I 

(rO = rayon initial moyen; V. = volume equivalent du solide initial; A = coefficient 
dTexpansion, c’est-a-dire rapport volumique du solide engend& au solide initial; 
k,, k,, k, = constantes de vitesses des trois processus, interfaciaux esteme ou interne 
et diffusionnel), ce qui explicite ies p&&dents symboles E, FE, I, F’*, D, FD_ 

La valeur exacte de A influe d’ailleurs relativement peu : nous avons adopt& 
A = 1.45, d’apres les masses molaires et Ies densites respectives a 25 “C de TiO et TiO, , 
soient 63,90 g mol- I ; 79,90 g mol- ’ ; 4,93 g cm- 3 ; 4,26 g cm- 3_ 

Pour discriminer la participation Cventuelle des trois composantes, on essaie 
alors successivement des reprkentations (t/FE, F,/Fa et (t/F,, F,jFJ. 

Conformement aux relations Cvidentes 

si I’une des dites representations se manifeste rectiligne, cela signilie (2 moins qu’il 
ne s’agisse d’une parahele B I-axe des abscisses, cc qui n’en impliquerait qu’une seule) 
que deux composantes concourent seules au mkanisme r&uIateur. Dans le premier 
cas, cela serait la diffusion et Ia &action interfaciale exteme; dans le second, la 
diffusion et la reaction interfaciale inteme. L’ordonnee B I’origine et la pente per- 
mettraient alors de determiner respectivement la ccmstante apparente de la contri- 
bution interfaciale et celle de la contribution diffusionnelle. 

Notons enfin qu’en vue de situer Ia nouvelle ori$ne des temps, il est particuliere- 
ment commode de figurer Ies pretidentes representations depuis I’instant z&o 
proprement dit : l’on obtient une discontinuid de pente tres nette, caractkisant Ie 
debut de la seconde &ape et prtkisant mieux, incidemment, Ia composition y aIors 
acquise par la phase TiO,. 

Les FiSs. 8 et 9 reprksentent Ies isothermes 405 et 520°C; on y voit notamment, 
que Ie coupIe diflmion-reaction exreme est effectivement tigulateur Iors de la 
seconde Ctape. 

Les Figs. 10 et 11 pro&dent d&s lors aux reprkentations (z/FE, FJF& 
rapport&~ aux nouvelles origines appropriks, aux temperatures de 470 et 520°C. 
Elks permettent de d&et-miner Ies pourcentages respectifs de chacune des contributions 



372 

Fig. 8_ Reprfsmtztions (t/FE. FJFa et (tJFx. F,/Fd dc I’avancement horaire de I’oxydation par 
I’air de TiO. B 405’C 
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Fig Q- Reprbcntations (fIFEI FdFd et (t/FE. F,lF3 de I’avancement horaire de I’oxydation par 
l’air de TiO, B 52O“C 
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Fig. 16. Reprbcntation cotigtfe Sorigine (z/Fe, F,iFa de ia seconde &ape de I’oxydation par i’air 
de TiO, en Ti03--r i 470°C. 

Fig. II_ Reprbcntation corrigge d’origine de la sewnde &ape de I’oxydation par l’air de X0, en 
Tioz-= B 52O’C 

chGtiques, soit : 93% pour la diffusion et 7 % pour la rhction externe & 47O’C; 97 % 
pour Ia da&ion et 3 % pour la reaction exteme 5 52O”C, ceci pour z= 1. 

Enti, I’inergie d’activation impliquee se manifeste faible (de I’ordre de 
5 kcal mol- ‘) pour la reaction exteme et meme negative (- 14 kcal mol- ‘) pour la 
diffusion, ce qui pourrait &e attribue h un m&an&me de cheminement de I’oxygine 
5 travers les craquelures de l’oxyde TiO 2_-z, que provoquerait, selon Jenkir&, son 
eclatement intermittent_ 

Quoi qu’iI en soit, le fait, ainsi mis en Evidence que la contribution interfaciaIe 
exteme s’ac&lere tandis que la contribution dif.Tusionnelle se ralentit quand la 
temperature s’eleve, explique Ia predominence (5 surface eonstante), d’une ioi 
d’evolution purement lin6air-e B des temp&-atures suffisamment Clev&sl *Pxf_ 

Les difficult& d’interpr&ation du m&anisme de l’oxydation du titane et de ses 
oxydes inf&-ieurs Ctaient evidemment B attendre des structures non stoechiomttriques 
et relativement compliquees des couches recouvrantes thermod_ynamiquement 
autoris&s. 

L’application quantitative aux rbultats exp&imentaux de l’un de nous d’un 
certain nombre d’hypothbes simplificatrices, apporte cependant une premibre 
approximation certainement suggestive. 
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