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REsumE. — Les auteurs décrivent une nouvelle méthode de préparation de TiyO, basée
sur les données thermodynamiques les plus récentes relatives au systéme titane-oxygéne.
Un contréle analytique rigoureux des échantillons obtenus a été effectué.

ABSTRACT. — A new preparation method of Ti,O, based on the most recent thermodyna-
mic data relative to the Ti-O system has been described. The obtained samples have been
rigorously analysed.

INTRODUCTION

L’obtention de composés oxygénés comportant ion Ti** est d’un
intérét théorique évident, la configuration électronique 3d' de cet ion
conférant aux matériaux étudiés des propriétés magnétiques, électriques et
optiques tout a fait remarquables.

Les méthodes utilisées pour préparer le produit de départ, I’oxyde Ti,0,,
s’affranchissent le plus souvent des équilibres thermodynamiques qui
entrent en jeu et I’oxyde du commerce contient toujours une quantité plus
ou moins importante de Ti;Os.

L’étude des mécanismes de non-steechiométrie qui apparaissent lors de la
réduction progressive de I’oxyde TiO, a entrainé ces derniéres années la
détermination de nombreuses données thermodynamiques [1-5] relatives
au systéme titane-oxygéne. L'utilisation de quelques-unes d’entre elles nous
a conduits & mettre au point une nouvelle méthode de préparation de Ti,0;.
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I. — PRINCIPE DE LA METHODE

Le domaine de pressions partielles d’oxygéne correspondant & I’existence
de Ti, O, est régi par les réactions suivantes :

8 TiO, 5 + O, 2 4 Ti,04 @
6 Ti,0; + O, 2 4 Ti;O5 (In)

Le principe de la méthode est la juxtaposition dans une enceinte hermé-
tiquement close d’un mélange des oxydes Ti,O; et Ti;Os, qui pourrait étre
par exemple ’oxyde commercial, et d’un métal M dont I’oxyde le plus pauvre
en oxygéne comporte une enthalpie libre standard de formation comprise
entre celles relatives aux équilibres (I) et (IT) dans le domaine de tempéra-
ture considéré.

Ainsi la pression partielle d’oxygéne qui est fixée par la température de ce
couple métal-oxyde permettra-t-elle simultanément une réduction de Ti;O5
et une oxydation de TiO, ,s éventuellement présent en Ti,Os;.

Nous avons porté (fig. 1) & partir des données bibliographiques les varia-
tions thermiques par mole d’oxygéne des enthalpies libres standard des
réactions (I) et (II) et celles relatives aux couples métal-oxyde répondant
aux critéres que nous venons de définir. Pour la réaction (I) la variation
est déduite des diagrammes fournis par T. B. Reed [1] et des données thermo-
dynamiques concernant la composition TiO de 1'oxyde. Pour des raisons
d’ordre cinétique nous avons été amenés a choisir le couple manganése-oxyde
de manganése divalent.

II. — PROCESSUS OPERATOIRE

Un mélange de poudre titane métallique et dioxyde TiO, correspondant au rapport
steechiométrique Ti/TiOq = 1/3 est pastillé, puis introduit dans un tube de silice scellé
sous un vide de 10-® torr environ. Aprés chauffe de 12 h a 1273 K, la réduction de TiO,
conduit effectivement a2 un mélange de TiO, et de Ti;O;. La présence de cette derniére
phase s’explique du fait qu'a 1273 K la pression d’oxygéne relative a 1’équilibre (II)
(10-2% atm) est notablement inférieure a celle régnant dans le tube; elle s’explique égale-
ment par la présence de traces d’oxygéne dissoutes dans le titane métallique de départ.

Le mélange obtenu est réintroduit dans un tube de silice contenant déja de la poudre
de manganése. Le montage utilisé, reproduit a la figure 2, a été congu de maniére a éviter
au maximum la pollution des oxydes de titane par le manganése métallique. L’extrémité
inférieure du tube est portée a |1 323 K pendant 15 jours; sur la partie haute maintenue
simultanément a la température ambiante se condensent les vapeurs de manganése.
L’oxyde Ti,O, obtenu est une poudre brune.
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Fig. 1. — Variation thermique de 1'enthalpie Fig. 2. — Schéma du montage
libre standard de réaction. utilisé pour la synthése de Ti,Oj.

III. — CONTROLE ANALYTIQUE

La pureté de I'oxyde de titane Ti,O5 obtenu a été vérifiée par radiocristal-
lographie, thermogravimétrie et absorption atomique.

a) Radiocristallographie

Les raies observées sur un diagramme de Guinier-Higg aprés un temps
de pose aussi long que possible ne correspondent qu’a I’oxyde Ti,O; et
les paramétres observés :

a= 5,140 £ 0,005 A
c=13,66 +001 A

sont en bon accord avec les données obtenues 4 partir d’un monocristal [6].

La densité expérimentale (d,,, = 4,54 + 0,04) est en bon accord avec la
densité théorique dipsor = 4,58.
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b) Thermogravimétrie

5

En chauffant plusieurs échantillons 4 1023 K a4 I’air dans I’enceinte
d’une thermobalance sensible au microgramme, nous avons pu mesurer
d’une maniére trés précise le gain de poids di 4 I’'oxydation suivant la réac-
tion :

TiO, + (1 = ’i‘)o2 —TiO,

Si Am est I’accroissement de masse observée, n le nombre de moles de
TiO, obtenues en fin d’oxydation :

Am

X=2- 159994

Sur la totalité des échantillons traités, la moyenne des valeurs de x ainsi
déterminées est égale a 1,505 + 0,003.
Ce résultat est parfaitement satisfaisant,

¢) Absorption atomique

En raison du mode d’élaboration adopté, il était essentiel de vérifier que
le taux de manganése présent dans ’oxyde de titane préparé ne dépassait
pas sensiblement celui du mélange initial.

Des mesures par absorption atomique ont donc été effectuées d’une part
sur les produits de départ, d’autre part sur I’oxyde Ti,O; obtenu aprés
mise au point d’un protocole d’analyse extrémement rigoureux.

L’oxyde Ti,O, dissous dans un mélange fondu de carbonate de sodium
Na,CO; et de tétraborate de sodium Na,B,O, est repris par 1’acide chlor-
hydrique 3N. La solution acide est étendue de maniére & atteindre des
concentrations en manganeése correspondant au maximum de sensibilité
du spectrometre.

L’oxyde TiO, est mis en solution dans des conditions strictement iden-
tiques. En revanche le titane métallique est dissous dans I'acide ortho-
phosphorique bouillant. Dans cette solution, afin de reproduire les condi-
tions de dosage des oxydes, sont ajoutées des quantités équivalentes de
carbonate de sodium, de tétraborate de sodium et d’acide chlorhydrique.
Enfin un mélange témoin de carbonate de sodium, tétraborate de sodium et
acide chlorhydrique a également été analysé.

Sur la moyenne des expériences réalisées, I’oxyde de titane obtenu contient
0,3 9/oo en masse de manganése, valeur légérement supérieure a celle cor-
respondant aux produits de départ qui est de 0,2 ©/q,.



hal-00134142, version 1 - 2 Apr 2007

La pollution de Ti,O; par le manganése, lorsqu’il est préparé en présence
du couple manganése-monoxyde de manganése est donc extrémement faible.
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