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I-les diagrammes des phases : 

I-I- Système  titane – oxygène :         
        
           Le système titane –oxygène  comprend de très nombreuses phases dans 

l’intervalle de composition 0 ≤ O/Ti ≤ 2. 
         Un diagramme partiel entre Ti et TiO2 a  été proposé en 1953 par Bumps et 

al [18] à partir de leurs résultats d’analyses micrographiques ; par la suite les 

phases en question  ont été redéterminées par Schofield et Bacon [19]. 

         Un diagramme complet allant de Ti à TiO2 et rassemblant les données 

bibliographiques existantes a été construit par DeVries et al [20]. La première 

description basée sur des analyses par diffraction X est due à Bright [21]. 

          Par la suite, Kornilov et al [22] ont établi un nouveau diagramme partiel 

coté  « métal» à partir d’analyses plus fines (diffraction X, mesure de résistance 

électrique, microscopie ….). 

         En 1966, Wahbeck et Gilles [23], en étudiant par diffraction X, notamment 

les phases TiO, Ti2O3 et Ti3O5 ont publié le premier diagramme complet que 

nous reproduisons sur la figure (1) et qui n’a presque pas été modifié à ce jour. 

Nous pouvons y distinguer différentes régions : 

 
 

I-I-1-Région de Ti à  Ti2O 
         
         Cette région comprend deux phases métalliques polymorphiques 

caractérisées par une grande solubilité de l’oxygène : La forme α , stable à basse 

température, de structure hexagonale compacte et la forme β, stable  jusqu’à la 

fusion (TF ≈ 1998K) [24] est de structure cubique centrée.  
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         Elle comprend également les phases  Ti6O, Ti3O et  Ti2O. Certains auteurs 

[18, 25, 26,27] n’y ont identifié que la phase métallique α plus ou moins riche 

en oxygène. Par contre, d’autres [28,29] ont pu mettre en évidence, en plus du 

métal, les phases Ti2O et Ti3O ou même la phase Ti6O [22]; qui ne sont pas  

représentées sur la figure (1) en raison de leur instabilité aux hautes 

températures [22, 28,29]. 
         Notons que la transformation polymorphique  α- Ti → β-Ti a lieu vers 

1155K [30-31]. 
 
I-I-2-Région de Ti2O à Ti2O3 
        
            Dans cette région, existent les formes « basse » et « haute »température 

du monoxyde TiO qui cristallisent respectivement dans les systèmes 

monoclinique et cubique, la transition entre les deux variétés ayant été  située 

vers 1264K [32]. La forme « haute » est caractérisée par une structure type-NaCl 

et un très large domaine d’homogénéité variant, en fonction de la température, 

dans l’intervalle 0.64 ≤ O/Ti ≤ 1.25 [28]. 

         Certains auteurs [18, 33,34] ont constaté l’existence, dans cette région, 

d’une autre phase notée δ- TiO; n’ayant jamais été observée à l’état pur, elle ne 

figure également pas  sur  le diagramme. 

 

I-I-3-Région de Ti2O3  à TiO2 

         
          Plusieurs phases figurent dans cette région : Ti2O3, Ti3O5,   ainsi qu’une 

multitude d’autres phases de formule chimique TinO2n-1 dites ‘‘phases de 

Magnéli ’’  et  TiO2.   Le  sesquioxyde     Ti2O3   cristallise     dans   le     système  

rhomboédrique et possède un assez large domaine d’homogénéité  1.25  ≤ O/Ti 

≤ 1.65  [28,11]. 
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 Le pentaoxyde de trititane Ti3O5 posséde au moins trois formes cristallines, 

toutes de symétrie monoclinique et notées α, β et γ. Il existerait, selon plusieurs 

auteurs, une transformation polymorphique réversible entre les deux premières 

formes  à 393K [35] ou même à 448K [36]. Une quatrième variété métastable, 

notée β’, qui ne subit pas l’effet de trempe a été mise en évidence récemment 

par Afir et al [17]. 

         Les phases de Magnéli  TinO2n-1(avec 4 ≤n ≤10) cristallisent toutes dans le 

système  triclinique, leur structure a été déterminée dès 1956 [28,37]. Enfin, la 

phase dioxyde de titane TiO2 à faible domaine d’homogénéité, existe sous trois  

formes cristallines : la brookite de symétrie orthorhombique, l’anatase et le rutile 

de symétrie quadratique. Seul la variété rutile est thermodynamiquement stable. 

Les transformations polymorphiques  brookite → rutile et anatase → rutile sont 

irréversibles et ont lieu respectivement à 1023K [38] et 1223K [39]. 

         Notons  enfin que le titane métallique  peut dissoudre une grande quantité 

d’oxygène, la phase hexagonale demeurant homogène jusqu'à une composition 

voisine de TiO0. 33 [40-42]. Les atomes d’oxygène sont supposés être distribués 

au hasard sur les interstices octaédriques du réseau hexagonal compact du métal. 

 
I-II- Système   Titane-carbone :  
          

         Le carbure de titane présente un intérêt potentiel dans la technologie 

moderne car c’est une matière structurelle de haute température qui possède des 

propriétés mécaniques et thermiques remarquables. De plus,  il est très  stable 

chimiquement. 
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          Dans ce système, les diagrammes des phases proposés [43-45] ne 

mentionnent qu’un seul carbure : le monocarbure  ″TiC ″de structure type- NaCl 

à large domaine d’homogénéité 0.47 ≤ C/Ti ≤ 1. 

         Dans cette phase, la distribution des atomes de carbone dans les sites 

octaédriques du réseau  hexagonal  du titane est aléatoire jusqu'à la composition 

(C/Ti≈0.47), et une phase ordonnée commence à se manifester au dessus de 

cette composition limite [46]. 

        La solubilité du carbone dans le titane (α) est faible et n’excède pas 8% en 

atome : cette faible valeur de la solubilité comparée à celle, plus importante, de 

l’oxygène ( O/Ti≈0.33) peut s’expliquer par la grande valeur du rayon atomique 

du carbone (rc=0.077nm) par rapport à celui de l’oxygène (ro=0.066nm) : la 

taille du carbone incorporé provoque une plus" rapide" déformation de la 

maille du métal qui passe alors de la symétrie hexagonale à la symétrie cubique. 

Il a été signalé [47] que la présence de traces d’oxygène ou d’azote favorise 

davantage la solubilité du carbone dans le métal. 

          Les limites de composition de cette solution solide sont très discutées et 

controversées,  en raison de la grande  affinité que possède le métal  pour l’azote 

et l’oxygène. 

          D’après les différents diagrammes Ti-C  publiés [43-45,48], nous avons 

relevé que le domaine de stabilité de la phase carbure de titane se rétrécie 

lorsque la température décroît. 

         A l’inverse de la  plupart des diagrammes métal de transition–carbone où 

existe un hémicarbure M2C, dans le système titane-carbone, cette phase Ti2C n’a 

jamais été signalée à ce jour. 
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III-I- Appareillage [53]  :  

 
         L’enceinte du four est constituée par un cylindre de cuivre massif de 180 

mm de diamètre à l’intérieur duquel  a été creusée une cavité de 100mm de 

diamètre et de 60 mm de profondeur ou se logera le Résistor de graphite  

entouré de ses écrans ; deux trous cylindriques opposés A et B, axés sur un 

même diamètre , servent au passage des électrodes , celles-ci sont des pièces en 

laiton , creusées suivant  leur axe , refroidies par circulation d’eau , et dont les 

bases , de forme hémisphériques , viennent  s’appliquer sur les parties 

correspondantes  des embouts en graphite dans lesquels coulisse le Résistor [54]. 

Résistor et écrans comportent tous deux fentes diamétralement  opposées, de 2 

mm de largeur et de 60 mm de long, qu’on  y a pratiquées  en vue du passage 

des rayons X (longueur de l’élément  chauffant 10 cm, diamètre intérieur 14 

mm, épaisseur 1 mm).  

         La tubulure de l’électrode supérieure sert aux visées pyrométriques, celle 

de l’autre électrode à la mise en place de l’échantillon  étudié ; l’étanchéité et 

l’isolement électrique d’avec la chambre  sont obtenus grâce à un jeu de joints  

toriques alternant avec des rondelles isolantes et comprimées par les écrous de 

serrage E1 et E2. Une tige en acier poli T, de 8mm de diamètre , pouvant 

coulisser dans la tubulure de l’électrode inférieure  est maintenue sommairement 

en place  grâce à un écrou de serrage E; comprimant  six petits joints toriques 

alternant avec des rondelles en laiton. 

          La base  de la tige  est  solidaire  avec l’ écrou E3,  de pas qui se visse dans 

E ; on peut ainsi , par simple coulissage , régler  l’enfoncement de la tige  T 

à mieux de 1/10 mm prés sous vide et à chaud .  Le porte-échantillon lui-

même P.E. est soutenu par une tige de graphite t de 3mm de diamètre dont 

l’autre bout s’emboîte étroitement dans l’extrémité supérieure de la tige 

coulissante T ; il reçoit une pastille de 8 mm de diamètre, de 3 mm de hauteur, 

ayant été obtenue par compression sous 100 MPa et qui  dépasse  un peu  le  
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bord du creuset  de 0,5 mm environ. Afin de permettre le passage des rayons X, 

le bloc de cuivre comporte deux fentes F1 et F2 , de 3mm de large chacune, 

s’étendant chacune sur un secteur de 90º et dont le plan médian passe par l’axe 

des deux trous  A et B. Extérieurement , et encadrant chaque fenêtre, la chambre 

présente une gorge   circulaire polie sur laquelle est collée une feuille  de 

Béryllium de 0,5 mm d’épaisseur, étanche au vide  et ayant  été préalablement 

cintrée au même  rayon que celui de la surface de la gorge  . 

         De profondes cavités, ne laissant aux parois intérieures de la chambre 

qu’une épaisseur de 3 mm ont enfin été réalisées sur l’avant  et sur l’arrière de la 

pièce en vue des circulations d’eau. Ces cavités sont ensuite recouvertes à 

l’arrière par un disque D et à l’avant par une couronne G que l’on brase 

extérieurement sur la chambre. 

         La chambre se ferme à l’aide d’un couvercle refroidi par circulation d’eau  

que  l’on fixe à l’aide de 6 goujons ; l’étanchéité est  assurée par un joint torique 

J qui s’applique  sur la couronne G. Une tubulure centrale munie d’un rodage  R 

sur lequel peut  s’appliquer un tombac leybold permet de mettre la  chambre en 

relation avec les appareillages annexes de mesure de pression et d’introduction 

de gaz. 

 

III-II-Condition de réglage de l’échantillon : 

III-II-1-Obtention de diffractogrammes à froid : 

 
         Le four que nous avons décrit complète une unité diffractométrique  avec 

baie transistorisée et goniomètre vertical PW1050. Ce dernier a dû être reculé de  

46 mm par rapport au trajet du faisceau pour tenir compte de la taille du four. 

          Le  four est maintenu solidement dans un plan vertical grâce à un axe 

d’acier Ax de diamètre 16 mm vissé au centre de la face arrière de la chambre et 

qui s’introduit à frottements doux dans l’axe creux du goniomètre. 
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Il est ainsi facile, par une simple translation horizontale, d’aligner l’axe du 

faisceau avec le plan axial des fentes de la chambre et l’axe du 

porte_échantillon. 

         Le compteur étant au zéro, on amène la surface de l’échantillon en contact 

avec l’axe du faisceau en agissant sur l’écrou E4, ensuite il suffit de faire varier 

l’inclinaison de l’échantillon par  rapport au faisceau en faisant tourner l’axe du 

goniomètre jusqu’ à obtention d’un maximum d’intensité. On bloque alors l’axe 

du four  et  l’axe du goniomètre. Ces  réglages sont réalisables soit avec un écran 

fluorescent soit à l’aide du compteur lui-même, ce qui est plus précis, c’est cette 

façon là que nous avons opérée. 

         La mise en fonctionnement du four provoque généralement l’apparition 

d’une petite excentricité de l’échantillon par rapport à l’axe du goniomètre. 

Notre appareil permet de corriger cette excentricité même à chaud : c’est 

l’originalité  de cet appareillage, c’est pour cela qu’il a été usiné au laboratoire. 

Cette excentricité se corrige   aisément en cours même du travail, en agissant sur 

l’écrou E 4, cela à tout instant, et quelle que soit la température : c’est ce qui 

constitue l’atout principal de cet appareil. 

         Aucun obstacle  n’interceptant le faisceau, il est possible d’effectuer un 

réglage précis de l’échantillon sans avoir à retoucher le vernier  du 

goniomètre , Par contre il n’en est pas de même avec les fours qui existent dans 

le commerce qui sont  à éléments chauffant horizontal [55-57] . Avec notre 

appareillage, il est en outre possible de balayer le domaine angulaire 0 ≤ 2θ ≤ 

135. C’est là un intervalle suffisant pour identifier l’apparition de phases 

nouvelles, même en faibles proportions, et pour évaluer des variations de 

paramètres avec une précision satisfaisante. La résolution entre les composantes 

α1 et α2  du cuivre est alors tout a fait satisfaisante et permet très facilement un 

repérage des crêtes à ±0.001° 
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III-II-2-Vide et mesures manométriques 
 
         Le  four est relié par l’intermédiaire du tombac leybold à un dispositif 

comportant une pompe à palettes Beaudouin à deux  étages, une pompe à 

diffusion de mercure, une jauge de Mac leod et un dispositif d’introduction et de 

prélèvement  de monoxyde de carbone . Un manomètre à mercure et un 

cathétomètre permettent  de mesurer des pressions jusqu’à 6.57 104 Pa. Après  

un pompage prolongé à froid la pression demeure  inférieure à 5.2 10-2Pa 

pendant  environ 24 heures il n’en est plus de même à chaud en raison d’un  

important dégazage du graphite, et la pression peut atteindre  6.57 103 Pa à 

2273K. A près un dégazage prolongé effectué à haute température, la pression 

demeure inférieure au millimètre de mercure  pendant plusieurs heures. 

 
III-II-3- chauffage : 
 
         Le four est alimenté en basse tension à l’aide d’un transformateur de 

7KVA branché lui-même sur deux transformateurs variables montés en série et 

reliés   à la tension du réseau de 220 volts, après régulation de celle-ci par un 

stabilisateur de tension Philips P.E.1004. La puissance consommée varie de 3 à 

5KVA aux hautes températures. 

         Le débit d’eau qui assure le refroidissement des parois du four  est 

constant il est  de l’ordre de 700 litres/heures ; la température de l’eau à la sortie 

n’augmente que de 4° quand l’échantillon passe de la température ambiante à 

2273K. Un dispositif de sécurité coupe évidemment le courant dés que la 

pression d’alimentation en eau diminue. 
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III-II-4- détermination  de la température 
 
         Le pouvoir émissif   de la pastille en cours d’étude ayant toute chance de 

se modifier de façon compliquée à mesure que la réaction se poursuit,  cela non 

seulement du  fait de l’évolution de la composition  globale mais aussi en  raison 

de la modification des proportions et peut-être aussi de la répartition des  

différentes phases présentes. Nous n’avons pas cherché à obtenir la température 

réelle de la pastille à partir de lectures faites au pyromètre optique, nous avons 

admis qu’avec  un Résistor donné et toutes choses égales par ailleurs, la 

température  de la pastille ne dépendait que de la puissance dissipée dans  le 

Résistor. Il a été observé [1, 53,58] qu’entre 1.3 103 et 5.2 104 Pa de CO, la 

puissance nécessaire pour atteindre une température donnée est indépendante de 

la pression du CO. 

         Quant  au gradient  de température  , suivant  l’axe de l’élément  chauffant 

et au voisinage  de l’axe  du goniomètre , il est de l’ordre de 2° par mm à 

1973K ; il approche  de 10° par mm à 2273K et ce fait  nous a conduit à 

n’utiliser que des pastilles ne dépassant jamais 3mm de hauteur. 

         L’étalonnage température-puissance consommée, a été effectué à l’aide 

d’un pyromètre MECI PM130 [1,58]. 

 
-Tl  est la température lue au pyromètre. 

-Tv  et la température réelle de l’échantillon. 

Il a été établi la relation suivant [17] 

 

Tv = a Tl + b 

Avec   a = 10.57 10-1 

           b = -10.45K 

         En définitive, quels que soient les échantillons examinés et la pression 

régnant dans le four  la température de la face supérieure du comprimé est 



Chapitre (III)                                                                  Description du protocole expérimentale 

 22

connue à mieux de 30 K au dessus de 1273K ; la même précision a été 

confirmée au dessous de cette température après un autre étalonnage basé sur la 

dilatation, parfaitement linéaire, du carbonitrure d’uranium UC0.26 N0.74 et sur la 

puissance consommée par le four [58]. 

 

III-II-5-Enregistrements des diffractogrammes : 
 

         Les conditions d’examen adoptées pour l’enregistrement des spectres des 

phases existantes à la surface des échantillons sont les suivantes. 

- Anticathode de cuivre, filtre de nickel. 

- Longueur d’onde du faisceau incident :Kα1=0.15405nm et Kα2=0.154241nm 

- régime 40 KV × 20 mA pour le diffractomètre 

- sensibilité 10 ≤coups par seconde < 2000 

- inertie 1.4 et 10 secondes 

- enregistrement avec discrimination 

- vitesse de rotation du compteur : ¼ de degré par minute aux petits angles. 

                                                                            1/16 degré par minute aux grands angles. 

III - III – Les paramètres qui peuvent influer sur la diffraction X  

III-III-1-La température: 

 

         L’identification des phases cristallines et la connaissance des structures 

atomiques sont des données de base pour la compréhension des propriétés des 

solides à haute température, d’où l’utilisation de la méthode diffractométrique 

de rayons X à haute température. Celle-ci a posé pendant longtemps deux 

problèmes : réaliser un dispositif expérimental fiable et justifier la validité 

théorique d’une telle technique. 
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          Les fondements théoriques sont  dans le modèle d’Einstein du solide, 

l’article de A. Guinier [59] et l’ouvrage de G. Kittel [60] ; nous donnons un 

aperçu ci-dessous : 

 
         Du point de vue structural, l’élévation de la température se traduit par une 

augmentation de l’amplitude des mouvements d’agitation des atomes dans le 

cristal. L’ensemble des atomes qui se déplacent hors des nœuds du réseau 

périodique  rencontre l’onde incidente du rayonnement X , comme la période du 

rayonnement (≈10-18s) est très courte par rapport à celle des vibrations 

atomiques dues au chauffage (≈10-12s) et que le rayonnement X met prés de  

(10-14 s) pour traverser un domaine diffractant de 1 µ  , soit 1/100 de la période 

de vibration, on peut conclure que les phénomènes d’interférence ne font 

intervenir que les positions des atomes dans ce domaine à un même instant, or la 

diffraction des rayons X a pour origine la régularité de la dispositions des 

atomes diffractants. 

 

         D’après A. Guinier, l’agitation thermique ne détruit pas  l’ordre à grande 

distance du cristal [59]. A basse température quand les atomes sont au repos, 

l’ordre des atomes du cristal est l’état de minimum d’énergie interne. L’agitation 

thermique crée un écart à la structure régulière et le déplacement d’un atome de 

l’ensemble affecte les atomes voisins qui à leurs tours affectent leurs voisins. 

Ainsi les atomes ne peuvent pas avoir un mouvement indépendant, et de ce fait, 

chaque atome s’agite autour d’un centre qui est un nœud du réseau cristallin 

régulier. 
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III-III-2-Evaluation de l’élargissement des pics de diffraction : 

 
         La réflexion d’un réseau  cristallin a  lieu  seulement pour les valeurs de la 

distance interreticulaire correspondant aux plans du réseau soumis aux rayons X 

satisfaisant à la relation de bragg, le spectre de diffraction doit être donc 

composé en principe de lignes verticales, qui correspondraient à des atomes 

strictement ponctuels. En réalité nous obtenons des pics plus ou moins étroits 

qui ont une allure plutôt gaussienne comme on peut bien  le voir sur la figure (5). 
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 L’élargissement (AB)  d’une  raie est, selon A. Guinier [59], indépendant de la 

température de l’échantillon analysé; il peut par contre être une conséquence de 

la taille des atomes (qui ne sont pas du tout ponctuels), de l’hétérogénéité des 

cristallites qui forment la surface analysée aux rayons X tant du point de vue 

taille que de la distribution de certains défauts de croissance cristalline telles que 

les macles [61]. 

    Dans la pratique, réduire au mieux cet élargissement revient tout simplement 

à préparer minutieusement l’échantillon à analyser en le broyant le plus 

finement possible de sorte à assurer au mieux une finesse des grains et une 

homogénéité superficielle. 

 

III-IV- Produits de départ : 

 
         Les échantillons que nous avons utilisés dans cette étude ont été 

confectionnés à partir de titane métallique dans sa variété α-hexagonale fourni 

par ALDRICH (pureté  99,99%, granulométrie 20 mesch). 

Le monoxyde de carbone utilisé a été fourni par Air Liquide (impureté <10-4 p.p.m) 

 

III-V-Mode opératoire 

 
         Nous avons utilisé trois pastilles, chacune ayant fait l’objet d’un traitement 

thermique particulier dont il sera question par la suite, elles prendront le 

qualificatif d’échantillon E1, E2 et E3. 

Chaque pastille est obtenue après avoir compacté du titane métallique sous une 

pression de 100Mpa de façon à obtenir un comprimé cylindrique de 8mm de 

diamètre et de 3mm d’épaisseur. La pastille ainsi obtenue est alors disposée dans 

le porte-échantillon en graphite, sa surface dépassant légèrement les parois de 

celui-ci afin de permettre la diffraction; tout contact entre la pastille et son 

support est évité grâce à une chemise et une rondelle de tungstène. Après quoi, 
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l’échantillon est lentement remonté dans la zone de chauffage homogène du 

four ; nous procédons alors au dégazage préliminaire de l’enceinte à environ 

673K afin d’éliminer les"impuretés" éventuelles.  

 

III-VI- Exploitation des résultats : 

 
         Le dépouillement des diffractogrammes revient tout d’abord à repérer les 

angles 2θ (degrés) de tous les pics avec une précision de lecture égale à ±0.005°, 

à identifier ensuite les différentes phases cristallines et enfin à calculer les 

paramètres cristallins de leurs mailles élémentaires grâce à  un programme  

utilisant la méthode des  moindres carrés. Ce programme (index et affin) permet 

d’indexer tous les pics caractéristiques d’une phase donnée, quel que soit le 

système cristallin envisagé  et d’en affiner les paramètre cristallins. 

 

III-VII-Présentation des résultats expérimentaux obtenus 

 
         Pour présenter les conditions d’obtention des diffractogrammes de poudre 

ainsi que les résultats des calculs nous optons pour une forme de tableaux avec, 

pour chaque température de travail, des colonnes : 

 

-1°colonne T (K) : température vraie (Tv) à laquelle a été réalisé 

l’enregistrement. 

-2°colonne t (h): temps de régulation isotherme à T donnée, précédant chaque 

enregistrement 

-3° colonne P (Pa) : pression à l’intérieur du four, après régulation et juste avant 

l’enregistrement 

-4° colonne : phases identifiées sans équivoque à la surface de la pastille. 
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Les symboles↑,↓  qui suivent le nom de chaque phase signifient que la 

proportion de cette phase a augmenté, ou diminué respectivement par rapport à 

ce qu’elle était lors de l’enregistrement précédent 

-5°à 6° colonne : paramètres cristallins des mailles des phases identifiées, 

résultat de l’affinement 

-7° colonne v (nm3) : volume de la maille élémentaire de la phase 
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IV- Résultats expérimentaux : 
 
         Notre travail consiste à suivre directement l’évolution progressive des 

paramètres de la maille en fonction de la température et de mettre en évidence 

les phases qui prennent naissance à haute température. 

         Chaque échantillon comprimé est soumis à un certain nombre de cycles 

thermiques sous vide entretenu (10-6 ≤ Pa ≤10-2) ou sous pression de monoxyde 

de carbone (58  ≤  Pco (Pa)  ≤ 280). 

         L’évolution des phases solides et de leurs paramètres cristallins est 

contrôlée aux rayons X pour chacune des températures de travail maintenues 

constantes durant un temps de régulation qui peut aller jusqu'à 6 heures. 

L’enregistrement du spectre à froid du métal de départ nous a permis de 

conclure à son mauvais état de cristallisation puisque la discrimination des 

crêtes α1/α2 n’a pas été observée. Ces paramètres cristallins sont a= 0.2950 nm, 

c = 0.4681nm, c/a = 1.59. 

 

IV-I- Essais effectués sous vide entretenu entre 293 et 1830K 
 
         Au cours du premier et deuxième cycle  de chauffage de l’échantillon E1 

sous vide entretenu, nous avons d’abord constaté qu’aucune réaction 

significative ne se développe dans l’intervalle de température (293 ≤T (K) ≤ 

883) : effectivement, les spectres de rayons X enregistrés dans ces conditions ne 

révèlent que les pics caractéristiques de la phase hexagonale α- Titane.  

         En effet, ces  spectres sont très comparables à ceux obtenus à l’ambiante et 

ne diffèrent que par le déplacement des pics de diffraction vers les petits angles ; 

leur exploitation révèle un comportement isotrope de la phase hexagonale : 

comme on peut le constater sur les figures (6a) et (6b), relatives aux  variations  
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Figure (6a): variations des paramètres cristallins de la phase  α-Ti  hexagonale en 
fonction de la température (▲métal seul;○  métal en présence de la phase oxycarbure) 
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1,57

1,58

1,59

1,60

1,61

1,62

               Zone  (I)                   Zone  (II)              Zone  (III)
I--------------^-------------I     I------^ -------I I-----------^-----------I

c /a

Figure (6b) : variation du rapport c/a et du volume de la maille hexagonale de la phase                     
.   α-Ti en fonction du la température (▲  : métal seul ; ○ :métal en présence d’oxycarbure) 
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des paramètres cristallins   de la maille hexagonale du métal en fonction de la 

température dans l’intervalle 293  à 883K. 

         Les précédentes figures montrent bien  que les paramètres (a) et (c) varient 

linéairement dans l’intervalle de température ce qui est traduit par la  constance 

du rapport c/a =1.586. Dans ce domaine, la dilatation  thermique de la maille  se 

caractérise par les coefficients  αa =9.19 10-6K-1
 et αc = 9.36 10-6 K-1 et 

correspond à la zone I sur les figures en question. 

         Nous avons effectué un premier recuit mais cette fois ci à plus hautes 

températures; nous avons alors assisté tout d’abord à une forte expansion 

thermique de la maille hexagonale du métal entre 883 et  1273K correspondant 

sur les figures (6a) et (6b) à la zone II puis une stabilisation des paramètres 

cristallins de1273 à1483K zone III. Nous pouvons relever  également sur cette 

même figure, la constance du rapport c/a aussi bien dans la zone I que dans la 

zone III. 

         Durant ces deux cycles de chauffage, nous avons assisté à une 

amélioration de l’état de cristallisation de la surface de notre pastille jusqu’à 

1483K, la séparation α1/α2 étant  visible dès 36° en 2θ.  Par ailleurs et durant le 

premier recuit, nous avons assisté à la diminution de la proportion de métal et  

l’apparition, dès 1269K, de nouveaux pics de diffraction dont la valeur des 

angles de diffraction à froid et à chaud  nous a permis une indexation 

satisfaisante compatible avec les fiches A S T M relatives aux composés 

isomorphes TiC et TiO, tous deux à structure cubique type NaCl [62, 63]. 

         Comme la valeur du paramètre cristallin à froid de cette nouvelle phase 

cubique (a=0.4290nm) est compris entre celui correspondant au monocarbure 

stoeçhiométrique, (a (T i , C) = 0.4328nm [62]) est celui relatif au monoxyde 

stoechiométrique (a (T i , O) =0.4293 nm [63]), nous  avons alors déduit qu’on était  
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en présence d’un oxycarbure  TiCYOX dont la composition sera discutée par la 

suite. 

         La seconde trempe effectuée depuis 1483K a montré la coexistence de 

l’oxycarbure et du métal à la surface de la pastille, les constantes réticulaires de 

ce dernier (a = 0.2951 nm, c= 0.4772 nm, c/a = 1.6170)   permettant de conclure 

que, par rapport au départ, seul le paramètre (c) avait marqué une importante  

augmentation relative. 

         Il est important pour nous de signaler que nous n’avons jamais pu observer 

la transformation polymorphique α- Ti (Hexagonal)  →β- Ti (cubique centré) 

qui normalement se situe vers 1155 K  d’après les différentes données 

bibliographiques [30,64] : c’est là une preuve expérimentale incontestable du 

rôle stabilisateur du monoxyde de carbone vis-à-vis de la forme α au delà de 

1155 K, tout au moins à la couche voisine de la surface. 

         Afin de confirmer la présence de la phase TiCYOX et d’étudier l’évolution 

de la taille de sa maille en fonction de la température,  nous avons entrepris une 

deuxième série d’expériences toujours sous vide dynamique avec un autre 

échantillon  E2.. 

         Ce second essai consiste en un chauffage initial entre 1078 K et 1480K 

suivi d’une trempe puis un recuit entre 1583  et 1830 K. Au cours du premier  

traitement  thermique, nous avons  constaté  d’abord  l’apparition de la phase 

TiCYOX  dés le début à des températures inférieures à la température à laquelle 

est apparue cette phase dans l’essai  E1, et,  concernant la phase métallique, une 

légère augmentation de ses paramètres (a) et (c ) dans l’intervalle de température 

1070 à 1373 K , qui tendent d’ailleurs à se stabiliser au dessus de 

1273K respectivement autour de 0.3007 nm et 0.3009 nm. Par ailleurs, le 

paramètre cristallin de la phase cubique "TiCYOX" se montre également constant 

a=0.4325nm comme le montre bien la figure (7) relative aux variations du 

paramètre avec la température et cela en dépit de la dispersion des valeurs de ce 

paramètre que nous attribuons au mauvais état de cristallisation de cette phase . 
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Phases présentes et données cristallines      T (K)      t (h)   P (Pa) 
Phases  a (nm) C (nm) V 103 (nm3) 

 293  1.3 10-3 α-Ti 0.2950 0.4681 35.29 
1érchauffage 723 1 1.3 10-2 α-Ti 0.2965 0.4703 35.80 
1ère trempe 293 0.7 1.3 10-2 α-Ti↓ 0.2952 0.4685 35.35 

473 0.25 1.3 10-4 α-Ti↓ 0.2957 0.4690 35.51 
723 0.25 1.3 10-3 α-Ti↓ 0.2964 0.4701 35.76 

2émechauffage 

883 0.25 9.3 10-2 α-Ti↓ 0.2968 0.4708 35.93 
2eme trempe 293   α-Ti↓    

1058 0.25 1.3 10-1 α-Ti↓ 0.2985 0.4794 37.60 
1158 0.25 6.7 10-2 α-Ti↓ 0.2993 0.4799 37.22 
1088 0.25 2.6 10-2 α-Ti↓ 0.2995 0.4832 37.55 
1211 0.25 2.6 10-2 α-Ti↓ 0.2997 0.4833 37.59 
1211 0.25 2.6 10-2 α-Ti↓ 0.2991 0.4834 37.46 
1269 0.25 2.6 10-2 α-Ti↓ 0.2997 0.4833 37.60 
1393 0.25 5.3 10-2 α-Ti↓ 0.3008 0.4860 38.07 
1484 1.25 5.3 10-2 α-Ti↓ 0.3014 0.4865 38.28 

3éme chauffage 

    1562                   Début de formation de TiOC assez mal cristallisé 
3eme  trempe 293  1.3 10-4 α-Ti 

TiOC 
0.2951 

 
0.4772 
0.4290 

35.99 
78.96 

                                                               
 

Tableau numéro (II) : Echantillon E1 (manipulation sous vide dynamique). 
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Phases présentes et données cristallines  T (K)    t (h) P (Pa) 
Phases  a (nm) C (nm) V103 (nm3) 

 293  1.310-2 α-Ti 0.2951 0.4683 35.31 
1078 0.25 6.710-1 α-Ti 

TiOC 
0.2989 
0.4317 

0.4796 37.10 
80.47 

1163 0.25 6.710-2 α-Ti 
TiOC 

0.2999 
0.4325 

0.4835 37.67 
80.91 

1273 0.5 1.0610-1 α-Ti 
TiOC 

0.3007 
0.4329 

0.4853 38.02 
81.86 

1373 1.5 2.7 10-1 α-Ti 
TiOC 

0.3009 
 

0.4863 38.14 
80.75 

1ér chauffage 
 

1480 1.5 1.310-2 TiOC↓ 0.4342  81.86 
1ère trempe 293  1.310-4 TiOC↓ 0.4288  78.86 

1583 0.5 1.3 10-1 TiOC↓ 0.4391  82.26 
1679 1 2 .7 10-2 TiOC↓ 0.4355  82.61 
1771 0.25 6 .7 10-2 TiOC↓ 0.4357  82.72 
1830 1.5 2 .7 10-2 TiOC↓ 0.4352  82.46 

2ér chauffage 
 

1631 0.25 2 .7 10-2 TiOC↓ 0.4356  82.69 
2eme trempe 293  1.3 10-4 TiOC↓ 0.4328  81.06 
 293   α-Ti 

TiOC 
0.2964 
0.4262 

0.4751 36.14 
77.73 

 293   α-Ti 0.2979 0.4702 36.16 
                                                 
                                                   

Tableau numéro (III) : Echantillon E2 (manipulation sous vide dynamique). 
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Phases présentes et données cristallines Expérience  T (K) t (h) P (Pa) 
Phases  a (nm) C (nm) V 103(nm3) 

 293  1.310-2 α-Ti 0.2950 0.4684 35.30 
1400 0.2 2.710-1 α-Ti 

TiOC 
0.3009 
0.4328 

0.4862 38.13 
81.06 

1400 0.5 1.2 α-Ti 
TiOC 

0.3006 
0.4330 

0.4835 37.83 
81.19 

Introduction de Pco 
1400 0.2 (∆p= -1333) TiOC↓ 0.4332  81.28 
1400 0.6 9,3 

(∆p= -3.2104) 
TiOC↓ 0.4337  81.56 

1400 0.9 26.7 
(∆p= -8103) 

TiOC↓ 0.4344  81.98 

1400 0.5 7.7102 

(∆p= -3.2103) 
TiOC↓ 0.4342  81.90 

1400 0.5 5.8103 

(∆p= -2.1103) 
TiOC↓ 0.4344  82.00 

1400 17 3.8103 
(∆p=-5.9103) 

 

TiOC↓ 0.4347  82.19 

1400 2 3.1104 
(∆p=0) 

TiOC↓ 0.4353  82.47 

1ér chauffage 
 

      82.22 
                                                 

Tableau numéro (IV) : Echantillon E3 (manipulation sous Pco) 
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Suite tableau (IV) : 
 
 

1400 1 3.1104 
(∆p=0) 

TiOC↓ 0.4348  82.22  

1400 0.2 9.3104 TiOC↓ 0.4305  82.20 
1ère trempe 293  2.7104 TiOC↓ 0.4305  79.77 

2ér chauffage 1500 1 3.7104 TiOC↓ 0.4352  82.42 

1613 0.2 3.7104 TiOC↓ 0.4360  82.89 

1695 1 3.7104 TiOC↓ 0.4366  83.23 
1771 1.5 3.3104 TiOC↓ 0.4271  77.91 

 

1830 1 3.3104 TiOC↓ 0.4377  83.88 
2eme trempe 293  2.1104 TiOC↓ 0.4307  79.91 
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V- Approche thermodynamique 

 V-I-Introduction : 

 
          Les diagrammes des phases qui  caractérisent les systèmes titane-oxygène 

et titane-carbone ne permettent pas de prévoir  l’évolution des mélanges tant du 

point de vue structural que du point de vue de la stabilité, aussi bien sous vide 

dynamique que  sous pression de monoxyde de carbone , c’est-à-dire nos 

propres conditions expérimentales. 

         La présence dans l’enceinte réactionnelle de la phase gazeuse CO doit être 

prise en compte dans l’équilibre suivant : COOC ↔+ 22
1  en raison même de 

notre dispositif expérimental (resistor en graphite). C’est pourquoi il nous est 

apparu nécessaire de rechercher et de prévoir les conditions thermodynamiques 

de stabilité des phases solides connues du système Ti-O-C. 

 

V-II-Diagramme de stabilité du système Ti-O-C 

 
         Un diagramme de volatilité représente la variation des pressions partielles 

des phases volatiles en équilibre avec d’autre phases condensées, en fonction de 

celles des gaz présents dans le système, Ce type de diagramme définit les 

domaines théoriques de stabilité des espèces répertoriées dans les tables 

thermodynamiques connues et largement utilisées dans l’étude de la réactivité 

des phase solides : ce sont les tables  JANAF [30] ou celles qui existent dans 

certains ouvrages [66-68]. 

       Dans notre cas, nous établirons le diagramme de stabilité en représentant les 

variations de l’activité (ac) du carbone dans les phases solides en fonction de la 

pression partielle d’oxygène Po2 qui règne au dessus des différents équilibres 

solides ↔ gaz. Nous  nous  limiterons  aux  phases  solides  que  nous  avons  
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observées dans notre travail ainsi qu’à leurs phases gazeuses : Ti, TiO, Ti2O3, 

Ti3O5, TiO2, TiC, TiOC. Nous avons retenue uniquement les phases  dont on 

dispose de données thermochimiques fiables. 

         Afin de tracer le diagramme, la première étape consiste à dresser la liste de 

toutes les réactions susceptibles de se produire dans le système en considérant le  

cas d’un système fermé ou l’équilibre thermodynamique est obtenu en tout 

point. Nous considérons pour chaque réaction Ri, sa  constante d’équilibre 

« Ki », puis nous en déduisons l’expression de la pression partielle de la phase 

volatile, en fonction de celle de l’oxygène. 

L’écriture générale d’une réaction quelconque Ri de carburation  est la suivante : 

 

TixOy + z C ↔  Tix Cz + y/2 O2 

 

α

β

][
][ 2

ca
Po

K =                                                                                 (1) 

à l’équilibre des phases , nous écrirons : 

RTLnKTGR −=∆ )(0                                                                      (2) 

Soit encore :                         α

β

)(
)(

)( 20

c
R a

Po
RTLnTG −=∆  

ca
c

R LnaLnPo
a

Po
Ln

RT
TG αβ

β

−==∆
2

2
0

)(
)()(                                          (4) 

En travaillant dans des conditions isothermes, l’expression précédente devient 

simplement une droite : 

Ln ac = cte Ln Po2+cte’                        (5) 

 

         Nous avons utilisé les données   de Kubaschewskyi [67] et de Turkdogan   

[68]  relatives aux  valeurs des variations  des énergies libres 0
RG∆  de chaque 

réaction pour différentes températures. Ces données  nous permettront  
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d’accéder, pour chaque réaction envisagée dans le système, à la valeur de la 

constante d’équilibre « Ki ». En passant à  la base décimale pour la fonction 

logarithme dans la relation (2) nous obtenons : 

 
)(0 TGR∆  =-2.3 RT Log Ki                           (6) 

 

Log Ki =-
RT

TGR

3.2
)(0∆                                           (7) 

 
         Nous donnons ci-après toutes les équations chimiques permettant le tracé 

du diagramme de stabilité de la figure (8). Nous présentons à titre d’exemple, 

nos calculs pour la température de 1000K. Des calculs similaires sont, bien 

entendu, possibles pour d’autres températures. 

         La mention  ″ droite à ne pas tracer ″ exprime le fait que cette droite 

n’entre pas en ligne de compte pour l’élaboration du diagramme ; elle se situe en 

dehors des domaines des stabilités des espèces considérées. Dans notre exemple 

de calculs, nous fournirons à chaque fois, les justifications. 

 
V-III-Tracé du diagramme de stabilité des phases du système Ti-O-C à la 

température 1000K 

 
         Rappelons que dans notre enceinte réactionnelle il y a au départ, la pastille 

de titane métallique baignant dans une atmosphère résiduelle contenant 

essentiellement CO, C* et O2 [53]. En outre, nos calculs ont été menés en 

utilisant les données thermodynamiques de Kubashewski [67] et Turkdogan   

[68] : relatives aux équilibres solides /gaz. 

         Dans le tableau (V) qui suit, nous donnons toutes les réactions possibles 

dans le système Ti-O-C compte tenu des données dont nous disposons ainsi que  

les équations qui donnent les variations de la fonction enthalpie libre standard de 

chaque réaction à 1000K (avec R=2 cal K-1mol-1). 
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Réaction 0G∆ en cal 

TiO(s) ↔  Ti(s) +   
2
1

       O2 (g) 122.300-21.3T                [6 7] 

2 TiO(s) +
2
1

O2(g) ↔   Ti2O3(s) 114.150-19.05T               [67] 

2 Ti3O5(s) ↔ 3Ti2O3(s)+
2
1

O2(g) 88500-19.7T                  [67] 

3TiO2(s) ↔  Ti3O5(s)+ 
2
1

O2(g) 73000-23T                     [67] 

TiC(s)   ↔  Ti(s) +C 44160-3T                      [68] 

 

Tableau (v): valeurs de )1000(0 KGR∆ pour les réaction dans le système Ti-O-C 

         

Pour toute  réaction, nous considérons uniquement  l’activité du carbone 

(graphite) libre ; quant à celle des autres solides, elle est égale à l’unité (RCP). 
 

 

1/          Ti(s) +1/2 O2 (g) →← 1R TiO(s)           
1RK = 2/1

2

1

OP
                                           (R1.1) 

En combinant l’équation  du 0
RG∆ (T) de cette réaction et celle de l’équation (7), 

il vient : 

Log KR 1  = 56.4
6.4

122300 −
T

                                                                                (R1.2) 

À 1000K on a : Log KR 1
=22.02                                                                    (R1.3) 

En utilisant les équations (R1.1) et (R1.3) nous déduisons facilement : 

Log Po2 (atm) = -44.05� log Po2 (Pa) = -39.04 (R1.4) 

La droite verticale log Po2 = -39.04 est à tracer 

 
- Si Po2 (Pa) ≥ 10-39.0 4 la formation de TiO(s) est favorisée  

-   Si Po2 (Pa) ≤ 10-39 .0 4   la formation Ti(s) est  favorisée 
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2/    2 Ti(s) +
2
3 O2 (g)  →← −−=

216 2 RRR Ti2O3(s)   
6RK = 2/3

2

1

OP
                                 (R6.1) 

La variation de l’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la 

réaction R6 est donnée par : 

)(0
6

TGR∆ =-2 )(0
1

TGR∆ - )(0
2

TGR∆ =-358750+61.65T                                                                  (R6.2) 

En combinant l’équation (R6.1)   et   (R6.2)   il vient : 

Log KR1 =  56.4
6.4

122300 −
T

                                                                               (R6 .3) 

À  1000K on a : Log 
6RK  =69.06                                                                  (R6.4) 

En utilisant l’équation (R6.1) et (R6.4) nous déduisons aisément : 

Log Po2 (atm) = -43.06� log Po2 (Pa) = -38.04                                           (R1.5). 

La droite log Po2 (Pa) =-38.04 se situe dans le domaine de stabilité de TiO(s) et 

hors du domaine de stabilité du métal : ce dernier empêche donc le métal de 

s’oxyder directement en Ti2O3(s) : la réaction  R6 n’a donc pas  lieu : 

la droite verticale log Po2 = -38.04 n’est pas donc  à tracer. 

 

3/   3Ti(s) + 
2
5 O2 (g)   →←

+−= 637 3
1

2
1

RRR
  Ti3O5(s)       

7RK = 2/5
2

1
Po

                    (R7.1) 

La variation de l’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la 

réaction R7 est donnée par : 

)(0
6

TGR∆ =1/3 )(0
6

TGR∆ -1/2 )(0
2

TGR∆ =-582375 + 102.32 T                                                   (R7.2) 

En combinant l’équation (R7.1)   et   (R7.2)   il vient : 

Log 
7RK  =  24.22

6.4
582375 −

T
                                                                             (R7.3) 

À 1000K on a : Log 
6RK  =104.36                                                                  (R7.4) 

En utilisant l’équation (R7.1) et (R7.4) nous déduisons facilement : 

Log Po2 (atm) = -41.74� log Po2 (Pa) = -36.75                                            (R1.5). 
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Pour logPo2=-36.75 Pa, c’est TiO(s) et non Ti(s) qui se forme, cette  droite n’est 

pas donc à tracer. 

 

4 / Ti(s) + O2 (g)    →←
−= 478 3

1
3
1

RRR
   TiO2               8RK = 

2

1
Po

                                     (R8.1) 

La variation de l’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la 

réaction R8 est donnée par : 

)(0
6

TGR∆ =1/3 )(0
7

TGR∆ -1/2 )(0
4

TGR∆ =1/3(-655375+125.32T)                            (R8.2) 

En combinant l’équation (R8.1)   et   (R8.2)   il vient : 

Log 
8RK =  08.9

8.13
655375 −

T
                                                                                (R8.3) 

À 1000K on a : Log 
8RK  =38.41                                                                   (R8.4). 

En utilisant l’équation (R8.1) et (R8.4) nous déduisons facilement : 

Log Po2 (atm) = -38.41� log Po2 (Pa) = -33.41                                            (R1.5). 

Droite à ne pas tracer pour les mêmes raisons que (R6) 

 

5/ 2 TiO(s) +
2
1 O2 (g) →← 2R  Ti2O3(s)         

2RK =
2/1

2

1
Po

                                       (R2.1) 

En combinant l’équation  du 0
RG∆ (T) de cette réaction et celle de l’équation (7), 

il vient Log 
2RK = 14.4

6.4
114150 −

T
                                                                     (R2.2) 

À 1000K on a : Log K =20.67                                                                      (R2.3) 

En utilisant l’équation (R2.1) et (R2.3) nous déduisons facilement : 

Log Po2 (atm) = -41.35� log Po2 (Pa) = -36.34                                            (R1.4) 

La droite verticale log Po2 (Pa) = -36.34 est à tracer 

- Si Po2 (Pa) ≥ 10-36.34 le déplacement de l’équilibre favorisera la formation de 

Ti2O3(s) 

-Si Po2 (Pa) ≤10-36.34   le déplacement de l’équilibre favorisera la formation 

TiO(s) 
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6/   3 TiO(s) + O2 (g)  →← −−= 329 RRR  ↔ Ti3O5(s)        
9RK  = 

2

1
Po

                     (R9.1) 

La variation de l’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la 

réaction R9 est donnée par : 

)(0
9

TGR∆ =-3/2 )(0
2

TGR∆ -1/2 )(0
3

TGR∆ =-215475+38.42 T                                                       (R9.2) 

En combinant l’équation (R9.1)   et   (R9.2)   il vient : 

Log K
9R  =  35.8

6.4
215475 −

T
                                                                              (R9.3) 

À 1000K on a : Log 
8RK  =38.49                                                                   (R9.4) 

En utilisant l’équation (R9.1) et (R9.4) nous déduisons facilement 

Log Po2 (atm) = -38.49� log Po2 (Pa) = -33.48                                           (R9.4) 

La droite log Po2 (Pa) = -33.48 se situe dans le domaine de stabilité de Ti2O3(s), 

est une droite à ne pas tracer : car  pour la pression partielle d’oxygène égale 

 à – 36.76 le Ti (s) est déjà oxydé en Ti2O3 (s) 

 

7/ TiO(s) + 
2
1 O2 (g)  →←

−= 4910 3
1

3
1

RRR
  TiO2(s)              

10RK =
2/1

2

1
Po

                   (R10.1) 

La variation de l’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la 

réaction R10 est donnée par : 

)(0

10
TGR∆ =-1/3 )(0

9
TGR∆ -1/3 )(0

4
TGR∆ =1/6 (4455-122.85T) 

En combinant l’équation (R10.1)   et   (R10.2)   il vient : 

Log K
9R  =  45.4

6.27
445550 −

T
                                                                            (R10.3) 

À 1000K on a : Log 
8RK  =11.69                                                                (R10.4). 

En utilisant l’équation (R10.1) et (R10.4) nous déduisons facilement 

Log Po2 (atm) = -23.38� log Po2 (Pa) = -18.38                                          (R10.4) 

droite à ne pas tracer pour la même raison que précédemment 
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8/   3Ti2O3(s) +
2
1 O2 (g)  →←− 1R 2 Ti3O5(s)              

3RK = 
2/1

2

1
Po

                 (R3.1) 

En combinant l’équation  du 0
RG∆ (T) de cette réaction et celle de l’équation (7), 

il vient Log 
3RK = 28.4

6.4
88500 −

T
                                                                     (R3.2) 

À 1000K on a : Log K
3R  =14.96                                                                  (R3.3) 

En utilisant l’équation (R3.1) et (R3.3) nous déduisons facilement : 

Log Po2 (atm) = -29.92� log Po2 (Pa) =-24.91                                              (R1.4) 

La droite verticale log Po2 (Pa) = -24.91 est à tracer 

-Si Po2 (Pa) ≥ 10-24.91 le déplacement de l’équilibre favorise la formation de 

Ti3O5(s) 

-Si Po2 (Pa) ≤10-24.91   le déplacement de l’équilibre favorise la formation 

Ti2O3(s) 

 

9/ Ti2O3(s) + 
2
1 O2 (g)  →← −−= 4111 RRR 2 TiO2(s)        

9RK = 
2/1

2

1
Po

                  (R11.1) 

 
L’enthalpie de la réaction peut s’exprimer directement en fonction de la (R4) et 

(R3) 

)(0
11

TGR∆ =-2/3 )(0

3
TGR∆ -1/3 )(0

4
TGR∆ =1/3(234500+65.7 T)                                            (R11.2) 

En combinant l’équation (R11.1)   et   (R11.2)   il vient : 

Log K
11R  =  76.4

8.13
234500 −

T
                                                                           (R11.3) 

À 1000K on a : Log 
11RK  =38.41                                                                 (R11.4) 

En utilisant l’équation (R11.1) et (R11.4) nous déduisons facilement 

Log Po2 (atm) = -24.46� log Po2 (Pa) = -19.05                                           (R11.4) 

La droite log Po2 = -19.05 se situe dans le domaine de stabilité de Ti3O5(s) est 

une droite à ne pas tracer 
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10/ Ti3O5(s) + 
2
1 O2 (g)  →← 4R ⇔  3TiO2(s)               

3RK = 
2/1

2

1
Po

      (R4.1) 

En combinant l’équation  du 0
RG∆ (T) de cette réaction et celle de l’équation (7), 

il vient                Log 
4RK = 5

6.4
73000 −

T
                                                            (R4.2) 

À 1000K on a : Log K
3R  =14.96                                                                    (R4.3) 

En utilisant l’équation (R4.1) et (R4.3) nous déduisons facilement : 

Log Po2 (atm) = -21.72� log Po2 (Pa) = -16.71                                            (R4.4) 

La droite verticale log Po2 (Pa) = -16.71 est à tracer 

- Si Po2 (Pa) ≥ 10-16.71 le déplacement de l’équilibre favorise la formation de 

TiO2(s) 

-Si Po2 (Pa) ≤ 10-16.71   le déplacement de l’équilibre favorise la formation Ti3O5(s) 

 

11/     Ti(s) +C →← 5R  TiC(s)                         
5RK = 

ca
1

                                         (R5.1) 

 
En combinant l’équation  du 0

RG∆ (T) de cette réaction et celle de l’équation (7), 

il vient Log 
5RK = 65.0

6.4
44160 −

T
                                                                       (R5.2) 

À 1000K on a : Log K
5R  =8.95                                                                      (R5.3) 

En utilisant l’équation (R4.1) et (R4.3) nous déduisons facilement : 

Log ac (atm) =-8.95� log ac (Pa) = -3.94                                                      

(R5.4) 

La droite horizontale  log Po2 (Pa) = -3.94 est à tracer. 

- Si Po2 (Pa) ≥ 10-3.94 le déplacement de l’équilibre favorise la formation de TiC(s) 

-Si Po2 (Pa) ≤ 10-3. 94   le déplacement de l’équilibre favorise la formation Ti (s) 
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12/TiO(s) +C →← 12R  TiC(s)   + 22
1

O       
12RK = 

ca

Po 2/1
2

                                            (R12.1) 

La variation de l’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la 

réaction R8 est donnée par : 

)(0
12

TGR∆ = )(0
5

TGR∆ - )(0

1
TGR∆ =78140 - 18 ,3T                                                                            (R12.2) 

 
En combinant l’équation (R12.1)   et   (R12.2)   il vient : 

Log K
12R  =  97.3

6.4
78140 −

T
                                                                            (R12.3) 

À 1000K on a : Log 
12RK  =13.01                                                                 (R12.4) 

En utilisant l’équation (R12.1) et (R12.4) nous déduisons facilement 

Log ac = 
2
1  Log Po2 (atm) - 

12
log RK (R12.5) 

Log ac (atm) = -9.00� log ac (Pa) = -4.00. 

 

La droite de pente (1/2) est à tracer 

- Si ac (Pa) ≥ 10-4.00 le déplacement de l’équilibre favorise la formation de 

TiC(s) 

-Si ac (Pa)) ≤ 10-4.00   le déplacement de l’équilibre favorise la formation TiO(s) 
 

13/ Ti2O3 (s) + 2C →← 13R ⇔ 2TiC(s) +
2
3 O2 (g)       

13RK = 
2

2/3
2

ca
Po

             (R13.1) 

La variation de l’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la 

réaction R8 est donnée par : 

)(0
13

TGR∆ =2 )(0

5
TGR∆ - )(0

6
TGR∆ =-270430 + 55.5 T                                                                (R13.2) 

En combinant l’équation (R13.1)   et   (R13.2)   il vient : 

Log K
13R  =  06.12

6.4
270430 −

T
                                                                           (R13.3) 

À 1000K on a : Log 
12RK  = 46.70                                                                (R13.4) 
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En utilisant l’équation (R13.1) et (R13.4) nous déduisons facilement 

Log ac = 
4
3  Log Po2 (atm) - 

2
1

13
log RK                                                      (R13.5) 

Log ac (atm) = -7.65� log ac (Pa) = -2.65 

La droite de pente (3/4) est à tracer 

- Si ac (Pa)) ≥ 10-2.65 le déplacement de l’équilibre favorise la formation de 

TiC(s) 

-Si ac (Pa) ≤ 10-2.65   le déplacement de l’équilibre favorise la formation               

Ti2O3(s) 

14/ Ti3O5(s) +3C →← 13R 3Tic(s) +
2
5 O2 (g)   

15RK = 
3

2/5
2

ca
Po

                            (R14.1) 

La variation de l’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la 

réaction R8 est donnée par : 

)(0
13

TGR∆ = )(0

7
TGR∆ -3 )(0

3
TGR∆ =-449895-93.32 T                                                                (R14.2) 

En combinant l’équation (R14.1)   et   (R14.2)   il vient : 

Log K
14R  =  28.20

6.4
449895−

T                                                                           (R14.3) 

À 1000K on a : Log 
12RK  =77.52                                                                 (R14.4) 

En utilisant l’équation (R14.1) et (R14.4) nous déduisons facilement 

Log ac = 
6
5  Log Po2 (atm) - 

3
1

12
log RK                                                           (R14.5) 

Log ac (atm) = -4.23� log ac (Pa) = 5.91 

La droite de pente (5/6) est à tracer 

- Si Po2 (Pa) ≥ 105. 91 le déplacement de l’équilibre favorise la formation de 

TiC(s) 

-Si Po2 (Pa) ≤ 105. 91   le déplacement de l’équilibre favorise la formation               

Ti3O5(s). 
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15/ TiO2(s) +C →←⇔ 15R  TiC(s) +O2 (g)      
15RK = 

ca
Po2                                     (R15.1) 

La variation de l’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la 

réaction R8 est donnée par : 

)(0
15

TGR∆ = )(0

5
TGR∆ - )(0

8
TGR∆ =-174298.33-38.77 T                                                              (R15.2) 

 
En combinant l’équation (R15.1)   et   (R15.2)   il vient : 

Log K
15R  =  42.8

6.4
33.174298 −

T
                                                                         (R15.3) 

À 1000K  on a : Log 
15RK  =29.47                                                                (R15.4) 

En utilisant l’équation (R15.1) et (R15.4) nous déduisons facilement 

Log ac = Log Po2 (atm) - 
15

log RK  

Log ac (atm) = 7.72� log ac (Pa) = 12.73 

La droite de pente (1) est à tracer 

 Si ac (Pa) ≥ 1012. 3le déplacement de l’équilibre favorise la formation de TiC(s) 

Si ac (Pa) ≤ 1012. 3   le déplacement de l’équilibre favorise la formation 

TiO2(s) 

La représentation graphique des équations est donnée sur la figure (7). 

 
V-IV - Interprétation du diagramme  

 
-Pour logac (Pa) =   10-3. 94     nous avons la droite d’équilibre qui délimite les 

deux domaines d’existence de Ti(s) et TiC(s) 

-Ti(s) est également en équilibre avec TiO(s) pour une pression d’oxygène 

P (Pa) =10-39.04 

-Ce diagramme montre, dans ces conditions de température, que pour des 

pressions partielles d’oxygène croissantes, le composé TiC(s) est en équilibre 

avec toutes les autres espèces stables. Ti (s), TiO(s), Ti2O3 (s), Ti3O5(s),TiO2(s) . 
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-Pour des fortes pressions partielles d’oxygène, l’équilibre se déplace favorisant 

ainsi la stabilité de l’espèce Ti(s) 

- les espèces à l’état solide occupent, dans le diagramme, les faibles pressions 

partielles d’oxyde et se placent  suivant leurs degrés d’oxydation croissants. 

Ti (s), TiO(s) ,  Ti2O3 (s) , Ti3O5(s) , TiO2 (s).. 

- Ti2O (s) ne figure pas sur ce diagramme cela est dû a leur instabilité a  cette 

température et cette pression. 

 
Par contre, pour les différentes températures, on a : 

 
-Toutes les phases en équilibre se retrouvent aux différentes températures mais 

avec des domaines de stabilité différents. 

-Chaque domaine de  solide se déplace vers les Po2 élevées et se rétrécit quand 

la température augmente. 
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