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Abstract 

DTA-DTG systematic study of high Te superconducting phase (Bi,Pb)2Sr2CaCu2Os+x, 
with and without lead, shows a quantitatively opposite variation of oxygen stoechiometry 
on heating and cooling. Multiplate sample container, designed for the study, allowed to 
dissociate PbO loss from oxygen variations. 

Phases transformations have been studied under several Poz by scanning DTA and 
DTG. Oxygen variations evolution has been evaluated by isothermal TG. The results 
proved that phase diagram representation must take into consideration the Poz coordinate. 

Keywords: DTA-DTG, bismuth cuprate, oxygen stoechiometry, phase diagram, super- 
conductor 

Introduction 

Les r6actions mettant en jeu des phases condens6es et gazeuses provoquent 
une variation de masse des phases condens6es r6agissant avec les gaz. Ces r6ac- 
tions correspondent/i des d6placements d'6quilibres r6versibles ou non selon 
les contraintes exp6rimentales impos6es (syst~mes ferm6s ou ouverts, modifi- 
cations de pressions partielles de r6actifs ou de produits, de la pression totale, 
de la temp6rature). 

Les m6thodes thermiques d'analyse permettent g6n6ralement de suivre les 
changements de phases (condens6es ou non) d'un syst~me soumis ~t un cycle 
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thermique. Les variations de masse de phases condens6es (observ6es.par ATG) 
correspondent ii un flux de mati~re et sont associ6es it un flux thermique (ob- 
serv6 par ATD) traduisant l'enthalpie de changement de phase. L'6volution du 
flux de mati~re en fonction du temps (dm/dt) ou de la temp6rature (dm/dT) cou- 
pl6s lin6airement, peut 8tre suivie sur la courbe d'analyse thermogravim6trique 
d6riv6e. 

Au cours de l'6tude du diagramme de phases d'oxydes supraconducteurs it 
haute Tc ~ base bismuth, abord6e par ATD et ATG coupl6es, nous avons mis en 
6vldence des r6actions de transformations de phases, pr6sentant des 6quilibres 
phases condens6s ~ gaz. Pour obtenir un bon 6change nous avons conqu et mis 
au point une nacelle multiplateaux permettant une grande surface de contact 
phases condens6es-gaz. Cette modification nous a amen6s ii utiliser l 'analyse 
thermogravim6trique d6riv6e pour suivre les transformations de la phase supra- 
conductrice ~t haute Tc de formule (Bi,Pb)zSr2CaCu2Os+x. (not6e 2212). La 
stoechiom6trie en oxyg~ne de cette phase varie en effet lors des traitements 
thermiques [1-3]. 

Ce type d'approche complete l'6tude par analyse thermique classique (ATD) 
pour le suivi des r6actions de changement de phase mettant en jeu des gaz. 

Pr inc ipe  d e  l '~tude, analyse the rmograv in~I r ique  d~riv~e 

Dans l'exploitation des courbes d'analyse thermique diff6rentielle, les tem- 
p6ratures de changement de phases g6n~ralement admises correspondent, sur 
les courbes d'6volution du flux thermique, "au point d'intersection de la 
tangente trac6e au point de plus grande pente sur la premiere pattie du pic avec 
la ligne de base extrapol6e" [4-5]. C'est la temp6rature "onset" not6e To (en 
toute rigueur, la transformation se manifeste d~s que le trac6 de la courbe dif- 
f6rentielle d6colle de la ligne de base). 

Une r6action de changement de phase mettant en jeu un (ou des) gaz se 
traduit, outre l'enthalpie de changement de phase, par un flux de mati~re. On 
peut donc ~tudier cette r6action en suivant l'~volution de ce flux. Les courbes 
d6riv6es de la variation de masse traduisent cette 6volution. La fig- 
ure 1 repr6sente le thermogramme par analyses thermogravim6triques et ther- 
mique diff~rentielle coupl~es, pour un ~chantillon 2212 (non dop6 au plomb et 
sous Po2=0,5). Les ph6nom~nes observes au chauffage et au refroidissement 
correspondent ~ des r6actions du type: 

(I)l(s) ----) (~)20) + (I)3(s) ~r/> 0 
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Sur la courbe d6riv6e de la variation de masse (not6e DTG), on peut aussi 
ddterminer une temp6rature "onset" To" [6-10]. On constate que To' pr6cede 
toujours To. Ce d6calage de tempdrature est dfi au fait qu'une variation du flux 
de mati~re se traduit directement par une variation du signal 61ectrique sur la 
microbalance. La variation d'enthalpie associ6e se traduit par un flux de 
chaleur qui se propage ~t travers l'6chantillon jusqu'~ la sonde de mesure, cr6ant 
ainsi un retard sur le signal. Ce retard est li6 ~ de nombreux facteurs dont la na- 
ture et la g6om6trie de l'6chantillon [11]. 

La d6termination des temp6ratures "onset" ddpend entre autres de la qualit6 
de la ligne de base, ligne de base interpol6e entre le d6but et la fin de la trans- 
formation. Pour une courbe de flux thermique, m~me darts le cas simple ou on 
observe un seul accident thermique, un d6calage est souvent introduit par la dif- 
ference de capacit6 calorifique de part et d'autre de la transformation. Pour la 
courbe d6riv6e de la variation de masse, ap'r~s correction de la pouss6e d'Ar- 
chim~de la ligne de base interpol6e reste horizontale et d'ordonn6e z6ro. Cette 
particularit6 facilite la d6termination des temp6ratures To' par rapport aux tem- 
pdratures To; ceci particuli~rement darts le cas des accidents traduits par pies 
multiples entre lesquels on n'observe pas de retour ~ la ligne de base [12]. 

Sur la figure 2 sont pr6sent6s des courbes de d6composition par chauffage 
(de 25 ~ 350~ vitesse de chauffage: 10 deg/min) d 'un 6chantillon de sulfate de 
cuivre pentahydrat6. La comparaison des r6sultats obtenus par ATD-ATG cou- 
pl6es avec les creusets d'origine (figure 2a) puis par thermogravim6trie directe 
(ATG) et diff6rentielle (DTG) en utilisant la nacelle multiplateaux (figure 2b), 
montre une similitude entre la courbe de flux thermique et la courbe DTG. Les 
enthalpies sont proportionneUes aux quantit6s de mati~re mises en jeu au cours 
des r6actions de changement de phases. On observe done une proportionnalit6 
entre le flux de chaleur (visualis6 sur la courbe ATD) et le flux de mati~re per- 
due ou gagn6e (courbe DTG). Le coefficient de proportionnalit6 est caract6ris- 
tique de chaque r6action et varie de l 'une ~ l'autre. 

Cette 6tude pr6alable a permis la mise au point de la m6thode et l '6talonnage 
des temp6ratures obtenues de mani~re indirecte par le dispositif exp6rimental 
multiplateaux. 

Dispositif experimental pour l'~ude des ~quilibres phases 
condens&s e-~ gaz 

Nous avons utilis6 un analyseur thermique TG-DTA 92 d e  la soci6t6 
SETARAM modifi6 et compl6t6 au laboratoire pour l'6tude. La nacelle d'orig- 
ine en platine ou en alumine, est un petit creuset cylindrique de contenance 
100 Ill environ, muni dans son axe ~t la partie inf6rieure d 'un doigt de gant pour 
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Fig. 2 Courbes de decomposition par chauffage d'un 6chantillon de sulfate de euivre 
pentahydrat6. Analogie des courbes ATD (nacelle d'origine: -a) et DTG (nacelle 
multiplateaux: -b) ayant permis l'6talonnage en temp6rature de ce dispositif 
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loger le thermocouple. L'6chantillon est massif et apr~s chauffage et fusion par- 
tielle ou totale, il se forme au refroidissement une croute s'opposant [i la bonne 
renversabilit6 des 6changes phases condens6es~-->gaz [3]. Nous avons donc 
conqu une nouvelle nacelle. 

Cette nacelle est constitu6e de cinq plateaux de platine ciment6s sur une tige 
en platine iridi6 filet6e/t chaque 6tage. La temp6rature maximale d'utilisation 
courante est 1300~ Les dimensions maximales de la nacelle (plateaux de 
diam6tre 10 mm espac6s de 12 mm soit une r6partition de l'6chantillon sur une 
hauteur de 50 mm environ) ont 6t6 d6termin6es en fonction de la zone d'ho- 
mog6n6it6 thermique du four (un cylindre thermique de diam~tre 15 mm et de 
hauteur 70 mm, cartographi6 par d6placement de thermocouple). La masse de 
la nacelle (12 g environ) est dans l'intervalle de port6e de la balance. La mesure 
de temp6rature moyenne de l'6chantillon est r6alis6e par un thermocouple 
Pt Pt,Rhl0%, plac6 sous le plateau inf6rieur de la nacelle, sans contact. Le 
creuset d' origine et la nacelle/t plateaux ont 6t6 repr6sent6s respectivement sur 
les figures 2a et 2b au niveau des courbes exp6rimentales co/:cespondantes. Les 
contenances des deux nacelles sont du mSme ordre de grandeur mais avec des 
rapports surface/volume d'6chantillon tr6s diff6rents. Dans la nacelle multipla- 
teaux, l'6chantillon, sous forme de poudre fine est 6ta16 sur chaque plateau. 

L'am61ioration de l'6chantillonnage de la phase condens6e a 6t6 compl6t6e 
par le contr61e des caract6ristiques de la phase gazeuse. Pour cela, les pressions 
partielles sont fix6es ~ l'aide de d6bim~tres massiques (Rosemount 5850TR) 
dont le fonctionnement peur ~tre asservi ~ la variation de la masse, au moyen 
d'une 61ectronique associ6e (Brooks 5876A). 

Pour l'6tude des transformations de phases du m61ange 2212 dont la 
stoechiom6trie en oxyg6ne varie lors des traitements thermiques [1-3], nous 
avons utilis6 le m61ange gazeux Argon-Oxyg6ne. La pression totale est main- 
tenue constante et 6gale ~ 1013 hPa*. Le flux du m61ange gazeux (30 ml/min) 
correspond /i un temps de r6sidence de l'atmosph6re clans la thermobalance 

d'une heure environ, ce qui assure un 6quilibre gaz<--->phases condens6es quasi- 
stationnaire. Les pressions partielles d'oxyg~ne ont 6t6 fix6es par les d6bits re- 
latifs Oxyg~ne/Argon h 0,1 - 0,21 - 0,5 - 0,8 - et 1. 

E t u d e  e x p ~ n t a l e  du ~ 2212 et analyse des r~u l t a t s  

Dans l'intervalle de temp6rature 25 ~ 1000~ l'esp~ce 2212, pr6sente une 
succession de transformations de phases. L'int6r~t du dispositif multiplateaux 

* valeur moyenne • hPa, selon les fluctuations quotidiennes 
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pour l '6tude de ces transformations de phases apparatt par comparaison de deux 
exp6riences, l 'une effectu6e en creuset d'origine, l'autre avec la nacelle multi- 
plateaux (figure 3). 

Dans le premier cas (figure 3a), au chauffage, les pertes de masse relatives 
correspondent ~t -1,32%, alors qu'au refroidissement le gain de masse n'est  que 
de +0,30%. La succession des effets thermiques associ6s ~ des transformations 
de phases au chauffage et au refroidissement laisse cependant pr6voir qu'elles 
doivent 8tre renversables. 

Dans le second cas (figure 3b), les variations de masse relatives sont respec- 
tivement -1,29% au chauffage et +1,23% au refroidissement. On observe ainsi 
la renversabilit6 pond6rale des transformations de phases au chauffage et au re- 
froidissement. Ces transformations concernent donc des phases ou des 
m61anges de phases condens6es qui, outre les r6arrangements entre cations, dif- 
f6rent entre elles par leur stoechiom6trie en oxyg~ne. 

La composition 2212 correspond ~ un syst~me monophas6, clans l'intervalle: 
temp6rature ambiante - 875~ sous une pression totale de 1013 hPa et pour 
une pression partielle d'oxyg~ne de 0,21 (atmosphere ambiante). Aux tempOra- 
tures sup6rieures et clans les mSmes autres conditions, le syst~me devient 
polyphas6 [13]. 

L'influence de la pression partielle d'oxyg~ne sur les transformations de 
phases a 6t6 6valu6e. L'6tude a 6t6 effectu6e ~ diff6rentes isothermes. Les tem- 
p6ratures d'isothermes ont 6t6 d6terminOes apr~s une ATD-DTG du 2212 (dop6 
au plomb) pour d61imiter les domaines thermiques dans lesquels la 
stoechiom6trie en oxyg~ne n'6volue plus ou 6volue le moins possible (fig- 
ure 4). Les temp6ratures 820, 905 et 980~ correspondant aux variations de 
masse minimales, ont ainsi 6t6 choisies. La temp6rature 750~ inf6rieure ~t 
celle de d6but de transformation, sert de r6f6rence. Les pressions partielles Po2 
impos6es sont: 0,1 - 0,21 - 0,5 - 0,8 et 1 (dans des mOlanges Argon/Oxyg~ne), 
pour une pression totale de 1013 hPa. Tousles cycles thermiques ont 6t6 r6al- 
is6s clans les m8mes conditions repr6sentOes sur la figure 5a: chauffage ~t 
10 deg/min jusqu' ~t l 'isotherme choisie, palier isotherme de 3 heures, suivi d' un 
refroidissement ~t 10 deg/min. 

Dans le cadre d'6tudes plus g6n6rales sur les phases supraconductrices 
haute Tc du syst~me (Bi,Pb)-Sr--Ca--Cu--O la phase Bi2Sr2CaCu2Oa§ est sta- 
bilis6e par dopage au plomb. Le plomb est gOn6ralement consid6r6 comme sub- 
stitu6 au bismuth. Le rapport optimal de synthOse correspond ~ la proportion 
molaire Bi/Pb=4 ce qui conduit ~ la formule th6orique 
(Bil,6Pbo,4)Sr2CaCu2Os+x [ 14]. 

Les pertes en PbO au cours des 6tudes thermiques perturbant les transferts 
d'oxygOne, nous avons 6t6 amen6s ~ 6tudier les m61anges 2212 avec et sans 

J. Thermol Anal., 41, 1994 
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plomb. Les r6sultats obtenus pour une pression Po2 de 0,21 sont pr6sent6s sur la 
figure 5b et 5c. Ils permettent de souligner les diff6rences de comportement de 
l'esp6ce 2212 avec et sans plomb. On constate au cours du chauffage une vari- 

,o 
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Fig. 5 Analyses thermogravim~triques de l'espbee (Bi,Pb)2SrzCaCu2Os+x. pour 
Pch=0,21 (sous I013 hPa) et/ '--750-820--905 et 980~ a) representation des cy- 
c l e s  thermiques; b) courbes (TG) obtenus pour 2212 sans plomb; e) courbes 
(TG) obtenus pour 2212 avec plomb 
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ation de masse qui peut 8tre attribu6e au d6part de PbO et 02 et au cours du re- 
foidissement ~ la fixation de 02 seul (l'6tude se faisant sous flux Argon/Oxy- 
g6ne la perte de PbO est irr6versible, contrairement/l celle de l 'oxyg6ne). La 
renversabilit6 quantitative de l'6change de l 'oxyg6ne est confirm6e. 

A m / m  
(%) 

-0,5' 

-1,5' 

[ ]  2212 (x = 0,4) 

750 820 

PO2 = 0,21 

[] 2212 (x = o) 

-2,5 
905 980 T(*C) 

Fig.  6 H i s t o g r a m m e  des  va r ia t ions  re la t ives  de masse  de 2212  avec  et  sans  p l o m b  aux  
i s o t h e r m e s  7 5 0 - 8 2 0 - 9 0 5  et 980~ pour  Poz=0,21 (sous  1013 hPa)  

La perte de PbO a pu 8tre dissoci6e des variations en oxyg6ne. Les r6sultats 
obtenus dans les isothermes sont pr6sent6es sous forme d'histogramme (fig- 
ure 6). L'analyse des r6sultats pr6sent6s sur les figures 5b et 5c et regroup6s 
clans l 'histogramme de la figure 6 fait apparal2re un double r01e de PbO dans le 
m61ange. 

Dans l ' isotherme 820~ on observe une augmentation de masse avec ou sans 
plomb. Le potentiel chimique de l 'oxyg6ne darts la phase condens6e est in- 
f6rieur/~ celui de la vapeur (fix6 par Po2=0,21). Ce gain de masse est plus im- 
portant pour l '6chantillon contenant du PbO. Dans ce cas en effet le syst6me 
compte deux constituants mobiles [15]: O et PbO. La pr6sence de PbO provo- 
que une diminution du potentiel chimique p de l 'oxyg6ne dans la phase conden- 

�9 gaz . solide s6e et accro~t ainsi la diff6rence Ap = btSxyg~ne-~toxyg~ne~. 
Ceci favorise la cin6tique de fixation d'oxyg~ne par le solide et constitue un 

effet extrins~que de PbO sur la variation de masse de la phase 2212. 
Dans les isothermes 905 et 980~ la perte de PbO par 6vaporation (effet in- 

trins~que) s 'oppose ~t l 'accroissement de masse dQ ~ la fixation d'oxyg~ne. A 
980~ cette perte s'accroi't alors que la fixation d'oxyg~ne, par les nouvelles 
phases condens6es en 6quilibre /~ cette temp6rature, d6cro~t. La variation de 
masse globale devient alors n6gative. 

J. ~ e t w ~  Ar~l., 4], 1994 



222 SATRE, SEBAOUN: STOECHIOMETRIE DE L'OXYGENE 

I1 apparaR donc que PbO joue d'une part un rOle intrins~que sur la variation 
de masse observ6e et d'autre part un rOle induit sur l '6change d'oxyg6ne dans 
les isothermes. 

Au cours du chauffage et du refroidissement encadrant l ' isotherme on note 
syst6matiquement la renversabilit6 de la variation de stoechiom6trie d'oxyg~ne 
lors des transformations de phases. Les comportements de l 'oxyg~ne et du PbO 
ayant 6t6 diff6renci6s, ~t la pression partielle d'oxyg~ne 0,21, nous avons suivi 
l '6volution du 2212 avec plomb clans l 'espace Po2 et pour l'intervalle 0,1-1. 

A m / m  

(%) 1 

[] 905"C 
[] 9800c 

0,1 0,21 0,5 0,8 1 P02 

Fig. 7 Histogram_me des variations relatives de masse de 2212 avec et sans plomb aux 
isothermes 750--820--905 et 980~ pour Po2=0,1--0,21--0,5--0,8 et 1 (sous 

1013 hPa) 

Dans les isothermes, les variations relatives de masse aux temp6ratures en- 
cadrant les changements de phases (820-905 et 980~ sont pr6sent6es sous 
forme d'histogramme (figure 7). L'examen de cet histogramme montre: 

- ~t 750~ un gain progressif de masse en fonction de Po2, Par absorption 
d'oxyg6ne dans la phase condens6e, sans perte de PbO; 

- ~t 820~ une augmentation de masse jusqu'~ un seuil de Po2 compris entre 
0,8 et 1; 

- ~ 905~ une augmentation de masse jusqu'~t un seuil de Po2 compris entre 
0,5 et 0,8. 

Pour ces deux isothermes situ6es de part et d'autre de la r6action invariante 
884+1~ dans l 'espace/ '02 [16], il semble qu'~ l 'issue de cette r6action et au 

del~ de ces seuils le syst~me soit constitu6 de phases ~t plus faible 
stoechiom6trie en oxyg~ne. 

- ~t 980~ enlin, la perte de masse dfie ~t l'6vaporation de PbO n'est jamais 
totalement compens6e clans cet intervalle de/02.  On note cependant que l'6vo- 
lution de la compensation change d~s qu'on atteint l'invariant. 

J. ThetmalAnaL, 41, 1994 
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La perturbation du changement de stoechiom6trie en oxyg~ne entre 820 
et 905~ et pour des pressions partielles Po~ variant de 0,5 ~ 1 confirme les 
r6sultats de l'analyse thermique [16]. 

Condu~ons 

La mise en oeuvre de l'analyse thermogravim6trique et de sa d6riv6e dans 
des 6tudes de transformations de phases dans l'esp~ce (Bi,Pb)2Sr2CaCu2Os+x. 
(not6e 2212), par balayage thermique et en isothermes, a permis de confirmer et 
de pr6ciser l'importance de la variation de stoechiom6trie d'oxyg~ne sur ces 
rdactions. 

Les comportements de l'oxyg~ne et de PbO ont dt6 dissoci6s et analys6s. 
Le dispositif exp6rimental, adapt6 pour l'6tude, a permis de mettre en 6vi- 

dence la renversabilit6 quantitative de l'dchange d'oxyg~ne entre la (les) 
phase(s) condensde(s) et la phase gaz. Cet 6change accompagne, au chauffage 
et au refroidissement, les transformations de phases qui, outre les rdarrange- 
ments entre cations, diff6rent donc aussi par leur stoechiom6trie en oxyg~ne. 

La repr6sentation du diagramme de phases doit donc comporter une coor- 
donn6e Po2 dont l'exploration est d'autant plus importante que ce param~tre 
semble pr6pond6rant sur les caractfristiques supraconductrices de ces phases. 
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Zusammenfassung ~ Eine systematische DTA-DTG-Untersuchung der Hochtemperatur-Supra- 
leitungsphase (Bi,Pb)2Sr2CaCu2Os+x mit und ohne Blei zeigt beim Erhitzen und Abk0hlen 
quantitativ gegenl~ufige ,Smderungen der St6chiometrie yon Sauerstoff. Ein for diese Unter- 
suchung konstruierter Mehrfachprobenbeh~tlter erm6glichte die Trennung von PbO-Abspaltung 
und yon Sauerstoff~nderung. 
Mittels Scanning DTA und DTG wurden bei verschiedenen P02 die Phasenumwandlungen 
untersucht. Der Ablauf der Sauerstoffandemngen wurde mittels isothermer TG abgeschiitzt. Die 
Ergebnisse zeigen, dab bei Phasendiagrammdarstellungen die Koordinate P02 mitberficksichtigt 
werden muB. 
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