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Abstract

DTA-DTG systematic study of high T superconducting phase (Bi,Pb)2Sr2CaCu203.4x,
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 Po, 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 Po, coordinate.

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

Introduction

Les réactions mettant en jeu des phases condensées et gazeuses provoquent
une variation de masse des phases condensées réagissant avec les gaz. Ces réac-
tions correspondent A des déplacements d’équilibres réversibles ou non selon
les contraintes expérimentales imposées (systemes fermés ou ouverts, modifi-
cations de pressions partielles de réactifs ou de produits, de 1a pression totale,
de la température).

Les méthodes thermiques d’analyse permettent généralement de suivre les
changements de phases (condensées ou non) d’un systeme soumis a un cycle
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thermique. Les variations de masse de phases condensées (observées par ATG)
correspondent 2 un flux de matiére et sont associées a un flux thermique (ob-
servé par ATD) traduisant I’enthalpie de changement de phase. L’évolution du
flux de matiére en fonction du temps (dm/df) ou de 1a température (dm/dT) cou-
plés linéairement, peut €tre suivie sur la courbe d’analyse thermogravimétrique
dérivée.

Au cours de I'étude du diagramme de phases d’oxydes supraconducteurs 2
haute T. a base bismuth, abordée par ATD et ATG couplées, nous avons mis en
évidence des réactions de transformations de phases, présentant des équilibres
phases condensés <> gaz. Pour obtenir un bon échange nous avons congu et mis
au point une nacelle multiplateaux permettant une grande surface de contact
phases condensées—gaz. Cette modification nous a amenés 2 utiliser 1’analyse
thermogravimétrique dérivée pour suivre les transformations de la phase supra-
conductrice 4 haute 7. de formule (Bi,Pb)2Sr2CaCu;0s.x. (notée 2212). La
stoechiométrie en oxygene de cette phase varie en effet lors des traitements
thermiques [1-3].

Ce type d’approche compléte 1’étude par analyse thermique classique (ATD)
pour le suivi des réactions de changement de phase mettant en jeu des gaz.

Principe de I’étude, analyse thermogravimétrique dérivée

Dans I’exploitation des courbes d’analyse thermique différentielle, les tem-
pératures de changement de phases généralement admises correspondent, sur
les courbes d’évolution du flux thermique, "au point d’intersection de la
tangente tracée au point de plus grande pente sur la premiere partie du pic avec
la ligne de base extrapolée” [4-5]. C’est la température "onset" notée T, (en
toute rigueur, la transformation se manifeste dés que le tracé de 1a courbe dif-
férentielle décolle de 1a ligne de base).

Une réaction de changement de phase mettant en jeu un (ou des) gaz se
traduit, outre I’enthalpie de changement de phase, par un flux de matiére. On
peut donc étudier cette réaction en suivant I’évolution de ce flux. Les courbes
dérivées de la variation de masse traduisent cette évolution. La fig-
ure 1 représente le thermogramme par analyses thermogravimétriques et ther-
mique différentielle couplées, pour un échantillon 2212 (non dopé au plomb et
sous Po,=0,5). Les phénomenes observés au chauffage et au refroidissement
correspondent & des réactions du type:

D) > Do+ D3 AH>0
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Sur la courbe dérivée de la variation de masse (notée DTG), on peut aussi
déterminer une température “onset" T,’ [6-10). On constate que T," précéde
toujours T,. Ce décalage de température est dd au fait qu’une variation du flux
de matiere se traduit directement par une variation du signal électrique sur la
microbalance. La variation d’enthalpie associée se traduit par un flux de
chaleur qui se propage a travers 1’échantillon jusqu’a 1a sonde de mesure, créant
ainsi un retard sur le signal. Ce retard est li€ 2 de nombreux facteurs dont 1a na-
ture et la géométrie de 1’échantillon [11].

La détermination des températures "onset" dépend entre autres de la qualité
de la ligne de base, ligne de base interpolée entre le début et la fin de la trans-
formation. Pour une courbe de flux thermique, méme dans le cas simple ou on
observe un seul accident thermique, un décalage est souvent introduit par la dif-
férence de capacité calorifique de part et d’autre de la transformation. Pour la
courbe dérivée de la variation de masse, aprés correction de la poussée d’Ar-
chimede la ligne de base interpolée reste horizontale et d’ordonnée zéro. Cette
particularité facilite 1a détermination des températures T, par rapport aux tem-
pératures T,; ceci particuliérement dans le cas des accidents traduits par pics
multiples entre lesquels on n’observe pas de retour a la ligne de base [12].

Sur 1a figure 2 sont présentés des courbes de décomposition par chauffage
(de 25 2 350°C; vitesse de chauffage: 10 deg/min) d’un échantillon de sulfate de
cuivre pentahydraté. La comparaison des résultats obtenus par ATD-ATG cou-
plées avec les creusets d’origine (figure 2a) puis par thermogravimétrie directe
(ATQG) et différentielle (DTG) en utilisant la nacelle multiplateaux (figure 2b),
montre une similitude entre la courbe de flux thermique et la courbe DTG. Les
enthalpies sont proportionnelles aux quantités de matiére mises en jeu au cours
des réactions de changement de phases. On observe donc une proportionnalité
entre le flux de chaleur (visualisé sur la courbe ATD) et le flux de matiere per-
due ou gagnée (courbe DTG). Le coefficient de propomonnahté est caractéris-
tique de chaque réaction et varie de I’une 2 1’autre.

Cette étude préalable a permis la mise au point de 1a méthode et I’ étalonnage
des températures obtenues de maniere indirecte par le dispositif expérimental
multiplateaux.

Dispositif expérimental pour Détude des équilibres phases
condensées <> gaz

Nous avons utilisé un analyseur thermique TG-DTA 92 de la société
SETARAM modifié et complété au laboratoire pour 1I’étude. La nacelle d’orig-

ine en platine ou en alumine, est un petit creuset cylindrique de contenance
100 ul environ, muni dans son axe 2 la partie inférieure d’un doigt de gant pour
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Fig. 2 Courbes de décomposition par chauffage d’un échantillon de sulfate de cuivre
pentahydraté. Analogie des courbes ATD (nacelle d’origine: -a) et DTG (nacelle
multiplateaux: -b) ayant permis 1’étalonnage en température de ce dispositif
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loger le thermocouple. L’ échantillon est massif et aprés chauffage et fusion par-
tielle ou totale, il se forme au refroidissement une croute s’opposant a 1a bonne
renversabilité des échanges phases condensées¢»gaz [3]. Nous avons donc
congu une nouvelle nacelle.

Cette nacelle est constituée de cinq plateaux de platine cimentés sur une tige
en platine iridié filetée a chaque étage. La température maximale d’utilisation
courante est 1300°C. Les dimensions maximales de 1a nacelle (plateaux de
diametre 10 mm espacés de 12 mm soit une répartition de I’échantillon sur une
hauteur de 50 mm environ) ont été déterminées en fonction de la zone d’ho-
mogénéité thermique du four (un cylindre thermique de diamétre 15 mm et de
hauteur 70 mm, cartographié par déplacement de thermocouple). La masse de
la nacelle (12 g environ) est dans I’intervalle de portée de la balance. La mesure
de température moyenne de 1'échantillon est réalisée par un thermocouple
Pt Pt,Rh10%, plac€ sous le plateau inférieur de la nacelle, sans contact. Le
creuset d’origine et 1a nacelle a plateaux ont été représentés respectivement sur
les figures 2a et 2b au niveau des courbes expérimentales correspondantes. Les
contenances des deux nacelles sont du méme ordre de grandeur mais avec des
rapports surface/volume d’échantillon trés différents. Dans la nacelle multipla-
teaux, 1’échantillon, sous forme de poudre fine est étalé sur chaque plateau.

L’amélioration de 1’échantillonnage de la phase condensée a été complétée
par le contrOle des caractéristiques de la phase gazeuse. Pour cela, les pressions
partielles sont fixées A 1'aide de débimetres massiques (Rosemount 5850TR)
dont le fonctionnement peur €tre asservi a la variation de la masse, au moyen
d’une électronique associée (Brooks 5876A).

Pour V’étude des transformations de phases du mélange 2212 dont la
stoechiométrie en oxygeéne varie lors des traitements thermiques [1-3], nous
avons utilisé le mélange gazeux Argon-Oxygéene. La pression totale est main-
tenue constante et égale & 1013 hPa*. Le flux du mélange gazeux (30 ml/min)
correspond 2 un temps de résidence de 1’atmosphére dans la thermobalance
d’une heure environ, ce qui assure un équilibre gaz¢>phases condensées quasi-
stationnaire. Les pressions partielles d’oxygeéne ont été fixées par les débits re-
latifs Oxygeéne/Argon40,1-0,21-0,5-0,8 -t 1.

Etude expérimentale du mélange 2212 et analyse des résultats

Dans Pintervalle de température 25 2 1000°C, ’espéce 2212, présente une
succession de transformations de phases. L’intéret du dispositif multiplateaux

* valeur moyenne £15 hPa, selon les fluctuations quotidiennes
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Fig. 3 Comparaison des données quantitatives fournies par la thermogravimétrie en na-
celle d’origine (échantillon massif: -a) et en nacelle multiplateaux ( -b, mise en
évidence de la renversabilité de la variation de stoechiométrie en oxygéne)
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pour I’ étude de ces transformations de phases apparait par comparaison de deux
expériences, 1’une effectuée en creuset d’origine, 1’autre avec la nacelle multi-
plateaux (figure 3).

Dans le premier cas (figure 3a), au chauffage, les pertes de masse relatives
correspondent & —1,32%, alors qu’au refroidissement le gain de masse n’est que
de +0,30%. La succession des effets thermiques associés a des transformations
de phases au chauffage et au refroidissement laisse cependant prévoir qu’elles
doivent étre 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 renversabilité pondérale des transformations de phases au chauffage et au re-
froidissement. Ces transformations concernent donc des phases ou des
mélanges de phases condensées qui, outre les réarrangements entre cations, dif-
férent entre elles par leur stoechiométrie en oxygene.

La composition 2212 correspond 2 un systtme monophasé, dans 1’intervalle:
température ambiante — 875°C, sous une pression totale de 1013 hPa et pour
une pression partielle d’oxygene de 0,21 (atmosphere ambiante). Aux tempéra-
tures supérieures et dans les mémes autres conditions, le systtme devient
polyphasé [13].

L’influence de la pression partielle d’oxygeéne sur les transformations de
phases a été évaluée. 1’ étude a été effectuée a différentes isothermes. Les tem-
pératures d’isothermes ont été déterminées aprés une ATD-DTG du 2212 (dopé
au plomb) pour délimiter les domaines thermiques dans lesquels la
stoechiométrie en oxygéne n’évolue plus ou évolue le moins possible (fig-
ure 4). Les températures 820, 905 et 980°C, correspondant aux variations de
masse minimales, ont ainsi été choisies. La température 750°C, inférieure 2
celle de début de transformation, sert de référence. Les pressions partielles Po,
imposées sont: 0,1 - 0,21 - 0,5 - 0,8 et 1 (dans des mélanges Argon/Oxygene),
pour une pression totale de 1013 hPa. Tous les cycles thermiques ont été réal-
isés dans les mémes conditions représentées sur la figure 5a: chauffage a
10 deg/min jusqu’a I’isotherme choisie, palier isotherme de 3 heures, suivi d’un
refroidissement 4 10 deg/min,

Dans le cadre d’études plus générales sur les phases supraconductrices 2
haute 7. du systéme (Bi,Pb)-Sr-Ca—Cu-O la phase BizSr2CaCu;0s.x’ est sta-
bilisée par dopage au plomb. Le plomb est généralement considéré comme sub-
stitué au bismuth. Le rapport optimal de synthése correspond a la proportion
molaire Bi/Pb=4 ce qui conduit a4 la formule théorique
(Bi1,6Pbo,4)Sr2CaCuz0s.x [14].

Les pertes en PbO au cours des études thermiques perturbant les transferts
d’oxygéne, nous avons été amenés A étudier les mélanges 2212 avec et sans
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plomb. Les résultats obtenus pour une pression Po, de 0,21 sont présentés sur la
figure 5b et 5c. Ils permettent de souligner les différences de comportement de
I"espéce 2212 avec et sans plomb. On constate au cours du chauffage une vari-
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Fig. 5 Analyses thermogravimétriques de I’espéce (Bi,Pb)2Sr2CaCu2034x, pour
P0,=0,21 (sous 1013 tPa) et T=750-820-905 et 980°C: a} représentation des cy-
cles thermiques; b) courbes (TG) obtenus pour 2212 sans plomb; ¢) courbes
(TG) obtenus pour 2212 avec plomb
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ation de masse qui peut étre attribuée au départ de PbO et O et au cours du re-
foidissement a la fixation de O seul (1’étude se faisant sous flux Argon/Oxy-
gene 1a perte de PbO est irréversible, contrairement a celle de 1’oxygeéne). La
renversabilité quantitative de 1I’échange de 1’oxygene est confirmée.

Am/m

(%)
6.s '1

-0,51

-1,57

2212 (x = 0,4)

2,5 \ : .
750 820 905 980 T (°CO)

Fig. 6 Histogramme des variations relatives de masse de 2212 avec et sans plomb aux
isothermes 750-820-905 et 980°C, pour Po=0,21 (sous 1013 hPa)

La perte de PbO a pu étre dissociée des variations en oxygéne. Les résultats
obtenus dans les isothermes sont présentées sous forme d’histogramme (fig-
ure 6). L’analyse des résultats présentés sur les figures 5b et 5c¢ et regroupés
dans 1’histogramme de la figure 6 fait apparaftre un double rdle de PbO dans le
mélange.

Dans I'isotherme 820°C on observe une augmentation de masse avec ou sans
plomb. Le potentiel chimique de 1’oxygéne dans la phase condensée est in-
férieur a celui de la vapeur (fixé par Po,=0,21). Ce gain de masse est plus im-
portant pour I’échantillon contenant du PbO. Dans ce cas en effet le systéme
compte deux constituants mobiles [15]: O et PbO. La présence de PbO provo-
que une diminution du potentiel chimique pu de I’oxygeéne dans la phase conden-
sée et accroft ainsi la différence Ap = P8 ganepSoast, .

Ceci favorise la cinétique de fixation d’oxygeéne par le solide et constitue un
effet extrinséque de PbO sur la variation de masse de la phase 2212.

Dans les isothermes 905 et 980°C, 1a perte de PbO par évaporation (effet in-
trinséque) s’oppose a I’accroissement de masse dd 2 la fixation d’oxygéne. A
980°C cette perte s’accroit alors que la fixation d’oxygene, par les nouvelles
phases condensées en équilibre a cette température, décroit. La variation de
masse globale devient alors négative.

J. Thermal Anal., 41, 1994
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I1 apparait donc que PbO joue d’une part un rdle intrinséque sur la variation
de masse observée et d’autre part un réle induit sur I’échange d’oxygeéne dans
les isothermes.

Au cours du chauffage et du refroidissement encadrant I’isotherme on note
systématiquement la renversabilité de la variation de stoechiométrie d’oxygene
lors des transformations de phases. Les comportements de 1’oxygene et du PbO
ayant été différenciés, a la pression partielle d’oxygene 0,21, nous avons suivi
I’évolution du 2212 avec plomb dans I’espace Po, et pour I'intervalle 0,1-1.

Am/m

(%)

0,5
M 750°C

-0,5- 820°C
1 905°C
4 980°C

-1,57

-2,5

0,1 0,21 05 0,8 1 PO2

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

1013 hPa)

Dans les isothermes, les variations relatives de masse aux températures en-
cadrant les changements de phases (820-905 et 980°C) sont présentées sous
forme d’histogramme (figure 7). L’examen de cet histogramme montre:

-2 750°C, un gain progressif de masse en fonction de Po,, par absorption
d’oxygene dans la phase condensée, sans perte de PbO;

-2 820°C, une augmentation de masse jusqu’a un seuil de Po, compris entre
0,8etl;

-2 905°C, une augmentation de masse jusqu’ un seuil de Po, compris entre
0,5et0,8.

Pour ces deux isothermes situées de part et d’autre de la réaction invariante
A 884+£1°C dans I'espace Po, [16], il semble qu’a I’issue de cette réaction et au
dela de ces seuils le systtme soit constitué de phases a plus faible
stoechiométrie en oxygéne.

-2 980°C enfin, la perte de masse die A I’évaporation de PbO n’est jamais
totalement compensée dans cet intervalle de Po,. On note cependant que 1’évo-
lution de la compensation change d&s qu’on atteint I’invariant.

J. Thermal Anal., 41, 1994
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La perturbation du changement de stoechiométriec en oxygene entre 820
et 905°C et pour des pressions partielles Po, variant de 0,5 2 1 confirme les

résultats de 1’analyse thermique [16].

Condusions

La mise en oeuvre de 1’analyse thermogravimétrique et de sa dérivée dans
des études de transformations de phases dans I’espéce (Bi,Pb)2Sr2CaCu208+x.
(notée 2212), par balayage thermique et en isothermes, a permis de confirmer et
de préciser I'importance de la variation de stoechiométrie d’oxygéne sur ces
réactions.

Les comportements de 1’oxygene et de PbO ont été dissociés et analysés.

Le dispositif expérimental, adapté pour 1’étude, a permis de mettre en évi-
dence la renversabilité quantitative de 1’échange d’oxygéne entre la (les)
phase(s) condensée(s) et 1a phase gaz. Cet échange accompagne, au chauffage
et au refroidissement, les transformations de phases qui, outre les réarrange-
ments entre cations, différent donc aussi par leur stoechiométrie en oxygene.

La représentation du diagramme de phases doit donc comporter une coot-
donnée Po, dont 'exploration est d’autant plus importante que ce parametre

semble prépondérant sur les caractéristiques supraconductrices de ces phases.
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Zusammenfassung — Eine systematische DTA-DTG-Untersuchung der Hochtemperatur-Supra-
leitungsphase (Bi,Pb);SrpCaCu084x mit und ohne Blei zeigt beim Erhitzen und Abkiihlen
quantitativ gegenlidufige Anderungen der Stichiometrie von Sauerstoff. Fin fiir diese Unter-
suchung konstruierter Mehrfachprobenbehilter ermoglichte die Trennung von PbO-Abspaltung
und von Sauerstoffinderung.

Mittels Scanning DTA und DTG wurden bei verschiedenen Po, die Phasenumwandlungen
untersucht. Der Ablauf der Sauerstoffinderungen wurde mittels isothermer TG abgeschitzt. Die

Ergebnisse zeigen, daB bei Phasendiagrammdarstellungen die Koordinate Po, mitberiicksichtigt
werden mus.
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