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Rksumk. Deux nouvelles families de supraconducteurs ont rdcemment vu le jour
«

les oxydes h

base de mercure» et les «oxycarbonates». Les caractdristiques essentielles des mdcanismes

structuraux ont dtd dtudides par microscopie dlectronique haute rdsolution. Les nombreux

phdnombnes ordre-ddsordre observds tant sun le rdseau des cations que sur celui des anions sont

exposds.

Abstract. Two new families of high T~ superconductors have been recently discovered
«

the

mercury based oxides
»

and the
«

oxycarbonates
».

The main characteristics of the structural

mechanisms were studied by high resolution electron microscopy. This paper deals with the

description of the numerous order-disorder phenomena which have been observed on the cation

and anion networks.

Introduction.

Depuis la rdvolution de 1986 darts les supraconducteurs, une abondante littdrature est

consacrde aux cuprates. La qudte d'une tempdrature critique toujours plus haute et la

comprdhension des relations entre les propridtds physiques et la structure ont dtd bien stir les

moteurs de cette recherche. La synthdse de nouveaux matdriaux n'est cependant pas triviale et,

ii y a un an encore, quatre grandes families seulement avaient dtd isoldes (Pb-Tl-Bi et terres

rares). Trds rdcemment deux nouvelles families ant vu le jour, les
«

supraconducteurs au

mercure » et les
«

oxycarbonates
» ; elles rdsultent de deux mdcanismes structuraux diffdrents,

rendus possibles par la grande flexibilitd de la structure des cuprates en couches. Nous

prdsentons ici les caractdristiques essentielles de ces deux mdcanismes.

(*) On leave from the University of Antwerp (RUCA) Groenenborgerlaan B-2020 Antwenlen,

Belgium.
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Les supraconducteurs b base de mercure.

Le premier mdcanisme peut dtre considdrd comme «
classique

»
darts la mesure ok ii est

comparable h celui ddcrit pour les oxydes de thallium TIA~Ca~ jCu~O~
~, ~ ~

les structures de

ces cuprates peuvent dtre ddcrites comme des intercroissances rdgulidres de 2 couches de type
Nacl et m couches de type pdrovskite ddficitaire. Aprbs la ddcouverte du nouveau

supraconducteur HgBa~CUO~~~ (I), le mercure est apparu comme un dldment susceptible
d'amdliorer la supraconductivitd dans les cuprates. Pour gdndrer de nouveaux oxydes, ii faut

considdrer que le mercure peut assurer la jonction entre des couches pyramidales ou

octaddriques de cuivre par la formation de couches [Hgo~i~ oh le mercure est en

coordinence II ; de telles couches sont trds ddficitaires en oxygdne mais peuvent cependant

accepter de l'oxygdne suppldmentaire donnant ainsi accbs au contrble de la densitd de porteurs.
La grande souplesse des structures en couches des cuprates permet d'introduire d'autres

cations h c6td du mercure dans les couches intermddiaires, simultandment h l'excds d'oxygbne.
C'est ainsi que quatorze composds nouveaux ont dtd synthdtisds et caractdrisds (voir article de

C. Michel et al. ). Tous peuvent dtre ddcrits h l'aide des structures de base 1201, 1212 et 2212

darts lesquelles les couches intermddiaires de type [Hgj ~A,O~ ]~ avec A
=

Pb, Bi, Pi, Cu, ST

sont entourdes de deux couches [BaO]~ ou [SrO]~.
La complexitd des formulations pose bien stir le probldme de l'homogdnditd de la rdpartition

des cations au sein d'une couche et/ou d'une couche h l'autre. Des nombreuses observations

que nous avons effectudes, certaines caractdristiques structurales de ces matdriaux peuvent fitre

ddgagdes.

. L'empilement des couches selon l'axe c est remarquablement rdgulier. Darts tous nos

composts, trds peu de ddfauts d'intercroissince
ont dtd ddtectds. Ce comportement est en

accord avec celui observd darts les autres cuprates supraconducteurs [2] oh il a dtd montrd que

pour les faibles valeurs de m (m
=

1, 2 les variations de l'dpaisseur des couches pdrovskites

est un ddfaut peu frdquent.

. Pour A
=

Pb, Bi et Cu, une distribution statistique des atomes de mercure et cations A est

observde dans une maille de symdtrie quadratique. La mise en Evidence d'une distribution

statistique ou ordonnde de deux types d'atomes peut dtre aisdment ddtectde sur [es images de

microscopie dlectronique haute rdsolution (HREM) ok les positions des atomes apparaissent

comme des points noirs ou blancs selon la valeur de ddfocalisation une diffdrence de contraste

rdsulte alors de la diffdrence du facteur de diffusion des atomes et de la variation dans

l'environnement des oxygdnes qui rdsulte de cette mise en ordre. Ainsi par exemple, sur les

images 11 00] et [0101 du composd Hgo 5Bio ~Sr~ ~La~CUO~
~ ~

(Fig. I ) les atomes mdtalliques
apparaissent comme des points noirs et la nature des diffdrentes couches peut alors fitre

identifide au niveau de la couche [(Hg, Bi ) O~ ], le contraste trds rdgulier observd selon l'axe

b atteste de la distribution statistique des atomes Hg et Bi.

. Pour A
=

Pi et Sr, une mise en ordre des atomes s'dtablit dans la couche intermddiaire,

rdduisant la symdtrie de quadratique h orthorhombique, voire mfime monoclinique. Cette mise

en ordre se traduit sun les images HREM, au niveau de la couche mixte Hg/Pr, par une

alternance de points noirs trds denses avec des points plus gris cette alternance conduit h une

nouvelle pdriodicitd a=2a~. Les images calculdes montrent sans ambiguitd que ces

surstructures rdsultent d'une mise en ordre des atomes de mercure et de prasdodyme. II apparait

ainsi que, ah sein d'une couche (Hg, Pr), la mise en ordre est la rntme pour tous les composds

les atomes de Pr et de Hg alternent le long de l'axe a~, ddtruisant ainsi la symdtrie quadratique.

Cette mise en ordre est prdsentde sur une image [010] du compost 1212 (Fig. 2) oh les atomes

lourds apparaissent comme des taches sombres.

Les trois nouveaux membres de la famille 1201, 1212 et 1222, prdsentent la mdme

composition de la couche interrnddiaire [Hgo~, Pro
~,

O~]~. Dans le composd 1201, la
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Fig. I. - Image

surstructure Oi qui rdsulte de la mise en ordre peut dtre ddcrite par la nouvelle maille

aj =

2a~, bj
= a~ et c~ = cj~oj. Darts le composd 1212, deux nouvelles surstructures sont

observdes Oj avec ai =
2 a~, bi

= a~, et c-i =
cj~j~ et Ojj avec aij

=

2 a~, bjj
= a~ et

c-11
2 cj~j~. Dans le composd 1222, la mise en ordre est souvent h courte distance et le grand

nombre de ddfauts de translation rdduisent souvent la symdtrie de la maille h triclinique [3]. En

considdrant les structures 1201-1212 ou 1222, la distance entre les plans (Hg, Pr)O~ augmente

et la corrdlation entre ces plans diminue de telle sorte que la mise en ordre est de moins en

moins parfaite ainsi, pour la structure 1222, la corrdlation est pratiquement totalement

perdue.

. Lorsque le rapport Hg/Pr s'dloigne de I, comme dans la phase 2212 riche en mercure

(Hg/Pr
=

5), aucun phdnomkne de mise en ordre n'est ddtectable par microscopie dlectronique
haute rdsqlution.

Dans ces composds h base de mercure, la nature du cation associd au mercure et le rapport

entre ces deux atomes apparaissent comme deux paramdtres importants dans l'dtablissement

des mises en ordre.

Les oxycarbonates.

Le deuxibme mdcanisme est beaucoup plus original et peut dtre ddcrit par la substitution

ordonnde de polyddres de cuivre par des groupements carbonates ou de rangdes [CUO~]~ par
des rangdes [CO]~.

Les oxycarbonates de type 123.

La substitution partielle du cuivre a dtd observde dans des oxydes de type 123 oh diffdrents

types de mise en ordre ont dtd caractdrisds la description du mdcanisme structural [4] a permis
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Fig. 2. Image haute rdsolution [0 lo du composd Hgo 4Pro ~Sr~ (Sri _,Pr, )CU~O~
~ 8.

La maille de type

Ott est dessinde.

[[010] high resolution image of Hgo~Pro~srz(Sri -,Pr~)Cu~o~~s.I

de proposer, pour ces nouveaux matdriaux, une formulation gdndrale du type
(Y, Ca)~(Ba, Sr)~ ~Cu~

~

jCO~O~
~ ~.

La substitution des groupements Cu04 Par les groupe-

ments carbonates conduit, en gdndral, h la formation d'oxydes non supraconducteurs ; le

remplacement partiel de ces groupements CO~ par des groupements NO~ de mdme gdomdtrie

et de mfime taille rnais au caractbre plus oxydant a permis d'isoler un nouveau supraconducteur
YCaBa~CU~(NO~)o,~(CO~)o~ojj avec une T~ de 82 K [5]. Une surstructure 2 aj~~ x bj~~ x

2 cj~j est bien dtablie au sein des cristaux (Fig. 3a).

Les images haute rdsolution correspondantes (Fig. 3b) et les simulations d'images montrent

sans ambiguitd que pour certaines valeurs de la focalisation la position des groupements C03

et/ou NO~ peut dtre nettement mise en Evidence. II apparait que les groupements substituent un

atome de cuivre Cu(I sur deux dans les couches intermddiaires, alors que selon la direction a,

cette substitution est translatde de a~ dans le motif
«

123
»

adjacent, conduisant au meddle

structural proposd en figure 4a.

Les mdcanismes de non-st~echiomdtrie dans ces phases sent essentiellement lids h la

distribution des groupements carbonates et nitrates dans la matrice [6]. A teneur en carbone (ou

azote) constante, de nombreux domaines orientds h 90° ont dtd caractdrisds, qui rdsultent de la

mise en ordre Cu/C (ou N) selon l'une ou l'autre des directions dquivalentes de la sous-maille

quadratique. La taille des domaines varie de quelques angstroms h plusieurs dizaines de

nanornjtres, pour des teneurs locales en carbone (ou azote) variables, deux types de
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al b)

~'~. ~. ~) C"Chd de diffraction dlectronique (010] ~e l'oxycarbonitrate. b) Image haute rdsolution

[01U].

ja) [010] electron diffraction pattern of the oxycarbonitrate. b) [010] high resolution image.]

phdnomdnes ont dtd caractdrisds. Les premiers correspondent h une variation de la pdriodicitd

de la surstructure selon a, a = n x a~ avec n variant de I h 6 (Fig. 4b) its se ddcrivent par la

sdquence de n =

I atomes de cuivre et un atome C (ou N) selon cette direction. Le second type

de phdnomdne, plus rare, correspond h une variation de l'empilement des couches selon c la

pdriodicitd de type123 est perdue au profit d'une intercroissance des motifs123 avec une

structure de type (Ba, Sr)~CUO~CO~ (Fig. 4c).
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Les oxycarbonates de thallium.

La formation de structures en couches construites h partir de couches de groupements
carbonates connectdes h des couches de type pdrovskite darts les cuprates de thallium a permis
d'isoler deux nouveaux supraconducteurs Tlj_~A~Sr~CU~CO~O~, A=Pb, Bi avec des

T~ de 70 et 55K respectivement[7-9] la symdtrie de la maille est quadratique avec

a 3, 8 1 et c 16,5 1.

Les images haute rdsolution (Fig. 5) permettent d'identifier la sdquence d'empilement des

couches selon l'axe c, Sr-Tl-Sr-Cu-Sr-C-Sr-Cu, et de proposer un moddle structural (Fig. 6).
Ce nouvel oxycarbonate peut en effet dtre ddcrit comme l'intercroissance, selon l'axe c, de

motifs 1201 ~Tlo5Pbo5Sr~Cu05]~ et [Sr~CUO~CO~]~. Une telle structure correspond au

membre n =

I, m
=

I d'une large famille ~lo,~Pbo,~Sr~CUO~],, [Sr~CUO~CO~]~. L'existence

du terme 2 avec des doubles couches
«

carbonates
». n =

I, m =

2, a dtd observdi
sous la

forrne de ddfauts dtendus.

o o o o o o o

o o o o

o o

cuj' cu o o o o o o o

#~
? « O ~ o J a

o o o o o o o

o o

o o e o o o

__

o o o o o a o

16.5i
~ o I ÷ J , .>

Fig. 5. Fig. 6.

Fig. 5.-Image [loo] de l'oxycarbonate Tlo~Pbo5Sr~Cu~CO~Oi.

[[loo] image of the oxycarbonate Tlo~Pbo5Sr4Cu2COiOi.]

Fig. 6. Structure de l'oxycarbonate Tlo5Pbo~Sr~Cu~CO~Oi.

[Structure of the oxycarbonate Tlo5Pbo5Sr~Cu~COiOi.]

La substitution du strontium par le baryum darts l'oxycarbonate conduit h la formation d'une

phase originate Tlsr~ _~Ba~CU~CO~O~ ii 0], prdsentant une maille orthorhombique a =

3,8 1,

b
=

30,511 et c
=16,731. L'examen des images haute rdsolution (Fig. 7) a permis de

comprendre l'arrangement des atomes. Le motif structural de l'oxycarbonate Tl/Pb demeure

inchangd sur une largeur de 40ctaddres mais se trouve systdmatiquement translatd de

(b/2 + c/2), impliquant la formation de couches mixtes [(TIO)~(CO)~]~. La structure du

nouvel oxycarbonate peut donc fitre ddcrite comme une structure de type1201 oh la couche

~TlO]~ est remplacde par une couche mixte [TIO/CO ]~ (Fig. 8).
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Fig. 7. -Image haute rdsolution de l'oxyde TIBa~Sr~CU~C0301.

[High resolution image of the TlBa2Sr2Cu~COjOi.]

a O O o O o o o O

O a O o O o O O

o O O o O o O O O

O o O e o o O O

Fig. 8. Structure de l'oxycarbonate TIBa~Sr~CU~COIOI.

[Structure of the oxycarbonate TlBa~sr~cu~co~oi.]

un des points remarquables de ces oxycarbonates supraconducteurs, qui prdsentent des

T~ de l'ordre de 50-70 K, est qu'ils sont formds h partir de deux structures mares,

j1201j ~t sr~cuo~co~, qui ne prdsentent que peu ou pas de supraconductivitd.
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Les oxycarbonates de bismuth.

Les trois nouveaux oxycarbonates h base de bismuth, Bi~Sr~CU~CO~O~ [11, 12]
Bi~_~Pb,Sr~~cu~(CO~)Os [13, 14] et Bi~sr~_~Cu~(CO~)~ojo [15] peuvent dgalement dtre

ddcrits comme les termes m
=

I, n =
I et m =

I, n =

2 d'une large famille [Bi~Sr~CUO~]~
iSr2Cu02CO~]~. La structure des deux premiers consiste en l'intercroissance d'un motif 2201

avec un motif Sr~CUO~CO~ tandis que celle de Bi~sr~_~Cu~(CO~)~ojo est construite sur

l'intercroissance du mdme motif 2201 avec un double motif Sr~CUCO~O~ (Figs. 9, 10). Ces

oxycarbonates prdsentent des T~ de 30 K et 40 K respectivement qui, une fois encore, sont

supdrieures h celles des structures mkres.

file]
a

c

*

~ 4

~

4

,
~

Fig. 9. Image haute rdsolution de l'oxycarbonate Bi~sr~_,Cui(COT)20jo.

[High resolution image of the oxycarbonate Bi,Sr~_ ~Cu~(CO~)20jo.]

Deux types de mdcanismes de non-st~echiomdtrie ont dt6 principalement observds dans ces

matdriaux. Le premier est un mdcanisme d'intercroissances aldatoires qui conduit h la

formation de termes m, n diffdrents de la composition nom inale ainsi, si la valeur de m reste

faible (m =1, 2), la valeur de n peut croitre jusqu'h 10 (Fig. ll). Le deuxidme est un

mdcanisme de cisaillement, semblable h celui observd darts les structures de type 2201 et darts

les oxycarbonates de thallium il conduit h l'interconnection de couches diffdrentes.
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Fig. lo. Structure du terme m I, n =

2 des oxycarbonates de bismuth.

[Structure of the m =
I, n =

2 member of the bismuth oxycarbonate.]

Fig. II. Exemple d'intercroissances de termes n =
I h lo. Les rangdes de groupements carbonates

apparaissent comme des rang6es de points blancs.

[Example of intergrowth of members from I to lo. The carbonate rows are imaged as rows of bright

dots.]

Tous ces oxycarbonates de bismuth prdsentent des structures modu16es, caractdristiques des

cuprates de Bi et de BilPb [14] qui dvoluent avec les compositions nominates et, particulikre-

ment, la teneur en plomb.

La synthbse de ces nouveaux supraconducteurs montre, si besoin dtait, comment la grande

flexibilitd de la structure des cuprates lui permet de s'adapter h des couches de natures trbs

diffdrentes.
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