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Résumé. — Deux nouvelles famiiles de supraconducteurs ont récemment vu le jour : « les oxydes a
base de mercure » et les « oxycarbonates ». Les caractéristiques essentielles des mécanismes
structuraux ont été étudiées par microscopie électronique haute résolution. Les nombreux
phénoménes ordre-désordre observés tant sur le réseau des cations que sur celui des anions sont
exposés.

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 révolution de 1986 dans les supraconducteurs, une abondante littérature est
consacrée aux cuprates. La quéte d’une température critique toujours plus haute et la
compréhension des relations entre les propriétés physiques et la structure ont été bien sOr les
moteurs de cette recherche. La synthése de nouveaux matériaux n’est cependant pas triviale et,
il y a un an encore, quatre grandes familles seulement avaient été isolées (Pb-T1-Bi et terres
rares). Trés récemment deux nouvelles familles ont vu le jour, les « supraconducteurs au
mercure » et les « oxycarbonates » ; elles résultent de deux mécanismes structuraux différents,
rendus possibles par la grande flexibilité de la structure des cuprates en couches. Nous
présentons ici les caractéristiques essentielles de ces deux mécanismes.

(*) On leave from the University of Antwerp (RUCA) Groenenborgerlaan B-2020 Antwerpen,
Belgium.
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Les supraconducteurs a base de mercure.

Le premier mécanisme peut &tre considéré comme « classique » dans la mesure ou il est
comparable a celui décrit pour les oxydes de thallium TIA,Ca,, _Cu,O,,, ., ;. les structures de
ces cuprates peuvent étre décrites comme des intercroissances réguliéres de 2 couches de type
NaCl et m couches de type pérovskite déficitaire. Aprés la découverte du nouveau
supraconducteur HgBa,CuO, , ; (1), le mercure est apparu comme un élément susceptible
d’améliorer la supraconductivité dans les cuprates. Pour générer de nouveaux oxydes, il faut
considérer que le mercure peut assurer la jonction entre des couches pyramidales ou
octaédriques de cuivre par la formation de couches [HgO;],, ou le mercure est en
coordinence Il ; de telles couches sont trés déficitaires en oxygéne mais peuvent cependant
accepter de 1’'oxygene supplémentaire donnant ainsi acces au contréle de la densité de porteurs.
La grande souplesse des structures en couches des cuprates permet d’introduire d'autres
cations a cdté du mercure dans les couches intermédiaires, simultanément a I’excés d’oxygene.
C’est ainsi que quatorze composés nouveaux ont été synthétisés et caractérisés (voir article de
C. Michel er al.). Tous peuvent &tre décrits a 1’aide des structures de base 1201, 1212 et 2212
dans lesquelles les couches intermédiaires de type [Hg, _,A,O;1, avec A = Pb, Bi, Pr, Cu, Sr
sont entourées de deux couches [BaO], ou [SrO],.

La complexité des formulations pose bien siir le probléme de I’homogénéité de la répartition
des cations au sein d’une couche et/ou d’une couche & I'autre. Des nombreuses observations
que nous avons effectuées, certaines caractéristiques structurales de ces matériaux peuvent étre
dégagées.

e L’empilement des couches selon I’axe ¢ est remarquablement régulier. Dans tous nos
composés, trés peu de défauts d’intercroissance ont été détectés. Ce comportement est en
accord avec celui observé dans les autres cuprates supraconducteurs [2] ou il a ét€ montré que
pour les faibles valeurs de m (m = 1, 2) les variations de I’épaisseur des couches pérovskites
est un défaut peu fréquent.

e Pour A = Pb, Bi et Cu, une distribution statistique des atomes de mercure et cations A est
observée dans une maille de symétrie quadratique. La mise en évidence d’une distribution
statistique ou ordonnée de deux types d’atomes peut étre aisément détectée sur les images de
microscopie électronique haute résolution (HREM) ou les positions des atomes apparaissent
comme des points noirs ou blancs selon la valeur de défocalisation ; une différence de contraste
résulte alors de la différence du facteur de diffusion des atomes et de la variation dans
I’environnement des oxygenes qui résulte de cette mise en ordre. Ainsi par exemple, sur les
images [100] et [010] du composé Hg, sBig sS1, _,La,CuO,, ; (Fig. 1) les atomes métalliques
apparaissent comme des points noirs et la nature des différentes couches peut alors &tre
identifiée ; au niveau de la couche [(Hg, Bi) O], le contraste trés régulier observé selon 1'axe
b atteste de la distribution statistique des atomes Hg et Bi.

e Pour A = Pr et Sr. une mise en ordre des atomes s’établit dans la couche intermédiaire,
réduisant la symétrie de quadratique a orthorhombique, voire méme monoclinique. Cette mise
en ordre se traduit sur les images HREM, au niveau de la couche mixte Hg/Pr, par une
alternance de points noirs trés denses avec des points plus gris ; cette alternance conduit & une
nouvelle périodicité a = 2 ap. Les images calculées montrent sans ambiguité que ces
surstructures résultent d'une mise en ordre des atomes de mercure et de praséodyme. Il apparait
ainsi que, au sein d’une couche (Hg, Pr), la mise en ordre est la méme pour tous les composés :
les atomes de Pr et de Hg alternent le long de I’axe a,,. détruisant ainsi la symétrie quadratique.
Cette mise en ordre est présentée sur une image [010] du composé 1212 (Fig. 2) ol les atomes
lourds apparaissent comme des taches sombres.

Les trois nouveaux membres de la famille 1201, 1212 et 1222, présentent la méme
composition de la couche intermédiaire [Hgg,, Pryg Ojsl,. Dans le composé 1201, la
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Fig. 1. — Image [100] de Hg, sBiy <Sr,_ La,CuO, ;.
[[100] image of Hg,Bi,sSr,_,La,Cu0O,, ;.]

surstructure O; qui résulte de la mise en ordre peut &tre décrite par la nouvelle maille :
ay=2a, by =a, et c=cCpy. Dans le composé 1212, deux nouvelles surstructures sont
observées: O avec ay=2a, b =a, et ¢;=cpp et Oy avec ay=2a, b;=a, et
¢y ~ 2 ¢yy2. Dans le composé 1222, 1a mise en ordre est souvent a courte distance et le grand
nombre de défauts de translation réduisent souvent la symétrie de la maille a triclinique [3]. En
considérant les structures 1201-1212 ou 1222, la distance entre les plans (Hg, Pr)O; augmente
et la corrélation entre ces plans diminue de telle sorte que la mise en ordre est de moins en
moins parfaite ; ainsi, pour la structure 1222, la corrélation est pratiquement totalement
perdue.

e [ orsque le rapport Hg/Pr s’éloigne de 1, comme dans la phase 2212 riche en mercure
(Hg/Pr = 5), aucun phénomeéne de mise en ordre n’est détectable par microscopie électronique
haute résolution.

Dans ces composés a base de mercure, la nature du cation associé au mercure et le rapport
entre ces deux atomes apparaissent comme deux paramétres importants dans 1’établissement
des mises en ordre.

Les oxycarbonates.

Le deuxieéme mécanisme est beaucoup plus original et peut étre décrit par la substitution
ordonnée de polyédres de cuivre par des groupements carbonates ou de rangées [CuO,] par
des rangées [CO],.

Les oxycarbonates de type 123,

La substitution partielle du cuivre a été observée dans des oxydes de type 123 ou différents
types de mise en ordre ont été caractérisés ; la description du mécanisme structural [4] a permis
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Fig. 2. — Image haute résolution [010] du composé Hg, ,Pr, (Sr.(Sr, _ \Pr,)Cu,04, 5. La maille de type
Oy est dessinée.

[[010] high resolution image of Hgg ,Pr,¢Sr,(Sr, _ Pr)Cu.Oy , 5.1

de proposer, pour ces nouveaux matériaux, une formulation générale du type
(Y, Ca),(Ba, Sr),,Cu;,_,CO;0,, _;. La substitution des groupements CuQO, par les groupe-
ments carbonates conduit, en général, 4 la formation d’oxydes non supraconducteurs ; le
remplacement partiel de ces groupements CO; par des groupements NO; de méme géométrie
et de méme taille mais au caractére plus oxydant a permis d’isoler un nouveau supraconducteur
YCaBa,Cus(NO;3 )y 5(CO3) 7,0, avec une T, de 82K [5]. Une surstructure 2 a,53 X bjy3 X
2 ¢,,; est bien établie au sein des cristaux (Fig. 3a).

Les images haute résolution correspondantes (Fig. 3b) et les simulations d’images montrent
sans ambiguité que pour certaines valeurs de la focalisation la position des groupements CO,
et/ou NO; peut étre nettement mise en évidence. 11 apparait que les groupements substituent un
atome de cuivre Cu(1) sur deux dans les couches intermédiaires, alors que selon la direction a,
cette substitution est translatée de a, dans le motif « 123 » adjacent, conduisant au modele
structural proposé en figure 4a.

Les mécanismes de non-steechiométrie dans ces phases sont essentiellement liés a la
distribution des groupements carbonates et nitrates dans la matrice [6]. A teneur en carbone (ou
azote) constante, de nombreux domaines orientés a 90° ont été caractérisés, qui résultent de la
mise en ordre Cu/C (ou N) selon 1’'une ou Pautre des directions équivalentes de la sous-maille
quadratique. La taille des domaines varie de quelques angstroms a plusieurs dizaines de
nanometres. Pour des teneurs locales en carbone (ou azote) variables, deux types de
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Fig. 3. — a) Cliché de diffraction électronique [010] de I’oxycarbonitrate. b) Image haute résolution
[0101].

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

phénomenes ont été caractérisés. Les premiers correspondent a une variation de la périodicité
de la surstructure selon a, a = n x a, avec n variant de 1 a 6 (Fig. 4b) ; ils se décrivent par la
séquence de n = 1 atomes de cuivre et un atome C (ou N) selon cette direction. Le second type
de phénomene, plus rare, correspond & une variation de I’empilement des couches selon ¢ ; la
périodicité de type 123 est perdue au profit d’une intercroissance des motifs 123 avec une
structure de type (Ba, Sr),CuO,CO; (Fig. 4c).

n=2

a)

Fig. 4. — a) Modele idéalisé de la structure de I’oxycarbonitrate » = 2. b} Zone de distribution aléatoire
de termes n et modéle idéalisé du terme n = 6. ¢) Exempie d’intercroissance de structures 123 avec la
structure Ba,Cu0,CO; (fleche courbée) et modele idéalisé du défaut.

[a) Idealized drawing of the structure of the oxycarbonitrate # = 2. b) Area where the members n are
aleatory distributed. c) Example of intergrowth between the « 123 » and « Ba,Cu0,CO; » structures
(curved arrow) and idealized drawing of the defect.]
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Les oxycarbonates de thallium.

La formation de structures en couches construites a partir de couches de groupements
carbonates connectées a des couches de type pérovskite dans les cuprates de thallium a permis
d’isoler deux nouveaux supraconducteurs TI1,_ A, Sr,Cu,CO;0;, A =Pb, Bi avec des
T. de 70 et 55K respectivement [7-9] ; la symétrie de la maille est quadratique avec
a~3,8A etc~165A.

Les images haute résolution (Fig. 5) permettent d’identifier la séquence d’empilement des
couches selon I’axe ¢, Sr-T1-Sr-Cu-Sr-C-Sr-Cu, et de proposer un modele structural (Fig. 6).
Ce nouvel oxycarbonate peut en effet étre décrit comme !’intercroissance, selon 1’axe ¢, de
motifs 1201 [Tly sPby sS1,Cu05],, et [Sr,Cu0,CO;],. Une telle structure correspond au
membre n = I, m = 1 d’une large famille [T, sPb, sSr,CuOs], [Sr,Cu0,CO;],. L’existence
du terme 2 avec des doubles couches « carbonates ». n = 1, m = 2, a été observée sous la

forme de défauts étendus.

Fig. 5. — Image [100] de I'oxycarbonate Tl, sPb, ;Sr,Cu,CO;0;.
[[100] image of the oxycarbonate Tl ;Pb, ;Sr,Cu,C0-0.]

Fig. 6. — Structure de I'oxycarbonate Tl, sPb, Sr,Cu,CO,0,.

[Structure of the oxycarbonate Tl sPb, ;Sr,Cu,CO,0,.]

La substitution du strontium par le baryum dans 1’oxycarbonate conduit a la formation d’une
phase originale T1Sr, _,Ba Cu,CO;0, [10], présentant une maille orthorhombique a = 3,8 A,
b =30,51 A et c = 16,73 A. L’examen des images haute résolution (Fig. 7) a permis de
comprendre ’arrangement des atomes. Le motif structural de 1’oxycarbonate T1/Pb demeure
inchangé sur une largeur de 4 octaédres mais se trouve systématiquement translaté de
(b/2 + ¢/2), impliquant la formation de couches mixtes [(T1O),(CO),],. La structure du
nouvel oxycarbonate peut donc étre décrite comme une structure de type 1201 ou la couche
[TIO], est remplacée par une couche mixte [TI0/CO ], (Fig. 8).
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Fig. 7. — Image haute résolution de 'oxyde T1Ba,Sr,Cu,CO;0;.

[High resolution image of the TIBa,Sr,Cu.CO,0,.]

Fig. 8. — Structure de I’oxycarbonate T1Ba,Sr,Cu,CO;0,.

[Structure of the oxycarbonate T1Ba,Sr,Cu,C0O,0,.]
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Un des points remarquables de ces oxycarbonates supraconducteurs. qui présentent des
T, de l'ordre de 50-70 K, est qu’ils sont formés a partir de deux structures meéres,

[1201] et Sr,CuO,CO;, qui ne présentent que peu ou pas de supraconductivité.
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Les oxycarbonates de bismuth.

Les trois nouveaux oxycarbonates a base de bismuth, Bi,Sr,Cu,CO,0; [11, 12]
Bi, _ \Pb,Sr; 5Cu,(CO4)04 [13, 14] et Bi,Srs_,Cu3(CO3),0,, [15] peuvent également étre
décrits comme les termes m = 1, n =1 et m = 1, n = 2 d’une large famille [Bi,Sr,CuOg],,
[Sr,Cu0,CO,],. La structure des deux premiers consiste en 1’intercroissance d’un motif 2201
avec un motif Sr,Cu0,CO; tandis que celle de Bi,Srs_ ,Cu,(CO;5),0,, est construite sur
I’intercroissance du méme motif 2201 avec un double motif Sr,CuCQ,0, (Figs. 9, 10). Ces
oxycarbonates présentent des 7, de 30 K et 40 K respectivement qui, une fois encore, sont
supérieures a celles des structures meres.
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Fig. 9. — Image haute résolution de 1’oxycarbonate Bi,Sty_,Cu;(CO5),0,.

[High resolution image of the oxycarbonate Bi,Sr,_,Cu;(CO5),0,0.]

Deux types de mécanismes de non-steechiométrie ont été principalement observés dans ces
matériaux. Le premier est un mécanisme d’intercroissances aléatoires qui conduit a la
formation de termes m, n différents de la composition nominale ; ainsi, si la valeur de m reste
faible (m =1, 2), la valeur de n peut croitre jusqu'a 10 (Fig. 11). Le deuxiéme est un
mécanisme de cisaillement, semblable 4 celui observé dans les structures de type 2201 et dans
les oxycarbonates de thallium ; il conduit & I’interconnection de couches différentes.



2066 JOURNAL DE PHYSIQUE III N° 11

e » ez BiO
BiO

o e O e 2

SO

Cu0,
SO

co

SO
CuO,

StO

Cr2

co

StO
CuO,

10

. > ) ~ BiO
BiO

fel
.
o
&

Fig. 10. — Structure du terme m = 1, n = 2 des oxycarbonates de bismuth,

[Structure of the m = 1, n = 2 member of the bismuth oxycarbonate.]

Fig. 11. — Exemple d’intercroissances de termes n = 1 a 10. Les rangées de groupements carbonates
apparaissent comme des rangées de points blancs.

[Example of intergrowth of members from 1 to 10. The carbonate rows are imaged as rows of bright
dots.]

Tous ces oxycarbonates de bismuth présentent des structures modulées, caractéristiques des
cuprates de Bi et de Bi/Pb [14] qui évoluent avec les compositions nominales ct, particuliére-

ment, la teneur en plomb.
La synthé&se de ces nouveaux supraconducteurs montre, si besoin était, comment la grande

flexibilité de la structure des cuprates lui permet de s’adapter & des couches de natures treés
différentes.
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