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•	 en 2010 un nouveau groupe de supraconducteurs organiques fait son apparition : 
les acènes, constitués de cycles benzéniques 8. La température critique record a 
été portée à 33 K en 2012 et les acènes restent d’une actualité brûlante ;

•	 et une nouvelle onde de choc se produit en 2015, avec la mise en évidence de la 
supraconductivité dans le composé H3S qui, lorsquʼil est soumis à une pression 
supérieure à 200 GPa, présente une température critique 9 supérieure à 200 K.

•	… et il est fort à parier que l’histoire n’en restera pas là !

l

l

Figure 1.1 – Évolution dans le temps des températures critiques les 
plus élevées dans chacune des grandes classes de supraconducteurs

La températures d’ébullition de l’hélium et de l’azote liquide sont à la pression atmosphé-
rique respectivement de 4,2 K et 77,4 K.

1.2 – Longueurs caractéristiques

Le comportement magnétique des supraconducteurs est lié à deux longueurs carac-
téristiques : la longueur de cohérence ξ d’une part et la longueur de pénétration du 
champ magnétique λ d’autre part. Selon leur valeur relative, exprimée par le para-
mètre de Ginzburg-Landau κ :

	 k x
l= 	 (1.1)

les supraconducteurs sont de type I ou de type II.

8	 R. Mitsuhashi et al. (2010) Nature 464, 7.
9	 A.P. Drozdov et al. (2015) Nature 525, 73.
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1.3.3 – Vortex d’Abrikosov

ZZ Description d’un vortex
Dans un matériau isotrope, le vortex, appelé vortex dʼ’Abrikosov, est un objet 
physique de forme cylindrique s’étalant autour d’un axe central (axe du vortex) et 
réunissant une dépression de densité d’électrons supraconducteurs, un îlot de champ 
magnétique et un courant tourbillonnaire qui donne à cet ensemble son nom de 
vortex :
•	 la densité d’électrons supraconducteurs croît depuis zéro sur l’axe du vortex, pour 

atteindre la valeur limite ns∞ au-delà d’une distance de l’ordre de quelques ξ. Le 
tube de rayon ξ, pauvre en électrons supraconducteurs, est appelé cœur du vortex 
(fig. 1.5b) ;

Figure 1.5 – Vortex d’Abrikosov dans un supraconducteur de type II
(a) Dans un vortex isolé, la densité d’électrons supraconducteurs croît de 0 sur son axe 
pour atteindre la saturation ns∞ au-delà de quelques ξ (longueur de cohérence). Le champ 
magnétique B auquel sont associés les courants tourbillonnaires de London se présente 
sous la forme d’une courbe en cloche dont l’extension est de quelques longueurs de péné-
tration λ. Le flux magnétique porté par chaque vortex vaut un quantum de flux (fluxon) 
ϕ0 = 2,068#10–15 Wb.
(b) Vue schématique du dessus d’un vortex faisant apparaître un cœur de rayon ξ et les 
courants tourbillonnaires j(r). Cette représentation, souvent utile, ne doit pas faire oublier 
qu’il n’y pas de frontière nette entre les deux zones : il reste des courants tourbillonnaires 
pour r < ξ et un défaut d’électron supraconducteur pour r > ξ.

•	 le champ magnétique décroît d’une valeur Bcentre sur l’axe pour tendre vers 0 sur 
une distance de l’ordre de quelques λ (fig. 1.5a). Pour des raisons de cohérence 
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À de très rares exceptions près 21, les alliages et composés supraconducteurs sont de 
type II avec, pour certains, un champ critique supérieur Hc2 particulièrement élevé. 
La variation du champ magnétique Bc2 = µ0 Hc2 avec la température est montrée sur 
la figure 2.3 pour quelques alliages et composés de référence.

Figure 2.3 – Diagramme représentant le champ magnétique critique Bc2 en fonction 
de la température dans quelques alliages et composés de référence 22 (Bc2 = µ0 Hc2)

[exposé de W. Scandale, CERN (Rome 2006)]

2.2.2 – Alliages métalliques

ZZ Caractères généraux
Les alliages – ce terme sera réservé aux solutions solides et aux mélanges sans ordre 
chimique prononcé – constituent une très vaste famille dans laquelle des métaux sont 
associés dans des proportions variables. Les matériaux les plus performants sont le 
plus souvent des alliages contenant des métaux de transition de début de série, zone 
riche en éléments simples supraconducteurs.
L’expérience montre que dans les alliages d’éléments de début de série de transi-
tion, la température critique suit la corrélation à double bosse, déjà observée sur les 
corps purs (fig. 2.4), entre Tc et le nombre moyen Nv d’électrons de valence 12 : elle 
est maximale lorsque Nv est proche de 4,75 ou de 6,75 et minimale autour de 5,75 
(fig. 2.4). Paradoxalement, ce comportement double bosse fait fi des structures cris-
tallines puisque le passage, de l’intérieur de la zone Nv ≈ (5 – 7) où la structure est 
cubique centrée, à l’extérieur où la structure devient hexagonale compacte, n’affecte 
pas la continuité de la variation de Tc avec le nombre Nv d’électrons de valence.

21	 E. Svanidze et E. Morosan (2012) Phys. Rev. B 85, 174514.
22	 O. Fischer (1978) Appl. Phys. 16, 1.
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très variés 11. À titre d’exemple des composés de structure NaCl et des phases de 
Laves, sont présentées dans ce paragraphe. Les composés de structure A15 et MgB2, 
d’importance majeure pour les applications, sont traités séparément.

ZZ Composés de type NaCl (B1)
Dans les composés de type NaCl, 2 éléments A et B sont disposés aux nœuds de deux 
sous-réseaux cubiques faces centrées qui s’interpénètrent (fig.  2.7). Chaque type 
d’atome (A ou B) est au centre d’un octaèdre dont les sommets sont occupés par des 
atomes de l’autre type. Selon le cas, la concentration en lacunes dans l’un, l’autre, 
ou les deux sous-réseaux, améliore ou affaiblit leurs propriétés supraconductrices.

Figure 2.7 – Composé défini AB de structure NaCl
Les atomes A et B forment deux sous-réseaux cubiques à faces centrées qui s’interpénètrent.

Les représentants les plus intéressants de cette famille, parce que dotés de tempé-
ratures critiques élevées, sont les carbures AC et les nitrures AN où A est un métal 
de transition tel que le niobium, le zirconium ou le titane. Quelques températures 
critiques sont indiquées dans le tableau 2.5.

Tableau 2.5 – Températures critiques de quelques carbures et 
nitrures de métaux de transition de début de série (structure NaCl)20

Composé NbC NbN ZrN TiN

Tc [K] 11,1 16,6 10,7 5,6

ZZ Phases de Laves
Les phases de Laves 29 (formule AB2) forment le groupe de composés intermétalliques 
le plus important avec plusieurs dizaines de composés supraconducteurs à basse 
température. On y trouve 3 structures : cubique C15 (fig. 2.8), hexagonale C14 et 
hexagonale  C36. Dans chacune d’elles, les atomes A forment un réseau de type 

29	 F. Laves et H. Witte (1935) Metallwirt 14, 645.
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3.2 – Principe généraux de construction des composés cuprates
3.2.1 – Plans atomiques  : définitions et notations
Au-delà des plans CuO2, les cuprates HTS présentent une structure lamellaire formée 
par empilement de plans à réseaux quasi-carrés perpendiculaires à l’axe c. Sur ces 
réseaux bidimensionnels, les atomes occupent 3 positions possibles : E : sommet du 
carré ; C : centre du carré ; F : milieu des côtés du carré.
Un plan atomique est décrit par les symboles chimiques des atomes occupant ces 
3 positions (dans l’ordre E, C, F ) avec, en indice, la population sur chacun de ces 
sites. Lorsque le site est inoccupé un trait (–) remplace le symbole chimique. La 
figure 3.7 illustre cette convention de notation sur deux exemples particuliers.

Figure 3.7 – Exemple de plans en notation (E, C, F)
(a) Plan [X Y Z2] : la maille carrée contient un atome X sur chaque sommet (position E), 
un atome Y au centre du carré (position C) et 2 atomes Z au milieu des cotés (position F). 
(b) Plan [X – Z2] : à la différence du cas (a), le centre du carré (position C) est inoccupé.

3.2.2 – Les blocs supraconducteurs
Les blocs supraconducteurs sont formés de plans CuO2 (fig. 3.8) séparés et mainte-
nus par des plans intercalaires de type [–X–] (ou, de façon équivalente [X– –]). Les 
éléments X sont le plus souvent l’yttrium et le calcium divalents qui apportent des 
électrons aux plans CuO2 et dont la petite taille (rY3+ = 0,094 nm ; rCa2+ = 0,099 nm) 
permet de garder suffisamment proches (≈  0,32  nm) les deux plans CuO2 qu’ils 
réunissent.
Un bloc supraconducteur est alors identifié par le nombre n de plans CuO2 qu’il 
contient et par le nombre m (en général n – 1) de plans intercalaires. Les blocs (n = 1, 
m = 0) (bloc réduit à un plan CuO2 unique), (n = 2, m = 1) et (n = 3, m = 2) sont 
représentés sur la figure 3.9.
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.

Figure 3.8 – Deux notations équivalentes des plans CuO2
(a) [Cu – O2] : les atomes de cuivre occupent les sommets (position E) et les oxygènes, au 
nombre de 2 par maille, sont positionnés au milieu des cotés (position F).
(b) [– Cu O2] : les atomes de cuivre sont situés au centre du carré (position C) et les oxy-
gènes occupent le milieu des cotés (position F).

Figure 3.9 – Blocs supraconducteurs des cuprates
Les blocs supraconducteurs sont constitués de plans CuO2 maintenus par des plans inter-
calaires d’atomes X (Y, Ca). L’atome X est situé à la verticale de la place non-occupée, au 
centre de la maille carrée CuO2.

3.2.3 – Les blocs « dopants »
À l’instar des blocs supraconducteurs, les blocs dopants, qui se comportent en réser-
voir de charges, sont faits d’empilements de plans atomiques à maille quasi-carrée.
Les blocs dopants sont spécifiques à chaque famille de cuprates et en constituent 
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3.7 – Rhuthénates Sr2RuO4

Le composé Sr2RuO4, découvert 33 en  1994, possède une structure cristalline 
(fig. 3.28) semblable à celle de (LaBa)2CuO4 avec le ruthénium substitué au cuivre 
et le strontium au lanthane et au baryum.

Figure 3.28 – Structure de Sr2RuO4
Sr2RuO4 a une structure semblable à celle de LaBaCuO (fig. 3.12). Le cuivre est remplacé 
par du ruthénium et le lanthane (baryum) par du strontium.

La différence entre les structures se trouve dans le fait que les octaèdres RuO6 
sont réguliers alors que ceux de CuO6 sont distordus (voir section 3.3.2). Aussi, en 
conservant une symétrie locale cubique, la levée de dégénérescence du niveau 4d du 
ruthénium est limitée 34 à la séparation entre les niveaux t2g et eg. À cela s’ajoute un 
couplage spin-orbite qui scinde le niveau t2g en 3 bandes distinctes : dα et dβ à carac-
tère unidimensionnel, combinaisons linéaires des orbitales standards dyz, dzx et dγ à 
caractère bidimensionnel issue essentiellement de dxy (fig. 3.29).
Malgré les similitudes structurales, la structure électronique de Sr2RuO4 est très dif-
férente de celle des cuprates 1c. Non dopé, le ruthénium est dans l’état Ru4+ et l’oxy-
gène dans l’état O2– sans qu’il y ait besoin d’un transfert de charges en provenance 
du plan SrO, lui aussi équilibré en charge avec Sr2– et O2–. Les 4 électrons du ruthé-
nium remplissent partiellement chacune des 3 bandes dα, dβ, dγ, ce qui fait émerger 
3 surfaces de Fermi.

33	 Y. Maeno et al. (1994) Nature 372, 532.
34	 En symétrie octaédrique, les 5 orbitales d se répartissent dans 2 niveaux : t2g qui contient les 

orbitales dxy, dxz et dyz, et eg qui contient les orbitales dx y2 2−  et d rz3 22− .
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Les structures Q2D se différencient des structures Q1D par l’arrangement des molé-
cules (ET) et (BETS) à l’intérieur des blocs. Parmi les nombreuses structures ren-
contrées, on trouve :
•	 une forme β, représentée sur la figure 4.9, où l’empilement face contre face des 

molécules organiques est conservé dans la direction a, mais où les colonnes ainsi 
constituées se décalent les unes par rapport aux autres lorsqu’on se déplace sui-
vant l’axe b. Cela conduit, dans le plan perpendiculaire à c, à une disposition 
quasi-hexagonale de molécules (ET), ce qui renforce la nature 2D de la structure. 
Des distances intermoléculaires (soufre-soufre) plus courtes dans la direction 
perpendiculaire aux chaînes sont à l’origine d’une structure électronique quasi-
2D avec une surface de Fermi fermée.

•	 Une forme κ (fig. 4.10) où les molécules (ET) s’associent en dimères croisés, ce 
qui rend équivalentes les directions a et b.

Figure 4.10 – Structure du composé 
quasi-bidimensionnel κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCs)2

 18

Les molécules anioniques Cu(NCs)2 forment des plans entre lesquels les molécules 
BEDT‑TTF s’associent en dimères croisés. Cette association renforce significativement le 
caractère bidimensionnel de la structure.

18	 H. Urayama et al. (1988) Chem. Lett. 1988, 463.
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Depuis une trentaine d’années, cette activité de recherche de supraconductivité dans 
des matériaux à base de carbone a été intense et la littérature qui s’y rapporte est 
abondante 35, 36, 37, 38, 39, 40.

4.2.1 – Molécule C60 isolée

ZZ Structure atomique
La molécule C60 est composée de 60  atomes de carbone formant 12  pentagones 
et 20 hexagones (fig. 4.15). Chaque atome de carbone est lié à 3 atomes voisins. 
Chaque pentagone est entouré de 5 hexagones et chaque hexagone de 3 pentagones 
et 3 hexagones. Ses arêtes ne sont pas toutes égales : 0,140 nm pour celles qui sé-
parent 2 hexagones, 0,145 nm pour celles qui séparent un hexagone et un pentagone. 
Répartis sur une sphère de 0,71 nm de diamètre, tous les atomes de carbone sont en 
position équivalente.

Figure 4.15 – Molécule C60 (Buckminsterfullerène)
La molécule C60 a la forme d’un ballon de football. Elle est composée de 60 atomes de 
carbone formant des pentagones et des hexagones. [©  Sébastien Leroux, IPCMS, 
Université de Strasbourg]

35	 O. Gunnarsson (1997) Rev. Mod. Phys. 69, 575.
36	 J.E. Han et al. (2005) Chapitre  5, dans Frontiers in Superconducting Materials, 

A.V. Narlikar (dir.), Springer-Verlag, p. 231 – 254.
37	 L. Forro et L. Mihaly (2001) Rep. Prog. Phys. 64, 649.
38	 M. Capone et al. (2009) Rev. Mod. Phys. 81, 943.
39	 Y. Iwasa et T. Takenobu (2003) J. Phys.: Condens. Matter 15, R495.
40	 N. Emery et al. (2008) Superconducting Intercalated Graphite, Nova Science Publishers, p. 3.
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5.2 – Les supraconducteurs FePn (pnictides)

Les pnictides supraconducteurs les plus nombreux, et les plus étudiés, sont ceux 
à feuillets FeAs dont le premier élément a été découvert en 2008 6. Aussi, malgré 
l’antériorité du système FeP/LaO 1, ce sont eux qui sont décrits dans ce qui suit, 
sachant que leurs structures et leurs comportements sont généralisables à l’ensemble 
des composés à feuillets FePn.

5.2.1 – Famille 1  : Oxypnictides de type FeAs/LnO (« 1111 »)

ZZ Structure du composé parent
Dans cette famille, appelée aussi « 1111 » pour rappeler la stœchiométrie des 4 es-
pèces chimiques, il y a alternance, le long de l’axe c, de feuillets FeAs et de feuillets 
LnO ou Ln (lanthanide) représente une terre rare trivalente : La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Gd. Comme les atomes de fer des feuillets FeAs, les atomes d’oxygène des feuillets 
LnO forment un réseau plan carré, que les atomes de terre rare viennent coiffer en 
se plaçant alternativement au-dessus et en dessous des centres des carrés d’oxygène 
(fig. 5.4a).

Figure 5.4 – Structure des pnictides FeAs / LnO (« 1111 »)
(a) Les feuillets LnO sont des répliques des feuillets FeAs. Ils sʼemboîtent, en alternance 
le long de l’axe c. [d’après X. Chen et P. Dai, 2014 7 © Oxford University Press, avec 
permission]
(b) Représentation symbolique en chevrons.

6	 Y. Kamihara et al. (2008) J. Am. Chem. Soc. 130, 3296.
7	 X. Chen et al. (2014) Natl. Sci. Rev. 1, 371.
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5.2.3 – Famille 3  : FeAs/ Li ; FeAs/ Na (« 111 »)

ZZ Structure
La troisième famille ne comprend, à ce jour, que 2 composés parents FeAs/Li et 
FeAs/Na de compositions équi-atomiques, ce qui leur vaut la dénomination « 111 ». 
Dans ces composés les atomes de lithium, ou de sodium, s’intercalent sous forme 
de doubles plans 36, 37 entre les feuillets FeAs (fig. 5.12a) qui se répliquent le long de 
l’axe c. En représentation symbolique l’ensemble forme la structure en chevrons 38 
de la figure 5.12b. En raison de la proximité des atomes d’arsenic et de lithium, les 
tétraèdres FeAs4 sont significativement aplatis dans la direction c.
Les atomes de lithium et de sodium, de valence  1 et très électropositifs, libèrent 
chacun 1 électron qui se déplace vers le feuillet FeAs ce qui engendre la répartition 
des charges (Fe2+As3–)/Li+ ou (Fe2+As3–)/Na+. Comme dans les familles « 1111 » et 
« 122 » non-dopées, le feuillet FeAs porte 1 électron par formule chimique.

Figure 5.12 – Structure des pnictides FeAs/Li « 111 »
(a) Les feuillets FeAs sont empilés suivant l’axe c. Ils sont séparés par un double plan de 
lithium. [dʼaprès X. Chen et P. Dai, 2014 7 © Oxford University Press, avec permission]
(b) En représentation symbolique les plans de lithium forment une frise qui sʼemboîte avec 
la frise FeAs pour former les chevrons.

36	 X.C. Wang et al. (2008) Solid State Comm. 148, 538.
37	 Z. Deng et al. (2009) Europhys. Lett. 87, 37004.
38	 J.H. Tapp et al. (2008) Phys. Rev. B 78, 060505 (R).
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de l’antiferromagnétisme coïncide avec l’apparition de la supraconductivité, des 
composés UGe2 et URhGe au sein desquels la supraconductivité se manifeste 
simultanément à l’ordre ferromagnétique et finalement de UPt3 qui présente plusieurs 
phases supraconductrices de paramètres d’ordre différents.

6.5 – Supraconductivité à proximité d’une phase antiferromagnétique

Les composés CeM2X2 (famille « 122 ») 7 et CenMmIn3n + 2m font partie des sys-
tèmes 8 où l’antiferromagnétisme et la supraconductivité se concurrencent comme 
l’illustrent les exemples de CePd2Si2 et CeRhIn5.

6.5.1 – CePd2Si2

CePd2Si2, de structure quadratique, est antiferromagnétique à la pression atmosphé-
rique 9 avec une température de Néel de 10,2 K (fig. 6.2). Sous pression hydrostatique 
croissante, la température de Néel décroît de façon monotone mais, avant d’atteindre 
zéro, rencontre la courbe en forme de dôme qui délimite la phase supraconductrice 
qui apparaît entre ≈ 2,2 et ≈ 3,2 GPa. La température critique est maximale (430 mK) 
pour Pc ≈ 2,8 GPa, pression pour laquelle la température de Néel s’extrapole à zéro.

#

Figure 6.2 – Diagramme de phases de CePd2Si2
Sous pression atmosphérique, CePd2Si2 est antiferromagnétique avec une température 
de Néel TN voisine de 10 K. Lorsqu’on augmente la pression, TN décroît et une phase 
supraconductrice apparaît. En forme de dôme, la température critique Tc est maximale à 
la pression Pc où TN s’extrapole à 0. (Noter que Tc a été multiplié par 3 pour rendre plus 
apparente la phase supraconductrice). [adapté avec permission d’après N.D. Mathur et al., 
1998 9 © Macmillan Publishers Ltd]

7	 O. Stockert et al. (2012) J. Phys. Soc. Jpn. 81, 011001.
8	 G. Knebel et al. (2011) C.R. Phys. 12, 542.
9	 N.D. Mathur et al. (1998) Nature 394, 39.
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