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Partie 1 : Structures et proprietés des grandes classes de
COMpPOSEs connus

1. principaux types structuraux
2. Oxydes de métaux de transition
3. Chalcogénures de métaux de transition

Partie 2 : Recherche de nouveaux composeés inorganiques
1. Synthese et recherche exploratoire de nouveaux composes

2. Outils de rationalisation en chimie inorganique
3. Conception raisonnée de nouveaux COmMpoOSESs inorganiques
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LLa nature a horreur du vide : empilements compacts

A C
B
C
A A
e a

Hexagonal Compact (HC) Cubique Faces Centrées (CFC)
ABAB.... ABCABC....
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LLa nature a horreur du vide : empilements compacts

i

® ¢ ¢
b Empilements ABCABC =
Empilements ABAB = maille cubique face centrée

maille hexagonale
® O 9@
¢ . o
® 6 @ e
b \\ @ «
> 3 sy
Structure des meétaux
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Structures simples : remplissage des empilements CFC et HC

Empilement

* | L $& Cubigque Faces Centrees

CFC 4 atomes / maille

4 sites " t ‘ ‘ 8 sites

octaédriques (O tétraédriques (Td)
vides / maille L L vides / maille

¢ L ¢
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Structure type NaCl : remplissage de tous les sites

Conclusion

octaedriques

T

—4

\‘\‘.“ ’E
Structure & 4 ‘« ® t

des oxydes d’alcalino terreux AeO

Ae= Mg, Ca, Sr, Ba

Des oxydes d’éléments de transition MO
M= Mn , Fe, Co, Ni b« »>a

Des sulfures de terres rares LnS s S
Ln = La, Ce ... rojection selon

- =0
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Introduction

Remplissage des sites Tetraedrigues

Un site tetraedrique sur deux : Tous les sites tetraédriques :
Structure type ZnS sphalérite Structure type fluorine CaF, et
anti fluorine Na,O

« L = o
T INAINAT

a




Fluorine 7, )
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Types structuraux derivant du CFC
g CFC
NaCl - « g‘ ¢
tous les sites Oh CaF, et Na,O :

€

Cl L N L tous les sites Td
‘ ‘ " i‘ > 0

Na nS:
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Types structuraux dérivant du HC

ZnS Wurtzite:
¥ des sites Td

NIAS :
tous les sites Oh

=

| 4 L

Z
Al,O4 Corindon : 2/3
des sites Oh
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Rationalisation des types structuraux :

Introduction Oxydes Chalcogénures § Conclusion

Degres d’oxydation et composition

Le degré d'oxydation (D.O.), caractérise I'état électronique d'une espece chimique
par rapport a I'état élémentaire neutre servant de référence (D.O. = 0).

D.O.
+1 +2 D.O.

Hw. -2 -1 He
B|C|N|O|F|Ne| NiZO=
ol N e TET e | structure MX 1:1

22990 24305 26,002 - - 30.974 32.065 25453 30.948
polassium calcium scandiem likahurn vanadium chromium TR s =0 cobalt rickel Copper inc gl TR e sekenium brormine kryplon a
19 20 2 22 23 24 25 26 27 28 29 30 £ 32 33 34 35 36
K | Ca Sc| Ti Kr
ke | 40078 44 056 8360
mupldiom | seontum | [ vitrum XENON
37 38 39 40 54 TI 4+(02_)
Rb | Sr Y | Zr Xe 2
Bi 4

BLAGE 0 91,224 92 900 85,8 el AF 102,91 104,42 07 87 11241 114.82 118,71 121,76 Ll 126890 131,28
cassium barum | | Iute AL hatnium tantanim 3 e =nim asmum m piatinum ookl = allum lead [EE . atine. radon .
55 56 57-70 Kl 72 73 T4 75 76 (i 78 79 80 81 82 83 84 85 86 S r u C u re 2 .

2.9 " ¥ 180,95 183,84 186.21 190,23 182,22 15008 196,87 200,58 204 38 2072 208 98 [ 12144 L] 1
francim radium lwrencium £ Ay m saaborgium bohrum | nassium | me eltnarium [ uranniliur m unununr m ununbium unuRQUAR M R u t I I e
87 88 89102 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 114
Fr|Ra|**| Lr | Rf | Db| Sg | Bh| Hs | Mt |Uun{Uuu|Uub Uuq
FZE | L 1] L2611 L26] Janig] L4] L2685 Jetis] IFEall |27 [277] ¥ |
lanthanur caum nendymiur promethium | samarium | europum | 03 sdoiniom | terbium | dysprosiom | holmium | erblum | thalium | yRerbiumo
*Lanthanide series 57 58 59 60 (7] 62 63 64 G5 66 67 ] G 70
La[Ce| Pr|{Nd|Pm|{Sm|Eu|(Gd|Tb | Dy |Ho| Er | Tm| Yb
T B R T T R B T ey e T e T e e e e e e
** potinide series 29 a0 91 92 23 94 -1 :11 a7 1 29 100 101 102
Ac| Th|(Pa| U ([Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md| No
[227] 1237] I [24% [247] [247) [251] [252] 1 258 [259

Pour un composé donné la somme des D.O. est nulle — fixe la composition
— impact sur la structure
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Rationalisation des types structuraux :

Rayons ioniques et principaux polyedres de coordination

Petits rayons ioniques
Métaux de transition

I| near
trigeon al pryrami dal

bent p-.yrraml da| pl anar £2)
planar tetrahedral trigonal
@P @ ﬁ 5 bipyramidal
clbic capped octahedral  frigonal
square
square frigonal prismatic q

anti-prismatic orismatic pyramidal
\ tri-capped
o trigonal
- prismatic ol boctahadral

dodecahedral anti-cuboctahedral

Gros rayons ioniques
Terres Rares, métaux acalino terreux
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Rationalisation des types structuraux :

Introduction Oxydes Chalcogénures § Conclusion

electronégativite et diagrammes de structure

L’electronégativité est une grandeur relative qui traduit la plus ou moins grande
aptitude d'un atome a attirer les électrons de la liaison chimique qui le lie a un autre
atome

Energie
Electronégativites (Pauling) représentées selon la taille de spheres
OeV+
Q
x T e o
E, E, |0 . - QU 0
oo Q|0
o |o|a|o|o|o|o|0/0|0|00|0|00D X
0 |0|0|0|0|Q0/0Q|Q00 00 Q0
oo |0|0|0 Q0D 0D
v(A) =% (Ei(A) + E,(A)) olo|o|o Q Q| |@|o|a|o
Définition de Mulliken b e L R e
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electronégativite et diagrammes de structure

Phillips-van Vechten Plot

C ey
| for AB Structures
Mooser-Pedarson Flot for AB “

hl_l vy
u 4 Wurtzite
'E iy 20 a Zinc Blende
Z .. \, CsCl
= »
4 o S~
5
3% HH et AB
g 2= Elende\x\ Isoélect.
& _ Wurtzite E (AB) —
o Increasing g .
g Lo nicity Eh(HH)+ 1C
= 0
<0 g5 10 15 2.0 25 3.0 35

Electronegativity Difference Ay

En ev)

Le type structural adopté dépend du rapport des rayons ioniques
et de la différence d’électronégativité
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Oxydes binaires : relation structure —

structure de bandes - proprietés

TiO, Structure Rutile
=« Ti4*(0%),donc d°

dy2 V2 d X2y

v 1
I S E—
\ 1
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Introduction

Oxydes binaires : relation structure —

structure de bandes - proprietés
TiO, Structure Rutile

Ti4*(0?%),donc d° Isolant de bande
Transparent dans le visible
| Energie

DOS
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Introduction

Les oxydes a structure corindon M,0,

O 9 9 .« / .
PR« ’./: A ;r/i 2003
. < e A Cr,0,
V 5
7 | f ) ‘ ,QO,.O. Projection
‘ ‘;{ O selon-2-10
bied
(ARTL s
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Introduction

Les oxydes a structure corindon M,0,

M,0, M3*,(O%), Remplissage delabanded

Energie —
= i TR BT B S BV
M 3d €g _
Noir
t2g _ Ti dl ‘ Métal & haute
Ef (T1,05) température

DOS



Types structuraux | Granades classes § Grandes classes

. ; . Conclusion
simples d’oxydes de chalcogénures

Introduction

Les oxydes a structure corindon M,0,

M,0, M3*,(O%), Remplissage delabanded

Energie —
r-otajls;iun'l c_a;?OﬂnH sca;-jlliurn til-azn%lm -.-'an-;;ium chrg;ium
.K Cao Sp Ti rV pr
M 3d eg
_ Noir
t29 Ef (Cr,0O,) Ti di Méta|,é. haute
température
V d?
O2p
3 Vert
DOS Crd Isolant de Mott

Paramagnétique !
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Isolant de Mott : définition

Métal Isolant de Mott

U<<W U>>W

E(eV)s E(eV)4
t Resistance m

Isolant U E
Gap=eVfp—-—-—-— -—— —F

DOS : Temperatu:re DOS
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Isolant de Mott : définition

Métal Metal Isolant de Mott
Corrélé

Uu-~Ww U>>W
E(eV)y E(eV)4 E(eV)y
> E U
_E =F ~avb e —_ E
; F Quasi AP EEY F
W particle pic |
DOS
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Introduction

Transition Isolant Métal de Mott

pilotée par la largeur de bande

Pression E(eV)y

3 1 Resistance
1 _EF Insulator
U Quasi
ticle bi
W particle pic Vietal

™\ TemperatJre

. J

Exotic properties at the (Mott) insulator to metal transition
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Diagramme de phase universel des isolants de Mott

T (K) ,..\Ligne de Mott
AW < U I, “
E(eV) ,’ 1
U 1
E—-}-—EF ,’ [
w I DOS , i
Paramagnetic : ’l
Mott | | / Correlated
Insulator ¢ | / Metal
m ordered phases Pressure
>

*Dynamical Mean-Field Theory(DMFT).
See e.g. Kotliar & Vollhardt, Physics Today 57, 53 (2004)



A first kind of Mott MIT: 1- Mott MIT Physics

bandwidth-controlled

Mott MIT line :

- Transition line with
a critical endpoint at

- 1s* order for T<T,:

—
A p volume collapse BUT
LT K T@...... neSSUre  1SOSTRUCTURAL (no
crystallographic
keece Pafamag.netic. ................... Chqnge)

Correlated _ 2" order at T=T,
Metal

Insulating ordered phases
>

Pressure
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200

o

introduction simples d’oxydes de chalcogénures
L’isolant de Mott canonique V203
V,0 .
< Cr-doped “f—x”?-:]zoa Ti-doped
soo—204 092 {IJ —002 004 006
CRITICAL POINT, :
400+ ' -
Paramag. ¥
|
) Mott i Correlated
5':f"s.*am»- | N
¢ | Insulaton] | Metal
& | trigonal ; trigonal
- [
i

a

T AF (Mott)

Insulator
O | 1 | i

< 20 kbar —> Pressure

onoclinic’

ls

| | A
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Isolant de Mott canonique V.0, :

transition isolant métal pilotee par largeur de bande

= +Cr (Vimx My a0 +Ti—
0.04 0.02 0 ! ! .
500 [ I R N UL 0p 06 10
A o
A CRITICAL POINT, | 393 K 9
400 | -
3 8
=
g Correlated _
<1 = w
E & E7
e — =
5 et Metal 5
>
2 - T
P & s © 0.0387Ti .
= m
i 200 4 s
w
=
- I I 'E 4
4] L 1 i i TR S I 2
200 250 300 350 400 450 500 100 ' i 7
TEMPERATURE (°K) ANTIFERROMAGNETIC | W
T(K) INSULATOR | 3
|
| o\ 2
0 | 1 L L 4 | | ] I . >
< — Pressure
20 kbar 1
o
PHYSICAL REVIEW B VOLUME 7, NUMBER 5 1 MARCH 1973 s ° o wbar 15 20

Metal-Insulator Transitions in Pure and Doped V,0,

D. B. McWhan, A. Menth*, J. P. Remeika, W. F. Brinkman, and T. M. Rice
Bell Telephone Laboratories, Murray Hill, New Jersey 07974
(Received 31 January 1972)
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V,0;, transition isolant metal
pilotée par la largeur de bande

.cal S v O
14.02 T' Cr'-doped 2’3 Ti-doped
200! . . | — (V- x M504 0 0
: 500 o.clm ] o.?e | {I) | c.?a 1 o.t|34 [ o.(lzs Rayo n | 0 n | q u e
1298 ! —
|
= 1396 CRITICAL POINT. I titanium vanadium chromium
) 22 23 24
13,94 400 || 7 Ti V CI'
EEERS I T e ] | 47.867 50.942 51.996
Cr 1 |Imsulater / | correlated
———— CHROMIUM ] g g g
15,88 - «  ONYGEN : < 300t~ l Me-'-al — PreSSIOn Chlmlque
a TITANIUM &
L o« ZIRCONIUM ey 5 _
5 =
. . = ° 0.038 Ti
| . T . .
Cr 19 - Pression physique
5,00 B o [ {
= 100 ! —
2 ANTIFERROMAGNETIC |
INSULATOR i
|
|
o} 1 ! ] i | amb ad
494 1 ‘ PHYSICAL REVIEW B VOLUME 7, NUMBER 5 1 MARCH 1973

Y S ——
o] o0 ooz 003 [sol }
ATOMIC PERCENT OF DOPANTS

Metal-Insulator Transitions in Pure and Doped V,0,

D. B. McWhan, A. Menth*, J. P. Remeika, W. F. Brinkman, and T. M. Rice
Bell Telephone Laboratories, Murray Hill, New Jersey 07974
(Received 31 January 1972)
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V,0, transition isolant metal pilotée

par un changement de phase

3 -1
(10%/7) (k') V203
105 1 b=l 3 &4 5 8 7 8 =] 10 Cf‘-doped (V| xMxJao Tl-doped X(lo 3 emU/mOI)
T T T T T T T N 3
0.04 0.02 002 0.04 !
soo-—004 O —002 _ces _ odé
| 2.5
T T
otL ¥y xTixlg0
CRITICAL POINT,
_ 400~ -1
T 1 Insulat
nsulator b
Correlated T~
? E ! \
10 < 300 . 2
/ " Metal :
£ g -
é 0! _ & * © 0.038 Ti o
= =
- W 200~ _ z
5 @
:_,_T, '-00:- & )
= it
W T _ -
[
100+ -
10.1 B ANTIFERROMAGNETIC I
INSULATOR |
|
i
L L
2l | 05 100 260 300
0] | | i | | oamh ad TEMPERATURE (°K)
-3 i __'
o7 DI PHYSICAL REVIEW B VOLUME 7, NUMBER 5 1 MARCH 1973
V0 et
2 age .
. * Metal-Insulator Transitions in Pure and Doped V,0,
1 I | | ] —
1000 400 200 150 100 D. B. McWhan, A. Menth*, J. P. Remeika, W. F. Brinkman, and T. M. Rice

Bell Telephone Laboratovies, Murray Hill, New Jersey 07974

T{°K)
(Received 31 January 1972)
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Introduction

Transition Isolant Métal de Mott

pilotée par le remplissage electronique

Dopage X S%: R |
E(eV) 1 Resistance
O >I

Insulator

M/m
T.(K) Tem peratJre
Transition
4 )
\ )

% 0.1 Dopage
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Oxydes mixtes ABO; a structure pérovskite

Suppression
Y, O (sommet) Remplissage
f 4?? ]/4 Site Oh
FfES »— Type
a FLES 3
a » ¢ Zicil I
CFC oxygene ; D o eeade
L = site cubique
Pérovskite
remplacement = O |
Y4 O par A o 1
& :
3 Remplissage
at_‘c -~ Y4 site Oh ’
CFC mixte AQO,
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Oxydes mixtes ABO; a structure pérovskite

Energie

Sr=*Tiv*0; @ © ©
. 4 ¢ 4 «
« ¢ ¢

DOS

Structure de beaucoup d’oxydes mixtes avec
A = alcalino terreux ou terres rares Isolant de bande
B = éléments de transition
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Transition Isolant métal controlee par le remplissage

dans la serie Y, ,Ca, TiO; a structure pérovskite

1[]4._. {h] Y;_xl:a,.TtU:q_‘

&
3

- Ti3d UH[ > ,m YTiO;

T
g
L&
T, L Ti3d LH == —;5; i B
= ¥ :
g [ a0k
E 02 2 =10
51 E _ \
E 1000 5 E
T | 1 S
E e x=0.38
i
) 1 1
0 2 4 6

Energy (eV)

10"4 o

\\‘»1:0.42 i
| x=0.5 .

|u
0100 e Tam— iﬁ £,

Temperature (K)

. Substitution Y3* par Ca?* = dopage tro
T. Katsufuji Y. Tokura PRB 50 2704 (1994) P page trou
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Transition Isolant métal controlee par le remplissage

Introduction

dans les perovkites La, ,Sr,VO,

200 T T T T
- E
i Insulator g Metal
AF Insulator .
o
1 1 N 4 1
0 0.2 2 E
X T .
- \x X
="l X=0.4 i
Méme chose dans les I ~x=0.3 . ! .
, . . 0 100 200 300
pérovskites au Vanadium T(K)

F. Inaba Y. Tokura PRB 52 R2221 (1995)
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Control du remplissage dans les perovskites

4%  a!

SrTi03  LaTiO3
_ ]
- SrVog  LaV03
Er02  LaCro
SrEr0 alruz i
3—: !
SrMn0 LaMnO
n! 3 : 2 ,
Sr?eOa LakeO3 '
i SréoOg, L'aC':oOg ! :
E—— !
SrNiO3  LaNi0O3
—n—— :
SrCuQ3 LaClO3
—

t

e E E .-

]
t
t
r
1
!
1
I
1
I
1

1

Sraifi04  LaSHTiO4
o Sm—

3
1
¥
3
]
]
]
'
]
]
'
]
]
[}
]
]

(%21
A |
no
-y
]j
D
-
n
-
<
(@]
Y

3
1
1
1

Sr2Cr04 | asecrog E b E . :
i i ! - :

Srphn04 LaStMnO4 LaghnOs ! , :
: 1
% ,

: SréNiOA, LESrNiO4 LiazNiO;;

' LaSrCu0s  LapluOy
E::—.

SroFeDs  LaSrkeOs LajFeOg4
'“:

: SrpCo0s  LaSrCoOs LinCoOy4
! [— |

)
]
1
] '
] ]
1

I '
1 1
1} 1
]

i
1
1
'
1

1
' ] 1 1
1 1 ] 1 r '
'

1

Imada M. Rev. Mod. Phys. 70, 1039 (1998)
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Introduction

Transition Isolant métal controlee par la largeur de

bande dans les pérovskites ReNiO; (Re= terres rares)

Rare Earth lonic Radius (angstroms)
, 1.00 1.10 1.20
Facteur de tolerance des 500 B | . ]

perovskites ABO; : Re

oo

Ni

| g, Mag.

| A,A Damazeau etal.
E],l Lacorre et al.
@,0 Present work

S
o
o

f = (ratro)N2(rg+rg)

300 +
Si f = 1 pérovskite cubique INSULATOR
200
Sif<1 (r,trop petit) transition vers

perovskite orthorhombique GdFeO;,

Transition Temperature (K)

100 - ANTIFERRO.

oL b A
0.86 0.88 0.90 0.92 0.94

La distorsion permet de jouer sur la largeur de bande — TMI

Torrance et al. PRB 45, 8209 (1992)
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Transition Isolant métal controlee par la largeur de

bande dans les pérovskites ReNiO; (Re= terres rares)

Conductivité “_*_,O
. JAVE]
Rare Earth lonic Radius (angstroms)

1.00 1.10
500 — .

o, Mag.

_ /A\,A Damazeau et al.
E, m Lacorre et al.
@, ® Present work

S
o
o

300

Transition Temperature (K)

E[eV]
INSULATOR
1
10 g7 T T
200 3
Y R(T) ¢ (o) Isolant PrNiO,
3 ° 1 atm 3
100 ~ 4.0 kbar ]
ANTIFERRO. a 4.0 Koar
La 3 8.0 kbar 3
o—— 1 e 1Y Y AN S 8.6 kbar ]
0.86 0.88 0.90 0.92 0.94 @ 10.1 kbar |
$ 11.6 kbar ]
o

&) i ; ]
= Métal
E 10‘4-L.ul..(.|....J....|...,|‘...

0 50 100 150 200 250 300
Imada M. Rev. Mod. Phys. 70, 1039 (1998) Temperature (K)
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Transition Isolant métal controlee par la largeur de

bande dans les pérovskites ReNiO; (Re= terres rares)

A
g [
*884-
L
U/WWLlJ

@D

—/

F or
&

Fujimori 1992

Rationalisation TMI dans pérovskites
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Introduction

LLa serie d’homologue Ruddlesden-Popper

)
NaCl

0008
@ ¢« @

—
Pérovkite

\_ J

Intercroissance de feuillets
types NaCl et Pérovskite

@Ti+4
@®0-2

) o @Sr+2
Formulation generale A ;M O3, .,
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Les cuprates supraconducteurs

La,Cu?tO,
Phase RP n=1
Isolant de Mott

10

TMI par dopage trou i

S0

I 1 |

1
... single(left scale)
LOZ"‘SGCUO“ — poly{right scale)
a

.
.
oooo
artt®
.
al
.
nt
-
-

............. 1

0
800 1000

200 400 600

T(K)
Supra! Tc = 40K

1986 Bednorz et Muller supraconductivité dans le composeé La, , Sr,CuQ,

Z. Physik B, 64, 189 (1986)
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Introduction Conclusion

LLes HTc cuprates supraconducteurs

La,,Ca,Cu,OsPhase RP n=2

La,CuO, Tc = 60K

Phase RP n=1
Diagramme de phase géenérique

Non-Fermi-Liquid

Fermi-Liquid

@ CalLa

@cCu+2 _

@02 X
Plan CuO, dopé = 0.2 trou

= HTc supraconductivité
Relation « structure propriétés »

Cava et al. Nature 345, 602 (1990)
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Conclusion

Ba,YCu,;0O, Pérovskite

déficiente en O

VOLUME 58, NUMBER 16

PHYSICAL REVIEW LETTERS

20 APRIL 1987

Bulk Superconductivity at 91 K in Single-Phase Oxygen-Deficient Perovskite Ba;YCu3z09— 5

R. I. Cava, B. Batlogg, R. B. van Dover, D. W. Murphy, S. Sunshine, T. Siegrist, J. P. Remeika,
E. A. Rietman, S. Zahurak, and G. P. Espinosa

AT&T Bell Laboratories, Murray Hill, New Jersey 07974
(Received 5 March 1987)
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Et puis

Bi,Sr,CaCu,04 Tc =85K ....

Nature 363, 56 - 58 (06 May 1993)
Superconductivity above 130K in

Hg—Ba—-Ca—-Cu-0O

A. Schilling, M. Cantoni, J. D. Guo & H. R. Ott
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Autres phases Ruddlesden Popper : les manganites

Phase RP n=2
La,,Sr;,,Mn,0, (Mn3*) A 1
Isolant de Mott pour x=0 g0l oe-2xSNi2Mn207 (x=03) i
— Hllab --- Hlle
E [ Hy=0kOe
Dopage > Mn4+ .E 20 ;gtg i
oA , o
Transition Isolant Métal H
V4 yd - — 10
Magnetorésistance colossale 3
------------------------------- TE
kS 100 0ke - A
LS8y 5 0kOe i
14/mmTrﬂf ;gtgz : I -~
I m:nm 2 3 70kOe - . 10kOe 1
e E . ' B R—
'g 50 o -
o Ny === Hilc
' s : — Hllab
Type C/C* il
0.30 040 050 0.60 070080 “0“90 1 00 100 260 ' 30
x in SrO«(La, ,Sr,MnO, ), T(K)

Couplage entre degrés de liberté de charge de spin et orbitaux
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Magnétorésistance negative Colossale :

Conclusion

Pérovskite La, ,Sr,MnOj,

Magnétorésistance negative

iy
T T T T

Resistivity(10™2 Qcm)

]
T

o . .
200

E6TTT a0
Termperature(K}

Resistivity(1072C cm)

o
T T T

0

=Y
T

= T
Aﬁ

%x=0.1756

78K

5
Magnetic Fiel

[ain i
3% 1§

Resistivity (Qcm)

TMI par dopage trou
Ordre
Ferromagnétique

103E
102é.
10@
100é

1071

x=0.3

x=0.4

200 300 400 500

Temperature (K)
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Magnétorésistance negative Colossale :

Introduction

Grandes classes B Grandes classes
d’oxydes de chalcogénures

mecanisme de double echange

Regle de Hund les €électrons g,

iInduisent une interaction ferromagnétique

4 EPAC/) N -
ﬁt?g O 2p ﬁtzg
Mn3* (d4) Mné+ (d2)
¢ 02p 4—*_—1;29
Mn3 () Mné+ (d)

Valence mixte Mn3*/Mn#4+

Résistance

Métal !lsolant
l

Ordre Ferro

Science 15 April 1994:

Conclusion

MagnétoRésistance

ARIR (%)
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!
I
|
I
[}

A
1
1
\

4
|

1300
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Thousandfold Change in Resistivity in
Magnetoresistive La-Ca-Mn-O Films
S. Jin, T. H. Tiefel, M. McCormack, R. A. Fastnacht, R. Ramesh, and Chen



Types structuraux  Grandes classes § Grandes classes
simples d’oxydes de chalcogénures

Introduction Conclusion

Dichalcogénures d’élements de transition MX,

Structures lamellaires Structures 3D

Cd I titanium vanadium chromium [ manganese iron cobalt nickel copper
2 22 23 24 25 26 27 28 29
Ti| V |CrjfMn| Fe|Co| Ni|Cu
47 867 50.942 51.996 54.938 55.845 58.933 58,603 63.546
irconium nicbium molybdenur technetium ruthenium rhodium palladium silver
40 41 42 43 44 45 46 47
Zr | Nb | Mo Tc | Ru|{Rh | Pd | Ag A b
91.224 92,906 95.94 [98] 101.07 102.91 106.42 107.87 ‘\L 2
hafnium tantalum tungsten rhenium osmium iricium platinum gold 3 N J o
72 73 74 75 76 77 78 79 \ 1’
Hf | Ta| Wl Re |Os| Ir | Pt | Au
178.49 180.95 183,84 186.21 190.23 192.22 195.08 196.97
3R Pyrite ou marcassite
ou MoS, DN k\k
N N
C |C |C ¢

¢ C
¢ U ¢ C ol ol
¢
5 N B
Sl N ® .
¢ ¢ = £ ¢ VR
b A Ac C « I
ey N = e G C
s G U e A ¢ U U L b
L e d > a

Y
o
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TX, un cas de compétition redox a |’état solide

titanium vanadium chromium | manganese iron cobalt nickel copper

anadi
22 23 24 25 26 27 28 29

Ti| V |Cr{Mn| Fe|Co| Ni | Cu

AT BET 50.942 51.996 54,038 55,845 58,033 58 603 63.546

Abaissement des niveaux d

Introduction Conclusion

Tiv(s?),  M* e -
_ VS,
4 TiS;stable a1 sastable
————— €y €4
tog to
9
——— Ef
> S3p >
R S3s —— S3s
> >
N(E) N(E)

M*4instable — M*? oxydation du soufre et formation de paires (S,)*
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Introduction

La transition de Mott dans NIS,_,Se,

Structure pyrite (cubique) NiS, Isolant Mott — gap ~ 0.5eV

} A
\d k} \ ¢ —,
¢« eq (2€9) |\IISZ-xsex
< : | Gap variable
//// 222 ~ t,g (6€)

e

NiSe, metal
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La transition de Mott dans NIS,_,Se,

Honig and Spalek., Chem. Mater. 10, 2910 (1998)

Pression chimique
ou physique

150

TiK)

o
»

Diagramme « 1o}
phase et
résistivité : 4| "?
04 M E}jﬁ
xin Ni S5,
|solant
=]
NIS,, Se, E‘
£
°
mooone o "0 50 100 150 200 250 300
T(K)
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Serie TiX, (X=S, Se, Te) : transition isolant

Conclusion

TiO,
Rutile

Energie

semi-metal

DOS DOS

TIS, semi- TiSe, TiTe,
conducteur semi-Métaux
Energie Energie
e e e
: Ti 3d < Ti 3d : Ti 3d
t29 t29 t29
Gap f
Ef
er | Gap t 0.3 eV
3eV Te 5p
S 3p
O 2p

DOS
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T1Se, (X=S, Se, Te) : Coexistence onde de densite de

Introduction Conclusion

charges et supraconductivité

Cava et al. Nature Physics 2, 544 - 550 (2006)

10
240
200 -
T 1
160 - g :
G
E
120 . 2
_ s
X Kz
~ 80 - : - é 01
40 )< METAL >
4 3 BPEBDbLED
3 z ;Pwpp”:':k Dbb;;»b
2 80 Ee?ggo:{oogeos;;omooi:ggoow
LTV x=0.03
1 0.01¢ 120} ]
0 L1 ) 1 A R 1 ) 1 ) ) h.'f
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 - A% T 200 20 300 3% 40
: T(K)
- " Il l Il l 'l l 'l l 'l 'l
x in Cu TiSe, 0 5 100 150 200 250 300

Isolant exitonique H. Cercellier et al., Phys. Rev. Lett. 99, 146403 (2007)
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2H-NDbX, (X=S, Se) : onde de densite de charges et

Introduction Conclusion

supraconductivité non conventionnelle

Supra a deux gaps ?

5| 2H-NbS,

05F

Normalized conductance

d(LDOS)/dE
i [

L b b o

0.0 ‘
-3

Bias voltage (mV)

Guillamon, ... Rodiére et al. PRL 101, 166407 (2008)
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Les phases 1D NbSe;, TaS; et (TaSe4),l :

Introduction Conclusion

onde de densite de charges et non linéarites

Chaine sans paires
de soufre

Chaine avec paires
De soufre

A4+C A 2- 5. 1 Chaines métalliques
Nb**Se (Sez) ‘Nbd ‘ bandes demi-remplies
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Onde de densite de charges et non linearites

La chaine metallique demie remplie : Maille E o Solide
instabilité de Peierls
1 orbitale Métal
Yo remplie
[ofofofo]o]o] D_
«—> —I— Er
a
Dimeérisation 2 Orbitales
Yo remplie E A Isolant

Kol bal el

—
2a

— O >
Formation l > DOS

d’'une orbitale
moléculaire
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Introduction Conclusion

onde de densite de charges et non linéarites

La chaine metallique demie remplie :
instabilité de Pierls

A energy 4 energy
e . /
: | 24
i i\ /i fia
| | kK — ; ; - K
—Kp Ke —K e k=%/2a
p() PO TN
o o O O 0O O SRS OR®) oo

=T a T<T} 2a



: Grandes classes B Grandes classes
Introduction | TYPes structuraux , !
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NbSe; :

Conclusion

onde de densite de charges et non linéarites

ELECTRIC FIELD, V/Cm

! .| : .05
Pl O?[Q?DTOP OI\ 0-_?7 Q ; .
N DR L L B ' ’
07|- CURRENT DENSITY (A-mm2) - -
¢ 046 CW -
O 185 ]
° ‘;:: PULSED T A
o6 * %S { Deéviation ala
) E loi d’Ohm
o a | 7
= 05 - g 1 Décrochage de
E) —
> > {1 l'ondede
> e 7 o 2
Z oaf < 4 densite de
& 2
& 8 charge
2 03| = B |
[ ] (o)
|
g 0.6— |
: o T T
2 0.2 2 Cha'l\n es OF:*i . ° (ELEGTRIC FIELD)™, cM/VOLT
2 ODC Electric Field Breakdown of Charge-Density-Wave-Induced Anomalies in NbSe; T
0.1t 02—
T(K) P. Mongeau, * N. P. Ong, and A. M. Portis
0 5|0 I?O I5|0 2(;0 21'!)0 300 Department of Physics, University of California, Berkeley, Califovnia 94720
0 AN NN SN NN NN NN TR N TN SN S RN PRL 371 602 (1976) and
40 60 80 100 120 140 160 180

A, Meerschaut and J, Rouxel
T,K Labovatoive de Chimie Minévale A, 44037 Nantes Cedex, France
(Received 1 June 1976)
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Introduction

Autres conducteurs unidimensionnels ...

Composes inorganiques quasi-1D :
TaS,, (TaSe,),l ....

Collaboration
IMN — CRTBT

P. Gressier, L. Guemas, A. Meerschaut,
Acta Cryst. B 38 (1982) 2877

Phases 1D oxydes a ODC : Bronzes de Molybdene K, ;Mo00; ... voir livre Claire Schlenker
low dimensional electronic properties of molybdenum bronzes and oxides.
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Introduction Conclusion

*Les grandes classes de composés ont des structures deérivant
d'empilements simples

- I/ existe une relation étroite entre la structure et les propriétés
-Des propriétés remarquables naissent :

- d la proximité de la transition isolant métal de Mott
- dans les composés de basse dimensionnalité
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Conclusion

Partie 1 : Structures et propriétés des grandes classes de composeés
connus

1. principaux types structuraux
2. Oxydes de métaux de transition
3. Chalcogénures de métaux de transition

Partie 2 : Recherche de nouveaux composeés inorganiques
1. Synthese et recherche exploratoire de nouveaux composes

2. Outils de rationalisation en chimie inorganique
3. Conception raisonnée de nouveaux COmMpoOSEs inorganiques
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exploration rationalisation raisonnee

Introduction Conclusion

Comment synthétiser une céramique ?

Synthése par voie haute température

1. Mélange des précurseurs : eéléments,
composeés binaires ...

300°C
50°C/h/ 2h

10°C/h

2. Traitement en température ...

3. Purification : rebroyage, pastillage, chauffage ...
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Introduction Conclusion

Comment faire croitre des cristaux ?

1. Méthode de transport en Cirstaux de TiSe, @ S. Salmon
phase vapeur: -

lode, Chlore ...

!
Gradientde T

I

Cristaux de

A :": .
y (LaS);103VS;
cristaux >
P(;)}Jdret (ie Tube de quartz
e_par sous vide
lode

2. Méthode des flux :
Croissance dans un bain solubilisant partiellement le composé O
Ex : LIVO, (flux LIBO,) : valence V3+ = stable pour pO2 = 10-20 atm vers
850°C
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Comment faire des nouveaux cOmposes ?

Introduction Conclusion

1 — exploration systematique

Pour composes ternaires :
Espace des compositions a 3 dimensions
+ choix de la température de synthese ....

La 100% Démarche :
 Synthese
» deétection de phases nouvelles :
- DRX,
- Analyses chimiques (SEM)
- MET

« Synthese de cristaux des
phases repérees : étude

LaS

<71 aaNtss

La2N|ZS?‘/ / La2Niss

. / La2Ni2
La2Ni8S1L” / La2Ni3S

.
Py Py Py I Py

Ni 100% NiS NiS2 S 100%
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Comment faire des nouveaux cOmposes ?

Conclusion

2 — exploration ciblee

GaTa,Se, ®)

4 48GPa |
> 55GPa
84GPa 1
4+—11.5GPa
¥— 13.3 GPa | 10
o— 15,0 GPa ]
o—17.0 GPa |
#— 22,0 GPa 7

| ° Abd-Elmeguid et al.
Phys. Rev. Lett.
11 93, 126403 (2004)

0.1

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

AM,Qg : Isolants de Mott ?
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Introduction Conclusion

TMI controlée par la largeur de bande dans les AM4Q8

400 MottInsulator T 00— -
] = 0 GPa -
GaTaSe, © ] E(eV) | g% GaTa48e8 ?
1 Optical Insulator 2500¢ ]
~ 48GPa | conductivity 4D % 400
> 55GPa c(w) . * 2300
84GPa 1 c
53 +—11.5GPa w / , \, =200
L % *—13.3 GPa | 0 U =N §
E >—15.0 GPa ] o 8100 _
o—17.0 GPa ] QU
, #— 22.0 GPa ] 0 3000 6000 9000
! % | Wave number (cm™)
kY o Pressure
) I"‘Lll | %, ::_ b
. “-: , 11
. *:Jf'-"-""" _ Correlated Metal
: 5 é 09 ‘\M S E(eV) o(w)
€ | i/ Metal
- : O|6| _q-:;';lé" 4
= ) EF,DD
| I N B U R | 01
0 50 100 150 200 250 300 w (A
T (K) DOS 72 )

73000 6000 9000
Wave number (cm™)

Abd-Elmeguid et al.,
Phys. Rev. Lett. 93, 126403 (2004) Vinh Ta Phuoc et al. Phys Rev Let. 110, 037401 (2013)

R. Pocha et al., 1

J. Am. Chem. Soc. 127, 8732 (2005) Mott iﬂSUIG?Of' - me1'a| transition under pr‘essur‘e

o
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Exploration ciblee (chimie du petit X) :

Conclusion

recherche TMI controlee par le dopage dans Ga, ,Ge,V,Sq

p (Ohm.cm)

=
o

h:

100 150

200 250 300
T (K)

1

0.5

-0.5 |

............... |
2"Q’Esﬁle()rryomagnetic below 113K

= |

| 027 F | —-a—a—a—1—8 i
i (9**’;” <«— GaV,S,

- Of E/‘/‘/ (undoped)
L 1 P S )

—'0.2:;_*’ -‘i M

I . Gay 715G 25V, S

Ga,_,6e, V,Ss a Mott transition in a Ferromagnetic system
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Recherche de nouvelles proprietes

. p (Ohm cm) p (Ohm cm)
Manganites N N cav,s, | 4o
Y (undoped)
101 N 3 :.\‘:\: m 1010
Ge-doped . Sl
iy, il
GaV4S8 100 H - 8T oy oy, .m 2?2, _ 108
t B L g ‘*«?ﬁ?ﬁ
g4 E. Jar!Od etal. Ga, 4,58, 12V,S, TN T ] 108
s Submitted i <doped) "\ |
'13 1 T N | 1 1 1 i 104
21 56 7&910 20 30 40
T
e MR =AR / R(0) (%) MR =AR / R(0) (%)
Ga, ,,Ge, ,,V,S, (n-doped Ga, ,,Ge, .V, S, (n-doped)
Ol o
38K
201 % N 4-20
200 T T AT 400 R
Temperature(K) -40 -40
— negative CMR s 0
La,. Sr,MnO, (x=0.175 | e P
a_ I n X=U. CrSta ORI T T O
1-x~"x 3 ( ) y 10 20 30
Tokura et al., T (K)

J. Phys. Soc. Jpn. 63, 3931 (1994)

Ga,_,Ge,V,S; un nouveau systeme CMR
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Recherche de nouvelles proprietes
Manganites Ge-doped GaV,Sq

% Mn3+ 7 Mn#+ p (Ohm cm) p (Ohm cm)
gus " FETLLLLET NN POCTLLLT PN [, H=0T k- ‘T (Lﬁ]z\c/;bse%)_ 1012
00““6 — _.”“ ..“‘ e — —.’.“ .0“‘ E— e ' “‘ 101 ..-"' ! - 1010
g g v - P
't '=t ++1—- ‘-T-'T--T-t -
’0029 g g Gao 97Geo 03V4SS mm‘m“"“"”““um.m“”M T i 106
IR LT __“ ~~.. __________ (e (n-doped) \
_(a)
. : | 10*
5 6 78910 20 30 40
T (K)
GaV,Sg n-doped A structural | 4
— negative CMR — —. distortion _F , .
5% oK T aow
l ' LT- GaV,S, RT- GaV,Sg
0" .“ 0"‘ ."‘ 0“‘ A "" 0“‘ ..%
e;" - = s 'T— —_— L T — % — — H. Muller, W. Kockelmann
0% it _T_ i _T_ ] _T_ : and Dirk Johrendt,
1., 1_ Chem. Mater. 2006, 18, 2174.

E. Janod et al. Submitted
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Nouveaux COmposés organiques :

Introduction Conclusion

conception et rétro-synthese

Rétro-synthese R-("3 O-R’
O

Controle de la structure

Controle des proprietes Fonctionnalisation
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Introduction Conclusion

Composés supramoléculaires et concept de SBU

« SBU » Secondary Building Units

Assembly of SBU = supramolecular compound

SBU 72

'NC‘SI e ‘5»&\5 NG
N N3 e N.=N
= N
1d J. M. Lehn et al.,
1b, 1¢, td R=SCH.CHaCHs Chem. Eur. J. 5 (1999) 1803

O Pb

Supramolecular compound's can be designed by auto-assembling
Secondary Building Units (SBU).
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Introduction Conclusion

Composés hybrides : lies des SBU inorganigues

 « MOF » METAL OXIDE FRAMEWORK compounds
Yaghi et al. Science (2002) o < Pore size tuned with the

| organic linker

* « MOF » with giant pores

— MIL101

Férey et al. Science (2005)

Zeotype Architecture
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Composes Inorganiques

Introduction Conclusion

1- prediction des structures

Exploration of the energy landscape of MgF,

seey o _— T
WL oy ﬁ

E!evfftgt:;ﬁu =1 | WY
: .»;1 - r’r “::::%.f_ J,*I- W
6,10 J/’/, %IH Vi-c — f "f'
Anatase e —— iy

: 2 Rutile iﬁ{

J. C. Schoen and M. Jansen, Angew. Chem. Int. Ed. 35 (1996) 1286 ;
M. Jansen, Angew. chem. Int. Ed. 41 (2002) 3746.



Synthese et Qutils de Conception
exploration rationalisation raisonnee

Composes Inorganiques
2 — description modulaire et serie d’nhomologues

Introduction Conclusion

u
La Anti-fluorite

. _ The structure can be built from
V. Meignen et al, J. Solid State Chem., i |
177, 2810-2817 (2004). three types o modules
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Composes Inorganiques

Conclusion

2 — description modulaire et serie d’nhomologues

homologous series CsPb, Bi;Tes,,.
Obtained from PbTe type modules

PbTe structure (NaCl type)
along the (110) direction

(®) = Association with Cs* atomic layer

dd i e daddds

)05 )0

m=1 ¢4 - -_. PbBizTes .-qa'u.-u"qa
e :-t?rt";’:-?-’. D 53""““-""
SHCOCCH”
m=2 ;s f’btbtbt)tb,, [Po2Bi3Te7]
R: ?5’:5’05%;‘5%1 _
dddlddddd A dddc

;r' 294 P e
m=3 s ? :’:::: ﬂ—[PbaBnTLs]
L.b-’p;k.k—-'
Row f"D"': !: !:P!E 4o a*a?'i‘-'*fc‘a
> >4 yr Loy Ba's a%sa's 8
m=4 | ;};,;:;.fg - ra.irai«a;'«a; Sesa1ss
'=====’=‘=‘, ‘#Eéz (d)CHPbB]}TBﬁ (L)CstBHTeg (d) CsPbgBi3Teo

Hsu, Kuei-Fang; Lal, Sangeeta; Hogan, Tim; Kanatzidis, Mercouri G.
Chemical Communications 13 (2002), 1380-1381.



Fluorine ﬁ ®

& ..
¢

Pérovskite

WA AL

-

Feuillet
atomique




Synthese et Outils de Conception .
exploration rationalisation raisonnée Soucieion

Composes Inorganiques
2 — description modulaire et série d’homologues

/ 1: M24n895+n 2: M4+n863+n

Introduction

I

Megaser‘les Am[Ml+|522+|]Zm[M2|+n522+3|+n] 0 AKX Mases | s |M45L{ S

1 M M3Se6 M5Seg

M4Se7 MgSe10

HX 1: [M2Ses]zm 2: [MsSed]zm 2

MsSeg M7Se11

M4396 W
4 W MeSeg W MgSe12
2 height )
2-octahedra 5 @ M7Se10 w MoSe13 2%?2‘,(;2, ayer
MgSe12
MgSe11 M10Se1q
width 6
3-octahedra
M11Se14 { M145e18 | heignt of
(n=9) f  (n=10) a BigSeq layer

i I N
RbShBI7S€12 (/77-72, /:2’ ﬂ:O) A. Mrotzek and M. G. Kanatzidis,
Acc. Chem. Res. 36 (2003) 111.

L.

BGZ+XPb4-xBi65615 ( | = 2, m= 2, n:6).

o Ba * Bi/Pb o Se
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Conclusion

Introduction

[(Mx)m]l+x (sz)n M = Sn, Sb, Pb, Bi, Rare Earths

A. Meerschaut (ed.), T=Ti,V,Cr,Nb, Ta; X =S, Se

Materials Science Forum, 100-101 (1992) /

2D Modules

Different sequence types mQ/nH m=1,15,2 and n=1, 20r 3

2Q/1H 1.5Q/1H 1Q/1H 1Q/2H 1Q/3H
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La serie d’homologues misfits 2D :

Introduction

Structure iIncommensurable de (LasS); 146V,

LaS module
NaCl Type

VS, module
Cdl, Type

Triclinic (3+1)D Superspace Group X1(a.By) with pseudo C centering

L. Cario, B. Corraze, O. Chauvet and A. Meerschaut.
Mater. Res. Bull., 40, 125 (2005)
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exploration

Modules 2D et environnements chimiques

I

LiVvs,

van Laar, B. ljdo, D.J.W.
JSSC 1971

VS,
CdI,
type module

Outils de Conception

rationalisation raisonnée Conclusion

-0 @ RES
Rock salt {
\ /

N \/ \
AYAYD
— = |
b Perovskite

type module

(LaS); 106VS; La;Nb,S,0.

L. Cario et al.

L. Cario et al.
Mater. Res. Bul. 40 (2005) 125 Cario et a

Inorg. Chem. 46, 9584 (2007)
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Concevoir un nouveau compose a structure

Conclusion

Introduction

composite lamellaire : un lego chimique ?

- - - - - 0060
PEE® B - N

ey IS — olololo

CICICIC I+ + + 4] [+t +

- - - - - - 0000

New 2D
composite compound
layers = secondary building units 4

Similar in-plane parameters
Electronic transfer
Redox competition between cations

L. Cario, H. Kabbour and A. Meerschaut Chem. Mat. 17, 234 (2005)
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Concevoir un nouveau compose a structure

Introduction Conclusion

composite lamellaire : un lego chimique ?

Prediction by hand :
e composition

e structure
 powder pattern

:

Optimisation
of the structure :
VASP

\/

Comparison
prediction - synthesis

@ H. Kabbour thesis
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Introduction

Application aux blocs fluorines et antifluorines

2D SBU
[Ba,F,]?* and [Zn,P,]?

O O

N 0 5
<::{ 1//7:%?: } [Ba,F, ]
[Na, ]
®

— =
N
o R AN AR A
LT
S~

N

NaZnP BaFCl

Eisenmann B, Somer, M Sauvage M.
Zeitschrift fuer Naturfoschung, Acta Crystallographica B,
Teil B, 40, (1985) 1419 BGFZ"P 30, (1974) 2786-2787

O O
O O
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Application aux blocs fluorines et antifluorines

N

[Na,]?*

N

NaZnP

A
s R A R o
LT
A

NaZnP + BaFCl — BaFZnP + NaCl  Optimized structure
AG =-26,0 ki.mol-? with VASP
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Synthese du composé BaFZnP

Conclusion

Introduction

Synthesis
— Metathesis (600 °C) —> NaCl + new phase

— HT ceramic (900 °C) —» new phase

16000
14000 -

[HEN

N

o

o

o
\

10000 -
8000 - 7
6000 © ]
4000 ]
2000 |

Intensité (coups)

Experimental
Diagram

20 40 60 80 100
28 (°)
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Affinement structural du compose BaFZnP

Conclusion

Introduction

](:)i))'imised (VASP) Predicted
nmm
0=4.1625&  #(0.2%) SUHLELE
c=9.4842A =(0.3%)
16000 Refined structure
14000 I4/nmm
= a=4.1564(1)A
@ 12090 - c=9.4574(1)A
3 10000 | : :
S - Predicted Diagram -
@ 8000 - B0000 F T ]
g 5000 _ _ sl Rietveld refinement
g 0 Experimental g ;
2000 - Diagram 220000 | 1
0 = ahasis | ;,,_J._J_L, ) Vo WS, R W, W E 0 I BAA AR A st e
20 40 60 80 100 A
29(0) 'ZOOOOL\L\JA\ \'\j\\"\“‘\“‘\‘;
20 40 60 80 100
20 ()
R =2,05%

Bragg



Ae,F,M,P,

(Ae=Ba, Sr; Pn =P,

Sb; M=Zn, Mn) ﬁ
-

N MgPn,

H. Kabbour, L. Cario and F. Boucher,
J. Mater. Chem.
15, 3525 (2005).

Ae,F,
Ae = Sr, Ba
L. Cario; H. Kabbour

and A. Meerschaut
Chem. Mat. 17, 234 (2005)
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Introduction

Application aux blocs fluorine et NaCl

Coupe (110) — blocs 19NaCl — blocs a 3, 4 ou 5 couches d’anions

@ Série homologue Ae,F,M, . X3,

Associé au bloc %

fluorine [Ae,F,] HH%H W W
T SEEe KRR

Ae,F,M.X,
Ae,F,M X,



:ﬁ{ 4
L

H. Kabbour, and L. Cario
g g Inorg. Chem. 45, 2713 (2006).

Ae,F,
Ae = Sr, Ba

L. Cario; H. Kabbour
and A. Meerschaut

Chem. Mat. 17, 234 (2005)

Ae,F,M,P,
(Ae=Ba, Sr; Pn =P,
Sb; M=Zn, Mn)

A

A

N MgPn,

5

H. Kabbour, L. Cario and F. Boucher,

D

Mater. Chem.

15, 3525 (2005).

@ SnX,
Y
Ae,F,SnX,

(Ae =Ba, Sr;
X =5, Se)

H. Kabbour, L. Cario, M. Danot

and A. Meerschaut

Inorg. Chem. 45, 917 (2006).

N TR

(@
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t2
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@
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®
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i
[

«

Plan CuO,

¢
@

¢ (% ¢ Anion
| & . | &

¢ : ¢ : @® Cation
C « (W

¢« « |

Plan anti-CuO, /




Ae,F,Fe, X, 0 Ae,F,M,P, z i

(Ae =Ba, Sr; X =S, Se) (Ae=Ba, Sr; Pn =P,

S
Eﬁ%@ OV MPn, I%I

H. Kabbour et al. H. Kabbour, L. Cario and F. Boucher,
J. Am. Chem. Soc. 130, 8261 (2008) J. Mater. Chem.

15, 3525 (2005),
SnX
34 33 @ Ae,F, @ i

¢ 9 9 9 Ae = Sr, Ba %&
Muu L. Cario; H. Kabbour ~ %@}%@

B

2
.

Sb,Se,

Fod | Chem Vit 17,254 (2005 ) %@
;3;3;30 @ AeZFZSnX;y?tﬁﬁﬁ
s it

] Sr,F,Sh,Se, (he=Ba, 51 g@

o
| X =S, Se)
g g g Inorg. Chem. 45, 2713 (2006). and A. Meerschaut
Inorg. Chem. 45, 917 (2006).

H. Kabbour, and L. Cario H. Kabbour, L. Cario, M. Danot
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Stabilité des SBU 2D : calculs de structure de bandes
12 :
projeted DOS on each atoms
4f'Ba. 12 12 12 12
8 » .
8k 8l 8t sE
4L 5d-Ba S “f Ba s T OF s *t Zn s “op
g %:0 % 0 %’ 0 % o4r
_% 0 L -4§: W -45 Woay Wy
E 3p'P -8} -8l -8F 8}
i, r —
% 2p-F o 25 o 25 0 25 o 25
DOS (états/eV) DOS (états/eV) DOS (états/eV) DOS (états/eV)
-8F 3d-Zn —~— ——
| [Ba,F,] [Zn,P,]
12 1 BaFZnP l
0 25 50
DOS (états/eV) projeted DOS on each SBU

1 1 H. Kabbour, L. Cario and F. Boucher,
WI e n 2 k Cal Cu I atl O nS Journal of Material Chemistry, 15, 3525 (2005).
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Stabilité des SBU 2D : calculs de structure de bandes
2D SBU [Zn,P,],, BaFznp 2D SBU [Ba;F)]
10- 8
| = |
4
S 2 4 Electron donor
- 0 e
'S Olasessnnnnns .
5 7 — A
Electron acceptor . Kabbour L Carig
5. -SE aﬁd F. Bouc,he},
I Journal of Material
— 8L T Chemistry, 15, 3525
(2005).
10, — 12-
12
25 0 -25 0 25 0 25

Densité d'états (états/eV)

2D SBU when assembled together could keep not only their
structural features, but also their electronic structures.
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Stabilité des SBU 2D : calculs de structure de bandes

DOS of the SBU are weakly
affected by each others

I 1

2D Secondary Building Units = Secondary Electronic Units

I 1

Stability of the SBU

Enable their
Assembly

:> Do 2D SBU keep their properties ?
Can we design compounds with targeted properties ?
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Conception d’un nouveau

conducteur transparent de type p

> p-type Transparent Conductors : LnCuOS
gap~ 3 eV o=~ 10 S.cm!
Hiramatsu et al. Thin solid films 411, 125-128 (2002) E 4

Temperature (K}

300 200 100 5O 25 20
y
44 '/ '/ T ' d La
x=0.03 7
15 TN I

(0] J
o~ " 100 1
,;. “1 "~y
§ of Eaf | ; Eg~=3eV
o o 1
\t..; -3 g 60} =\ L - dlo Cu
L2 E 40} i
g E ] Mu‘ _‘
P! ~ 20} {7
O 51050~ 1500 2000 2500 | :; 3ﬁ
Wavelength {(nm) ]

p(O/3)

lllllllllllll

10 20 30 40 50 60 70 > DOS
10° / T (K™Y

D’aprés Inoue et al., Phys. Rev. B 64, 254211 (2001)
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SrFCuUS : nouveau conducteur transparent de type p

L

@ Sr,F,

i% i\)) Ae = Sr, Ba

g v cus,

Electrical Conductivity g optical absorption
E 3 1L T 1 1 T
~ 10t/ Sr._Na FCuS + SIFCuS £
X - 095 005 * Sr0.95Na0.05FCus| &
€ " 1 ~—> 0.8 | ¢ Sr0.9Na0.1FCuS
3] <
S 1 Sr, Na FOUS z @ @ =
NO) 3 . . E b
£ | SrF,Cu,S, 15
élo-sslrcs 2" s
" SrFCu !
s | . Nouveau Conducteur < T
105 Transparent de type p SLUEY
0 50 100 150 200 250 300 , Kabbour, L. Cario, S. Jobic and B. Corraze, 01_5 50 25 30 35 40

TK) J. Mater. Chem. 16, 4165 (2006) Energie (eV)
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Supraconductivite dans les plans FeAs

2006 : LaO, F,FeP 2008 : découverte de
superconductivity at 3.6 K supraconductivité haut Tc dans
Hosono et al. JACS 2008 les plans FeAs

JAICIS

Iron-Based Layered Superconductor: LaOFeP
t i t 4 % Hiroshi Yanagi §

(a) ‘mjﬁo’?"}'
L ) 3) layer
g~ a9 Y La*0%)*

Oiﬁﬂ? JF layer
P
C

£
Loy TORO0

LaO, F,FeAs Tc =26 K
Hosono et al. JACS 2008
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Recherche de nouveaux Supra a plans FeAs
FeAs ¢—<—¢

Feuillet Perovskite
v Oy
QBa/ % % ©
Fluorine Fluorine %

SrF SmO
]

/% ////I ¢ L

?/L

e

/}g

)
e

C—@

BaFe,As,Tc = 38K U
Jorhendt et al. 2008 \? ‘f'/ s
&

\\

o~

Sr,,Sm,FFeAs Tc=56K SmO,,F,FeAs Tc=56K Sr,Sc,0cFe,As,
Hosono et al. 2008 Chen et al. 2008 Zhu et al. 2008
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- I/ est difficile de prédire les structures stables des matériaux
/norganiques

- I/ est possible de jouer avec les empilements déja connus pour
concevoir des composés de maniére raisonnée

‘Les relations structures- propriétés dans des empilements
connus permettent de cibler des propriétés dans de nouveaux
composés contenant ces empilements

-Par contre il reste difficile de prédire les propriétés de
nouveaux empilements /
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