De la synthése minérale aux corrélations composition chimique-
structure-propriété dans des matériaux d’applications a base
d’éléments de transition ou de terres rares.
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Pour chaque élément de transition ou terre rare (Ti, Fe, Ce) stabilisé dans des oxydes, des
chalcogénures ou des intermétalliques, les grandes familles structurales seront décrites en
ayant spécifié au préalable les voies de synthese. La liaison chimique qu’elle soit a caractére
ionique, covalente ou métallique sera largement discutée (état d’oxydation, potentiel de
Madelung, polarisation, champ cristallin, couplage spin-orbite, hybridation et covalence) et
corrélée aux propriétés de réactivité, électronique, ionique, magnétique ou optique. Les
trois parties suivantes associées aux trois éléments chimiques, Ti, Fe et Ce feront I'objet de
cette présentation de facon a avoir un panorama suffisamment large des voies de synthése,
des grandes familles structurales associées a des propriétés et applications en chimie du
solide.

(1) Composés a base de Ti et applications (ferroélectricité, batterie, optique et
photocatalyse)

(2) Composés a base de Fe et applications (conductivité ionique/électronique, ,
optique/pigments, magnétisme, supraconductivité)

(3) Composés a base de Ce et applications (catalyse redox, magnétisme, luminescence et
pigments)
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Alors que les oxydes a valences mixtes ont fait 'objet de nombreuses études sur la base
d’une famille structurale (perovskite, NaCl) et des propriétés électroniques qui en découlent,
les composés associant plusieurs anions d’électronégativité et de polarisabilité variables
autour d’'un méme cation suscitent actuellement un vif intérét, notamment en raison de la
découverte des oxy(fluoro)pnictures a base de fer supraconducteurs (Tc~50 K).

Nous montrerons ainsi les combinaisons judicieuses d’éléments sur la base de la théorie
HSAB (dur-dur et mou-mou) pour stabiliser plusieurs anions autour d’un élément de
transition ou d’une terre rare mettant en jeu des liaisons concurrentielles autour du métal.
Le cas des groupements anioniques tels que carbonates, phosphates ou sulfates associant
également d’autres anions sera abordé. Les voies de synthése seront mises en oceuvre
compte tenu de la réactivité des anions (oxydes, halogénures, chalcogénures, pnictures, ...)
mais également de leur électronégativité et de leur polarisabilité. Le principe de
construction de la plupart de ces réseaux sera présenté en mettant en jeu d’une part des
liaisons a caractere plutot iono-covalente au sein de feuillets ou blocs et d’autre part des
liaisons covalentes voire métallique au sein d’autres couches du réseau leur conférant ainsi
un caractere bidimensionnel bien marqué. Une attention toute particuliere sera portée sur
le polyédre de coordination du métal mais également de I'anion pour imaginer de nouvelles
compositions et structures. Enfin, compte tenu des différences d’électronégativité associées
au niveau de Fermi, des évolutions des diagrammes monoélectroniques peuvent étre
considérées et nous montrerons comment nous pouvons mieux appréhender les instabilités
électroniques et magnétiques au sein de ces réseaux a anions mixtes.



