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Résumé: Les informations contenues dans les
signaux de dichroisme magnétique circulaire des
rayons X (XMCD) au seuil K des métaux de transition
ne sont pas bien comprises. L'objectif de la these
consiste donc a identifier et déméler les effets
physiques contenus dans ces signaux grace a une
approche expérimentale originale basée sur
I'utilisation des analogues du Bleu de Prusse (ABP)
comme composés-modeéles. Deux séries, ou on a fait
varier la nature de l'ion divalent A%* (A= Mn, Fe, Nj,
Co, Cu) et la nature de I'entité [B(CN)s] (B= Cr ou Fe),
sont étudiées dans cette thése. Le changement des
ions A%* et B3* permet de varier le nombre d'électrons
tout en gardant une méme structure. Un couplage
entre des techniques de caractérisation au
laboratoire et sur synchrotron a permis de
caractériser les propriétés structurales (a I'échelle
macroscopique et locale), électroniques et
magnétiques de chaque ABP modéle. Les signaux
XMCD ont été enregistrés pour chaque ABP au seuil
K de A et B sur la ligne ODE (Synchrotron SOLEIL).

Une premiére étape de I'étude a consisté a (i)
optimiser le procédé de normalisation des signaux et
a (ii) définir les conditions de mesures des signaux
XMCD (température, champ magnétique...) en
étudiant I'impact des parametres externes sur les
signaux. Ensuite, pour chaque signal XMCD mesure,
la forme, le

signe et l'intensité de la contribution principale ont
été analysés. Cela a permis d'établir pour la
premiere fois des expressions reliant I'intensité ou
l'aire du signal aux parametres magnétiques
macroscopiques, notamment les nombres
quantiques de spin des deux métaux de transition.
Les résultats confirment aussi que le signe des
signaux est relié a la direction des moments
magnétiques (alignés par le champ magnétique
externe). La forme dépend, elle, du remplissage des
orbitales 3d.

L'ensemble de I'étude confirme que les ABPs sont
particulierement bien adaptés pour comprendre
les informations contenues dans les signaux XCMD
au seuil K des métaux de transition. Elle apporte
aussi une meilleure compréhension de cette
spectroscopie qui, pour les ABPs, donne des
informations fines sur la structure locale des deux
métaux de transition et leurs propriétés. Ces
résultats vont maintenant permettre de mettre au
point une nouvelle méthodologie basée sur le
XMCD au seuil K des métaux de transition pour
quantifier de faibles distorsions structurales, outil
qui ouvrira de nouvelles perspectives pour toutes
les communautés étudiant la relation entre
propriétes magnétiques et structure fine des
matériaux.
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Abstract : The information contained in transition
metals K-edge X-ray magnetic circular dichroism
(XMCD) signal is not well understood. The objective
of the thesis is to identify and disentangle the
physical effects contained in these signals thanks to
an original experimental approach based on the use
of Prussian Blue Analogs (PBA) as model compounds.
Two series, where we varied the nature of the A%*
divalent ion (A= Mn, Fe, Ni, Co, Cu) and the nature of
the [B(CN)g] entity (B= Cr ou Fe), are studied in this
thesis. Changing the A?* and B3** ions makes it
possible to vary the number of electrons while
keeping the same structure. The coupling of
laboratory and  synchrotron  characterization
techniques made it possible to characterize the
structural (at macroscopic and local scale), electronic
and magnetic properties of each model PBA. The
XMCD signals were recorded for each PBA at the A
and B K-edges on the ODE beamline (Synchrotron
SOLEIL).

A first stage of the study consisted in (i) optimizing
the process of the signal normalization and (ii)
defining the measurements conditions of the XMCD
signals (temperature, magnetic field, etc..) by
studying the impact of extern parameters on the
signals. Then, for

each recorded XMCD signal, the shape, sign and
intensity of the main contribution were analyzed.
This made it possible, for the first time, to establish
expressions relating the intensity or area of the
signals to macroscopic magnetic parameters,
especially the quantum spin numbers of the two
transition metals. The results also confirm that the
sign of the signals is related to the direction of the
magnetic moments (aligned by the external
magnetic field). The shape depends on the filling of
3d orbitals.

This entire study confirms that PBA are particularly
well suited for understanding the information
contained in the XMCD signals at the transition
metals K-edges. It also provides a better
understanding of this specotroscopy which, for
PBA, gives detailed information on the local
structure of the two transition metals and on their
properties. The results will now allow the
development of a new methodology based on the
transition metals K-edge XMCD to quantify small
distortions, a tool that will open up new
perspectives for all communities studying the
relationship between the magnetic properties and
the fine structure of materials.
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Introduction

Les demandes en terme de stockage de données sont en augmentation depuis maintenant
plus de 60 ans. Les bandes magnétiques sont des outils satisfaisants en termes de durée de
conservation des données. Les disques durs permettent, eux, une écriture et une lecture
toujours magnétiques beaucoup plus rapides. La réduction de la taille des particules a permis
de repousser de plus en plus la capacité de stockage. Toutefois, la réduction en taille des
particules magnétiques se heurte a I'effet « super- paramagnétique’ ». Pour s'affranchir de
ce probléme, une mutation technologique est nécessaire et le stockage de I'information a
I'échelle moléculaire est une voie pertinente a explorer.

Ainsi, plusieurs études ont été menées au cours des dernieres décennies pour une utilisation
de systemes moléculaires tels que les analogues du bleu de Prusse (ABPs) comme matériau
pour ce stockage haute densité de l'information. Les ABPs sont des polymeres de
coordination formés d'enchainements A—NC—aB, ou A et B sont des métaux de transition.
Grace a leur composition chimique modulable, ils possedent une grande versatilité chimique
et présentent donc de multiples propriétés. La plus pertinente pour le stockage de
I'information a été observée par I'équipe d'Hashimoto, qui a mis en évidence un effet
photomagnétique dans I'ABP Ko>Co1.4[Fe(CN)e]*6.9H>0 [1]. La lumiére apparait ici comme
un stimulus prometteur pour controler des propriétés physiques bistables a I'échelle
moléculaire avec des temps d'adressage trés courts. Cependant, la gamme de températures
sur laquelle I'état métastable peut étre piégé n'est pas assez élevée (T<150 K) dans le cas
des ABPs pour envisager leur utilisation dans un dispositif de stockage de I'information a
température ambiante [2].

Un prérequis pour transformer les ABPs en matériau est donc de transférer a température
ambiante la température a laquelle ces propriétés photomagnétiques sont observées. Il
s'avere que I'un des parametres clés pour ajuster ces propriétés photomagnétiques dans les
ABPs est une distorsion structurale de I'enchainement A—NC—B. Etant donné que cette
distorsion est faible et difficilement quantifiable par des techniques de caractérisation
structurale classiques, I'objectif de cette these est de développer une nouvelle sonde et/ou
une nouvelle méthodologie fondée sur une technique déja existante pour les quantifier.

Les travaux antérieurs de notre équipe de recherche ont montré que le dichroisme

1 C’est un comportement dans les matériaux ferromagnétiques ou ferrimagnétiques de taille nanométrique.
Une agitation thermique suffit a renverser I'aimantation de fagon spontanée lorsqu’une taille critique est
atteinte.
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magnétique circulaire des rayons X (XMCD) au seuil K des métaux de transition est une
technique sensible a de faibles distorsions structurales. En effet, cette technique sonde les
états vides 4p via les transitions 1s—4p. Le caractere délocalisé des orbitales 4p sondées
rend le XMCD au seuil K potentiellement sensible a I'environnement de I'atome absorbeur.
Une étude sous pression menée sur les ABPs de la série YxNis[Fe(CN)slg+x3°nH20 (avec
x=0,1,2 pour Y=Cs et x=2 pour Y=Rb) [3] a ainsi montré une variation importante de
I'intensité du pic principal du signal XMCD aux seuils K du Ni et du Fe en fonction de la
pression appliquée, cette pression ayant permis d'induire de faibles distorsions structurales.
Néanmoins, les informations contenues dans les signaux XMCD au seuil K des métaux de
transition ne sont pas complétement comprises.

Dans ce contexte, I'objectif de ma these était d'utiliser les ABPs comme composés modéles
pour mieux comprendre les informations contenues dans les signaux XMCD au seuil K des
métaux de transition, dans le but d'utiliser ensuite cette technique pour quantifier de faible
distorsions structurales et de mieux comprendre les propriétés photomagnétiques
présentées par certains ABPs.

Ce manuscrit comporte 4 chapitres.

Le chapitre | présente une bibliographie succincte sur la problématique de cette these. Apres
une présentation des ABPs et de leurs propriétés photomagnétiques, le principe du XMCD
au seuil K des métaux de transition et les principaux résultats obtenus sur les ABPs grace au
XMCD est présenté.

Le chapitre Il présente les méthodes expérimentales utilisées, c'est-a-dire la synthése des
ABPs bimétalliques utilisés comme composés-modeles et les différentes techniques de
caractérisation mises en ceuvre au laboratoire et sur synchrotron. L'optimisation des
conditions de mesures des signaux XMCD sur ODE est présentée en détail, a travers I'étude
de l'effet des parametres extérieurs (température, champ magnétique) sur l'intensité des
signaux. La procédure de normalisation des signaux mise au point pendant cette these est
aussi présentée.

Le chapitre Ill porte sur la caractérisation des ABPs modeles par leur étude couplée au
laboratoire et par spectroscopie d'absorption des rayons X au seuil K des métaux de
transition. Cela nous a permis de confirmer la stoechiométrie et la structure
cristallographique des ABPs synthétisés, de déterminer leurs propriétés magnétiques
macroscopiques, et d'obtenir des informations a |'échelle locale sur la structure et la symétrie
locale des deux métaux de transition.

Le chapitre IV présente |I'ensemble de I'étude des ABPs modeles par XMCD au seuil K des
métaux de transition. Les signaux sont décrits et des parametres quantitatifs et qualitatifs en
sont extraits (forme, signe, intensité de la contribution principale du signal). Des expressions
reliant I'intensité du signal aux paramétres magnétiques macroscopiques sont proposées.
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.1 Les Analogues du Bleu de Prusse

Dans ce paragraphe, je présente succinctement les Analogues du Bleu de Prusse (ABP) ainsi
que leur structure et leurs propriétés photomagnétiques.

.1.1  Présentation générale

Le Bleu de Prusse a été découvert en 1704 par Diesbach et il est considéré comme le premier
composé de coordination. Le Bleu de Prusse est un pigment bleu foncé obtenu a partir de
sang de beeuf chauffé en milieu basique [4]. Diesbach préparait des pigments laqués a partir
d'acide carminique, de sulfure de fer et de potasse. Un jour, a court de potasse, il emprunta
a son collegue Dippel une potasse contaminée avec de I'hexacyanoferrate, et réalisa a sa
grande surprise un précipité d'un nouveau bleu profond. Initialement, ce pigment était
connu sous le nom de « bleu de Berlin » mais porta différents noms au fil du temps en
fonction de ses applications, et c'est au XIX*™ siécle qu'on lui conféra son nom définitif de
« Bleu de Prusse ».

Le Bleu de Prusse est synthétisé par addition d'une solution aqueuse d'hexacyanoferrate(ll)
de potassium K4[Fe(CN)e] a une solution aqueuse d'un sel de nitrate de fer(lll) Fe(NO3)s. Il a
pour formule chimique Fe"s[Fe'(CN)s]3enH.O (n=14-16). Il est aujourd’hui le composé-
parent de toute une famille de composés de coordination appelé Analogues du Bleu de
I par
d'autres cations métalliques appartenant le plus souvent a la premiere série des métaux de

Prusse (ABP), obtenue en remplacant dans le processus de synthése les ions Fe' et Fe

transition dans le tableau périodique des éléments [2,3]. Le protocole de synthese des ABPs,
qui ont une formule chimique générale A;[B(CN)slqenH20 (AB = métal de transition), est
décrit dans le chapitre suivant. Il est également possible d'insérer dans sa structure des
cations alcalins (Y) de nature et quantité variables, et I'ABP a dans ce cas une formule
chimique générale Y,Ap[B(CN)slig+x/p*nH20 (x=0-4). Les propriétés physiques et chimiques
d'un ABP dépendent de sa composition chimique et de sa stoechiométrie, qui peuvent étre
ajustées grace a différents parametres :

la nature du métal de transition A,

la nature du métal de transition B,

le rapport g/p, et
la nature du cation alcalin Y* et sa quantité x.

1.1.2 Structure

Les ABPs sont des polymeres de coordination basés sur un enchainement A—NC—B qui se
répéte dans les trois directions de |'espace pour former un réseau tridimensionnel. Leur
structure a été déterminée par diffraction des rayons X par Ludi et Gldel [7], qui ont montré
que la structure formée est du type cubique avec un mode de réseau a Faces Centrées (CFC),
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dans le groupe d'espace Fm-3m. Les cations métalliques A occupent les positions
(1/2,1/2,1/2) et les cations métalliques B occupent les positions (0,0,0).

Selon le rapport g/p, le réseau bimétallique peut présenter des lacunes en entités [B(CN)s]*
afin d'assurer |'électroneutralité du composé [7]. Pour les ABPs dont le rapport g/p vaut 1,
comme par exemple I'ABP Fe''[Fe"(CN)s]snH.O (appelé Vert de Berlin), il n'y a pas de lacunes
en entités [B"(CN)e]*> (Figure 1.1a). Pour les cas ou le rapport g/p est inférieur a 1, la présence
de lacunes en entité [B(CN)s]P" est compensée par la présence de molécules d'eau liées au
cation métallique A (Figure I.1b et c). La présence de cations alcalins dans I'ABP entraine
I'insertion d'entités [B(CN)e]P~ supplémentaires et une diminution du nombre de molécules
d'eau liées au cation métallique A. La Figure I.1c représente ainsi un ABP avec 2 cations
alcalins par maille et donc encore quelques lacunes, et la Figure I.1d un ABP avec 4 cations
alcalins par maille sans lacune. Pour les travaux de cette these, tous les ABPs possedent un
rapport q/p= 2/3 (Figure 1.1b).

Figure I.1. Représentation de la maille élémentaire d'un ABP (a) pour g/p=1 (donc sans cation
alcalin ni lacune) et (b,c,d) q/p<1, pour différentes quantités de cations alcalins par maille et
donc de molécules d'eau liées au cation métallique A (b : sans cation alcalin, c : avec 2 cations
alcalins par maille, d : avec 4 cations alcalins par maille et aucune lacune). Les boules oranges
représentent le métal de transition A, les vertes le métal de transition B, les violettes les cations
alcalins Y, les grises les atomes de carbone, les bleues les atomes d'azote, les rouges les atomes
d'oxygéne et les blanches les atomes d'hydrogene.
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Plusieurs types de déformations structurales ont été reportées dans les ABPs. Certaines
correspondent a une légere déviation de toute la maille par rapport a celle idéale cubique
(CFC) [8] vers une structure quadratique [9], monoclinique ou rhomboédrique [10]. Elles
sont « facilement » caractérisables par diffraction des rayons X par exemple, comme la
déformation touche tout le solide et le diagramme de diffraction differe de maniere visible
de celui de la structure idéale. Parfois, elles correspondent a une rotation du polyedre de
coordination de I'entité [B(CN)s] autour de sa position cristallographique [11] comme
schématisé sur la Figure I.2. Ce type de déformation, en général tres faible et possiblement
local, est donc difficilement observable et quantifiable par les techniques classiques de
caractérisation structurale. Il semble cependant jouer un role important dans certaines
propriétés, et nous y reviendrons.

0 -0—0—0-0 o 0

o o

Figure 1.2. Représentation schématique (en deux dimensions) de la déformation autour du polyédre de
coordination [B(CN)g] basculé d'un angle 6 autour de sa position cristallographique. (Figure reproduite
de la référence [12]).

1.1.3 Propriétés photomagnétiques

La variété de cations métalliques A et B, leurs différentes combinaisons, leur rapport g/p
ainsi que la nature et la quantité du cation alcalin Y font des ABPs une famille tres versatile
chimiquement, et qui offre donc une grande variété de propriétés [9,10,11,12].

Le contrOle de la nature et de la quantité d'especes présentes dans le milieu de synthese
permet d'ajuster la stoechiométrie finale et donc les propriétés de I'ABP. Par exemple, pour
un ABP bimétallique contenant des entités [Cr(CN)g], la variation de la nature du cation A
donne des comportements magnétiques différents : il a été rapporté dans la littérature un
comportement ferrimagnétique pour I'ABP V'3[Cr'"(CN)s]> mais un comportement
ferromagnétique pour I'’ABP Ni'3[Cr'"(CN)e]2 [16].

Parmi les propriétés présentées par les ABPs, |'effet photomagnétique a été beaucoup étudié
[3,9,14,15,16,17,18]. Il correspond a un transfert de charge photo-induit entre les deux
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métaux de transition. Cet effet a été mis en évidence dans les ABPs en 1996 par I'équipe de
K. Hashimoto [1], qui a montré I'existence a basse température d'un phénomeéne photo-
induit dans I'ABP Ko2Co14[Fe(CN)s]*6.9H,0. Par la suite, des propriétés similaires ont été
observées dans d'autre ABPs, par exemples les ABPs Rbog1Mn1os[Fe(CN)e]*0.6H.O [21],
NaxNi1xCox[Fe(CN)s]genH20 [22] ou encore Co3[Os(CN)s]2 «H20 [23].

La famille des ABPs YyCos[Fe(CN)e]g+x3°nH20 est tres étudiée, car elle présente des
propriétés photomagnétiques pour de nombreux composés. Quelle que soit la
stoechiométrie, I'effet correspond a un transfert d'électron Co"'Fe'>Co'Fe'", accompagné
d'un changement de spin de I'ion Co (Bas-Spin—>Haut-Spin) (Figure 1.3) et de modulations
structurales. Cette famille d'ABPs a été beaucoup étudiée afin de comprendre et contrdler

€ eg++__e9

w i B W H o W

Coll(BS) Fe'(BS) Col(HS) Fel(BS)
346 3d6 3d 3d°
s=0 s=0 $=312 S=1/2

Figure 1.3. Représentation schématique du transfert de charge Co"'Fe'—-Co'"Fe" dans la famille des ABPs
YyCoa[Fe(CN)e](g+xy3-

Comportement magnétique

) i Références
de I'état métastable

ABPs

Na2C04[Fe(CN)6]3_3-1 1 Hzo
(appelé Nay)

Ferrimagnétique, Tc =21 K;

Tr=135+2K

[14,22,23,24]

Rb2C04[Fe(CN)6]3.3-1 1 Hzo

(appelé Rby)

Ferrimagnétique, Tc =21 K;

Tr=110+ 2K

[15,17,19,23,25,26,27,28]

C52C04[Fe(CN)6]3,3~1 1 Hzo

(appelé Csy)

Ferrimagnétique, Tc =21 K;

Tr=95%2K

[3,5,16,18,19,23,26,29]

CSo.7CO4[Fe(CN)6]2_9°1 6H20

(appelé Cso7)

Ferrimagnétique, Tc =18 K;

Tr=160 £ 5K

[3,5,15,26,29]

Tableau I.1.Exemples d’ABPs photomagnétiques (Tc : température d'ordre magnétique, Tr: température
de relaxation thermique de I'état photo-induit).
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ces propriétés. Le Tableau I.1 regroupe quelques exemples d’ABPs photomagnétiques de la
famille Y«Coa[Fe(CN)s](8+x,3°nH20.

Je présente ici des explications du phénomene photomagnétique par des exemples sur les
ABPs dans la littérature. Par exemple, I'ABP Rb>Cos[Fe(CN)s]33*11H>O se trouve a I'état
fondamental dans I'état Co" (BS)Fe',(BS=Bas Spin) diamagnétique de 300 K a 2 K. Un

transfert d'électron photo-induit de I'ion Fe vers Iion Co" a travers le pont cyanure se

' métastable. D'un

produit a basse température et I'ABP est alors piégé dans son état Co''Fe
point de vue structural, le paramétre de maille de I'état fondamental vaut 9.96 A. La transition
photo-induite s'accompagne d'une dilatation de la maille élémentaire : le parametre de la
maille augmente jusqu'a 10.26 A apreés irradiation [17,26]. Cette variation du paramétre de
maille est due a la variation de la distance cobalt-ligand d'un état a I'autre ; on passe d'une
distance d(Co"-N) = 191 A a d(Co"-N) = 2.08 A [17,23]. L'excitation provoque une
augmentation de I'aimantation et on observe un comportement magnétique différent entre
les deux états avant et apres irradiation. La Figure 1.4 représente la courbe de |'aimantation
en fonction de la température de Rb>Cos[Fe(CN)s]33*11H-0, avant et aprés irradiation dans
le visible. Cet ABP est quasiment diamagnétique dans son état fondamental et
ferrimagnétique dans son état excité avec une température de Curie de 21 K [25,26]. D'apres
la référence [27], cet effet est attribué a la formation de paire Co'Fe' par un transfert de
charge photo-induit accompagné d'une transition de spin de I'ion Co"'(BS) a I'ion Co'(HS)
comme décrit sur la Figure 1.3. Ce processus étant réversible, I'état initial peut étre
partiellement rétabli par irradiation dans le bleu [1] ou par chauffage thermique au-dela de
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Figure 1.4. Courbe de I'aimantation en fonction de la température de I’ABP Rb,Cos[Fe(CN)s]33°11H,0 avant
et apres irradiation. Figure reproduite de la référence [27].
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la température de relaxation thermique qui vaut 110 + 2 K [23,26]. La durée de vie de |'état
métastable produit apres irradiation dépend de la température : plus la température est
proche de la température de relaxation, plus la durée de vie est courte.

L'’ABP Cs,Coa[Fe(CN)s]33°11H20 est aussi constitué des paire Co"Fe' de 300 K a 2 K. Son
paramétre de maille avant irradiation vaut 9.96 A, avec une distance de 1.91 A courte entre

I'ion Co"

et le ligand —NC [2]. Il présente une faible aimantation mais sous irradiation, une
augmentation de cette aimantation est observée. Il est piégé dans un état métastable photo-
excité avec une température de Curie de 21 K. Un transfert de charge photo-induit de I'ion
Fe''a I'ion Co'"'se produit a basse température avec une température de relaxation thermique

de 95 + 2 K [5,23].

Contrairement aux deux autres ABPs, Na>Cos[Fe(CN)s]33*11H>O est constitué de paires
Co''Fe'" a température ambiante et son parameétre de maille a 300 K est de 10.30 A [2]. Un
transfert d'électron thermiquement activé se produit au refroidissement, et a basse
température, il est donc majoritairement constitué de paires diamagnétiques Co''Fe'.
Comme pour les deux autres ABPs, une augmentation de |'aimantation a basse température
est observée sous irradiation. Il présente a basse température un effet photomagnétique
important avec une température de relaxation thermique de 135 + 2 K [2]. Cet ABP présente
une température de Curie de 21 K dans |'état excité.

Enfin, plusieurs études dans la littérature montrent que la variation de la quantité de cations
alcalins insérés dans la structure le long de la série CsxCoFe (avec x= 0.3, 0.7, 1.2, 2.3 et 3.9)
produit d'importantes variations des propriétés de commutation
[3,5,15,16,17,18,19,23,24,26,30]. Par exemple, la température de relaxation thermique des
états photo-induits métastables diminue lorsque la quantité de cation alcalin par maille
augmente [5,16]. On trouve également que dans cette série, lorsque la quantité d'ions Cs*
augmente, I'aimantation photo-induite devient faible, ce qui rend difficile la détermination
de la température de relaxation thermique [6].

Les propriétés photomagnétiques dépendent donc de la quantité et de la nature des cations
alcalins insérés dans la structure. Pour un méme réseau bimétallique Cos[Fe(CN)els3, elles
dépendent de la nature du cation alcalin et donc des interactions entre ces cations et le
réseau bimétallique des ions Fe et Co, interactions vraisemblablement responsables de
faibles distorsions structurales.

.1.4 Questions en suspens pour comprendre et
controler ces propriétés photomagnétiques

Malgré I'observation de ces propriétés photomagnétiques dans plusieurs ABPs et leur étude
poussée, les travaux antérieurs n‘ont pas permis de comprendre completement |'effet
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photomagnétique. lls ont cependant permis d'identifier un point-clé a comprendre pour
pouvoir controler et moduler ces propriétés photomagnétiques, notamment pour transférer
la température de fonctionnement a température ambiante.

L'effet photomagnétique et la durée de vie de I'état métastable photo-induit dépendent de
I'énergie relative des deux états initial (El) et final (EF) séparés par la barriere d'énergie AE,
comme illustré sur la Figure 1.5a. La position relative des puits d'énergie potentielle des états
El et EF va déterminer I'état du systeme et la possibilité d'observer un effet photomagnétique
ou pas [6]. Cet écart en énergie des deux états dépend des potentiels électrochimiques des
deux couples redox impliqués (Figure I.5b). Cet écart des deux couples redox est lui-méme
dépendant de la distribution de la densité électronique le long de I'enchainement A—NC—
B. La clé pour moduler I'écart en énergie AE entre les deux états impliqués dans I'effet
photomagnétique est donc de contrdler cette distribution de densité électronique, via une
modulation de la géométrie du pont cyanure par exemple. Cette distorsion structurale va en
effet modifier le recouvrement orbitalaire le long de I'enchainement A—NC—2B et donc la
distribution de la densité électronique (Figure 1.5¢).

Energie (a) {b) {c)
‘ . E°
N
hv ) NC B
\ /5 B3* 11— B2+ (O
\ N AE — >
Etat final (EF) O B _~
Etat initial (EI) 1T \ﬁi '("J

Distance métal-ligand

Figure 1.5. Résumé schématique des paramétres clés pour observer un effet photomagnétique.
(a) Schéma des états impliqués (adapté de la référence [32]). (b) Positions relatives des couples
redox impliqués. (c) Recouvrement orbitalaire le long du pont cyanure pour une géométrie
linéaire du pont et une distordue.

Ce roOle des distorsions structurales dans les propriétés photomagnétiques est illustré par
une étude menée par A. Bleuzen [8] et J-D. Cafun [29] sur I'ABP Ko1Co'"4[Fe"(CN)e]..7¢18H.0
(noté CoFe) sous pression, qui ne présente pas d'effet photomagnétique a pression
ambiante. A température et pression ambiantes, il est constitué de paires Co"(HS)-Fe'"(BS).
Le potentiel redox du couple Co3*/Co®* est supérieur a celui du couple Fe3*/Fe?*.
Néanmoins, lorsqu’on lui applique une pression hydrostatique de 2 GPa, un transfert
d'électrons se produit et I'on observe la formation de paires Co"(LS)-Fe'(BS), avec un
changement de sa structure de cubique a rhomboédrique [8]. Sous I'effet de la pression, la
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donation de densité électronique de I'entité Fe(CN)e vers I'ion Co augmente et le potentiel
redox du couple Co*/Co?* diminue jusqu'a étre inférieur a celui du couple Fe3*/Fe®* pour
une pression de 2 GPA et I'état Co''Fe! est alors stabilisé. De maniére toute aussi intéressante,
si CoFe est photo-excité a 2 GPa, on observe un transfert de charge Co'"Fe'>Co'Fe'
comparable a celui observé a basse température pour les ABPs contenant des cations

alcalins.

La force des liaisons et les distorsions structurales de I'enchainement A—NC—B semblent
donc étre des parametres possibles pour ajuster les propriétés photomagnétiques
présentées par certains ABPs, ce qui passe nécessairement par leur quantification et
I'identification d'un moyen de les moduler. Ce besoin de quantification marque |'origine de
ce travail de these. Ces distorsions sont cependant trop faibles pour étre quantifiées par les
techniques classiques de caractérisation structurale comme la diffraction des rayons X. Le
développement d'une nouvelle sonde et/ou d'une nouvelle méthodologie pour une
technique déja existante s'est donc avéré nécessaire. Cette thése s'inscrit dans ce cadre, avec
I'objectif a long terme de mettre au point une nouvelle méthodologie basée sur le
dichroisme magnétique circulaire des rayons X (XMCD) au seuil K des métaux de transition
pour notamment sonder des faibles distorsions structurales.

.2 Le XMCD au seuil K des métaux de transition

1.2.1 Principe et apport de cette spectroscopie

Le Dichroisme Circulaire Magnétique des rayons X (XMCD) est tres utilisé depuis les années
80 pour étudier le magnétisme des matériaux. C'est une technique dérivée de la
spectroscopie d'absorption des rayons X et elle présente donc les mémes avantages de
sélectivités chimique et orbitalaire. La sélectivité chimique permet d'accéder dans les
systemes contenant plusieurs éléments chimiques (comme les ABPs) aux propriétés
individuelles de chacun de ses éléments en ajustant I'énergie des photons au seuil
d’'absorption de I'élément choisi. La sélectivité orbitalaire est due au fait que les électrons de
coeur ont des énergies de liaison différentes les unes des autres, et donc la sélection du
domaine d'énergie des photons permet aussi de sélectionner |'orbitale de I'électron de cceur.
C'est ainsi que I'on trouve par exemple que le seuil K du nickel est a 8330 eV alors que les
seuils L3 du nickel sont a plus basse énergie (850-870 eV). Concretement, les seuils K des
métaux de transition sondent les orbitales 4p délocalisées via les transitions 1s—4p. Par
contre la polarisation magnétique est induite par les électrons dans les orbitales 3d, tandis
gu‘aux seuils L des métaux transition, ce sont directement les orbitales d via les transitions
2p—3d qui sont sondées. Cependant, dans les deux cas de figure, le XMCD est une technique
capable de sonder les propriétés magnétiques de la matiere a I'échelle microscopique. Seul
le seuil K fait 'objet des travaux dans cette these et toutes les mesures XMCD ont été
réalisées sur la ligne ODE a SOLEIL. Le principe de I'expérience est illustré sur la Figure 1.6.
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Figure 1.6. Représentation schématique du principe de mesure XMCD sur ODE (Figure
adapté de la référence [33]).

Ce schéma du dispositif expérimental combine une optique dispersive reflétant un faisceau
de rayon X par un polychromateur focalisé sur I'échantillon, et une caméra CCD numérique
pour |'enregistrement du signal. Son grand intérét est que dans un spectromeétre dispersif,
toute la bande passante a l'acquisition d'un spectre d'absorption est focalisée sur
I'échantillon par un cristal courbé (polychromateur) et par la suite dispersée sur un détecteur
passant par un miroir secondaire. On peut jouer progressivement sur I'angle de Bragg le
long de I'axe du cristal courbé, de cette facon les spectres complets peuvent étre collectés
en tres peu de temps, généralement quelque ms. Il y aussi trés peu de mouvements
mécaniques des différents éléments optiques de la ligne.

La Figure 1.7 illustre le principe d'enregistrement du signal XMCD au seuil K du Fe pour
I'exemple d'une feuille métallique de fer. Les mesures XMCD sont réalisées, en plagant la
feuille métallique entre les pdles d'un électroaimant, et en variant alternativement la
direction du champ magnétique appliqué parallele et antiparallele au vecteur de
propagation des rayons X [34], ce qui est équivalent a changer la polarisation circulaire de
la lumiere de droite (courbe en rouge) a gauche (courbe en vert). La différence des courbes
rouge et verte donne la courbe du signal dichroique (courbe en noir). L'amplitude du signal
dichroique est reliée au moment magnétique porté par I'atome de fer. Donc de maniére
générale, toutes variations du signal XMCD sont liées a des variations du moment
magnétique local.

Cependant, les signaux XMCD dans le domaine des rayons X durs (seuil K des métaux de
transition) reste mal compris, contrairement aux seuils L3 pour lesquels un formalisme est
déja bien établi [34,35,36]. Et pourtant les mesures XMCD au seuil K présentent plusieurs
avantages : (i) le caractere délocalisé des orbitales sondées les rend trés sensibles a
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Figure 1.7. Principe des mesures de dichroisme circulaire magnétique (XMCD) pour une feuille métallique
de fer au seuil K du Fe. L'absorption des rayons X polarisés circulairement a droite (courbe en rouge) ou a
gauche (courbe en vert) est mesurée, la différence de ces deux absorptions est le signal XMCD de la feuille
de fer métallique. La feuille est positionnée dans le champ magnétique dirigé le long de la direction du
faisceau de lumiere X. (Figure adaptée de la référence [35]).

I'environnement ionique tel que des subtils changements de champ cristallin ou des effets
d'interface jouant un role important dans I'anisotropie magnétique, (ii) la capacité élevée de
pénétration des rayons X est compatible avec une large gamme d’environnements
d'échantillons exigeants, y compris les cellules enclume diamant pour des mesures sous
pression, (iii) la plupart du temps, le mode de détection en transmission est utilisé et les
mesures sont donc adaptées aux échantillons massifs [37,38,39].

1.2.2 Etude des ABPs par XMCD dans la littérature

La grande flexibilité des ABPs rend leur étude intéressante par XMCD au seuil K des métaux
de transition. On peut par exemple avoir acces a la nature du couplage magnétique entre
les métaux magnétiques présents.

Les ABPs peuvent aussi étre étudiés sous pression, placés dans une cellule a enclume
diamant (DAC), pour exercer une pression hydrostatique induisant des distorsions de la
structure et des enchainements A—NC—B [3]. L'effet de la pression sur l'intensité des
signaux XMCD au seuil K des métaux de transition est conséquent.

1.2.2.1 Les premieres études : Signe de l'interaction d'échange

Il faut noter que les principales informations bien appréhendées du XMCD au seuil K des
métaux de transition sont généralement limitées a 'orientation des moments magnétiques
[41]. Le signe du signal XMCD a été relié a l'orientation des moments magnétiques des
cations métalliques dans le champ magnétique appliqué. Il est alors possible a partir des
signaux XMCD de déterminer la nature du couplage magnétique entre deux centres. Un
méme signe des signaux XMCD des deux métaux indique un couplage ferromagnétique et
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un signe opposé un couplage antiferromagnétique.

Le signe du signal XMCD au seuil K a fait I'objet de plusieurs études dans la littérature
[13,40,41,43]. Verdaguer et collaborateurs ont mis en évidence la nature de l'interaction
magnétique dans les ABPs V3[Cr(CN)s]z et Cs33V4[Cr(CN)s]ss a partir des signaux XMCD au
seuil K du V et du Cr [16]. lls ont caractérisé |'orientation relative des moments magnétiques
locaux des ions métalliques et ont proposeé le comportement magnétique de chaque ABP.
Ces signaux normalisés sont représentés sur la Figure 1.8. Pour I'’ABP V3[Cr(CN)e]2, le moment
magnétique le plus important, porté par le sous-réseau des ions V2* (d3, HS, S= 3/2) s'oriente
dans le sens du champ magnétique, le signal XMCD correspondant est positif ; le moment
magnétique porté par I'ion Cr3* (d*, S= 3/2) s'oriente dans le sens opposé du champ comme
l'indique le signal XMCD correspondant négatif. Donc linteraction d'échange est
antiferromagnétique entre les ions V et Cr dans V3[Cr(CN)s]2. Dans I'’ABP Cs33V4[Cr(CN)e]3.s,
c'est le moment magnétique le plus important, porté par le sous-réseau des ions Cr3* (d?,
S= 3/2) qui s'oriente dans le sens du champ magnétique, le signal XMCD au seuil K du Cr
est positif ; le moment magnétique porté par I'ion V2* (d3, HS, S= 3/2) s'oriente dans le sens
opposé du champ comme l'indique le signal XMCD négatif au seuil K du V. Donc l'interaction
d'échange est aussi antiferromagnétique entre les ions V2* et Cr3* dans Cs33V4[Cr(CN)e]3.
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Figure 1.8. Spectres XMCD au seuil K du Cr et du V : (1) pour I'ABP V3[Cr(CN)s]2, (2) pour I'ABP
Cs33V4[Cr(CN)elss.(Figure reproduite de la référence [16]).
Une étude similaire met en évidence un couplage ferromagnétique dans [|'ABP
CsNi[Cr(CN)e] ; les spectres XANES et XMCD au seuil K du Cr et du Ni sont représentés sur la
Figure 1.9. Le moment magnétique le plus important, porté par I'ion Cr3* (d?, S= 3/2), s'oriente
dans le sens du champ magnétique et le signal XMCD au seuil K du Cr est positif. Au seuil K
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du Ni, le signal XMCD est aussi positif donc le moment magnétique porté par I'ion Ni%* (d®,
S=1), plus petit, s'oriente dans le méme sens que le champ. Par conséquent, la nature de
I'interaction d'échange entre le Cr et le Ni est ferromagnétique.

3 | | | ; I 3 T T T T T
25 | 25
' CsNi[Cr(CN)g]
2 g 2 -
=}
£ 15 - 215
2 :
g 1 - g 1
2 2
< 0.5 4 0.5
0 . 0
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Figure 1.9. Spectres XMCD et XANES au seuil K du Cr et du Ni de I'ABP CsNi[Cr(CN)e]. (Figure
reproduite de la référence [43]).
Le signe des signaux XMCD au seuil K des métaux de transition permet donc de remonter a
la nature du couplage magnétique a |'échelle locale. Cela reste en parfaite conformité avec
les résultats sur la nature de l'interaction d'échange entre les métaux obtenus par les
mesures d'aimantation classique par le magnétometre SQUID a I'échelle macroscopique.

1.2.2.2 Apport du XMCD pour I'étude des distorsions structurales :
I’étude a I'origine de ce travail de these

La famille des ABPs YxNis[Fe(CN)e]g+x3°nH20 (avec x=0,1,2 pour Y= Cs et x=2 pour Y=Rb) a
été la premiere étudiée par XMCD au seuil K des métaux de transition, dans le but de
comprendre I'impact d'une déformation structurale sur les signaux XMCD. Ils ont été choisi
car ils ne présentent pas de transfert de charge induit par la pression entre les ions Ni' et
Fe'' [14]. L'ABP NiFe illustre un exemple de mesure des signaux XMCD sous pression.

Les signaux XMCD au seuil K du Ni et du Fe de I'ABP NiFe sous pression variable de 0 a 7
GPa sont préesentés sur la Figure 1.10. Les signes semblables du pic principal aux deux seuils
indiquent une interaction de nature ferromagnétique entre les moments portés par les ions
Ni et Fe, ce qui est en accord avec les données magnétiques. Quelle que soit la pression, la
forme et le signe des signaux ne changent pas. En revanche, l'intensité de la contribution
principale du signal XMCD varie fortement en fonction de la pression aux deux seuils. Pour
une pression plus élevée, le signal disparait. Le pic disparait pour une petite pression de 1.6
GPa au seuil K du Ni alors qu'il est encore présent a cette valeur de pression au seuil K du
Fe, ou on ne le voit disparaitre qu'a 7 GPa. Cela suggéere qu'il faut appliquer une pression
plus importante pour induire une distorsion des sites des atomes de Fe par rapport aux sites
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Figure 1.10. Signaux XMCD sous pression variable de NiFe enregistrés a 10 K aux seuils K du Ni (a) et
du Fe (b). (Figure reproduite de la référence [3]).

des atomes de Ni.

Ces résultats montrent la sensibilité de la technique a de faibles distorsions structurales
induites sous pression dans les ABPs, d'ou le travail principal de ma these : utiliser le XMCD
au seuil K des métaux de transition pour comprendre et quantifier les effets permettant de
moduler les propriétés de commutation des ABPs.

.3 Objectifs de la these et approche choisie

Au cours de ce chapitre, nous avons décrit les ABPs et en particulier les ABPs CoFe
photomagnétiques dont les propriétés électroniques peuvent étre ajustées par application

d'un stimulus extérieur [23,26]. lls présentent un transfert d'électron Co'"'Fe'>Co'Fe'"

photo-
induit accompagné d'un changement de spin de I'ion Co. Cette propriété est intéressante
pour une application comme le stockage de l'information mais elle est généralement

observée a basse température.

Le but ultime de cette these vise a résoudre ce probleme de température de fonctionnement
tout en cherchant a mieux comprendre les signaux XMCD au seuil K des métaux de
transition.

Dans ce contexte, les objectifs de mon travail se divisent en deux grandes étapes. La
premiere étape consiste (i) a synthétiser des ABPs modeles en faisant varier le nombre
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d'électrons dans les orbitales 3d, en jouant sur la nature des deux métaux de transition (le
précurseur [B(CN)e]* est soit [Fe(CN)s]*™ ou soit [Cr(CN)e]*"; le précurseur divalent A = Mn?*,
Fe*, Co®*, Ni** et Cu®*) et (i) a caractériser pleinement ces ABPs modéles a I'échelle
macroscopique par les techniques de caractérisation classique au laboratoire. La deuxieme
étape vise (i) a caractériser chaque ABP par le XMCD au seuil K des métaux de transition,
puis (ii) a identifier et déméler les effets a I'origine du XMCD au seuil K des métaux de
transition. Le but ultime est d'établir une relation entre les variations du signal XMCD et de
faibles distorsions structurales pour établir un lien quantitatif entre les signaux XMCD et les
distorsions structurales de I'enchainement A—NC—B envisagées pour moduler les
propriétés de photocommutation. Ces différentes étapes permettront de mettre au point un
nouvel outil spectroscopique qui sera utilisé par d'autres scientifiques étudiant des
propriétés magnétiques en relation ou non avec de faibles distorsions structurales.

Mon approche, purement expérimentale, combine syntheses, caractérisation en laboratoire
et expérience synchrotron. C'est ainsi que les ABPs sont choisis pour faire varier
indépendamment les parametres électroniques et structuraux pouvant influer sur le signal
XMCD. Dans ces investigations nous avons aussi couplé des expériences sur trois lignes de
lumiere au synchrotron (FAME-UHD a ESRF, SAMBA et ODE a SOLEIL) pour chercher
également des informations sur la structure et I'environnement local autour de chaque métal
de transition présent dans I'ABP.
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Chapitre Il : Synthese et techniques
experimentales
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1.1 Synthese et caractérisations macroscopiques d’Analogues du
Bleu de Prusse

11.11.1 Synthese des ABPs

11.11.1.1 Principe général

Le Bleu de Prusse, de formule chimique Fe,[Fe(CN)4]5.xH,0 (x = 14-16), est considéré
comme le premier pigment synthétique moderne, découvert accidentellement par le peintre
Diesbach dans le laboratoire de Dippel a Berlin, probablement au début du XVIlléme siecle
[44]. Apres cette découverte fortuite, le Bleu de Prusse a eu des applications variées a travers
le monde. Un grand nombre de scientifiques se sont intéressés a sa composition, sa
stoechiométrie et sa structure. Louis Joseph Gay-Lussac en détermine la composition en 1811
[45] et sa structure cristalline fut publiée la premiere fois en 1936 par Keggin et Miles [46].
Ce Bleu de Prusse est obtenu par addition d'une solution aqueuse d’hexacyanoferrate de
potassium sur une solution aqueuse d'un sel de nitrate de fer; il cristallise dans un systeme
cubique avec un mode de réseau a Faces Centrées (CFC). La découverte du Bleu de Prusse a
donné naissance aux Analogues du Bleu de Prusse (ABP), obtenus en remplagant le fer par
d'autres métaux de transition.

Les ABPs sont obtenus par précipitation en solution aqueuse de deux précurseurs, un cation

hydraté [A(OH2)e]%" et un hexacyanometallate [B(CN)s]P, ou A et B sont deux métaux de
transition. La réaction est décrite par I'équation I1.1.

P[A(OH;)6]9" + q[B(CN)c]P™ — Ap[B(CN)¢lq * nH,0 I1.1

[B(CN)e]* [A(OH2)6]?* (xY*) YxAa[B(CN)g]g+x/3 *nH20

Figure 11.1. Réaction de formation et schéma d'une maille élémentaire d'un ABP (x=0-4).
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La stoechiométrie de I'’ABP dépend du rapport g/p. Dans cette these, tous les métaux de
transition appartiennent a la 1° série et le rapport q/p est fixé a 2/3, avec l'ion A au degré
d'oxydation +II et I'ion B au degré d'oxydation +lll. La Figure II.1 illustre le mécanisme de
formation des ABPs : les molécules d’'eau du précurseur [A(OH2)s]>* sont substituées par les
ligands isocyanure du complexe [B(CN)e]>. Il est aussi possible d'insérer des cations alcalins
(Y*) en quantité variable au moment de la synthese ; selon la quantité et la nature du cation
alcalin et pour certains métaux de transition, il peut y avoir un transfert de charge A>*B** —
A3*B2* pendant la synthése [20].

L'équation générale décrivant la formation de ces ABPs est donc:

8+x _ 1.2
xY* + 4[A(OHy)e]** + 3 [B(CN)g]*~ - Y A4[B(CN)gl(g+x)/3 * nH0

ou x=0-4, avec une formule chimique générale des ABPs YxA4[B(CN)el@+x3 *nH20. Par la
suite, la nomenclature adoptée pour nommer les ABPs est AB pour ceux sans cation alcalin,
et YxAB pour ceux avec cation alcalin.

Au cours de cette these, j'ai synthétisé des ABPs sans cation alcalin, dont le protocole est
maintenant décrit. J'ai aussi synthétisé des ABPs avec cation alcalin, et leur synthese est
donnée en Annexe 2.

11.1.1.2 Protocole expérimental pour les ABPs sans cation alcalin

Le protocole de synthese est illustré sur la Figure 11.2. On ajoute goutte-a-goutte une solution
aqueuse de 400 mL d’'hexacyanometallate (1) de potassium K3[B(CN)g] (¢ = 2.5.10 mol.L'")
a une solution aqueuse de 100 mL du sel de nitrate du métal divalent A(NOs). (c = 50.10°3
mol.L"). La solution résultante est ensuite centrifugée 3 foisa 1000 tours.min™! pendant 20
minutes, avec un lavage a I'eau distillée entre chaque centrifugation. Apres séchage pendant
48h a température ambiante, I’ABP est obtenu sous forme de poudre.

Deux séries ont ainsi été synthétisées, et les parameétres de leurs synthéses sont résumées
dans les Tableau 1.1 pour la série AFe, et Tableau 1.2 pour la série ACr.
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Figure 11.2.

m
}u

Ks[B(CN)s] C=2.5*10-3mol/L

A" (NOs), C=50*103mol/L

V=400 mL

V=100 mL

Schéma du mode opératoire pour la synthése des ABPs sans cation alcalin.

Nom lon A F::rm:le Masse du précurseur 2 Couleu; de la
attendue A(NOs)z+nH:0 (mg) poudre
MnFe Mn Mng4[Fe(CN)e]27 895 Marron
CoFe Co Cos[Fe(CN)sl27 1461 Jaune-marron
NiFe Nis[Fe(CN)e]27 1453 Jaune
CuFe Cu Cus[Fe(CN)s]27 1208 Vert
Tableau II.1. Récapitulatif pour la synthese de la série AFe, indiquant la formule attendue, la masse

de sel de nitrate utilisée et la couleur de la poudre obtenue. La masse du précurseur 1 (K3[Fe(CN)g])
est la méme pour les 4 échantillons (m = 329 mg). Le nombre de molécule d'eau n = 6 pour le cobalt
et le nickel, 3 pour le cuivre, pas de nombre pour le manganeése car il s’hydrate tres vite.

Nom lon A | Formule attendue | Masse du précurseur 2 Couleu; dela
A(NOs); -nH;0 (mg) poudre
MnCr Mn Mn4[Cr(CN)sl27 895 Gris
FeCr Fe Fe4[Cr(CN)el27 997 Rouge
CoCr Co Co4[Cr(CN)¢l27 1461 Rose pale
NiCr Ni Nis[Fe(CN)e]27 1460 Vert clair

Tableau I1.2. Récapitulatif pour la synthése de la série ACr, indiquant la formule attendue, la masse de

sel de nitrate utilisée et la couleur de la poudre obtenue. La masse du précurseur 1 (K3[Cr(CN)g]) est la
méme pour les 4 échantillons (m = 325 mg). Le nombre de molécule d'eau n = 6 pour le cobalt et le
nickel, 4 pour le fer.
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I1.1.2 Caractérisation structurale par diffraction des
rayons X sur poudre

11.1.2.1 Principe, mise en ceuvre expérimentale et analyse

La diffraction des rayons X (DRX) sur poudre permet de déterminer la structure
cristallographique des composés étudiés (groupe d’'espace, parametres et volume de maille,
positions et taux d'occupation des atomes dans la maille cristalline). Elle permet aussi de
calculer les quantités relatives des phases en présence.

La loi fondamentale en DRX est la loi de Bragg :
NA= 2dhk.sin B 1.3

ou A est la longueur d’'onde utilisée, dna la distance entre deux plans interréticulaires (hkl),
20 l'angle de diffraction et n I'ordre de diffraction. Chaque réflexion (hkl) se traduit par la
présence d'une raie de Bragg a I'angle 20 sur le diffractogramme. L'intensité des pics dépend
principalement de la position et de la nature des atomes dans la maille.

L'appareil utilisé pour toutes les mesures réalisées pendant cette these est un diffractométre
X'Pert PW1820 Phillips a axe vertical et a géométrie de type Bragg 6-26 (Figure II.3). La
source de rayons X est constituée d'un tube cathodique de cuivre (Cu Ka : A= 1.540593 A).
Les diffractogrammes ont été enregistrés de 10°(20) a 70°(26), par pas de 0.01°(20) et une
durée d'acquisition de 2h par diffractogramme. Un porte-échantillon en aluminium a été
utilisé pour tous les ABPs. Un filtre de nickel a été placé apres I'échantillon afin de filtrer la

\ Faisceau | .
- incident - | Faisceau
 — .

Diffracté

\ \ ‘ \ " < e | Détecteur

“ 8 Monochromateur

Figure 11.3. Diffractometre de la plate-forme instrumentale de ''CMMO (Modéle Philips PW1820)
utilisé pour enregistrer tous les diffractogrammes de DRX des échantillons de cette thése.
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fluorescence des éléments Z-1 et Z-2 par rapport au cuivre, donc le nickel et le cobalt,
éléments présents dans une majorité de nos ABPs.

La Figure 11.4 présente un diffractogramme indexé caractéristique d'un ABP, avec |'exemple
de CuFe.

340000|  (200) CuFe
£ 320000
3
220
g 300000 (220)
o (400)
[<}]
& 280000 (420) (442)
£ :
260000 '
= (111) | (311) (422) (440): (620)
L
240000 L; . : . : : .
10 20 30 40 50 60 70

20 ° (Cu Kaq)

Figure I1.4. Diffractogramme caractéristique d'un ABP (Exemple de CuFe).

La majorité des ABPs cristallisent dans une structure cubique avec un mode de réseau a faces
centrée (CFC) (voir schéma d'une maille sur la Figure I.1). On a une relation entre le
parametre de maille a de cette structure et la distance interréticulaire dn :

a 1.4
J(h% + k2 +12)

dhi =

En remplacant dnu par son expression dans la loi de Bragg, on obtient le parametre de
maille en fonction de I'angle de diffraction :

A/ (M2 +K2+12) 1.5
B 2sin(0)

a

Sachant que l'angle lu sur le diffractogramme correspond au double de I'angle utilisé dans
la formule précédente comme le diffractometre est en géométrie 6-26, on doit remplacer
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e s /4 hY M 1 hY M
0 par % . La formule générale pour calculer le parametre de maille de I'’ABP a partir de la

position des pics lues sur le diffractogramme expérimental est donc :

A/ (M2 + k2 +12) 1.6
B . Oy
2 sm(T)

a

Cette approche de lecture directe de la position des pics permet donc une premiere
estimation du parametre de maille. J'ai travaillé sur les raies plus intenses et les mieux
résolues (200, 220, 400, 420) pour avoir cette premiere estimation du parametre de maille.

11.1.2.2 Affinement de structure par la méthode de Rietveld

Afin d'obtenir des informations structurales plus fines, y compris le parametre de maille, le
diffractogramme peut étre modélisé en utilisant I'affinement par la méthode de Rietveld,
développée en 1969 par le cristallographe Néerlandais Hugo Rietveld [47]. C'est la méthode
la plus précise pour déterminer le(s) parametre(s) de maille et les parameétres structuraux fins
d'un solide. Elle consiste a simuler le diffractogramme expérimental a partir d'un modeéle
cristallographique connu, puis a affiner ce modele structural pour |'échantillon étudié par la
technique des moindres carrés (on vise a minimiser I'écart entre le diffractogramme simulé
et celui expérimental ; équation I1.7.

XZ = zi (Di[(Yexp)i - (}’calc)i]2 .7

ouU (Yexp)i est I'intensité expérimentale, (ycalc)il'intensité calculée au pointi et wila pondération
assignée a chaque intensité. Tout le diffractogramme est pris en compte dans I'affinement
(bruit de fond; forme, position et intensité des raies; parametres instrumentaux; etc...).

Il existe plusieurs critéres d'ajustement pour valider I'affinement et donc la structure réelle
de nos ABPs. Le facteur de fiabilité pondérée Rwp (en anglais : Weighted reliability factor) est
I'écart type du nombre de coups cumulé a chaque point ; il doit étre le plus bas que possible,
et est significatif quand le rapport des intensités pic/fond est faible. Le facteur de profil
attendu, noté Reyp, est proportionnel a la variance de I'observable y; et doit étre aussi le plus
bas possible ; il est un meilleur indicateur cristallochimique car le plus sensible aux
parametres structuraux, en particulier aux positions atomiques. Enfin, le parametre y>-
Rwp/Rexp €st le rapport du facteur de fiabilité pondérée par rapport au facteur de profil
attendu ; plus la simulation est bonne, plus %2 doit tendre vers 1.

La procédure d'affinement est la suivante. On définit un modele structural initial, et un
premier diffractogramme théorique est calculé. Par itérations successives, on cherche a
minimiser le facteur de fiabilité Rwp en jouant successivement sur le facteur d'échelle, le bruit
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de fond, le(s) paramétre(s) de maille, les profils de raie, les positions atomiques puis les
facteurs d'agitation thermique des atomes;le jeu de parameétres retenu pour I'étape
suivante est celui qui donne la plus faible valeur du facteur de fiabilité. L'affinement est
considéré comme convergé lorsque I'on n'arrive plus a diminuer le facteur de fiabilité. Pour
les ABPs bimétalliques, j'ai utilisé une version simplifiée de I'affinement de Rietveld, connu
sous le nom de I'affinement de Le Bail ou seuls le groupe d’espace, le parametre maille et la
largeur des raies sont affinés.

La Figure 11.5 présente pour CuFe le résultat de cette procédure d'affinement de Le Bail, avec
le diffractogramme expérimental en noir et celui simulé en rouge. Le trés bon accord (x> =
5) confirme une structure cubique avec un mode de réseau a faces centrées, avec le groupe
d'espace (Fm-3m) et un parameétre de maille a de 10.134 + 0.001 A.

80000
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Yexp
< 60000+ Yexp-Ycalc
3
‘@
% 40000
72}
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0 ]l T T T T
20 40 60 80 100 120
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Figure I1.5. Diffractogramme expérimental et théorique de CuFe.

I1.1.3 Caractérisations magnétiques par magnétométrie
SQUID

11.1.3.1 Principe et dispositif expérimental

La magnétométrie SQUID (en anglais : Superconducting QUantum Interference Device) est
une technique d'analyse des propriétés magnétiques qui permet d’'accéder entre autres au
moment magnétique total d'un composé, a la température d'ordre magnétique, au champ
coercitif, a I'aimantation a saturation, a la température de Weiss, a la constante de Curie, ....
Dans le magnétometre SQUID, le moment magnétique d'un échantillon en mouvement
induit un courant électrique dans une bobine réceptrice. Le principe de la mesure est donc
le suivant : on déplace I'échantillon dans des circuits de détection a une température et dans
un champ magnétique donnés, et on mesure la variation de flux du champ magnétique dans
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les circuits de détection pendant le déplacement de I'échantillon, variation directement
proportionnelle au moment magnétique de I'échantillon.

Les propriétés magnétiques de nos ABPs ont été étudiées a l'aide du magnétometre
Quantum Device XL-7 SQUID de la plate-forme instrumentale de I'lCMMO. Cet appareil
permet de mesurer le moment magnétique d'un composé pour une température ou un
champ magnétique appliqué variable. La préparation de I'échantillon consiste a placer 5.6
mg de poudre de I'’ABP dans une gélule en gélatine et d'ajouter 17 mg d'eicosane pour
assurer que les particules ne s'orientent pas lors de I'application du champ magnétique.

11.11.3.2 Types de mesures et analyses

Trois types de mesures ont été réalisées pour chaque ABP. Les courbes correspondantes et
leur analyse sont illustrées a travers I'exemple de NiFe (Figure I1.6).

Les mesures FC-ZFC (en anglais : Field Cooled-Zero Field Cooled ; Figure Il.6a) ont été
réalisées sur une gamme de température de 2 K a 100 K sous un champ magnétique de 30
Oe?. Pour obtenir ces courbes, je place I'échantillon dans I'appareil a 100K, puis je centre
I'échantillon avec un champ magnétique de 5000 Oe. Une fois I'échantillon centré, j'annule
le champ dans la bobine puis je lance les mesures ZFC/FC. La courbe ZFC représente
I'aimantation en fonction de la température du composé refroidi en champ nul, et la courbe
FC représente la dépendance de l'aimantation en température du composé refroidi sous
champ (30 Oe ici). Ces courbes permettent d'obtenir notamment la température d'ordre
magnétique. Pour déterminer la température d'ordre magnétique, nous avons choisi de
tracer la dérivée de la courbe FC en fonction de la température (Figure 11.6b). Dans I'exemple
de NiFe, on obtient ainsi sa température de Curie Tc = 21 K.

Afin de déterminer la constante de Curie et la température de Weiss (0), la susceptibilité
magnétique a été mesurée en fonction de la température jusqu'a 300 K sous un champ
magnétique de 5000 Oe (Figure 11.6¢). On peut alors représenter l'inverse de la susceptibilité
magnétique en fonction de la température, et cette courbe expérimentale est alors ajustée
a l'aide de la loi de Curie-Weiss (entre 100 K et 300 K pour nos ABPs) :

C 1.8

21T = 10000 Oe
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ou C est la constante de Curie et 6 la température de Weiss. La constante C est donc définie
comme l'inverse de la pente de la droite d'ajustement, et la température de Weiss se lit a
I'intersection entre cette droite et I'axe des abscisses (équation 11.9).

1.9

XIlr
Ol
I
Ol @

Enfin, I'aimantation a été enregistrée a 4 K pour un champ magnétique variant de -40000
Oe (-4 T) a 40000 Oe (4 T) (Figure 11.6d). Cette courbe permet de mettre en évidence
I'existence d'un cycle d’'hystérese, le champ coercitif He (point sur I'axe des abscisses ou
I'aimantation est nulle), I'aimantation rémanente (valeur de I'aimantation pour un champ
magnétique nul) et I'aimantation a saturation Msat.
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Figure 11.6. Mesures magnétiques effectuées sur les ABPs pour I'exemple de NiFe. (a) Courbe
FC/ZFC représentant I'aimantation en fonction de la température. (b) Dérivée de I'aimantation FC en
fonction de la température. (c) Inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la
température. (d) Aimantation en fonction du champ magnétique appliqué.

Page 43 sur 154



11.1.4 Autres caractérisations

11.1.4.1 Spectroscopie Infra-Rouge

La spectroscopie IR est une spectroscopie vibrationnelle qui renseigne sur la nature des
liaisons chimiques et physiques dans un composé. Pour les ABPs, on peut ainsi obtenir une
premiere indication du degré d’'oxydation des métaux de transition dans I'enchainement A—
NC—aB, et ainsi une confirmation du succes de la synthese. Je n'ai pas utilisé la spectroscopie
IR de maniére plus poussée au cours de la these.

Pour réaliser les mesures, les analyses ont été réalisées avec le spectrometre Perkin Elmer
(modele Spectrum 100). Les échantillons n‘ont pas été préparés sous forme de pastille, car
I'application d'une pression peut induire pour certains ABPs un transfert de charge métal-
métal. Les ABPs ont donc été dispersés dans du Nujol (huile paraffinique lourde). Ce mélange
est placé entre deux fenétres de CaF.. Les spectres ont été enregistrés en transmission a
température ambiante, avec un rayonnement incident continu sur la gamme 4000 - 1000
cm' (résolution de 4 cm™).

100
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 160
-1
)

; !
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o (em Colll—NC—Fell
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2240 2200 2160 2120 2080 2040 2000
cr{cm":

Figure 11.7. Spectre infrarouge de CoFe enregistré en transmission entre 4000 et 1000 cm™, avec un
zoom sur la région 2240-2000 cm™" ou se situent les bandes caractéristiques des enchainements
A—NC—B des ABPs.

L'évolution de la transmittance de I'échantillon (la fraction de l'intensité transmise par
rapport a l'intensité incidente en pourcentage) est représentée en fonction du nombre
d'onde ; la Figure I1.7 donne I'exemple du spectre IR de CoFe. On observe que le spectre
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présente des bandes situées autour des nombres d'onde caractéristiques des modes de
vibration des liaisons chimiques. On retrouve tout d'abord les deux zones d'absorption du
nujol, la premiére entre 3100 et 2600 cm™" et la seconde entre 1500 et 1300 cm™". Les bandes
entre 2220 et 2040 cm™' sont caractéristiques de la liaison A—NC—B des ABPs et
correspondent aux vibrations d’'élongation des liaisons CN (zoom de la Figure 11.7). Leur
position dépend du degré d'oxydation des deux métaux de transition. Pour I'exemple de
CoFe, la bande 4 2160 cm™ est la signature d'un enchainement Co'—NC—Fe'". Dans la suite
de ce mémoire, les régions du spectre caractéristiques du nujol et des molécules d'eau ne
seront ni représentées, ni discutées.

11.1.4.2 Quantification par spectroscopie EDX

Un écart pourrait exister entre la formule chimique théorique attendue et celle de I'ABP
effectivement synthétisé. Nos ABPs ont donc été analysés par la spectroscopie EDX (en
anglais : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) pour quantifier les métaux de transition, ainsi
que le cation alcalin pour la série CsxCuFe. Cette spectroscopie quantitative est couplée a
de l'imagerie, puisqu’elle se réalise grace a un microscope électronique a balayage. La
réalisation des mesures (images et quantification) a été faite par F. Brisset (Plate-Forme
Instrumentale, ICMMO), en utilisant le spectrometre EDS installé sur le microscope ZEISS
Sigma HD ; le traitement des données a éte effectué a I'aide du logiciel d’analyse IDFix EDS.
L'exploitation des spectres EDX permet donc de déterminer le rapport expérimental réel A/B
et ainsi de remonter a la formule chimique réelle de I'ABP.

1.2 Spectroscopie d'absorption des rayons X au seuil K des métaux
de transition

Une technique d'analyse centrale de ma these est la spectroscopie d'absorption des rayons
X (XAS) au seuil K des métaux de transition. Elle utilise en général le rayonnement
synchrotron ; le principe de fonctionnement d'un synchrotron est présenté dans la référence
[48] et ne sera pas détaillé ici. Toutes les mesures présentées dans cette these ont été
réalisées soit a SOLEIL (Gif-sur-Yvette), soit a I'ESRF (Grenoble).

J'introduis ici les principaux concepts du XAS utiles a la compréhension de mes travaux, ainsi
que les lignes ou les expériences ont été réalisées.

11.2.1 Principe général

La spectroscopie d'absorption des rayons X est basée sur I'excitation d'un électron du niveau
de coeur par I'absorption d'un photon d'énergie hvo (Figure 11.8a) ; I'électron de coeur excité
est appelé photoélectron. Son principe est de suivre I'évolution du coefficient d'absorption
p d'un échantillon en fonction de I'énergie du rayonnement incident (Figure 11.8b), comme
décrit par la loi de Beer-Lambert :
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[ =1, * exp(—p(E).x) 1110

ou | est l'intensité transmise, lo I'intensité incidente, p le coefficient d’absorption de I'élément
sondé et x I'épaisseur de I'échantillon.

Le XAS est une technique chimiquement sélective : I'énergie du seuil d'absorption est bien
définie pour chaque élément, ce qui permet d'avoir des informations individuelles sur
chaque type d'éléments présents dans I'échantillon. Cette sélectivité chimique est
particulierement intéressante pour les ABPs car elle va permettre d'étudier indépendamment
chaque c6té du pont cyanure.

Photoélectron e-
= a) Echantillon b)

4

IO I
e — — -— ._)

Intensité du Intensité
Faisceau incident transmise

Photon ho

ME|

Figure 11.8. Excitation des électrons de coeur par le photon incident (a) et I'absorption du photon par
I'échantillon d'épaisseur X (b). (Adaptée de la référence [49]).

11.2.2 Description d'un spectre

La Figure 11.9 représente un spectre d'absorption typique d'un analogue du Bleu de Prusse
au seuil K d'un des métaux de transition ; I'exemple présenté ici est celui du spectre au seuil
K de Co pour I'ABP Rb>Cos[Fe(CN)s]33 (appelé Rbz2CoFe). Selon I'énergie des rayons X
incidents, on distingue deux régions principales : le XANES (pour X-ray Absorption Near
Edge Structure), qui s'étend jusque 50-100 eV apres le seuil d'absorption, puis I'EXAFS (pour
Extended X-ray Absorption Fine Structure). Chacune de ces régions du spectre traduit des
processus physiques différents et apporte des informations complémentaires sur I'atome
absorbeur.

Expérimentalement, on augmente de facon progressive I'énergie des rayons X incidents, et
on enregistre le signal correspondant. Avant le début du XANES, I'énergie du photon est
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Figure 11.9. Spectre d'absorption X au seuil K de Co de I'ABP Rb,CoFe.

trop faible pour exciter un électron de coeur. Un fond continu est donc enregistré, lié a la
présence d'autres éléments avec un seuil d'absorption plus bas que celui de I'élément sondé.
Ce fond continu constitue la ligne de base du spectre.

Lorsque I'énergie des photons incidents atteint celle de I'ionisation d'un I'électron 1s, on
entre dans le XANES. Le photoélectron est d'abord éjecté vers les premiers états vides, qui
sont les orbitales 3d dans le cas des métaux de transition. Ces transitions quadrupolaires
électriques 1s—3d constituent le pré-seuil, qui apporte des informations sur la symétrie
locale et I'état d'oxydation de I'atome absorbeur. Le pré-seuil peut aussi contenir une
contribution dipolaire électrique (transitions1s—p) si le site de I'atome absorbeur n'est pas
centrosymeétrique (hybridation intrasite p-d), si des vibrations thermiquement activées
annulent ce centre d'inversion, ou si le composé est trés concentré en atome absorbeur
(hybridation intersite p-d) [50]. Cela se traduit par une augmentation de son intensité (qui
est autrement tres faible dans le cas de transitions quadrupolaires électriques). Si nous
continuons a augmenter I'énergie des rayons X incidents, I'électron 1s peut maintenant étre
éjecté dans les états p vides (les orbitales 4p anti-liantes pour les ABPs) ; ces transitions
dipolaires électriques correspondent au seuil du XANES. Le seuil apporte des informations
qualitatives sur la structure cristallographique autour de l'atome absorbeur et sur sa
structure électronique. Dans la région du XANES, I'énergie cinétique du photoélectron est
faible et le libre parcours moyen (la distance couverte sans perte d'énergie) importante.
L'interprétation du spectre XANES peut se faire de deux manieres. La premiére approche est
dite fingerprint, et consiste a comparer le spectre enregistré avec celui de références ; elle
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permet aussi d'interpréter I'évolution du signal en fonction d'un parametre externe
(photoirradiation, pression, etc...). La deuxieme approche consiste a simuler le spectre
expérimental et a comparer I'expérience a la théorie pour obtenir des informations fines sur
I'atome absorbeur ; plusieurs théories et codes de calculs permettent la mise en ceuvre de
cette approche [51]. Cette these est uniquement expérimentale, et donc seule I'approche
fingerprint a éte utilisée.

Enfin, pour une énergie encore plus élevée des rayons X, on accede a la partie EXAFS du
spectre. Dans cette partie du spectre, I'énergie cinétique du photoélectron est élevée et donc
le libre parcours moyen faible, ce qui fait que le photoélectron est impliqué dans des
phénomeénes de diffusion simple avec les voisins de I'atome absorbeur. L'EXAFS peut ainsi
apporter des informations quantitatives sur I'environnement de I'atome absorbeur, comme
la nature et le nombre de voisins ou encore la distance avec ces voisins. Un formalisme bien
établi [52] permet d'extraire ces informations, en affinant un modele structural a partir de la
comparaison entre le signal expérimental et celui simulé a partir de ce modéle structural.
Dans le cadre de cette these, les signaux EXAFS ont été enregistrés mais n'ont pas été

analysés.
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Figure 11.10. Spectres XAS normalisés de NiFe enregistrés aux seuils de K du Fe (a) et du Ni (b).

11.2.3 Interprétation générale du spectre XANES d'un
ABP au seuil K du métal de transition

Nous allons présenter cette interprétation générale a travers I'exemple de NiFe au seuil K
du Fe et du Ni (Figure 11.10). La spécificité et I'interprétation détaillées pour chaque ABP sont
données dans le chapitre IIl.
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Quel que soit le seuil, les spectres présentent des pics caractéristiques. Le pic (o) correspond
au pré-seuil. Le pic (B) est attribué aux transitions vers les orbitales n* des ligands. Le pic (5)
est la raie blanche ; elle consiste généralement pour les ABPs en un pic principal trés intense
et parfois a un épaulement a une énergie légerement plus haute ou basse. Le pic (y)
correspond a la diffusion multiple ; sa caractéristique la plus remarquable est le changement
d'intensité entre les 2 seuils. Au seuil K du Fe, donc c6té Fe—CN du pont cyanure, la liaison
est tres rigide et linéaire, et I'intensité de ce pic tres intense a cause d'un phénomene de
résonance. Au seuil K du Ni, donc c6té Ni—NC du pont cyanure, la liaison est moins linéaire,
ce phénomene de résonance n'est pas présent et I'intensité est donc beaucoup plus faible.
Cette variation d'intensité du pic y entre les deux seuils permet ainsi de vérifier qu'au cours
de la synthese, il n'y a pas eu de retournement du pont cyanure. Enfin, a partir de I'oscillation
g, on est dans la région EXAFS.

11.2.4 Mesures en transmission sur la ligne SAMBA

Un spectre XAS peut étre enregistré soit en transmission, soit en fluorescence (Figure 11.11).
Le choix du mode de détection se fait principalement selon la nature de I'échantillon et la
concentration de I'atome absorbeur. Le mode de fluorescence est choisi généralement pour
les échantillons dilués et/ou pour les échantillons qui ne peuvent pas étre préparés sous
forme de pastille.

Pour nos ABPs, tous les spectres ont été enregistrés a chaque seuil (A et B) en transmission.
La Figure I1.12 représente le montage du dispositif expérimental en transmission. Nous
avons utilisé le monochromateur Si(220) (résolution ~ 1 eV') afin de pouvoir enregistrer les
spectres en mode continu. Les mesures ont été faites a température ambiante. Comme pour
la spectroscopie IR, les échantillons n‘ont pas été préparés strictement sous forme de pastille
afin d'éviter un transfert de charge piezzo-induit, mais placés entre deux scotchs de kapton

Fluorescence
Source de

rayons X A

—

Monochromateur

. ...

Figure 11.11. Schéma simplifié des modes de détection d'un spectre XAS.
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Figure 11.12. Photo du montage expérimental en transmission sur SAMBA.

afin de se rapprocher de la géométrie d'une pastille. Pour éviter les phénomenes de
photodégradation, le faisceau était défocalisé et une feuille d'aluminium placée avant
I'échantillon. Une feuille meétallique de référence a été systématiquement mesurée pour
chaque seuil afin de calibrer les spectres en énergie. Les spectres ont été normalisés en
utilisant le logiciel Athena [53].

11.2.5 Mesures de spectres HERFD-XANES sur la ligne
FAME-UHD

Afin d'obtenir des spectres XANES avec une meilleure résolution, en particulier dans la
région du pré-seuil, des spectres HERFD (High Energy-Resolution Fluorescence-Detected)-
XANES ont été enregistrés sur la ligne FAME-UHD [54] a I'ESRF pour la série AFe. Cette
spectroscopie photon-in-photon-out [55] consiste a enregistrer les spectres XANES grace a
un spectrometre a cristaux analyseurs (Figure 1.13), dont I'énergie est fixée a celle d'une raie
de fluorescence de |I'atome absorbeur (ici la Ko).

La Figure I.14 illustre cette meilleure résolution dans la région du XANES en utilisant le
spectrometre sur FAME-UHD par rapport au spectre enregistré en transmission sur SAMBA.

Cristal
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T
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Figure 11.13. Schéma simplifié¢ du mode de détection HERFD d'un spectre XANES.

2.0

© HERFD

- Transmission

S— 1 -6 T

()]

‘O

2 1.2

5 12

=

(] HERFD

c 0.8 - Transmission

‘O

4

(/2]

c 0.4

(]

“ B

E Tioa 7108 7492 TiIe 7920 7124
0.0 Energl:a (eV) .

7100 7150 7200 7250 7300 7350 7400
Energie (eV)
Figure 11.14. Comparaison entre les spectres HERFD-XANES mesuré sur FAME-UHD (noir) et celui

en transmission mesuré sur SAMBA (rouge) pour le seuil K du fer de CuFe, avec un zoom sur le
pré-seuil et les transitions vers les ©* (inset).

Un deuxieme avantage est que la fluorescence des autres éléments est filtrée, et donc le
signal avant-seuil est nul et aucun redressement du spectre n'est nécessaire. Le HERFD
présente cependant deux inconvénients. Le premier est qu'un signal EXAFS long ne peut pas
étre enregistré, les mesures sont limitées a la région du XANES. Le second est lié au fait
gu'on ne mesure pas la fluorescence directement émise par I'échantillon. Des artefacts
(nombre de pics différent, variation de l'intensité relative des pics) peuvent donc apparaitre
dans le pré-seuil ; ils sont liés au fait de sélectionner une raie de fluorescence particuliere.
Deux manieres sont possibles pour vérifier que le spectre HERFD-XANES est identique en
nombre de structure a un spectre en fluorescence totale : comparer au spectre enregistré en
fluorescence totale (ou en transmission), ou enregistrer le plan RIXS (Figure 11.15) et vérifier
que toutes les structures sont sur une seule ligne [56]. C'est cette deuxieme solution que
nous avons utilisée ; les spectres RIXS n'ont pas été mesurés pour tous les ABPs mais pour
quelques composés pris comme références. Pour tous, les structures du pré-seuil s'alignent
bien, sans structures secondaires; les spectres HERFD-XANES peuvent donc étre directement
compareés aux spectres enregistrés sur SAMBA ou ODE en transmission.

Tous les spectres HERFD-XANES de cette theése ont été enregistrés avec un spectrometre de
type Johann (Figure I.16a), constitué de 14 cristaux analyseurs a géomeétrie sphérique (rayon
de courbure = 1m) répartis en deux rangées de 7 cristaux. Afin de minimiser I'absorption du
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faisceau par l'air, le spectrometre est entierement intégrée dans une enceinte sous gaz
d'hélium (Figure I.16b).
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Figure 11.15. Plan RIXS-1s2p de CuFe au seuil K du Cu montrant la présence de structures
sur une seule ligne.
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Figure 11.16. (a) Schéma du principe du spectrometre a cristaux analyseurs et (b) photo du spectrométre
installé sur FAME-UHD avec les 14 cristaux analyseurs (Reproduites de la réf. 9).

Le Tableau 1.3 présente les cristaux utilisés pour nos mesures; pour chaque seuil, 3 cristaux
ont été utilisés afin d’améliorer le rapport signal-sur-bruit. L'énergie du rayonnement
incident est sélectionnée en utilisant un monochromateur a double cristaux Si(220). La taille
du faisceau sur I'échantillon était d'environ 200 um x 200 um. Un détecteur hybride a pixels
(imXpaf S70) est utilisé. Les échantillons sont dilués dans la cellulose pour éviter I'effet
d’'auto-absorption, et la poudre a été placée simplement entre 2 scotchs de kapton.
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Pour la normalisation, le HERFD présente I'avantage d'un avant-seuil nul. La seule opération

de normalisation consiste donc a normaliser le saut au seuil a 1.

Cr 5.989 5414 Ge (422) 82.50°
Mn 6.539 5.8987 Ge (333) 74.87°
Fe 7.112 6.403 Ge (440) 75.47°
Co 7.709 6.930 Si (531) 77.02°
Ni 8.333 7478 Si (620) 74.89°
Cu 8.979 8.047 Ge (444) 70.62°

Tableau I1.3. Liste des cristaux analyseurs utilisés pendant nos expériences, avec la réflexion et I'angle

de Bragg correspondant.

1.3 Dichroisme circulaire magnétique des rayons X au seuil K des

meétaux de transition

La deuxieme technique d’'analyse centrale de ma these est le Dichroisme Circulaire

Magnétique des rayons X (XMCD) au seuil K des métaux de transition. C'est une technique

dérivée de la spectroscopie d'absorption des rayons X. Elle utilise donc aussi le rayonnement

synchrotron et en présente les mémes avantages de sélectivités chimique et orbitalaire.

Toutes les mesures présentées dans cette these ont été réalisées sur la ligne ODE a SOLEIL

et uniqguement pour des seuils K de métaux de transition. Dans la suite, sauf mention

contraire, les résultats et la discussion ne concerne donc exclusivement que ces seuils.

Les principes fondamentaux du XMCD ont été présentés dans le chapitre I. J'introduis ici le

dispositif expérimental de la ligne ODE, la procédure de normalisation que j'ai di mettre au

point, et les premiers résultats sur I'effet de la température et du champ magnétique sur les

signaux. La publication correspondant a cette section de la thése est donnée en Annexe 4.
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11.3.1 Dispositif expérimental de la ligne ODE pour
I’enregistrement des signaux XMCD

La ligne de lumiére ODE [57] est basée sur une optique dispersive. Cela signifie que le
faisceau de rayons X incidents n’est pas monochromatique comme sur SAMBA ou FAME-
UHD, mais que toutes les énergies sont envoyées sur I'échantillon via un polychromateur.
Les avantages, les inconvénients et la description détaillée d'une optique dispersive se
trouvent dans la littérature [16,17,19,20,21].

Toutes les mesures sont effectuées en transmission (Figure 11.17). La ligne posséde deux
polychromateurs, Si(311) et Si(111). Pour cette these, nous avons choisi le polychromateur
Si(311), car son utilisation permet une résolution améliorée d'un facteur de 2 par rapport au
Si(111), malgré une gamme d’énergie au-dessus du seuil réduite d'un facteur 2 [58]. Le but
étant de déméler les effets physiques du XMCD, nous avons donc privilégié une meilleure
résolution.

Position
d'échantillon

Figure 11.17. (a) Photo du montage expérimental en transmission sur ODE et (b) zoom sur la position de
I'échantillon entre les deux pdles de I'électroaimant.

Pour les ABPs, la température d'ordre magnétique est basse (<50 K), et les mesures doivent
donc étre réalisées a froid dans un cryostat adapté aux mesures de XMCD. Celui disponible
sur ODE a été concu pour les cellules a enclumes en diamant, cellules qui sont en matériaux
amagnétiques et optimisées pour les mesures XMCD a basses températures. Elles peuvent
étre utilisées comme porte-échantillon pour des expériences a pression ambiante, a
condition qu'aucun milieu transmetteur de pression ne soit utilisé. Le principal avantage des
cellules a enclumes diamant pour nos expériences sur les ABPs est que les surfaces paralléles
des diamants permettent une meilleure homogénéité de I'échantillon, et donc un meilleur
rapport signal-sur-bruit pour le XMCD. Un inconvénient de cette cellule est que, dans la
gamme des seuils K des métaux de transition, les diamants peuvent absorber fortement les

Page 54 sur 154



photons incidents; par conséquent, une cellule a été adaptée en remplacant les deux
diamants par des plaques de plexiglas (Figure 11.18). La préparation de I'échantillon consiste
alors a déposer la poudre entre ces deux lames de plexiglas, puis a appliquer de la graisse a
vide autour des deux lames. L'étude en fonction du champ et de la température ainsi que
les mesures sur la série AFe ont été réalisées en utilisant des cellules avec diamants, et toutes
les autres mesures en utilisant des cellules avec lames de plexiglas.

Graisse a vide

Cellule

'

iexiglas Echantillon

Figure 11.18. Photo de la préparation d’'un échantillon dans la cellule adaptée avec des
lames de plexiglas.

Sur ODE, les mesures XMCD sont réalisées pour une polarisation circulaire donnée du
faisceau incident et en inversant la direction du champ magnétique appliqué, paralléle ou
antiparallele a la direction de propagation du faisceau ; cela est obtenu en changeant le sens
du courant dans les bobines de I'électroaimant. Le spectre XANES est dérivé de l'intensité
transmise enregistrée pour une orientation du champ magnétique. Le signal XMCD étant
une différence du spectre XANES pour les deux directions opposées du champ magnétique,
il est directement dérivé des intensités transmises mesurées pour chaque orientation du
champ magnétique I* et I, et est défini comme :

I* 11.11
XMCD = p~ —pt = log =

Afin de travailler exclusivement a partir des intensités transmises et de s'affranchir d'une
éventuelle dérive linéaire due aux instabilités du faisceau, la séquence de mesures définie
sur ODE est :
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13,101,118, IR I,

ou N est le nombre d'itérations, une itération correspondant a une mesure pour chaque
orientation du champ magnétique (lo est ici la toute premiere mesure et ne doit pas étre
confondue avec I'intensité incidente des rayons X). Le signal XMCD est alors défini comme :

IFahHz .. (1115_1)21;5) 1112
(112 ... (Iy)?

1
XMCDy = N log (

Cette intensité du signal XMCD est étroitement liée au taux de polarisation circulaire du
faisceau de rayon X. Etant donné que la ligne ODE est installée sur un aimant de courbure,
la polarisation circulaire est obtenue en sélectionnant I'émission hors-orbite de I'aimant de
courbure grace a des fentes [58], dont la position et la taille définissent le taux de polarisation
circulaire. Celui-ci n'est pas mesuré expérimentalement sur ODE, mais une ouverture fixe des
fentes pendant la méme campagne de mesure permet de fixer le taux de polarisation
circulaire. Cette contrainte instrumentale implique de mesurer une série d'échantillon a tous
les seuils pertinents pendant la méme campagne de mesures, de sorte que les réglages
optiques de la ligne et par conséquent le taux de polarisation circulaire soient fixes. Il est
important de noter que, pour une ouverture donnée des fentes, le taux de polarisation
circulaire est constant sur la gamme d'énergie des seuils K des métaux de transition ; des
calculs optiques par T. Moreno (Groupe Optique, SOLEIL) ont en effet indiqué une variation
de 1% pour le polychromateur Si(111) et de 2% pour le Si(311) entre 7 et 9 keV. Ces mémes
calculs ont montré que le polychromateur Si(311) offre une plus grande stabilité sur la
divergence verticale du faisceau par rapport au polychromateur Si(111); une légéere
modification de I'ouverture des fentes modifiera donc trés peu le taux de polarisation
circulaire et donc l'intensité des signaux XMCD. Ces calculs sont présentés dans I'article en
Annexe 4. Néanmoins, pour pouvoir comparer des signaux XMCD mesurés pendant
différentes campagnes ou avec des données enregistrées sur d'autres lignes, un élément
important est d'enregistrer le signal XMCD de la feuille métallique de chaque seuil éetudié
pour renormaliser ensuite l'intensité des signaux XMCD. Ces mesures de la feuille métallique
ont été mise en place au cours de la these, pour les expériences sur les séries NiCoFe et
CsxCuFe (Annexes 1 et 2).

Les spectres XANES et les signaux XMCD ont été enregistrés pour chaque ABP au seuil K de
chacun des métaux de transition. Pour toutes les mesures, des atténuateurs en plexiglas
d'épaisseur appropriée (entre 1.8 mm et 6.2 mm) ont été placés avant I'échantillon afin
d'éviter la photodégradation des échantillons. La calibration en énergie est faite grace a un
spectre XANES de la feuille métallique du seuil étudié. Cette étape est cruciale sur ODE :
I'optique dispersive nécessite d'utiliser comme détecteur une caméra CCD couplée a un
scintillateur. Le spectre est donc initialement obtenu en fonction d'un nombre de pixels et
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pas directement en fonction de I|'énergie. Le spectre XANES de la feuille métallique
enregistré en fonction des pixels est donc comparé a un spectre classique enregistré en
fonction de I'énergie, ce qui permet d'établir pour le réglage la conversion pixel-énergie.
Cette conversion doit étre appliquée a chaque spectre mesuré a ce seuil. Comme elle dépend
des réglages, cette conversion doit étre définie aprés chaque réglage a un seuil.

11.3.2 Normalisation des signaux XMCD

Une étape critique est la normalisation des signaux, ce qui nécessite la mise en place d'une
procédure robuste. La normalisation du XMCD dépend en effet de maniere critique de la
normalisation des spectres XANES, car la valeur du saut au seuil utilisée pour normaliser le
spectre XANES a 1 est également utilisé pour normaliser I'intensité du signal XMCD
correspondant. Nos spectres XANES enregistrés avec le polychromateur Si(311) s'étendent
sur une gamme d’'énergie de 60-200 eV au-dessus du seuil selon I'élément étudié. Par
exemple, au seuil du Mn dont I'énergie de 6.539 keV s'approche de la limite basse
énergie de ODE, le XANES ne s'étend que sur 67 eV aprées le seuil d'absorption. Cet
inconvénient d'une courte gamme au-dessus du seuil impacte directement le processus de
normalisation des spectres XANES, car une normalisation classique du spectre XANES a l'aide
du logiciel ATHENA (ou équivalent) n'est pas toujours possible, cette gamme d'énergie trop
courte au-dessus du seuil ne permettant pas au logiciel de définir la ligne de base pour le
signal EXAFS. Dans le cas ou le logiciel parvient mathématiquement a normaliser le spectre
XANES, nous avons cependant aussi observé que des normalisations répétées du spectre
XANES peuvent toutes conduire a une normalisation raisonnable, mais avec des valeurs du
saut au seuil légerement différentes. Cela a généralement un effet négligeable si I'on
considere uniquement les spectres XANES, mais étant donnée la tres faible intensité des
signaux XMCD au seuil K des métaux de transition des ABPs, cela peut conduire a un artefact
relativement important dans l'intensité normalisée du XMCD.

Par conséquent, dans le cadre de cette these, j'ai di mettre en place une procédure manuelle
de traitement des données XANES et XMCD, basée sur l'utilisation d'un spectre XAS
enregistré sur une grande gamme en énergie (500-1000 eV au-dessus du seuil), mesuré en
transmission sur la ligne SAMBA (Section 11.4.4) et normalisé de maniéere conventionnelle a
I'aide du logiciel Athena (Figure 11.19a). Cette procédure a permis d'éviter tout artefact de
normalisation dans l'intensité du XMCD, et ainsi de comparer en toute confiance les signaux
des ABPs au sein d'une méme série.

La premiere étape de cette procédure de normalisation consiste donc a avoir un spectre
long de référence normalisé pour chaque ABP et chaque seuil mesuré sur ODE. La
normalisation du spectre XANES enregistré sur ODE se fait alors en 3 étapes ; la Figure 11.19
illustre cette procédure manuelle pour I'exemple de CoFe au seuil K du Fe. La région du pré-
seuil est d'abord mise a zéro par une simple translation (Figure 11.19b). Ensuite, une ligne de
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base est soustraite a I'ensemble du spectre de ODE, de maniéere a ce que la région au-dela
du seuil soit parallele a celle du spectre long de référence (Figure 11.19¢). Enfin, le spectre de
ODE est multiplié par un facteur normalisant le saut au seuil a 1. La normalisation du spectre
de ODE est validée en le comparant a celui de la référence (Figure 1.19d) : les deux doivent
se superposer. Il est important de noter que parfois, une distorsion est observée pour le
spectre de ODE et qu’elle ne peut pas toujours étre suffisamment corrigée pour que les 2
spectres se superposent sur toute la gamme d’énergie au-dela du seuil. Dans ce cas, je me
suis concentré sur la zone autour de la raie blanche et la structure de la diffusion multiple,
car les principales caractéristiques spectrales des signaux XMCD sont liées a ces structures
du XANES.

_____ Spectre SAMBA — Spectre ODE
normalisé

Avant
normalisation

Translation
azéro

Intensité

Correction et
normalisation
du post-seuil

Spectres
normalisés

7100 7150 7200 7250
Energie (eV)

Figure 11.19. Procédure de normalisation du spectre XANES enregistré sur ODE en utilisant un
spectre XAS normalisé (ici enregistré sur SAMBA), avec I'exemple de CoFe au seuil K du Fe. (a)
Avant la normalisation du spectre ODE, (b) ajustement du pré-seuil, (c) normalisation de l'aprés-
seuil, (d) aprés la procédure de normalisation compléte.

Le traitement de signaux XMCD se fait lui en deux étapes. Tout d'abord, la ligne de base du
signal est définie a zéro. Dans certains cas défavorables, une ligne de base doit étre
soigneusement définie et soustraite au signal XMCD mesuré, de maniere a corriger les
oscillations dues a des variations du faisceau et/ou une inhomogénéité de I'échantillon (un
échantillon homogéne réduit drastiquement ces oscillations). La deuxieme étape est la
normalisation du signal XMCD elle-méme : le signal XMCD obtenu dans la premiére étape
est multiplié par le facteur utilisé pour normaliser a 1 le saut au seuil du spectre XANES.
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11.3.3 Effets des parameétres extérieurs sur le signal XMCD

Un des objectifs de mon travail de thése est de deméler les effets physiques a I'origine des
signaux XMCD au seuil K des métaux de transition, en étudiant de maniére systématique des
séries d’ABPs pour lesquelles un parametre interne unique varie. Il est donc crucial d'étre sar
que les variations observées dans les signaux XMCD proviennent de ce changement de
parametre interne et qu'elles ne sont pas un effet d'un changement d'un parametre extérieur
lié a la mesure. En effet, N. Bouldi [35] a déja observé dans sa these pour la feuille métallique
de Co que l'intensité du signal XMCD (i) est 16% plus grande avec un champ de 2.1 T qu'avec
un champ de 1.3 T, méme si le champ de saturation pour le Co est de 1T, et (ii) a changé de
7% entre les mesures a 4 K et 300 K, alors que la température de Curie est de 1393 K a
pression ambiante [62]. Un tel effet de la température peut se révéler tres critique dans les
ABPs, pour lesquels la température de Curie la plus élevée se situe autour de la température
ambiante pour I'ABP VCr [41].

Dans cette partie, I'effet de la température et du champ magnétique sur les signaux XMCD
est donc étudié en détail, afin d'évaluer leurs effets pour les ABPs et ainsi déterminer les
conditions de mesure qui permettront d'étudier de maniere fiable les différentes séries
d'ABPs modeles. Les mesures ont été réalisées avant le début de ma thése, mais je me suis
chargé intégralement du traitement des données et de leur analyse. Deux grands types de
mesures ont été réalisées. Des mesures pour un champ magnétique variable entre 0.1 T et
1.3 T ont été effectuées a 4.5 + 0.5 K. La valeur du champ magnétique est modulée en variant
I'intensité du courant électrique a l'intérieur de I'électroaimant pour un gap fixe entre les
deux poles. Des mesures pour une température variable entre 4 K a 21 K ont aussi été
réalisées, pour un champ magnétique fixe de 1.3 T. Afin de mieux comparer les signaux entre
eux et avec les données magnétiques macroscopiques obtenues par magnétométrie SQUID,
I'aimantation et I'intensité du signal enregistré a 4 Ket 1.3 T ont été normalisées a 1, et celles
des autres signaux renormalisées proportionnellement.

11.3.3.1 Effet de la température

Les signaux XMCD de NiFe au seuil K du fer et du nickel ont été enregistrés a différentes
températures entre 4 K et 21 K pour un champ magnétique externe fixe de 1.3 T; avant
renormalisation de l'intensité a 1, I'intensité maximal du signal est plus intense au seuil K du
Fe (0.0086) qu'au seuil du Ni (0.0071). Les signaux sont présentés pour une intensité
maximale renormalisée a 1 du signal a4 Ket 1.3 T sur la Figure I1.20. Au seuil K du fer (Figure
1.20a), tous les signaux possedent la méme forme, avec un pic principal positif a 7130 eV.
On remarque que l'intensité est maximale a 4 K, et qu’elle diminue avec la température. Au
seuil du nickel (Figure 11.20b), quelle que soit la température, les signaux présentent aussi
tous la méme forme, avec un pic principal a 8350 eV et toujours positif comme dans le cas
du seuil K du fer ; cela montre un couplage magnétique de type ferromagnétique entre ces
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centres métalliques [25,26]. On voit que l'intensité maximale du pic principal diminue lorsque
la température augmente et disparait presque a 21 K. Cette perte d'intensité des signaux
quel que soit le seuil était bien attendue car en se rapprochant de la température de Curie
(Tc = 21 K pour NiFe), I'ordre ferromagnétique est progressivement relaxé.

T 1.0{1.3T 4K T 1.0{13T 4 K
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Figure 11.20. Signaux XMCD normalisés de NiFe enregistrés au seuil K du Fe (a) et du Ni (b) pour une
variation de température entre 4 K et 21 K, sous un champ magnétique externe de 1.3 T. Le signala 4 K a
été normalisé a 1, et les autres signaux renormalisés proportionnellement.

Sur la Figure 11.21 sont reportées la variation du maximum de I'intensité normalisée du pic
principal aux deux seuils, ainsi que la variation de I'aimantation magnétique macroscopique
enregistrée dans le magnétomeétre a SQUID au méme champ de 1.3 T. On observe tout
d'abord que la variation du maximum de l'intensité du pic principal est strictement linéaire
au seuil K du Ni, et tend a I'étre au seuil K du Fe. Les différentes dépendances en température
des intensités maximales du signal XMCD refletent probablement a un comportement
magnétique différent des sous-réseaux des ions Ni?* et Fe**. Deuxiémement, si I'intersection
de la variation linéaire de I'intensité du signal XMCD au seuil K du Ni avec I'axe x correspond
bien a la température d'ordre magnétique de NiFe, il est intéressant de noter que, quel que
soit le seuil, I'évolution de l'intensité du signal XMCD est différente de la variation de
I'aimantation macroscopique avec la température. La pente de la courbe est plus raide pour
les signaux XMCD que pour l'aimantation macroscopique, ce qui suggere que l'intensité du
signal XMCD ne reflete pas uniquement et directement le moment magnétique porté par
I'atome absorbeur, comme mesuré macroscopiquement pour I'ensemble de I'échantillon
dans un magnétometre SQUID.

De plus, la Figure .21 montre que (i) au seuil K du Ni, I'intensité des signaux XMCD varie de
=~ 6% par degré, et (ii) qu'au seuil K du Fe, une variation de = 25% est observée entre 4 K et
10 K. Cette variation de I'intensité du signal XMCD en fonction de la température souligne
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I'importance de bien contraindre la température pendant la mesure si I'on veut pouvoir
interpréter de maniere fiable les variations de l'intensité des signaux XMCD dans les séries
d'ABPs modeles. Par exemple, pour NiFe au seuil du Fe, les = 25% de variation d'intensité
observés ici entre 4 K et 10 K sont de 'ordre de grandeur de celle observée entre 0 et 0.8
GPa dans une étude précédente par A. Bleuzen et J-D. Cafun [3]. Elle n'est pas non plus
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Figure 11.21. Evolution de l'intensité maximale des signaux XMCD pour NiFe en fonction de la
température au seuil K du Fe (cercles) et du Ni (triangle), ainsi que I'aimantation macroscopique
enregistrée par magnétométrie SQUID (courbe en rouge). Toutes les données ont été enregistrées
pour un champ magnétique de 1.3 T. L'aimantation macroscopique a aussi été renormalisée de
sorte que la valeur a 4 K soit fixée a 1 (Valeur avant renormalisation = 47.4 10 emu.mol™).

négligeable par rapport a la variation de 40% observée a pression ambiante entre NiFe et
I'’ABP Cs1Nis[Fe(CN)e]s [3]. Nos résultats sur NiFe et les travaux antérieurs de N. Bouldi [35],
qui avaient révélé une variation de l'intensité de 7% entre 4 K et la température ambiante
pour le Co métal (Tc= 1393 K), montrent donc bien que les signaux XMCD au seuil K des
métaux de transition sont sensibles a la température, quelle que soit la famille de composés.
Nos résultats soulignent cependant que I'effet est beaucoup plus marqué pour les composés
a basse température de Curie, ce qui est le cas pour la tres grande majorité des polymeres
de coordination et notamment pour tous les ABPs étudiés pendant cette these.

En conclusion, la température doit étre précisément contrélée pendant toute I'expérience.
Sur ODE, la température de 4.5 K + 0.5 K est atteinte a l'aide d'un cryostat a He liquide, et
une température plus élevée est atteinte grace a un appareil de chauffage. Par conséquent,
méme si elles présentent I'avantage majeur d'une consommation en He plus faible, des
températures intermédiaires telles que 10 K ne peuvent pas étre retenues comme
température de mesure pour nos expériences, car la régulation du chauffage induit une
source d'incertitude supplémentaire en raison de défauts potentiels dans le contrdle de
température.
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11.3.3.2 Effet du champ magnétique

Un autre parametre critique dans une expérience XMCD est la valeur du champ magnétique
externe. Le plus souvent, cette valeur est fixée de telle sorte que I'aimantation de I'échantillon
ait atteint la saturation. Néanmoins, dans certains cas, un champ magnétique externe
supérieur a I'aimantation de saturation influence toujours l'intensité du signal XMCD, comme
observé dans le cas du Co métal [35]. Pour les ABPs, cette question est d'autant plus critique
que l'aimantation de certains d'entre eux tend vers la saturation mais ne l'atteint jamais
completement. Par conséquent, atteindre la saturation de I'aimantation n’est pas réaliste
pour tous les ABPs. Afin d'évaluer I'effet du champ magnétique externe, nous avons donc
enregistré les signaux XMCD a 4 K pour un champ magnétique croissant et décroissant entre
0.1 et 1.3 T (valeur maximale actuellement atteignable par I'électroaimant sur la ligne ODE)
pour CoFe et NiFe a chacun de leurs deux seuils.

Le méme comportement en champ magnétique est observé pour les 2 ABPs, et donc je ne
présente que les résultats de NiFe. Les Figure I1.22a et b représentent ses signaux XMCD au
seuil K du Fe et du Ni dans le cas du champ magnétique décroissant. Comme pour la
température, quel que soit I'’ABP (NiFe ou CoFe) et le seuil (Fe ou Co/Ni) étudié, une variation
du champ magnétique ne modifie ni le nombre de structures ni la forme des signaux XMCD.
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Figure 11.22. Signaux XMCD normalisés au seuil K du Fe (a) et du Ni (b) de NiFe enregistrés a 4 K pour un
champ magnétique variable décroissant. Le signal a 1.3 T a été normalisé a 1, et les autres signaux
renormalisés proportionnellement.

On observe cependant qu'une modification de la valeur du champ magnétique modifie
considérablement I'intensité du signal. La variation de l'intensité maximale des signaux
XMCD de NiFe aux deux seuils et son aimantation macroscopique mesurée par
magnétométrie SQUID sont tracées sur la Figure 11.23; I'aimantation a 1.3 T a été normalisée

a 1 pour une comparaison plus directe. Il est intéressant de noter tout d'abord que
I'évolution de l'intensité présente un comportement similaire pour un champ magnétique
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croissant et décroissant, et ce quel que soit le seuil étudié. On observe aussi que l'intensité
du XMCD évolue avec la méme tendance que I'aimantation macroscopique, avec une forte
augmentation de l'intensité pour les faibles valeurs du champ magnétique puis une lente
augmentation sur la gamme 0.5-1.3 T une fois le cycle d'hystérese fermé. Tout comme
I'aimantation macroscopique, I'intensité des signaux XMCD n’atteint pas un plateau ici. Le
XMCD au seuil K des métaux de transitions semble donc refléter le comportement
magnétique macroscopique des ABPs, malgré qu'il sonde les orbitales 4p qui ne présentent
un caractere magnétique que par la polarisation par les orbitales 3d magnétiques.

Etant donné qu'il est difficile d'atteindre I'aimantation a la saturation pour certains ABPs
étudiés pendant la thése, les expériences ont toutes été effectuées pour un champ
magnétique 1.3 T, qui est la valeur la plus haute disponible pour I'actuel électroaimant de
ODE lorsqu'un cryostat est utilisé. On remarque néanmoins que quel que soit I'ABP, ce
champ de 1.3 T permet d'étre a la fois au-dessus du point de fermeture du cycle d'hystérese
et au-dessus du champ coercitif, ce qui est important pour que I'aimantation puisse étre
inversée sans artefact [63].
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Figure 11.23. Evolution de I'intensité maximale des signaux XMCD en fonction du champ
magnétique externe appliqué au seuil K du Fe (symboles cercle) et du Ni (symboles triangle) pour
NiFe, pour un champ magnétique croissant (symboles noirs) et décroissant (symboles blancs),
comparée avec |'aimantation macroscopique enregistrée par magnétométrie SQUID (ligne rouge).
L'aimantation macroscopique a aussi été renormalisée de sorte que la valeur a 1.3 T soit fixée a 1.

11.3.4 Conditions de mesures et protocole expérimental
retenus

Les résultats présentés dans la section 11.5.3 démontrent clairement la grande sensibilité de
I'intensité des signaux XMCD aux parametres externes dans le cas des ABPs. Etant donné
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qu'un objectif de cette these est de déméler les effets physiques a I'origine du XMCD au
seuil K des métaux de transition, et qu’'a plus long terme le but est aussi de quantifier des
faibles distorsions structurales a partir des variations de l'intensité du XMCD, ces résultats
ont montré I'importance de contrdler les paramétres extérieurs pendant les mesures pour
s'assurer que toute variation d'intensité observée dans une série d’ABP provient uniquement
du parametre interne modulé dans la série. Une procédure expérimentale pour |'acquisition
des signaux XMCD sur ODE a ainsi été définie, et elle a été strictement respectée pour toutes
les mesures présentées dans cette these.

v" Pour une série d’ABPs donnée, les mesures a tous les seuils pertinents doivent étre
effectuées au cours de la méme campagne, sans changement dans les réglages de
I'optique de la ligne.

v L'échantillon doit étre suffisamment fin pour que le saut au seuil d’absorption se situe
dans la plage [0.2 — 0.5] afin d'éviter un écrasement artificiel de la raie blanche.

v Les mesures doivent étre effectuées a une température de 4.5 + 0.5 K.

<\

Les mesures doivent étre effectuées pour un champ magnétique de 1.3 T. Cette valeur
a été atteinte grace a une calibration du gap entre les pOles de I'aimant faite avant
chaque mesure.

En ce qui concerne la normalisation des signaux XMCD, elle se fait de maniere manuelle en
deux étapes : (i) la normalisation exacte des spectres XANES en utilisant comme référence le
spectre long (800-1000 eV au-dela du seuil) mesuré sur SAMBA et normalisé dans Athena,
puis (ii) la normalisation des signaux XMCD (mise a zéro de la ligne de base du signal puis
multiplication par le facteur utilisé pour normaliser a 1 le saut au seuil du spectre XANES).

Ces points concernent spécifiquement les mesures de cette these, c'est a dire I'étude des
ABPs sur la ligne ODE en utilisant le polychromateur Si(311). La publication donnée en
Annexe 4 élargit ces résultats et points-clés pour les mesures pour I'étude d'autres
polymeres de coordination ou composés moléculaires et/ou sur d'autres lignes.
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Chapitre Ill : Caractérisation des ABPs AFe (A=
Mn, Co, Ni, Cu) et ACr (A= Mn, Fe, Co, Ni) par
une étude couplée au laboratoire et sur
synchrotron
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lIl.1 Caractérisation macroscopique de la série AFe

I11.1.1 Composition chimique

La formule chimique des ABPs AFe a été déterminée par spectroscopie dispersive en énergie
(EDS) sur un microscope électronique a balayage, en déterminant le rapport des
pourcentages atomiques des 2 métaux de transition présents dans I'’ABP Fe:A. Ce rapport
et la formule déduite pour I'’ABP sont présentés dans le Tableau Ill.1. Le rapport Fe:A obtenu
expérimentalement est en treés bon accord avec les valeurs de la formule théorique attendue
pour chaque ABP. Ce résultat confirme la réussite de la synthese des ABPs de cette série.

ABP MnFe CoFe NiFe CuFe
Rapport déterminé Fe: Mn Fe:Co Fe : Ni Fe: Cu
Rapport théorique 0.675 0.675 0.675 0.675

Rapport 0.68+0.01 0.68+0.01 0.64+0.01 0.67+0.01
expérimental

Formule .
expérim:ntale Mny[Fe(CN)s]2.7 Coa[Fe(CN)e]27 Nis[Fe(CN)e]27 Cus[Fe(CN)¢l27

Tableau lll.1. Rapport expérimental Fe:A déterminé par analyses EDS et formule chimique expérimentale
correspondante.

111.1.2 Structure

J'ai déterminé la structure des ABPs de la série AFe par diffraction des rayons X sur poudre,
et calculé les parametres de maille par les deux méthodes décrites dans le chapitre précédent
(lecture directe de la position des pics et affinement de Le Bail). Les diagrammes de
diffraction sur poudre des ABPs AFe sont présentés sur la Figure Il1.1.

On remarque que les diffractogrammes des 4 ABPs de la série AFe se ressemblent et
présentent un seul pic pour chacune des réflexions, ce qui indique que ces ABPs AFe sont
constitués d'une seule phase. lls peuvent étre indexés dans le systéeme cubique avec un mode
de réseau a faces centrées, pour le groupe d’'espace (Fm-3m). On constate également que
la position des pics est légerement décalée d'un ABP a l'autre : plus la densité électronique
de I'atome A augmente, plus la position des pics se décale vers des angles plus grands et
donc plus le parameétre de maille diminue. Les parameétres de maille déterminés par lecture
directe de la position des pics (Tableau Ill.2) sont en bon accord avec ceux déterminés par
I'affinement de Le Bail (Tableau Il1.2).
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Figure Ill.1. Diffractogrammes des ABPs de la série AFe.

ABPs Parameétre Parameétre affiné Nombre d’électrons
déterminé par dans les orbitales 3d
lecture directe de I'ion A%*

MnFe 10.51 + 0.04 A 10.499 + 0.001 A 5

CoFe 10.30 + 0.01 A 10.286 + 0.001 A 7

NiFe 10.22 + 0.01 A 10.204 + 0.001 A 8

CuFe 10.13 + 0.02 A 10.134 + 0.001 A 9

Tableau Ill.2. Parametres de maille des ABPs AFe (i) obtenus par lecture directe de la position des pics et
(ii) affinés par la méthode de Le Bail, déterminés en considérant le groupe d'espace Fm-3m; nombre
d'électrons dans les orbitales 3d de I'ion A*.

La Figure lll.2 présente I'évolution du parametre de maille dans la série en fonction du
nombre de I'électrons n dans les orbitales 3d de I'ion A%* (Tableau IIl.2). On observe une
évolution linéaire entre ces 2 parametres, ce qui montre une relation directe entre propriétés
structurales et électroniques dans la série.

Page 68 sur 154



MnFe = y=-0.094 x + 10.959
1051 = R =0.993
10.41
<
® 10.3-
10.21
10.1

Figure Ill.2. Evolution du paramétre de maille affiné en fonction du nombre
d’électrons dans les orbitales 3d de I'ion A%*.

111.1.3 Propriétés vibrationnelles de la liaison A—NC—Fe

Les spectres IR des ABPs de la série AFe sont représentés sur la Figure 111.3 pour la région
2250-1950 cm™, qui correspond aux bandes de vibration d'élongation des liaisons CN dans
I'enchainement A—NC—Fe. Pour chaque ABP, on observe une bande principale trés intense
a haute énergie dans la zone 2200-2150 cm™!, qui correspond a la liaison A'—NC—Fe'". Deux
bandes de plus faible intensité sont aussi visibles sur la gamme 2150-2000 cm™ pour les 4
ABPs. Pour MnFe, CoFe et NiFe, elles ne sont ni attribuées ni discutées ici car plusieurs
hypothéses sont possibles (intervention d'espéces de surface, transfert de charge,
renversement du pont cyanure et distorsion structurale) mais sans réponse claire. L'ABP
CuFe affiche un comportement différent : la bande secondaire a 2099 cm™" est intense et
large. Il pourrait étre attribué a un enchainement Cu'—NC—Fe"' avec une géométrie
légérement différente di a un effet Jahn-Teller autour du polyédre de I'ion Cu?* [64].

La position exacte de chaque bande et I'attribution de la bande principale pour les 4 ABPs
de la série sont résumées dans le Tableau Il1.3.

On observe que la position de la bande principale se déplace vers les hauts nombres d'onde
quand le numéro atomique de l'ion A%* augmente. En premiére approximation, cela peut
s'expliquer par une augmentation du caractére o-donneur du ligand vers l'ion A%*, ce qui
entraine une augmentation de la force de la liaison C—N et se traduit par un déplacement
vers les hautes énergies de la bande correspondant a la vibration de cette liaison.

Ces mesures ont donc permis une premiere confirmation de I'état d’oxydation A'-Fe'' de la
paire d'ions constituant mes ABPs. Cela confirme aussi que les ABPs synthétisés sont bien
ceux Visés.
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Figure I11.3. Spectres infrarouge de la série AFe enregistrés en transmission, pour la région
correspondant aux bandes de vibration d’'élongation des liaisons CN dans
I'enchainement A—NC—Fe.

ABPs MnFe CoFe NiFe CuFe

Bande 2146 cm™ 2160 cm™ 2167 cm’” 2170 cm™
principale Mn'—NC—Fe" | Co'—NC—Fe" | Ni'—NC—Fe" | Cu'—NC—Fe"
1¢ bande 2099 cm™

-1 1 -1

secondaire 2110 cm 2120 cm 2121 cm CU'—NC—Fe"(T)
2¢me bande y . . .
secondaire 2075 cm 2090 cm 2098 cm 2050 cm

Tableau I11.3. Position des bandes IR dans la gamme 2250-1950 cm™', et attribution de la bande

principale de chaque

ABP AFe.
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111.1.4 Propriétés magnétiques

Les ABPs AFe ont été caractérisés par magnétométrie SQUID pour déterminer leurs
propriétés magnétiques macroscopiques et les parametres associés tels que la température
d'ordre magnétique (pour les ABPs la température de Curie T), la constante de Curie C, le
champ coercitif He, l'aimantation a saturation M, la température de Weiss ©, etc....
L'ensemble de ces parametres est résumé dans le Tableau I11.4.

CABP exp. M
Tc e : I‘ M@AT) |[M(1.3T)| H.
ABPs (Cacp) calculée
K K cm®.mol’’ Nys Ny Nusg Oe
18.5 14.1 9.1
MnFe 12 -12 17.3 246
(18.5) (82%) (53%)
14.2 8.3 6.2
CoFe 14 -9 9.3 1240
(8.5) (89%) (67%)
6.6 10.1 8.5
NiFe 22 32 10.7 2000
(5) (94%) (79%)
3.3 6.3 5.3
CuFe 19 38 6.7 2250
(2.5) (94%) (79%)

Tableau Ill.4. Paramétres magnétiques macroscopiques des ABPs AFe. Pour les aimantations a 4
Teta 13T, le pourcentage indiqué entre parenthéses représente le degré de saturation par
rapport a la valeur théorique.

Les courbes ZFC/FC ainsi que la dérivée de |'aimantation en fonction de la température des
4 ABPs AFe sont représentées sur la Figure 111.4. Ces courbes ont été enregistrées entre 2K
et 100K, dans un champ magnétique externe de 30 Oe. Pour déterminer avec précision cette
température d'ordre magnétique, j'ai utilisé le minimum de la dérivée de la courbe de
I'aimantation FC en fonction de la température ; ces températures sont résumées dans le
(21 K), et MnFe la plus
basse (12 K). Cela indique que les mesures XMCD sur ODE devront étre bien réalisées a 4 K,

Tableau 11l.4. NiFe possede la température de Curie la plus haute

la température la plus basse possible sur ODE.

Le réseau bimétallique formé par les enchainements A'—NC—Fe'" permet aux métaux de
transition de communiquer par couplage magnétique. Expérimentalement, le signe de la
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Figure 111.4. Courbes ZFC/FC représentant I'aimantation en fonction de la température avec la
dérivée de I'aimantation FC en fonction de la température en encart, pour les ABPs AFe, (mesures
pour un champ magnétique de 30 Oe).

température de Weiss (®) est associé au signe de la constante de couplage magnétique (J)
et a la nature des interactions d'échange entre les centres métalliques [2,3]. J'ai mesuré
I'aimantation en fonction de la température des 4 ABPs AFe de 5 K a 300 K dans un champ
magnétique externe de 5000 Oe, afin de pouvoir appliquer la loi de Curie-Weiss (qui décrit
le comportement de la susceptibilité magnétique en fonction de la température) dans le
domaine paramagnétique. Les courbes expérimentales de l'inverse de la susceptibilité
magnétique (1/y) en fonction de la température sont présentées Figure IIL.5; elles ont été
ajustées en utilisant I'équation 11.9. La simulation de la dépendance en température de
1/x m'a permis de déterminer la valeur de la température de Weiss des 4 ABPs. On obtient
© = 32 K pour NiFe et ® = 38 K pour CuFe; le signe positif de ® pour ces deux ABPs montre
un couplage ferromagnétique entre les deux centres métalliques. On obtient ® = -12 K pour
MnFe et ® = -9 Kpour CoFe ; le signe négatif traduit dans ce cas un couplage
antiferromagnétique.

Ces résultats sont en accord avec la nature de I'interaction d'échange prévue par le modéle
des orbitales magnétiques de Kahn [2,3]. Brievement, ] peut étre prévu a partir des fonctions
d'onde la> et Ib> décrivant les électrons célibataires sur les centres métalliques A et B. Pour
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un systeme a plusieurs électrons, J est considéré comme la somme des chemins d'échange
entre chaque paire d'électrons (J = Y45 Jap)- Pour chaque chemin d'échange, J,;, se divise en
deux termes : un terme antiferromagnétique (AF) ; (J4r<0) et un terme ferromagnétique (F) ;
(Jr>0) [67]. Dans le cadre d'un modele d'électrons localisés, Jr est positif et proportionnel a
I'intégrale d'échange biélectronique Jr = (a(1)b(2)|1/r12]1a(2)b(1)), alors que ], est négatif
et proportionnel a l'intégrale de recouvrement monoélectronique entre la> et Ib> (S =
(a(1)|b(1))) [5,6]. Le plus souvent, ], est supérieur a Jp, de sorte que I'on peut prévoir que
l'interaction d'échange entre les électrons dans des orbitales orthogonales (S=0) est
ferromagnétique, alors que l'interaction d’échange est antiferromagnétique des que certains
électrons sont situés dans des orbitales qui se recouvrent. Pour les ABPs, cela signifie

11x (emu.mol™1)

0 40 80 120 160 200 240 280 320
T (K)

Figure IIL.5. Inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température des ABPs pour la
série AFe, pour un champ magnétique externe de 5000 Oe.
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Figure 111.6. Chemins d'échange magnétique dans les enchainements A'—NC—*Fe'' des 4 ABPs AFe.
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simplement que les chemins tag(A)-t2g(B) (recouvrement orbitalaire) conduisent a des
interactions antiferromagnétiques et que les interactions txg(A)-eq(B) (orbitales
orthogonales) conduisent a des interactions ferromagnétiques. J'ai appliqué ce modéle a
mes ABPs ; les chemins d'interaction d'échange ferromagnétique (F) et antiferromagnétique
(AF) ainsi que leur nombre sont représentés sur la Figure Ill.6. Le modele prédit ainsi que
NiFe et CuFe sont ferromagnétiques, alors que MnFe est antiferromagnétique. Pour CoFe,
méme si le nombre de chemins AF est inférieur au nombre de chemins F, I'’ABP est quand
méme antiferromagnétique car la valeur de ], est supérieure a celle de Jz. Ces prédictions
sont en accord avec mes résultats expérimentaux.

Les valeurs expérimentales des constantes de Curie de ces ABPs sont également données
dans le Tableau l11.4; elles ont été déterminées en méme temps que la température de Weiss,
grace a l'équation 11.9. L'expression de la constante de Curie pour une maille ABP (Cagp) est

donnée par I'équation 1l1.1 :

CABP - 4CA + 2.7CF€ 1.1

ou Ca est la constante de Curie de I'ion A®*, Cre la constante de Curie de I'ion Fe3*, 4 et 2.7
le nombre d'ions A2* et Fe**par maille unitaire. Les valeurs théoriques de Ca et Cre calculées
en considérant uniquement une contribution de spin sont données par :

Cvn =35 *(S+1) = %*g(g + 1) = 4.375 cm®.mol”’

Ceo=55+(S+1) =3+3(3+1) = 1875 cm’mol

Cni =28+ (S+1) =§*§(§+1) = 1 cm®mol”’

Cou=25*(S+1) =1 *%G + 1) = 0.375 cm®.mol”’

1 1 1(1
Crpae =28+ (S+1) =1+ E(E + 1) = 0.375 cm3.mol”’
Les valeurs théoriques calculées des constantes de Curie (Cagp) sont proches des valeurs
expérimentales, a I'exception de celles de I'ABP CoFe (Tableau 111.4).

Les courbes d’aimantation en fonction du champ magnétique mesurées a 4 K sont
présentées Figure IIl.7. J'en ai extrait le champ coercitif H, I'aimantation a 1.3 T (valeur du
champ magnétique appliqué pour les mesures de XMCD sur ODE) et a 4 T (valeur maximale
atteignable par le magnétometre du laboratoire utilisé) ; les valeurs de ces parametres pour
les 4 ABPs AFe sont données dans le Tableau Ill.4. La premiere observation concerne le
champ coercitif : la plus petite valeur est pour MnFe (Hc = 246 Oe), et il augmente le long
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de la série jusque Hc = 2250 Oe pour CuFe. L'information clé ici est que quel que soit I'ABP
AFe, le champ coercitif est treés inférieur a 1.3 T, valeur du champ magnétique appliqué sur
ODE pour les mesures de XMCD. Ensuite, on peut dire que dans ces ABPs isostructuraux, la
valeur du champ coercitif varie significativement avec la nature de l'ion A%*, puisqu'elle
augmente de 89% entre MnFe et CuFe; cette valeur de H. dépend de l'anisotropie
magneétique et ici vraisemblablement principalement de I'anisotropie magnétocristalline via
le couplage spin-orbite [69].

15 13000
|MnFe
104 CoFe
;| NiFe .
— . MnFe
5‘.] 1 CuFe ®1CoFe
Z ol 41NiFe
— 241 CuFe
= ‘ 0]
-5 2
1 -4
-10 - ry
-8000  -4000 0 4000 8000
'15 T T T T T T T H(Oe)
-40000 -20000 0 20000 40000
H (Oe)

Figure I11.7. Aimantation en fonction du champ magnétique des ABPs AFe enregistrée a 4K, avec un
zoom sur la gamme -8000/8000 Oe.

On observe aussi que quel que soit I'ABP AFe, I'aimantation ne présente pas de palier de
saturation, ce qui indique que I'aimantation a saturation n’est pas atteinte pour les valeurs
de champ accessibles par le magnétometre utilisé (H = 4 T). L'aimantation a saturation
théorique pour une maille unitaire peut cependant étre déterminée par I'équation :

Mo = 9[4Sy + 2.75k,] 1.2

Msat est calculé en unité Npg, ou N est le nombre d'Avogadro, ysle magnéton de Bohr, g est
le rapport gyromagnétique de I'électron (en général g = 2), 4 et 2.7 respectivement le
nombre d'ions A%* et Fe3* par maille unitaire, Sa et Se le spin total des ions A>* et Fe3*; le
signe + dépend de la nature de l'interaction d'échange (+ pour J>0, - pour J<0).

MnFe est antiferromagnétique, avec Svn = 5/2 et Sre = 1/2, donc :

5 1
M,y (MnFe) = 2 [45 - 2.7§] =173 Nug

CoFe est antiferromagnétique, avec Sco=3/2 et Sre=1/2, donc:

3 1
M,,.(CoFe) = 2 [45 - 2.7§] = 9.3 Nug
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NiFe est ferromagnétique avec Sni=1 et Sre=1/2, donc:
1
Mg, (NiFe) = 2 [4 * 1+ 2.7§] = 10.7 Nug

CuFe est ferromagnétique avec Scu=1/2 et Sre=1/2, donc :

1 1
Msat(CuFe) =2 [4E+ 27§] = 6.7 N,uB

On note que dans cette série AFe, NiFe et CuFe présentent I'aimantation a 4 T la plus proche
de l'aimantation a saturation, puisque la valeur expérimentale atteinte est 94% de
I'aimantation a saturation théorique (Tableau 1ll.4). On rappelle qu'un champ magnétique
externe de 1.3 T est utilisé pour effectuer toutes les mesures de XMCD. On remarque que
I'aimantation pour cette valeur de champ magnétique externe (Figure I11.7, Tableau 111.4) est
toujours plus petite que l'aimantation a saturation théorique. J'ai donc calculé le
pourcentage de saturation a 1.3 T. On observe ainsi un comportement différent de MnFe
avec une aimantation a 1.3 T bien inférieure a la saturation (seulement 53% de la valeur
théorique), tandis que I'aimantation a 1.3 T des 3 autres ABPs atteint au moins 70%.

1.2 Caractérisation locale de la série AFe par spectroscopie
d'absorption des rayons X

Nous avons enregistré les spectres XAS au seuil K du fer et de A des ABPs de la série AFe en
transmission (sur SAMBA) et en HERFD (sur FAME-UHD) dans les conditions décrites aux
paragraphes 11.4.4 et 11.4.5. Ces mesures nous ont permis de connaitre les degrés d'oxydation
de chaque métal de transition A et Fe, et d'obtenir des informations sur la structure locale
autour de chaque métal de transition.

111.2.1 Spéciation du fer

Tous les spectres au seuil K du fer enregistrés en transmission sur SAMBA et en HERFD sur
FAME-UHD sont représentés respectivement sur les Figure I11.8a et b. Un zoom sur la région
du pré-seuil est représenté Figure II1.8c.

Quel que soit le mode de mesure, les spectres des 4 ABPs sont identiques entre eux,
montrant que la structure électronique et I'environnement local autour des ions Fe3* sont
tres proches d'un ABP a I'autre. Le maximum de la raie blanche (pic 6) a 7131 eV est attribué
aux transitions dipolaires électriques 1s—4p ; cette position en énergie est la signature d'un
ion Fe3* bas spin (BS) dans un environnement Fe(CN)s [7 8], c'est-a-dire lié par des liaisons
covalentes fortes du cOté carbone des six ponts cyanures environnants. La symétrie locale
attendue est On. Le pré-seuil (pic o Figure I11.8a, et pics a4 et ax Figure 111.8c) correspond
donc a des transitions quadrupolaires électriques 1s—3d, et les deux pics a1 et o observés
a 7112 eV et a 7115 eV (Figure 111.8¢c) peuvent donc étre attribués respectivement a des
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transitions 1s—tog (3d) et 1s—eq (3d). Pour une approche multiélectronique® on observe

différents états électroniques comme schématisé sur la Figure 111.9. On peut noter que la

différence d'énergie entre ces 2 pics est de I'ordre de 3+0.2 eV, qui est la valeur attendue

pour le paramétre de champ cristallin du Fe** (BS) en symétrie octaédrique [72]. La structure
visible dans la montée du seuil (Figure 111.8b, pic B) est constituée de 2 pics B1 et 2 (Figure
111.8¢), situés a 7120 eV et 7122 eV. lIs peuvent étre attribués respectivement a des transitions

1s — t1u T*CN et 1s — toy T*CN [20].
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Figure 111.8. Spectres XAS normalisés des ABPs
AFe au seuil K du Fe (a) enregistrés en
transmission sur SAMBA et (b) en HERFD sur
FAME-UHD, avec (c) un zoom sur la région du
pré-seuil des spectres HERFD-XANES.
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Figure 111.9. Schéma des transitions 1s?3d®> — 15'3d® possibles pour I'ion Fe"(BS) dans une
symétrie On. La fleche rouge représente le photoélectron éjecté de I'orbitale 1s.

111.2.2 Spéciation de A

Pour comparer les spectres XAS de AFe entre eux au seuil K de A, j'ai tracé ces spectres
expérimentaux en fonction de E-Eo, ou Eo est I'énergie du maximum de la raie blanche pour
chaque seuil K de A. Les spectres enregistrés en transmission sur SAMBA sont présentés
Figure 111.10a, et ceux enregistrés en HERFD sur FAME-UHD Figure 111.10b; la Figure 111.10c
représente le zoom sur la région du pré-seuil des spectres HERFD-XANES.
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Figure I11.10. Spectres XAS des ABPs AFe au o
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La forme générale du spectre, quel que soit I'ABP AFe, présente le profil attendu pour un
ion A%* en symétrie octaédrique et typique d'un spectre XANES au seuil K de A dans un ABP
[73], notamment pour le pic de la raie blanche (pic ) et celui dans la montée au seuil
correspondant aux transitions 1s— n*CN (pic B). Le profil légerement différent du spectre de
CuFe peut étre lié a un effet Jahn-Teller du site de I'ion Cu®* [64].

Dans la region du pre-seuil (Figure 111.10c pic a), on observe un seul pic d'intensité et de
largeurs variables selon la nature de I'ion A%*. Si I'on suppose une symétrie octaédrique
centrosymétrique pour chacun des ions A%*, le pic du pré-seuil correspond a des transitions
quadrupolaires électriques 1s23d"—1s'3d"*" (Figure 111.11). Pour les ions Ni?*(HS) et Cu?*(HS),
seule une transition vers les états eg est possible; la présence d'un seul pic est donc
cohérente et peut correspondre respectivement a des transitions 1s—eq (3d) pour Ni** et
1s—eq (3d) pour Cu?*. Pour les ions Mn?*(HS) et Co®*(HS), des transitions sont possibles
vers des orbitales tog et eq: 1s—tag (3d) et 1s—eq (3d) pour Mn?*, 1s—>ty4 (3d) et 1s—eq (3d)
pour Co?*. Pour une approche multiélectronique, on peut écrire les différents états
électroniques avec la notation spectroscopique®. La présence d'un seul pic dans le pré-seuil
pour MnFe et CoFe pourrait donc étre en fait une enveloppe de pics non résolus en énergie.
Cela pourrait s'expliquer par le champ de ligand faible exercé par I'environnement moyen
(NC)4(OH,)2 autour de I'ion A%*, qui rend les orbitales to4 et eq trop proches en énergie pour
étre résolus expérimentalement malgré I'utilisation du HERFD comme mode de détection.
La présence d'un seul pic pourrait cependant s'expliquer aussi par une symétrie locale non-
centrosymeétrique, qui permettrait une hybridation entre les orbitales 3d et 4p et donc la
présence de transitions 1s—4p dans le pré-seuil. Ces transitions dipolaires électriques étant
plus intenses, elles masqueraient les transitions quadrupolaires électriques. Seule une
détermination théorique des spectres au seuil K de A de ces 4 ABPs permettrait de trancher
entre ces 2 hypotheses, mais c'est au-dela du cadre de cette these.

Contrairement au seuil K du fer, on observe ici des différences dans la structure de diffusion
multiple (pic y) et la premiere oscillation de I'EXAFS (pic €) entre les 4 ABPs. Les décalages
en énergie de la premiere oscillation de I'EXAFS refletent une modification de la distance
moyenne entre |'ion A" et ses premiers voisins, un décalage vers les hautes énergies traduit
ainsi une diminution de cette distance. Pour le pic de diffusion multiple, les changements
observés refletent une modification dans la structure locale autour de I'atome absorbeur.

4 Pour Ni?* : 1s—>e, (2Eg). Pour Cu?*. 1s—>e; (*Agg). Pour les ions Mn?*(HS) et Co?*(HS), des transitions sont possibles
vers des orbitales ty, et e pour Mn?*: 1s—ty, (°Tag) et 1s—>e, (°Eg). Pour Co?* : 1s—>ty, (3Az,,) et 1s—>e, (3Tig et 3Ty ).
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Figure 111.11. Schéma des transitions 1s>3d" — 1s'3d"*" pour I'ion A"(HS) dans une symétrie Ox. La
fleche rouge représente le photoélectron éjecté de I'orbitale 1s.

Enfin, en comparant les spectres au seuil K du Fe et de A pour les 4 ABPs AFe, on observe

une intensité tres différente pour le pic de diffusion multiple (pic y), avec celle au seuil du Fe

plus grande qu'au seuil de A. Cela est parfaitement cohérent avec le caractere plus linéaire
de la liaison Fe—CN que A—NC, comme expliqué dans le chapitre Il (paragraphe 11.4.3).

111.3 Caractérisation macroscopique de la série ACr

111.3.1 Composition chimique

La réussite de la synthese des ABPs de la série ACr est d'abord confirmée grace aux analyses

élémentaires par EDS. Le rapport des pourcentages atomiques des 2 métaux de transition

ABPs MnCr FeCr CoCr NiCr
Rapport déterminé Cr:Mn Cr:Fe Cr:Co Cr: Ni
Rapport théorique 0.675 0.675 0.675 0.675

Rapport expérimental 0.675+0.001 0.647+0.001 0.682+0.001 0.674£0.001
Formule expérimentale Mn4[Cr(CN)s]o7 | Fea[Cr(CN)e]27 Co4[Cr(CN)s]27 | Nia[Cr(CN)el27

Tableau IIL.5. Rapport expérimental A:Cr déterminé par analyses EDS et formule chimique expérimentale
correspondante.
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présents dans I'’ABP Cr:A ainsi que la formule déduite sont résumés dans le Tableau IIl.5 pour
les 4 ABPs. Pour chacun, le rapport des pourcentages atomiques théoriques et
expérimentaux sont en bon accord. La stoechiométrie A4[Cr(CN)e]>.7 visée a donc été atteinte.

111.3.2 Structure

Les diffractogrammes sur poudre des ABPs ACr, enregistrés dans les conditions décrites au
chapitre Il, sont présentés Figure 111.12. J'ai calculé les parametres de maille des ABPs de la
série ACr par les deux méthodes décrites dans le chapitre précédent (lecture directe de la
position des pics et affinement de Le Bail). On remarque que les diffractogrammes des 4
ABPs de la série ACr se ressemblent et présentent un seul pic pour chacune des réflexions,
ce qui indique que ces ABPs ACr sont constitués d'une seule phase. Les pics peuvent étre
indexés dans le systeme cubique avec un mode de réseau a faces centrées, pour le groupe
d’'espace (Fm-3m). On constate également que la position des pics est léegerement décalée
d'un ABP a l'autre : plus la densité électronique de I'atome A augmente, plus la position des
pics se décale vers des angles plus grands et donc plus le parametre de maille diminue,
comme observé déja pour la série AFe.

(200)
a (220)  (400) (440) (620)
3 | (111) (420) ' 442, NiCr
g [N (311) (422) 14920
Q
© CoCr
E . _L A P
£ FeC
eCr
S | L
| l MnCr
I " Ll ek
10 20 30 40 50 60 70

20 ° (Cu Ka1)
Figure I11.12. Diffractogrammes des ABPs de la série ACr.

Les parameétres de maille déterminés par lecture directe de la position des pics sont donnés
dans le Tableau Ill.6. Ces parametres de maille sont en bon accord avec ceux déterminés par
I'affinement de Le Bail, aussi indiqués dans le Tableau II1.6.

La Figure 111.13 présente I'évolution du paramétre de maille dans la série en fonction du
nombre de |'électrons n dans les orbitales 3d de I'ion A%* (Tableau I11.6). Comme pour la série
AFe, on observe une évolution linéaire entre ces 2 parametres, ce qui montre une relation
directe entre propriétés structurales et électroniques dans la série.
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ABPs Parameétre déterminé Parameétre affiné Nombre d’électrons
par lecture directe dans les orbitales
3d de I'ion A?*

MnCr 10.796 + 0.02 A 10.767 + 0.001 A 5
FeCr 10.648 + 0.005 A 10.639 + 0.0003 A 6
CoCr 10.559 + 0.012 A 10.537 + 0.008 A 7
NiCr 10.483 + 0.003 A 10.476 + 0.004 A 8

Tableau Ill.6. Paramétres de maille des ABPs ACr (i) obtenus par lecture directe de la position des
pics et (i) affinés par la méthode de Le Bail, déterminés en considérant le groupe d'espace Fm-
3m ; nombre d'électrons dans les orbitales 3d de I'ion A%*.

108 » y=-0.097 x + 11.232
= MnCr R = 0.972
10.7
< FeCr
m |
10.6
CoCr
10.5 NiCr
5 6 7 8 9

Figure I11.13. Evolution du parametre de maille affiné en fonction du nombre
d'électrons dans les orbitales 3d de I'ion A2*.

111.3.3 Propriétés vibrationnelles de la liaison A—NC—Cr

Les spectres IR des ABPs de la série ACr sont représentés sur la Figure 11l.14 pour la région
2250-1950 cm™, qui correspond aux bandes de vibration d'élongation des liaisons CN dans
I'enchainement A—NC—Cr. Pour chaque ABP, on observe une bande principale trés intense
a haute énergie dans la zone 2200-2150 cm™, qui correspond a la liaison A'—NC—Cr'"; Ia
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présence de cette bande principale et son énergie confirment encore une fois que les ABPs

ACr synthétisés sont bien ceux visés.

Deux bandes de plus faible intensité sont aussi visibles sur la gamme 2150-2000 cm™ pour
les 4 ABPs. Elles ne sont ni attribuées ni discutées ici car plusieurs hypotheses sont possibles
(intervention d'especes de surface, transfert de charge, renversement du pont cyanure et

distorsion structurale) mais sans réponse claire.

La position exacte de chaque bande et I'attribution de la bande principale pour les 4 ABPs

de la série sont résumées dans le Tableau III.7.

Ces spectres IR nous ont donné une premiére vision de I'état d'oxydation A'-Cr'" § partir de
la bande principale, confirmant la présence du degré d'oxydation +Il pour les ions A%* et +llI

pour l'ion Cr3*.

90 80
5. 704
— — 60
X 70 X
- — 504
60-
40-
50 ' ]
Mnll—nc—crll %1 Fell—Nc—cr!!
2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950
o (cm-1) o cm)
80 -
70+
9 S
— 807 -
50
40- . :
Coll—NCc—crlll s0|_Nill—NCc—cl
2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950
o cm) o cm)

Figure 111.14. Spectres infrarouge de la série ACr enregistrés en transmission, pour la région
correspondant aux bandes de vibration d'élongation des liaisons CN dans I'enchainement A—NC—cCr.
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ABPs MnCr FeCr CoCr NiCr

Bande 2160 cm’” 2162 cm’ 2169 cm’ 2172 cm’™
principale | Mn'—NC—Cr" | Fe''—NC—Cr" | Co'—NC—Cr" | Ni'—NC—Cr"

1éme bande ) } i} )
secondaire 2116 cm 2096 cm 2121 cm 2134 cm
2¢Me bande ; } i} )
secondaire 2030 cm 2077 cm 2030 cm 2030 cm

Tableau Ill.7. Position des bandes IR dans la gamme 2250-1950 cm-1, et attribution de la bande
principale de chaque ABP ACr.

111.3.4 Propriétés magnétiques

Les ABPs ACr ont été caractérisés par magnétométrie SQUID pour déterminer leurs
propriétés magnétiques macroscopiques et les parametres associés tels que la température
d'ordre magnétique (pour les ABPs la température de Curie T), la constante de Curie C, le
champ coercitif Hc, I'aimantation a saturation Msa, la température de Weiss 0,... L'ensemble
de ces parametres est résumé dans le Tableau II1.8.

Les courbes ZFC/FC ainsi que la dérivée de I'aimantation en fonction de la température des
4 ABPs ACr sont représentées sur la Figure 111.15. Ces courbes ont été enregistrées entre 2K
et 100K, dans un champ magnétique externe de 30 Oe. Contrairement a la série AFe, on
observe que certains de ces ABPs ACr ont une Tc supérieure a 25 K. Pour déterminer cette
température d'ordre magnétique, j'ai utilisé le minimum de la dérivée de la courbe de
I'aimantation FC en fonction de la température ; ces températures sont résumées dans le
Tableau I11.8. NiCr possede la température de Curie la plus haute (65 K), et FeCr la plus basse
(16 K). Cela indique que les mesures XMCD sur ODE pourront étre réalisées a 4 K pour cette
série aussi.

J'ai mesuré I'aimantation en fonction de la température des 4 ABPs ACr de 5 K a 300 K dans
un champ magnétique externe de 5000 Oe, afin de pouvoir appliquer la loi de Curie-Weiss
dans le domaine paramagnétique. Les courbes expérimentales de linverse de la
susceptibilité magnétique (1/y) en fonction de la température sont présentées Figure I11.16 ;
elles ont été ajustées en utilisant I'équation 11.9. La simulation de la dépendance en
température de 1/y m'a permis de déterminer la valeur de la température de Weiss des 4
ABPs. On obtient ® = 24 K pour FeCr, ® = 43 K pour CoCr et ® = 85.5 K pour NiCr; le signe
positif de ® pour ces 3 ABPs montre un couplage ferromagnétique entre les deux centres
métalliques. On obtient ® = -38 K pour MnCr ; le signe négatif traduit dans ce cas un
couplage antiferromagnétique. Ces résultats confirment la nature de l'interaction d'échange
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Figure 111.15. Courbes ZFC/FC représentant I'aimantation en fonction de la température avec la
dérivée de I'aimantation FC en fonction de la température en encart des ABPs ACr (mesures pour un
champ magnétique de 30 Oe).

ABPs 1,-(“ (?( C?ZPAESP. call\::lts:ltée M’y N M ’(3'3 N :‘

cm®.mol’ N s He He €
MnCr | 64 | -38 (;2:;) 11.9 ( 110163/0) ( 110163/0) 10
FeCr 16 24 (131?) 24.1 (;2;2) ( 6166%) 175
CoCr 25 43 (1;2) 20.1 (;;;)) (;f;;) 550
NiCr 65 | 855 (912) 16.1 % (;g% Vo 11060'3%) 67

Tableau I11.8. Parametres magnétiques macroscopiques des ABPs ACr. Pour les aimantations a 4
T et 1.3 T, le pourcentage indiqué entre parenthéses représente le degré de saturation par rapport

a la valeur théorique.
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obtenue par le modeéle des orbitales magnétiques de Kahn [2,3]. J'ai appliqué ce modele a
la série ACr; les chemins d'interaction d'échange ferromagnétique (F) et
antiferromagnétique (AF) ainsi que leur nombre sont représentés sur la Figure Ill.17. Le
modele prédit ainsi que NiCr et CoCr sont ferromagnétiques (J > 0), alors que MnCr est
antiferromagnétique (/4 < 0). Pour FeCr, le nombre de chemins AF est identique au nombre
de chemins F; I'ABP est quand méme ferromagnétique, ce qui veut dire que J > J,r pour
I'’ABP FeCr.

25
N NiCr
< 201 CoCr
e FeCr
£ |
= 15 MnCr
X
~ 5-

0_

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 111.16. Inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température des ABPs pour
la série ACr, pour un champ magnétique externe de 5000 Oe.

MnCr FeCr
€ + + "\\ — — & €y + + s Gk — — &
S e A T
Mn!(HS) 9AF cri(Bs) Fel(HS) 6AF cri(ss)
CoCr NiCr
4+ 4. 6F —_— @
€g + + \ € \\ 9
tag 'H' 'H' + — + + +"29 tag 'H‘ 'H' 'H‘ "‘ + +t29
Co'(HS) 3AF cri(ss) Nil'(Hs) cri(Bs)

Figure 111.17. Chemins d’échange magnétique dans les enchainements A'—NC—Cr'"des 4 ABPs
ACr.
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Les constantes de Curie de la série ACr sont données dans le Tableau IIl.8. Les valeurs
expérimentales de Cagp Ont été déterminées en méme temps que la température de Weiss,
grace a I'équation 11.9. Les valeurs théoriques sont données par I'équation 1.3 :

CABP = 4CA + 2'7CCT‘ 1.3

ou Ca est la constante de Curie de I'ion A%*, Ccrla constante de Curie de I'ion Cr3*, 4 et 2.7
les nombres d'ions A’* et Cr* par maille unitaire. Les constantes de Curie de A Ca sont
calculées en considérant uniquement une contribution de spin. Les constantes de Curie de
Cwmn, Cco, et Cniont été déterminées dans la section 111.1.4, et Cre (pour l'ion Fe?*) et Ccr sont
données par :
Crez+ =28 % (S+1) =2+2(3+1) =3 cm’mol”
Cor =35+ (S+1) =3+ ;(3 + 1) = 1.875 cm?.mol’

Les valeurs théoriques calculées des constantes de Curie (Cagp) sont trés proches des valeurs
expérimentales (Tableau I11.4).

Les courbes de I'aimantation en fonction du champ magnétique a 4 K sont présentées Figure
[11.118. J'en ai extrait le champ coercitif Hc, I'aimantation a 1.3 T (valeur du champ magnétique
appliqué pour les mesures de XMCD sur ODE) et a 4 T (valeur maximale atteignable pour le
magnétometre du laboratoire) ; les valeurs de ces parameétres pour les 4 ABPs ACr sont
données dans le Tableau I11.8. La premiere observation concerne le champ coercitif : la plus

20 13000
161 MnCr 9"<
121 FeCr

841CoCr
41 NiCr

M (Npg)

| 16 1 . T 1 {
16 _;.A _—— [ 2000 -1000 0 1000 2000
.20 H (Oe)
-40000 -20000 0 20000 40000

H (Oe)

Figure 111.18. Aimantation en fonction du champ magnétique des ABPs ACr, enregistrée a 4K, avec
un zoom sur la gamme -2000/2000 Oe.
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petite valeur est pour MnCr (Hc = 10 Oe), et la plus grande valeur de Hc = 550 Oe pour
CoCr. Ici aussi, quel que soit I'’ABP ACr, le champ coercitif est tres inférieur a 1.3 T, valeur du
champ magnétique appliqué sur ODE pour les mesures de XMCD. On observe que le champ
coercitif n'est pas trop élevé dans cette série.

Contrairement a la série AFe, les 4 ABPs tendent vers un palier de saturation, palier qui
semble étre atteint a 1.3 T pour MnCr, CoCr et NiCr.

L'expression de I'aimantation a saturation théorique pour une maille unitaire des ABPs de la
série ACr est donnée par I'équation :
Msqr = g[4Sa £ 2.7S¢r] 1.4

Msat est calculé en unité Nps, ou N est le nombre d'Avogadro, ugle magnéton de Bohr, g est
le rapport gyromagnétique de I'électron (en général g = 2), 4 et 2.7 nombre d'ions A et Cr
respectivement par maille unitaire, Sa et Scr le nombre de spin total de I'ion A%* et Cr*; le
signe + dépend de la nature d'interaction d'échange (+ pour />0, - pour J<0).

MnCr est antiferromagnétique, avec Smn=5/2 et Sc¢r=3/2, donc:

5 3
M.,;(MnCr) = 2 [45 — 2.75] =119 Nug
FeCr est ferromagnétique, avec Sre=4/2 et Sc¢r=3/2, donc :
4 3
M,,;(FeCr) =2 [45 + 2.75] =241 Nug

CoCr est ferromagnétique avec Sco=3/2 et Scr=3/2, donc:
3 3
M, (CoCr) =2 [45 + 2.7 E] = 20.1 Nug
NiCr est ferromagnétique avec Sni=2/2 et Sc¢r=3/2, donc :
1
M., (NiCr) = 2 [4 * 1+ 2.7 E] = 16.1 Nug

On note que dans cette série ACr, MnCr et NiCr ont donc bien atteint leur aimantation a
saturation des 1.3 T, puisque la valeur expérimentale atteinte au plateau est égale a celle de
I'aimantation a saturation théorique (Tableau 1I1.8). CoCr peut étre considéré comme tres
proche de la saturation aussi a 1.3 T, puisque l'aimantation a déja atteint 81% de
I'aimantation a saturation et continue d’augmenter mais trés faiblement (4% entre 1.3 T et 4
T), ce qui montre que l'aimantation est proche de la saturation. On remarque enfin que
I'aimantation a 1.3 T atteint au moins 65% de la valeur théorique a saturation pour les 4 ABPs
de la série (Figure 111.18, Tableau Il1.8).
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111.4 Caractérisation locale de la série ACr par spectroscopie
d'absorption des rayons X

Nous avons enregistré les spectres XAS au seuil K du Cr et de A des ABPs de la série ACr
uniquement en transmission (sur SAMBA), dans les conditions décrites aux paragraphes
11.4.4.

111.4.1 Spéciation du chrome

Tous les spectres au seuil K du chrome enregistrés en transmission sur SAMBA sont
représentés sur Figure 111.19, ainsi qu'un zoom sur la région du pré-seuil.

Les spectres des 4 ABPs sont identiques, montrant ainsi que la structure électronique et
I'environnement local autour des ions Cr3* sont trés proches d'un ABP a I'autre. Le maximum
de la raie blanche (pic 8) a 6006 eV est attribué aux transitions dipolaires électriques 1s—4p ;
cette position en énergie est la signature d'un ion Cr** dans un environnement Cr(CN)g, oU
I'ion Cr** a la configuration électronique 3d°.

La symétrie locale attendue est O, c'est-a-dire un octaédre centrosymétrique parfait. Le preé-
seuil (pic a Figure 11119, et pics a1 et ax sur le zoom) correspond donc uniquement a des
transitions quadrupolaires électriques 1s—3d. Les deux pics a4 et o observés a 5991 eV et
5993 eV (Figure I11.19) peuvent donc étre attribués respectivement a des transitions 1s—txqg
(3d) (*T1g) et 1s—eg (3d) (Eg 3Eg). Pour une approche multiélectronique® on observe
différents états électroniques comme schématisé sur la Figure [11.20. On peut noter que la
différence d'énergie entre ces 2 pics est de I'ordre de 3+£0.1 eV.

La structure visible dans la montée du seuil (pic B) située a 5996 eV peut étre attribuée a des
transitions 1s — ©* CN.

111.4.2 Spéciation de A

Pour comparer les spectres XAS de ACr entre eux au seuil K de A, j'ai tracé ces spectres
expérimentaux en fonction de E-Eo; Eo est I'énergie du maximum de la raie blanche pour
chaque seuil K de A. Ces spectres enregistrés en transmission sont présentés sur la Figure
1.21.

> Approche multiélectronique : 1s—>ty; (3T1g) et 1s—e; (°Eg, 3Eg)
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Figure 111.19. Spectres XAS normalisés des ABPs ACr au seuil K du Cr enregistrés en transmission sur
SAMBA, avec un zoom sur la région des transitions 3d et n* en encart.
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Figure 111.20. Schéma des transitions 1s23d® — 1s'3d* possibles pour 'ion Cr''(BS) dans une

symétrie On. La fleche rouge représente le photoélectron éjecté de I'orbitale 1s.
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Figure 111.21. Spectres XAS normalisés des ABPs ACr au seuil K de A enregistrés en transmission sur
SAMBA, avec un zoom sur la région des transitions 3d en encart.
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Quel que soit 'ABP ACr, la forme générale du spectre présente le profil attendu pour un ion
A%* en symétrie octaédrique et typique d'un spectre XANES au seuil K de A dans un ABP [73],
notamment pour le pic de la raie blanche (pic &) et celui dans la montée au seull
correspondant aux transitions 1s— n*CN (pic B). Le profil de ces spectres est proche de celui
des spectres de la série AFe au méme seuil.

Dans la région du pré-seuil (pic a), on observe comme pour la série AFe un seul pic
d'intensité et de largeur variables selon la nature de I'ion A2*. La méme interprétation peut
étre donnée que pour les ABPs correspondants AFe. La-aussi, seule une détermination
théorique des spectres permettrait de trancher sur les hypotheses possibles (enveloppes de
plusieurs pics purement quadrupolaires (Figure 111.22), ou symétrie locale légerement non-
centrosymétrique permettant une hybridation des orbitales p-d et donc une contribution
dipolaire dans le pré-seuil).

La Figure 111.23 représente une comparaison des spectres XAS de NiCr et NiFe au seuil K du
Ni enregistrés en HERFD. Les deux spectres sont globalement similaires, la position en
énergie des différentes structures ne varie pas. Par contre, a 8337 eV un pic supplémentaire
apparait dans le pré-seuil de I'’ABP NiCr. Etant donné que les deux spectres sont similaires,
on ne peut pas dire que l'origine du deuxieme pic dans le pré-seuil du NiCr vient d'une
différence de la structure locale des ions Ni?* dans NiCr et NiFe. On suggére que l'origine
pourrait étre lié probablement aux interactions orbitalaires fortes entre I'ion cyanure et l'ion
Fe3* ou Cr** de l'autre c6té du pont, différentes dans les deux ABPs.
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Figure 111.22. Schéma des transitions 1s?3d" — 1s'3d™? possibles pour I'ion A'(HS) dans une
symétrie On. La fleche rouge représente le photoélectron éjecté de I'orbitale 1s.
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Figure 111.23. Spectres XAS normalisés des ABPs NiCr et NiFe au seuil K du Ni enregistrés en HERFD
sur FAME-UHD, avec un zoom sur la région des transitions 3d et 7+ en encart.

l11.5 Conclusion

Dans ce chapitre, j'ai présenté la caractérisation des huit ABPs modeles regroupés en deux
séries, la série AFe (avec A= Mn, Co, Ni et Cu) et la série ACr (avec A= Mn, Fe, Co et Ni). Afin
d'obtenir un maximum d‘information, j'ai couplé des techniques de laboratoire (DRX,
magnétométrie SQUID, spectroscopie IR, EDX) et de synchrotron (XAS et XMCD au seuil K
des métaux de transition).

L'étude de ces ABPs par les techniques de laboratoire m'a tout d'abord permis de montrer
la réussite des syntheéses. La stoechiométrie visée est celle obtenue pour les huit ABPs. Malgré
la variation de I'ion A®* au sein d'une série et de I'entité [B(CN)¢] entre les deux séries, les
huit ABPs sont isostucturaux et cristallisent dans une structure cubique avec un mode de
réseau a faces centrées (CFC). L'analyse par spectroscopie IR confirme la formation de paires
Al—Fe! et A'—Cr'" pour tous. On a pu montrer une relation entre les propriétés structurales
et électroniques, avec par exemple une relation linéaire entre le parametre de maille et le
nombre d'électrons dans les orbitales 3d de I'ion A%*.

La spectroscopie d'absorption des rayons X au seuil K de A, Fe et Cr a permis de confirmer
les degrés d'oxydations des ions et de caractériser la structure locale de chaque métal de
transition. Les spectres au seuil K de A montrent que la structure électronique et
I'environnement local autour des ions A des deux séries sont proches. Les spectres au seulil
K de Fe de la série AFe et au seuil K du Cr de la série ACr sont identiques entre eux, ce qui
montre que la nature de Iion A%* n'influe pas sur la structure locale de I'autre métal de
transition (Fe ou Cr).
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Enfin, les mesures magnétiques par SQUID montrent que les conditions expérimentales
optimisées pour les mesures de XMCD au seuil K des métaux de transition sur ODE (Chapitre
Il) sont bien adaptées a nos deux séries d'échantillon. La température de 4 K est toujours
bien inférieure a la température de Curie des ABPs modeles. La valeur de 1.3 T du champ
magnétique externe est aussi toujours trés supérieure au point de fermeture du cycle
d’'hystérese et au champ coercitif des ABPs des deux séries.
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Chapitre IV : Effets physiques dans les
signaux XMCD au seuil K des métaux de
transition
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Dans les deux chapitres précédents, la synthese et la caractérisation des ABPs modéles
nécessaires a notre étude sur le XMCD ont été présentées, ainsi que l'optimisation des
conditions de mesures des signaux XMCD et leur traitement. Dans ce chapitre, les signaux
XMCD des deux séries AFe et ACr sont étudiés en détail afin de déméler les effets physiques
a l'origine de ces signaux au seuil K des métaux de transition. A chaque seuil (A ou Fe/Cr),
les signaux sont d'abord décrits puis des informations quantitatives en sont tirées, avant de
discuter de maniere croisée les informations apprises a chaque seuil. Tous les signaux (au
seuil K de A et de Fe/Cr) ont été enregistrés en transmission en utilisant le montage dispersif
de la ligne ODE, pour une température de 4 K et un champ magnétique externe de 1.3 T;
les informations détaillées sur les conditions de mesures, d’enregistrement et de traitement
de données sont décrits dans le chapitre Il et ne sont pas rappelées ici. Cette température
de 4 K, inférieure a la température d’ordre magnétique des huit ABPs, permet d'avoir tous
nos ABPs dans leur état magnétiquement ordonné.

IV.1 Signaux XMCD au seuil K de A : Résultats

IV.1.1 Description générale des signaux

Sur la Figure IV.1a et b sont représentés les signaux XMCD au seuil K de A en fonction de
E-Eo pour les séries AFe et ACr, respectivement. L'intensité des signaux varie clairement d'un
ABP a l'autre, avec une intensité tres faible dans le cas de CuFe par rapport a tous les autres.
Mais des caractéristiques communes au sein d'une méme série sont observées. Quelle que
soit la série, on observe ainsi un signal dans trois régions : entre -20 et -12 eV (pic o), entre
-12 et -5 eV (pic B), et entre -5 et 5 eV (pic 8). Au sein de la série AFe, le nombre de lobes
du pic (8) varie d'un ABP a l'autre, alors que dans la série ACr, le pic (8) présente toujours
deux contributions (&1 et §2).
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Figure IV.1. Signaux XMCD normalisés au seuil K de A (a) pour la série AFe et (b) pour la série ACr,
représentés en fonction de E-Eo.
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IV.1.2 Attribution et description détaillée de la contribution

principale (pic 8)

Les signaux XMCD sont comparés aux spectres XANES sur la Figure IV.2. Pour tous les ABPs,
la contribution principale du signal XMCD (pic 8) se situe a la méme énergie que le maximum
de la raie blanche du spectre XANES, et peut donc étre attribuée a des transitions dipolaires
électriques (1s—4p). Cette contribution principale est systématiquement composée de
deux lobes : un lobe a basse d'énergie (pic &1), négatif pour les ABPs des deux séries a
I'exception de CuFe, et un lobe a haute énergie (pic &), positif quel que soit I’ABP. Le double
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pic positif de CuFe (Figure IV.2e) pourrait étre lié a un effet Jahn-Teller, qui entraine une
levée de dégénérescence des orbitales 4p.

On remarque également que l'intensité de la contribution principale varie fortement d'un
ABP a l'autre (Figure IV.1 et Figure IV.2). Dans les cas de MnCr et MnFe (Figure IV.2a), les
intensités de deux lobes sont similaires, ce qui donne au signal une forme dérivée. Dans le
cas de FeCr (Figure IV.2b), le lobe positif est le lobe dominant, mais I'intensité du lobe négatif
est nettement supérieure au rapport signal-sur-bruit. Pour CoFe, CoCr (Figure 1V.2¢c), NiFe
et NiCr (Figure 1V.2d), I'intensité du lobe positif est significativement plus grande que celle
du lobe négatif. Enfin, pour CuFe (Figure IV.2e), le lobe positif (52) a haute énergie est un
peu plus intense que le lobe positif (51) a basse énergie. L'intensité relative des lobes &1 et
5, dépend donc de la nature de I'ion A%*, le rapport d'intensité 1(52)/1(81) augmentant avec
le numéro atomique Z (a I'exception de CuFe).

Pour un méme métal de transition A, quelle que soit I'entité [B(CN)s], par exemple pour
MnFe/MnCr, CoFe/CoCr et NiFe/NiCr, on retrouve le méme nombre de structure, la méme
forme et le méme signe des signaux.

IV.1.3 Attribution et description détaillée des deux
contributions a basse énergie (pics o et 3)

Les signaux XMCD sont comparés aux spectres XANES dans les régions du pré-seuil et de la
montée du seuil sur la Figure IV.3. Dans la région du pré-seuil des spectres XANES (pic ),
une contribution au signal XMCD est détectable. Ce pic a est tres proche pour les ABPs AFe
et ACr pour un méme ion A%* (A= Mn, Co, Ni). Ceci reflete une structure électronique trés
proche des orbitales 3d d'un ion A>* donné entre les séries AFe et ACr, et indique donc que
I'entité [B(CN)s] (B=Fe,Cr) a peu d'influence sur la structure électronique de I'ion A%*.

Dans la région des transitions 1s— n*CN des spectres XANES (pic B), une contribution au
signal XMCD est aussi détectable pour tous les ABPs, y compris CuFe.

Si on compare la forme de ces deux contributions (pics a et ) a la contribution principale
(pic &), on peut voir qu'au seuil du Mn (Figure IV.3a), toutes les contributions présentent la
méme forme dérivée. Cependant, aux seuils du Fe, Co et Ni, ces contributions ne sont
constituées que d'un seul pic de largeur variable.

Enfin, sur la Figure 1V.3d, la présence du pic supplémentaire dans le pré-seuil du spectre
XANES de NiCr (et absent du spectre de NiFe) ne correspond pas a une contribution du
signal XMCD. L'origine exacte de ce pic reste inconnue.
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IV.2 Informations contenues dans les signaux XMCD au seuil K de
A

IV.2.1 Forme des signaux XMCD

La forme des signaux XMCD peut étre classée en deux groupes en fonction de l'intensité
relative des deux lobes de la contribution principale (pic 8). Le premier groupe présente une
forme dérivée, ou l'intensité des deux lobes &1 et & est similaire ; c'est le cas des signaux de
MnCr et MnFe (Figure 1V.2a). Cette forme dérivée est également observée pour les autres
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contributions au signal (pics a et f) de MnCr et MnFe (Figure 1V.3a). Le second groupe
correspond a une contribution principale (pic 8) constituée d'un lobe négatif de faible
d'intensité et d'un lobe positif principal; c’est le cas de FeCr, CoCr, CoFe, NiCr, NiFe (Figure
IV.2b,c,d). Le cas particulier de CuFe (Figure 1V.2e) qui présente deux lobes de méme signe
et d'intensité différente le classe quand méme dans le deuxieme groupe.

L'appartenance du signal XMCD a |'un de ces deux groupes semble donc déependre de la
place du métal de transition A dans le tableau périodique. Ainsi, la forme dérivée au seuil K
du Mn est identique a celle des signaux aux seuils K de Mn, V et Cr, comme rapportés dans
la littérature pour les ions Mn?*, V2*, V3* et Cr** dans des ABPs [1,2,3,4,5,6] contenant des
métaux de transitions du début de la premiere série. Pour les autres ABPs, la forme du pic
principal (8) semble étre caractéristique des métaux de transition de la fin de la premiere
série (Co®*, Ni**, Cu®*) [4,7,8,9].

Mn et Fe semblent donc étre des éléments pivots : le signal XMCD de Mn?*(HS) dans MnCr
et MnFe appartient au premier groupe, tandis que celui de Fe?*(HS) dans FeCr appartient
au second groupe. Les principales différences entre ces deux ions sont leur numéro
atomique Z et la distribution des électrons dans les orbitales tog et eq (Figure 111.17). Pour
I'ilon Mn2*(HS), chaque orbitale tog est & moitié remplie, alors que pour I'ion Fe?*(HS), une
orbitale tog est pleine. Ceci suggéere qu'une forme de signal avec un lobe dominant pour la
contribution principale (deuxieme groupe) serait observée des qu'il y a la présence
d'électrons appariés dans les orbitales 3d, comme c'est le cas des ions Fe?*(HS), Co?*(HS),
Ni2*(HS) et Cu?*(HS)).

Un bon candidat pour trancher entre ces deux parametres (le numéro atomique Z et la
distribution des électrons dans les orbitales tog et eg) est I'ion Fe3*(HS). La distribution des
électrons dans ses orbitales t,g est en effet la méme que pour Iion Mn?*(HS), et on
s'attendrait donc a un signal dérivé pour cet ion. Pour I'ion Fe3*(BS), qui correspond a I'ion
dans I'entité [Fe(CN)e)>~ des ABPs AFe, deux orbitales toq sont pleines tandis que les orbitales
eg sont vides ; on sait que, dans ce cas, le signal XMCD possede deux lobes d'intensité
différente, avec le lobe a haute énergie plus intense (Figure IV.10b), et donc que I'ion Fe3*(BS)
appartient au second groupe, quelle que soit la nature de I'ion A%*. L'ion Fe3*(HS) se trouve
dans I'ABP FeFe (Vert de Berlin) de formule chimique Fes"[Fe"(CN)glasnH20, synthétisé
suivant le protocole décrit dans la référence [76]. L'ABP FeFe contient a la fois des ions
Fe3*(HS) et des ions Fe3*(BS). Pour isoler le signal des ions Fe3*(HS), une quantité variable
du signal XMCD des ions Fe**(BS) a été soustraite au signal XMCD normalisé du Vert de
Berlin FeFe par combinaison linéaire. Une forme dérivée apparait pour la contribution
principale (Figure IV.4), suggérant que le signal XMCD de l'ion Fe3*(HS) appartient au
premier groupe.
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On peut donc conclure que le paramétre-clé qui contrOle la forme du signal XMCD est le
remplissage des orbitales tog et eg, €t non le numéro atomique Z. La forme dérivée du signal
est associée au méme nombre de spin pour tous les électrons des orbitales 3d de l'ion
Fe3*(HS).
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Figure IV.4. Signal XMCD de I'ion Fe3*(HS) obtenu par combinaison linéaire du signal de FeFe
(contenant a la fois des ions Fe3*(HS) et Fe3*(BS)) et du signal de NiFe (contenant I'ion Fe3*(BS)).

IV.2.2 Signe des signaux XMCD

On observe qu'au seuil K de A, le signe du lobe principal &, est le méme pour tous les ABPs.
Le signe de ce pic a déja été attribué dans les ABPs a la direction des moments magnétiques
dus aux électrons non appariés des orbitales 3d de I'atome absorbeur [77]. Le moment
magnétique porté par I'ion A%* s'oriente toujours dans la direction du champ magnétique
appliqué (Figure IV.5). En effet, soit I'ion A%* porte le moment majoritaire, soit il est couplé
ferromagnétique au spin majoritaire (cas du CuFe, CoCr et NiCr). Par convention, le signe
du pic &2 du signal XMCD d'un ion portant le moment magnétique aligné dans la direction
du champ magnétique appliqué a été pris comme positif.

On remarque aussi que, quel que soit I'ABP, le signe des pics XMCD correspondant aux
transitions 1s—3d (pic a) est toujours opposé a celui du pic correspondant aux transitions
1s—4p (pic 8), alors que le signe du pic dans la montée du seuil (pic B) est positif, comme
pour le pic principal (pic &2). Le signe de ces deux contributions (pics a et B) semble donc
étre aussi directement lié a la direction du moment magnétique porté par I'atome absorbeur.
Les principales différences entre les orbitales 3d et 4p susceptibles d'expliquer le signe
opposé de leur signal XMCD sont la parité de ces orbitales ou le caractére occupé/inoccupé
de l'orbitale dans I'état fondamental.
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Figure IV.5. Orientation des moments magnétiques portés par les ions A%*, Fe** et Cr3* dans un
champ magnétique externe H (a) pour la série AFe et (b) pour la série ACr.

IV.2.3 Intensité des signaux XMCD

Etant donné que I'intensité des pics o et B est trop faible pour étre quantifiée et discutée de
maniere robuste, seule la contribution principale du signal XMCD (pic 6) est discutée dans
cette partie. Le terme « intensité » désigne ici I'intensité absolue normalisée du signal.

A premiére vue, on peut voir sur la Figure IV.1 que, a I'exception de MnCr et MnFe, |'intensité
du pic & augmente avec le nombre quantique de spin total de lion A?* dans I'état
fondamental (Sa) pour les deux séries. L'intensité du pic 8, (appelée 1*) est représentée en
fonction de Sa sur la Figure IV.6; la valeur de sa barre d'erreur (£0.001) a été déterminée
grace a la répétition des mesures du signal XMCD pendant deux campagnes différentes pour
un méme ABP. Pour les ABPs du 2°™¢ groupe (FeCr, CoCr, CoFe, NiCr, CuFe), cette courbe
|* = f(Sa) montre, dans la barre d’erreur, une dépendance linéaire entre l'intensité du pic &2
et le nombre quantique de spin total de I'ion A%*. Comme suggéré par la Figure IV.1, la valeur
absolue de l'intensité des pics &1 et 52 de MnCr et MnFe ne suit pas cette tendance linéaire.
Néanmoins, on remarque que le point correspondant a la somme des valeurs absolues de
I'intensité des pics &, et &1 de MnCr (appelé aussi |* par la suite) suit cette variation linéaire,
ce qui n'est pas le cas de MnFe ; ce comportement particulier de MnFe est discuté plus loin
(paragraphe 1V.3).
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Figure IV.6. Intensité (I*) du pic &, du signal XMCD au seuil K de A en fonction du nombre
quantique de spin total Sa pour CoFe, NiFe et CuFe (cercles rouges pleins) et FeCr, CoCr et NiCr
(carrés noirs pleins). La valeur absolue de I'intensité des lobes positif (5,) et négatif (81) du signal

XMCD au seuil K de Mn pour MnCr (resp. MnFe) est indiqué par un hexagone semi-plein noir
(resp. un hexagone semi-plein rouge) ; leur somme est indiquée par un cercle rouge creux pour
MnFe et un noir creux pour MnCr. Le point (0,- P /2) ajouté est indiqué par un cercle noir plein.

Ainsi, pour tous les ABPs a |'exception de MnFe, la Figure IV.6 montre que I* est linéairement
proportionnel au nombre quantique de spin total Sa de I'atome absorbeur A et peut étre
exprimée par I'équation IV.1 :

A =S, P2 + Cst IV.1
ol P2 est un coefficient de proportionnalité et Cst une constante.

Il apparait donc que I* est la somme de deux termes: un premier terme dépendant
directement du spin total de I'ion A%*, et un second terme identique pour tous les ABPs. Si
on applique une régression linéaire aux points de la Figure IV.6, on obtient comme équation :

1A = 0.01145 S, — 0.00600 V.2

Pour nos deux séries d’ABPs modeéles, on a donc PA = 0.01145 et Cst = -0.006. On s'apercoit

A
alors que la valeur de Cst est trés proche, dans la barre d'erreur, de -% (-0.006 + 0.001), de

sorte que I* peut étre ré-exprimé comme suit :

A = (Sy —1/2) * P& IV.3
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Le point (0,- P2 /2) a été ajouté sur la Figure IV.6 par un cercle noir plein; il suit bien la
tendance linéaire observée pour les points expérimentaux. Comme déja évoqué plus haut,
le terme Cst = -P{ /2 est le méme pour les sept ABPs ; le nombre 2 de I'équation IV.3 peut
donc étre attribué au moment cinétique de spin (s) ou au moment cinétique total (j) du
photoélectron. L'équation IV.3 suggére aussi que le terme P2 est le méme pour tous les
ABPs et pour tous les seuils A sondés. D'une maniere générale, l'intensité du signal dépend
du taux de polarisation circulaire. Sur ODE, il est constant dans la gamme d'énergie des
seuils K des métaux de transition [78]. Cela suggére que le terme P{ contient ce taux de
polarisation circulaire.

Cela nous indique tout d'abord que les orbitales 4p de I'ion A%* sont polarisées en spin de
la méme maniere par les électrons célibataires des orbitales 3d par une interaction intra-
atomique pour tous les ABPs. Ensuite, cela montre que I'intensité du signal XMCD au seuil K
de A ne dépend pas de la nature du voisin magnétique de I'ion A%*, puisque I'équation est
la méme pour les séries AFe (Fe3*, S=1/2) et ACr (Cr**, S=3/2). On peut donc conclure que
I'intensité de la contribution principale au signal XMCD au seuil K de A ne dépend que des
propriétés magnétiques de l'ion A%* (ou du sous-réseau A*) et n'est pas affectée par le
moment magnétique porté par les entités B(CN)s.

Il est évident que, malgré le fait que I'aimantation a saturation ne soit pas atteinte a 1.3 T
pour la plupart des ABPs (Tableau 111.4), I'intensite du pic &2 ou la somme des valeurs absolues
de l'intensité des pics &1 et &2 pour MnCr montre une dépendance linéaire en Sa. Cela
montre que le XMCD au seuil K des métaux de transition et la magnetometrie SQUID
mesurent certaines caractéristiques magnétiques de I'ABP, mais qu'ils ne donnent pas acces
aux mémes données magnétiques. Dans le cas de la magnétometre SQUID, la projection du
moment magnétique sur la direction du champ magnétique externe est mesurée, et par
conséquent, la composante mesurée dépend de |'angle entre le moment magnétique et ce
champ magnétique externe tant que l'aimantation a saturation n'est pas atteinte. Ce n'est
clairement pas le cas pour l'intensité du signal XMCD au seuil K des métaux de transition, au
moins des que I'aimantation de I'’ABP est supérieure a un certain seuil comme la fermeture
de la boucle d'hystérésis [78] ou le champ coercitif [79].

IV.2.4 Aire sous le pic des signaux XMCD

Ici aussi, seule la contribution principale du signal XMCD (pic &) est discutée dans cette
partie. Le terme « aire » désigne la valeur absolue de l'intensité intégrée normalisée du
signal. L'exemple du signal XMCD au seuil K du Ni de NiFe est représenté sur la Figure IV.7,
ou les zones définies pour calculer I'aire sous le pic des contributions &1 et &, sont
représentées. La méme méthode a été appliquée pour déterminer I'aire sous les signaux aux
autres seuils.
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Figure IV.7. Zone utilisée pour calculer I'aire des pics (a) &1 et (b) &2 pour I'exemple de NiFe au seuil K
du Ni.

Sur la Figure A3.1 (Annexe 3), on a essayé de tracer en fonction de Sa l'aire sous le pic &2
(appelée A(S2)), sous le pic &1 (appelée A(S1)), leur somme et leur différence, mais aucune
tendance claire n'est apparue.

Cependant, dans le cas de la somme A(81)+A(82) (appelée A* par la suite), le comportement
de CoCr, CoFe et FeCr semble différer de celui des autres ABPs. Etant donné que ces
composés sont ceux pour lesquels I'ion A%* présente un moment orbitalaire de premier ordre
(état fondamental T), nous avons essayé de tracer A* en fonction de la constante de Curie
de I'ion A%* (Cp). Caa été déterminée a partir de la constante de Curie de I'ABP (Cagp) dans le
chapitre précédent (Tableau 11l.4), ou son expression pour une maille unitaire d'’ABP est
donnée par I'équation IlI.1. pour la série AFe et I11.3 pour la série ACr.

La Figure IV.8 représente I'évolution de A* en fonction de Ca pour les ABPs MnCr, FeCr,
CoCr, NiCr, CoFe, NiFe, et CuFe. Elle montre clairement que, dans la barre d'erreur (£0.002),
A” dépend linéairement de la constante de Curie Ca de I'ion A%*. Cette droite AA=f(Ca) passe
par |'origine, et la valeur de sa pente est similaire (dans la barre d'erreur) a celle de la
droitel*=f(Sa) (Figure IV.6). A* peut donc s'exprimer de la maniére suivante :

AA = Cp * PR V.4

ol P2 est la méme constante que dans I'équation IV.3. Cela montre donc que, comme dans
le cas de l'intensité (I*), I'aire (A*) de la contribution principale au signal XMCD ne dépend
pas du fait que I'aimantation a saturation ne soit pas atteinte. Cela confirme donc que,
contrairement a la magnétométrie SQUID, la contribution principale au signal XMCD ne
dépend pas de ce parametre.
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Figure IV.8. Aire (A%) du signal XMCD au seuil K de A en fonction de la constante de Curie
(Ca) pour MnCr, FeCr, CoCr, NiCr (carrés noirs pleins) et CoFe, NiFe et CuFe (cercles rouges
pleins).

IV.2.5 Informations magnétiques tirées des signaux
XMCD

Nous avons montré dans les deux paragraphes précédents que pour la contribution
principale du signal XMCD, (i) I'intensité dépend linéairement du nombre quantique total de
spin de I'ion A%* (Equation IV.3), et (ii) l'aire de la constante de Curie (Equation 1V.4). Ces deux
équations dépendant d’'une méme constante P2, une relation peut étre établie entre I* et
AA

Sa=1/2 V.5

Ca

1A =

AA

On obtient bien une droite en tracant AA(Sa-1/2)/Ca en fonction de I* (Figure IV.9),
confirmant les corrélations linéaires précédemment établies et sur lesquelles la relation IV.4
est basée. Ces résultats montrent que la contribution principale 1s—4p des signaux XMCD
au seuil K de A de MnCr, FeCr, CoCr, CoFe, NiCr, NiFe et CuFe donne accés a des
informations quantitatives magnétiques sur I'atome absorbeur : (i) le nombre quantique de
spin total (Sa), lié au moment cinétique de spin total de I'ion A%* par l'intensité du signal, et
(i) la constante de Curie Ca, liée au carré du moment magnétique effectif de I'ion A%* 3
travers l'aire sous la courbe.
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Figure 1V.9. Expression (AA(Sa-1/2)/Ca) du signal XMCD au seuil K de A en fonction de l'intensité (14)
pour MnCr, FeCr, CoCr, NiCr, CoFe, NiFe et CuFe (carrés blancs). La valeur déduite pour MnFe a
partir de I'équation IV.5 a été ajoutée par un carré noir.

IV.2.6 Le cas particulier de MnFe

Nous venons de montrer que I'équation IV.5, obtenue a partir des équations 1V.3 et V.4,
s'applique aux ABPs des deux séries ACr et AFe a I'exception de MnFe. L'intensité du signal
pour ce dernier n'a pas pu étre directement liée a Sa, ni l'aire sous le pic a Ca.

Néanmoins, nous avons tenté d'utiliser I'équation IV.5 pour déterminer la valeur de Ca de
I'ion Mn2* dans MnFe (Sa= 5/2) a partir de I* = 0.0076 et A* = 0.0157. On obtient alors Ca=
4.1, ce qui trés proche de la valeur obtenue a partir de la mesure magnétique (Ca= 4.0) et
de la valeur calculée pour la contribution seulement de spin (4.375). Ce point correspondant
a (I, AA(Sa-1/2)/Ca) pour MnFe a été ajouté sous la forme d'un carré noir sur la Figure IV.9.
Il est remarquable de voir que ce point s'aligne sur la droite correspondant a I'équation IV.5,
ce qui suggere que cette relation IV.5 s'applique également a MnFe malgré son
comportement particulier pour les relations I*=f(Sa) et A*=f(Ca). Cela suggere aussi que les
parametres 1* et A* de MnFe différent de ceux des autres ABPs des séries AFe et ACr par la
valeur P2 . Cette valeur de PM"(MnFe) pour MnFe peut étre déduite de I'équation IV.6 :

vn  IM(MnFe) , 1 _, V.6
Phv = mrvieeo Pho = 3 Pho
[Mn(MnCr) 3
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Donc lintensité du signal XMCD au seuil K de Mn pour MnFe peut donc étre
exprimée comme suit :

pa V.7
Inre = (Sa = 1/2) *=2°

Ce comportement particulier de I'ABP MnFe est probablement lié a I'écart entre son
aimantation a 1.3 T et l'aimantation a saturation. L'écart de l'aimantation a 1.3 T et
I'aimantation a saturation est plus grand dans MnFe que pour tous les autres ABPs de la
série AFe. Sur la Figure IV.2, dans la barre d'erreur, l'intensité de la contribution principale
du signal XMCD est la méme pour CoCr et CoFe d'un cOté, et pour NiCr et NiFe de l'autre,
alors qu'elle est significativement différente entre MnCr et MnFe. MnCr est |'’ABP pour
lequel I'aimantation a4 K et a 1.3 T atteint la saturation, tandis que pour MnFe, I'aimantation
a4 Keta 1.3 T atteint seulement 53% de I'aimantation a saturation (Figure 111.7, Tableau 111.4).
Ceci peut suggérer qu'il existe un seuil d'aimantation par rapport a la saturation a atteindre
pour avoir une intensité de la contribution 1s—4p indépendante de la valeur du champ
magnétique appliqué, et que ce seuil n'est pas atteint pour MnFe. Une autre explication du
comportement particulier de MnFe peut étre une interaction différente entre le moment
magnétique résultant des électrons célibataires dans les orbitales 3d et les orbitales 4p pour
cet ABP, comme par exemple un angle différent entre le moment magnétique et les axes
des orbitales 4p.

IV.3 Signaux XMCD au seuil K de Fe et Cr : Résultats

IV.3.1 Description générale des signaux

Les Figure IV.10a et b représentent les signaux XMCD au seuil K du Cr et du Fe pour les séries
ACr et AFe respectivement.

La différence la plus frappante entre les deux séries est la forme des signaux. Au seuil K du
Cr, les signaux présentent une forme dérivée, tandis qu’au seuil K du Fe, ils présentent un
lobe dominant. Au sein d'une méme série d’ABP (ACr ou AFe), les signaux XMCD présentent
cependant tous la méme forme globale, avec le méme nombre de contributions situées aux
mémes énergies : une contribution principale (8), et deux autres contributions d'intensité
significativement plus faible mais toujours détectables au-dessus du rapport signal-sur-
bruit. Les différences observées au sein d'une méme série sont le signe des signaux et leur
intensité, qui varient avec la nature de I'ion A%* et proviennent exclusivement de différents
environnements magnétiques des ions Cr et Fe. En ce qui concerne le signe des signaux de
la série ACr, on observe pour les ABPs FeCr, CoCr et NiCr un lobe a basse énergie négatif
et un lobe a haute énergie positif, alors que pour MnCr, on observe l'inverse, c'est-a-dire un
lobe a basse énergie positif et un lobe a haute énergie négatif. Pour la série AFe, le signe du
lobe dominant de NiFe et CuFe est positif, tandis qu'il est négatif pour MnFe et CoFe.
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Figure 1V.10. Signaux XMCD normalisés au seuil K (@) du Cr pour la série ACr et (b) du Fe pour la série
AFe.

IV.3.2 Attribution des contributions

Afin d'attribuer les différentes contributions de ces signaux XMCD, ils sont comparés aux
spectres XANES correspondant des ABPs CoB (B= Cr ou Fe) sur la Figure IV.11.

La contribution principale du signal XMCD (pic §) se situe a la méme énergie que la raie
blanche du spectre XANES. Elle peut donc étre attribuée a des transitions dipolaires
électriques 1s—4p pour les deux séries.

Les signaux XMCD dans la région du pré-seuil sont aussi comparés aux spectres XANES
correspondant (Figure IV.11b et d). Pour les ABPs de la série ACr, aucune intensité du signal
XMCD au seuil K du Cr n'est observée sur la gamme d'énergie correspondant au pré-seuil
du spectre XANES (Figure IV.11b pics a1 et o). Il n'y a donc aucune contribution des
transitions quadripolaires électriques 1s—tag (3d) au signal XMCD pour la série ACr. Dans la
région du pré-seuil du spectre XANES (pic a4). Au seuil K du Fe, une contribution au signal
XMCD est détectée pour les ABPs de la série AFe dans la région correspondant au pré-seuil
du spectre XANES (Figure 1V.11d). Donc les signaux XMCD dans cette région sont attribués
aux transitions 1s—tzq (3d).

Dans la région des transitions 1s— n*CN des spectres XANES (pic B), une contribution au
signal XMCD est détectable pour les ABPs de la série ACr (Figure 1V.11b), contrairement a
ceux de la série AFe (Figure IV.11d).

Enfin, une contribution du signal XMCD (pic y) se situe a la méme énergie que la bosse de
la diffusion multiple du spectre XANES pour tous ABPs (Figure IV.11a et ¢).
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Figure IV.11. (a) Comparaison des signaux XMCD au seuil K de Cr pour la série ACr avec le spectre
XANES (en pointillé) de 'ABP CoCr, avec (b) un zoom sur la région du pré-seuil et des transitions 1s—t*
. (c) Comparaison des signaux XMCD au seuil K de Fe pour la série AFe avec le spectre XANES (en
pointillé) de I'ABP CoFe, avec (d) un zoom sur la région du pré-seuil et des transitions 1s—1*.

IV.3.3 Description détaillée des contributions

Aux deux seuils Fe et Cr, pour les ABPs, la contribution y a la méme forme, le méme signe et
la méme énergie (~13 eV au-dessus du seuil) que la contribution principale pic & (Figure
IV.10a et b). Cela suggere fortement que cette contribution y gagne en intensité a partir des
mémes transitions 1ss—4pa dans les deux séries d'ABP. En effet, on peut s'attendre a ce que
le niveau d'énergie des orbitales 4pa des ions divalents A%* soit supérieur a celui des cations
trivalents B3*. Dans le cas de la série AFe, on peut aussi remarquer que l'intensité de cette
contribution y varie de la méme maniere que celle de la contribution principale , comme le
montre la Figure IV.12. Au sein de la série ACr, l'intensité de la contribution y est proche
d'un ABP a I'autre, comme observé pour la contribution &.

Dans la région du pré-seuil (contribution ), les signaux XMCD sont différents d’'une série a
I'autre (Figure IV.11b et d). Dans le cas de la série ACr (Figure IV.11b), ou le pré-seuil est
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attribué uniquement a des transitions quadrupolaires électriques 1s—3d, aucune intensité
n'est observée. Cela suggere que le signal XMCD au seuil K des métaux de transition ne
gagne pas en intensité a partir des transitions quadrupolaires électriques. En revanche, dans
le cas de la série AFe, le signal XMCD au seuil K du Fe gagne en intensité (Figure IV.11d) : on
observe un pic a a I'énergie du pic a1 du spectre XANES. Le signe de ce pic a est opposé a
celui du pic principal §, et son intensité varie linéairement avec celle du pic principal & (Figure
IV.12), ce qui suggere fortement que le pic o du XMCD gagne son intensité des transitions
1se—4ps. Cela suggere qu'au moins une des trois orbitales dyy, dy; ou dx, se mélange avec
une ou plusieurs orbitales 4p. On peut remarquer qu'aucune contribution de l'intensité du
signal XMCD n’est détectable sur la gamme d'énergie du pic o> du spectre XANES, suggérant
ainsi que toutes les orbitales 3d ne sont pas mélangées avec les orbitales 4p. Ce résultat
reflete probablement pour les entités Fe(CN)s un léger écart par rapport a une géométrie On,
pure. Cela suggere également que, dans le cas des entités Cr(CN)s de la série ACr, le pré-
seuil ne contient aucune contribution d'une transition dipolaire électrique 1s5—4pg permise
via un mélange 3d-4p, ce qui est en accord avec le groupe ponctuel O.

Enfin, dans la région de la montée au seuil (pic B du spectre XANES), une faible contribution
au signal XMCD est observée pour la série ACr, comme attendu pour des transitions
dipolaires électriques 1s—t1u(4p). Au contraire, pour la série AFe, aucune contribution au
signal XMCD n'est observée dans cette région, ce qui suggere a nouveau des symétries
locales différentes autour des ions Fe et Cr.
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IV.4 Informations contenues dans les signaux XMCD au seuil K de
Fe et Cr

IV.4.1 Forme de la contribution principale

Nous avons déja discuté de la forme de la contribution principale (8) du signal XMCD au
paragraphe IV.2.1. Sur la base des travaux rapportés dans la littérature [41] et des huit
signaux XMCD au seuil K de A des ABPs de la série AFe et ACr, nous avons conclu que la
forme du signal dépend du remplissage des orbitales 3d : une forme dérivée du signal est
associée avec le méme nombre quantique de spin pour tous les électrons dans les orbitales
3d, alors qu'un signal avec un lobe dominant est observé des que deux électrons sont
appariés dans les orbitales 3d. La forme de la contribution principale du signal XMCD au
seuil K du Cr et du Fe des ABPs des deux séries AFe et ACr (Pic §, Figure IV.10a et b) est en
accord avec cette conclusion. Pour la série AFe, I'ion Fe3* est dans I'état bas-spin et posséde
donc deux électrons appariés dans les orbitales tag (t2g°eq”) ; on observe bien un lobe
dominant pour la contribution principale du signal. Pour la série ACr, la structure
électronique de I'ion Cr3* est tag’eq?, avec donc uniquement des électrons célibataires dans
ses orbitales tyg; la forme dérivée de la contribution principale est en accord avec ce
remplissage des orbitales tag.

IV.4.2 Intensité de la contribution principale

Au sein d'une méme série, l'intensité du pic principal & pour la série AFe (appelée 1) et la
somme des valeurs absolues de I'intensité des deux lobes &1 et &2 pour la série ACr (appelée
1"} dépendent de la nature du voisin magnétique de I'atome absorbeur. Aucune tendance
dans la variation de ces intensités en fonction directement d'un parametre magnétique de
I’ABP (I'aimantation a 1.3 T et 4 K, Sa le nombre quantique de spin total de l'ion A%*..)
n'émerge au premier coup d'ceil. Néanmoins, nous avons observé dans le cas des seuils K
de A que lintensité du signal XMCD est la somme d'un terme constant et d'un terme
dépendant de Sa (Equation IV.1). Nous avons donc également essayé d'ajouter ou de
soustraire un terme constant a l'intensité du signal XMCD au seuil K du Fe et du Cr, et nous
avons tracé le résultat en fonction de Sa.

Pour la série AFe, une tendance linéaire est observée en tracant la grandeur | I - 0.0036 |
en fonction de Sa (Figure IV.13, points rouges). On peut voir que le point correspondant a
MnFe s'écarte légerement de la tendance ; comme il présente un comportement particulier
aussi au seuil K du Mn, cet ABP n’est pas pris en compte dans la discussion immédiate. Il est
frappant de constater que, dans la limite de la barre d'erreur (£ 0.001), la droite passe par
I'origine et la valeur de la pente (0.004) est tres proche de la valeur soustraite a l'intensité du
signal (0.0036). On peut donc exprimer l'intensité I du signal XMCD au seuil K du Fe dans
la série AFe par I'équation :
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¥ = (1 4+ S,) * 0.004 V.8

ou le signe + dépend de l'interaction d'échange F ou AF entre les moments magnétiques
portés par les ions A>* et Fe3* (Figure IV.5), le signe + pour les interactions F et le signe -

pour les interactions AF.
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Figure 1V.13. Différence entre l'intensité du signal XMCD et une constante en fonction du nombre
quantique de spin total Sa de I'ion A2* pour les ABPs AFe (cercle rouge) et ACr (carré noir). Dans le
cas du fer, cette constante vaut 0.0036 et 0.023 dans le cas du chrome.

Le méme traitement a été effectué pour la série ACr, ou l'intensité 1" prise en compte est
définie comme |81 + |82|. Une tendance linéaire est observée entre la grandeur  (I°-0.023)
et Sa (Figure 1V.13, points noirs). Il est la-aussi frappant de constater que, dans la barre
d’erreur (£0.002), la droite passe par 'origine et que la valeur de la pente (-0.012) est
trés proche de la moitié de la valeur soustraite a 1" (-0.023). L'intensité 1" peut donc étre

exprimée par |'équation :

[¢T = (2 —S,) *0.012 IV.9
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IV.5 Discussion

IV.5.1 Expression de lI'intensité de la contribution
principale du signal XMCD dans les ABPs

L'étude détaillée des signaux des huit ABPs modeéles des séries AFe et ACr aux seuils de
chacun de leurs métaux de transition a permis d'établir des relations entre l'intensité de la
contribution principale et le nombre quantique total de spin de I'ion A%* (Sa). Les expressions
de l'intensité au seuil K de Fe (Equation 1V.8) et de Cr (Equation IV.9) peuvent maintenant
étre comparées a celles obtenues au seuil K de A pour CoFe, NiFe, CuFe, MnCr, FeCr, CoCr
et NiCr (Equation 1V.3) et MnFe (Equation IV.7). Pour plus de clarté, nous rappelons ces
quatre équations-clés ici :

A = (Sy—1/2)%0.0115 IV.3
M. = (Sa —1/2) *0.0038 V.7
¥ = (1 4+ S,) * 0.004 V.8
[¢T = (2 —S,) *0.012 IV.9

Dans la limite des barres d'erreur, les coefficients de proportionnalité sont les mémes dans
les équations IV.7 et IV.8 d'une part, et dans les équations 1V.3 et IV.9 d'autre part. Dans
I'équation IV.3, nous avions appelé ce coefficient de proportionnalité B,,. En reprenant cette
notation, les quatre équations IV.3, IV.7, IV.8 et IV.9 sont donc:

[A = (Sp —1/2) * Py, V.10
IMhre = (Sa — 1/2) * (Phy/3) V.11
IF¢ = (1 +£S,) * (Py,/3) V.12
16" = (2—=S,) * P, IV.13
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Pour tous les ABPs au seuil K de A et B, I'intensité calculée a I'aide des équations IV.10 a IV.13
avec P, = 0.0115 est tracée en fonction de l'intensité expérimentale sur la Figure 1V.14. La
variation linéaire avec un coefficient de corrélation proche de 1 montre que ces équations
reproduisent trés bien I'intensité du signal XMCD pour tous nos ABPs.

0.003
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o
o
>
© 0.001-
©
2 CuFe }

FeCr
0.000 - CoFe = CuFe
MnCr . y = 0.98817x + 0.00039557
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-0.001 L

002 -001 000 001 002 003
| Expérimentale

Figure IV.14. Intensité calculée en fonction de l'intensité expérimentale des signaux XMCD au
seuil K de A pour CoFe, NiFe, CuFe (carré noir creux) et MnFe (carré violet plein) et pour la série
ACr (cercle rouge creux), au seuil K du Cr de la série ACr (carré rouge plein) et au seuil K du Fe
pour CoFe, NiFe, CuFe (cercle rouge plein) et MnFe (carré noir plein).

IV.5.2 Discussion sur les termes décrivant lI'intensité de la
contribution principale

Les équations IV.10 a IV.13 sont un produit de deux termes : un premier terme dépendant
de Sa, le nombre quantique de spin total de I'ion A%*, et un second terme dépendant du
coefficient B,.

Le terme dépendant de P, a lui-méme la forme d'un produit de deux termes : le coefficient
P, lui-méme et un autre facteur, qui prend la valeur 1 ou 1/3 dans nos séries ACr et AFe. Le
coefficient B, ne dépend pas de I'ABP, ce qui suggere qu'il est lié plutot aux parameétres
expérimentaux tels que la température, le champ magnétique et le taux de polarisation
circulaire des rayons X. Les deux premiers parametres ont été fixés pour toute notre étude
sur les ABPs (Chapitre Il, [78]), et nos collaborateurs a SOLEIL ont montré que pour une
position donnée des fentes utilisées pour sélectionner la polarisation circulaire du faisceau
de rayon X, le taux de cette polarisation circulaire ne change pas sur la gamme d'énergie des
métaux de transition [78]. Par contre, le facteur 1 ou 1/3 dépend lui de I'ABP et du seuil K
sondé. Au sein de la série ACr (respectivement AFe) au seuil K de Cr (respectivement de Fe),
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ce facteur est le méme quel que soit A. Par contre, il est différent au seuil K du Cr (1) et du
Fe (1/3), ce qui suggere encore une fois que cette différence est liée aux structures
électroniques différentes des ions Cr3* et Fe3*. Au sein de la série AFe, pour un ABP donné,
ce facteur varie avec le seuil sondé : pour les ABPs CoFe, NiFe et CuFe, il vaut 1 au seuil K
de Co, Ni et Cu, mais 1/3 au seuil K de Mn pour I'’ABP MnFe. Ce facteur semble donc étre un
élément-clé dans l'intensité de la contribution principale au signal XMCD, mais nous ne
disposons pas encore de suffisamment de données a son sujet pour proposer avec confiance
une interprétation.

Le terme dépendant de Sa a la forme d'une somme ou d'une différence de Sa et d'un autre
terme constant. Au seuil K de A, nous avons pu conclure que ce terme est composé du
nombre quantique de spin total de I'atome absorbeur (Sa) et du spin du photoélectron (1/2).
Les équations IV.12 et V.13 décrivant l'intensité au seuil K de Fe et de Cr peuvent étre
reformulées pour faire apparaitre également le nombre quantique de spin total de I'atome
absorbeur (Sre= 1/2 et Scr= 3/2) ainsi que le spin du photoélectron (Sre=1/2).

IFe = ((Spe + 1/2) £ Sp) * (Pny/3) IV.14

16" = ((S¢r + 1/2) — Sa) * By IV.15

IV.5.3 Signaux XMCD dans le pré-seuil et distorsions
structurales

En comparant les signaux XMCD dans la région du pré-seuil pour tous les seuils et ABPs (pic
o, Figure IV.3; Figure IV.11.b et d), on peut voir que, dans le cas ou le signal XMCD y présente
une intensité, cette contribution a a la méme forme que celle de la contribution principale
S mais est de signe opposé. Afin d'avoir une vue globale de cette contribution au signal
XMCD pour les deux sites des métaux de transition dans les deux séries AFe et ACr, la valeur
absolue de l'intensité des contributions du pré-seuil a et son intensité relative par rapport a
la contribution principale & sont comparées dans le Tableau IV.1.

Dans la série ACr au seuil K du Cr, I'absence d'une contribution dans la région du pré-seuil
peut étre attribuée a une géométrie On centrosymétrique des entités Cr(CN)e. Un mélange
des orbitales 3d-4p est donc interdit, et aucune transition dipolaire électrique ne permet une
contribution au signal XMCD dans cette région.

Dans la série AFe, les entités Fe(CN)s sont supposées parfaitement octaédriques comme
celles de Cr(CN)e. Cependant, une contribution au signal XMCD au seuil K du Fe est
clairement visible pic o, avec une intensité absolue qui varie comme celle du pic principal &
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ABPs Seuil Kde A Seuil Kde B
Ioréco lpré-seuil / Iseuil Heré-scuit lpré-seuit / Iseuil
(%) A:/ A; (Fe) (%)
MnCr 0.00045 4 0 0
FeCr 0.0005 2.5 0 0
CoCr 0.0001 8 0 0
NiCr 0.00085 15 0 0
MnFe 0.0001 2.5 0.0013/0 35/0
CoFe 0.0008 7 0.0004 /0 20/0
NiFe 0.0005 9 0.0003/0 35/0
CuFe - - 0.0002 /0 20/0

Tableau IV.1. Valeur absolue de I'intensité du pré-seuil des signaux XMCD aux seuils K de A et
de B pour les ABPs ACr et AFe (lpré-seuil), €t rapport des intensités lpre-seuil /lseuit. POur CuFe au seuil
K de Cu, aucun signal n’est détecté dans la région du pré-seuil, mais il est trés probable que ce soit
seulement parce que l'intensité est trop faible pour dépasser I'intensité du bruit de fond.

(Figure 1IV.12, Tableau IV.1). Cela reflete le mélange d'une ou de plusieurs orbitales 3d (mais
pas toutes) avec au moins une des orbitales 4p. Si toutes les orbitales 3d étaient impliquées,
le XMCD gagnerait en effet en intensité aussi a I'énergie du pic oz du spectre XANES, ce qui
n'est pas le cas. Ce pic unique dans la contribution du pré-seuil du signal XMCD est donc
tres probablement la signature d'une réduction de symétrie. Le fait que ce méme pic a
apparait sur tous les signaux XMCD au seuil K du Fe de la série AFe suggere que les entités
Fe(CN)s subissent la méme distorsion structurale dans tous les ABPs de la série AFe,
indépendamment de la nature de Iion A%*. Une méme distorsion structurale entrainant le
méme mélange des orbitales 3d-4p pour tous les ions Fe dans un méme ABP et/ou de fortes
liaisons covalentes métal-ligand pourraient expliquer l'intensité relativement élevée du pic
a du signal XMCD. Une telle distorsion structurale spécifique a I'ion [Fe(CN)e]*>" nest pas
surprenante et pourrait étre liée a I'état électronique fondamental dégénéré 2T,q des entités
Fe"(CN)s susceptible d'entrainer une distorsion spontanée Jahn-Teller du site du fer [14,15] ;
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cette distorsion spontanée n'est pas attendue pour I'état fondamental non-dégénéré “Aq
des entités Cr''(CN)e. Ainsi, une étude théorique utilisant la DFT sur |'effet Jahn-Teller dans
des hexacyanometallates contenant des métaux de transition 3d avec un état fondamental
dégénéré [82] prédit une géométrie trigonale comprimée pour I'entité Fe"(CN)s, avec une
symétrie locale la plus élevée possible Dsq ; ces prédictions sont en accord avec les structures
cristallines a la température ambiante de Ks[Fe(CN)s] dans ses formes monocliniques et
orthorhombiques, montrant une géométrie trigonale de l'unité hexacyanometallate avec
I'axe C3 approximativement parallele a I'axe cristallographique (a), couplée a une distorsion
orthorhombique supplémentaire [83].

A tous les seuils K de A, a I'exception de CuFe pour lequel la contribution du signal XMCD
dans le pré-seuil est probablement trop faible pour étre détectée, le XMCD gagne en
intensité a I'énergie du pré-seuil XANES pic o, quelle que soit le nombre d'électrons dans les
orbitales 3d et I'occupation des orbitales 3d par des électrons non appariés. La contribution
du signal XMCD dans le pré-seuil au seuil K de A est observée pour les sept ABPs, et cela
reflete trés probablement le mélange des orbitales 3d-4p avec des chemins de mélange
multiples des orbitales 3d-4p. Cela pourrait s'expliquer facilement par la faible symétrie du
site. A. D'un point de vue moléculaire, la sphére de coordination de l'ion A®* est
principalement constitué de 4 ligands —-NC et 2 ligands =~ —OH,. Pour cette composition
chimique, la configuration cis- avec 2 molécules d'eau adjacentes appartenant au groupe
ponctuel Cpv devrait étre l'espece principale. Néanmoins, étant donné la distribution
aléatoire des lacunes en entités B(CN)s dans le polymeére de coordination, la configuration
trans- du polyédre de coordination, A(NC)4(OHz). peut également étre trouvée, ainsi que
des polyedres de coordination de composition A(NC)5(OHz)1 et A(NC)3(OHy)s. Du point de
vue du solide, la symétrie du site A est donc tres faible et peut plutot étre considérée comme
appartenant au groupe ponctuel Cq avec toutes les orbitales 3d et 4p mélangées. Ceci est en
accord avec le signal XMCD sur la région du pré-seuil quelle que soit la configuration
électronique de I'atome absorbeur. L'intensité du signal XMCD au seuil K du Cu dans la
gamme d'énergie du pré-seuil, a peine au-dessus du rapport signal sur bruit, peut ainsi étre
expliquée également. En effet, étant donné que l'intensité du pic principal du signal XMCD
au seuil K du Cu de CuFe est d'un ordre de grandeur inférieure a celle du pic principal au
seuil K de A des autres ABPs, le pré-seuil gagne en intensité a partir des mémes transitions
1s—4p, donc il devrait présenter une intensité d'un ordre de grandeur inférieure a celle des
autres ABPs, atteignant ainsi des valeurs de I'ordre de grandeur du rapport signal sur bruit.

IV.6 Conclusion

Cette étude montre que la famille des ABPs est particulierement bien adaptée pour mieux
comprendre le XMCD au seuil K des métaux de transition. Nous avons pleinement regardé
la forme, le signe et l'intensité du signal XMCD au seuil K de chaque métal de transition dans
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les deux séries d’ABP modeles AFe et ACr.

Les différentes structures du signal XMCD au seuil K des métaux de transition sont attribuées
aux transitions correspondant aux différentes structures des spectres XANES a la méme
position en énergie. C'est ainsi que, la région du pré-seuil, la région des transitions 1s—
n*CN et la région du seuil sont identifiées. On a montré que le pré-seuil au seuil K de A
viendrait probablement de transitions dipolaires électriques, car la symétrie du site est faible
et un mélange des orbitales 3d-4p est possible. Le pré-seuil du signal XMCD au seuil K de
Fe de la série AFe est probablement d( a une géométrie On distordue des entités Fe(CN)e
permettant ici aussi un mélange des orbitales 3d-4p. L'absence du pré-seuil du signal XMCD
au seuil K de Cr de la série ACr peut étre attribué a une géométrie On pure des entités Cr(CN)s
dans lesquelles aucun mélange des orbitales 3d-4p n'est possible. On peut dire alors que le
XMCD au seuil K des métaux de transition semble étre trés sensible a la symétrie du site de
I'atome absorbeur et a de faibles distorsions structurales.

La forme des signaux de type signal dérivé ou signal avec un lobe dominant est liée au mode
de remplissage des orbitales tzg et eq4. Le signe de la contribution principale dans les ABPs a
été attribué a la direction des moments magnétiques dus aux électrons non appariés des
orbitales 3d de I'atome absorbeur, en accord avec la nature de l'interaction d'échange
déterminée par la magnétrométrie SQUID pour chaque ABP. Le XMCD au seuil K des métaux
de transition peut donc fournir des informations sur la structure électronique et les
propriétés magnétiques des ABPs.

La dépendance de l'intensité du signal XMCD au seuil K de chaque métal de transition en
fonction du spin total a été établie. Les équations obtenues montrent que le signal XMCD
au seuil K des métaux de transition est (i) proportionnel a un méme coefficient B,, pour tous
les métaux de transition dans les deux séries et (ii) la somme de plusieurs nombres
quantiques de spin de signes différents.
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Conclusion générale et perspectives
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L'objectif de cette these était d'avancer dans la compréhension des signaux XMCD au seuil
K des métaux de transition de maniere a développer un nouvel outil de caractérisation
structurale, outil qui permettrait d'obtenir des informations quantitatives sur les faibles
distorsions structurales dans les ABPs pour en ajuster les propriétés photomagnétiques.

Ces travaux de thése ont montré que les ABPs peuvent étre considérés comme de bons
composés modeles, car on a pu faire de varier la nature de lion divalent A%** (A=
Mn,Fe,Ni,Co,Cu) et la nature de l'entité [B(CN)s] (B= Cr ou Fe) dans des composés
isostucturaux. Une étude couplée entre les techniques de caractérisation au laboratoire et
sur synchrotron a permis de caractériser les propriétés structurales (a I'échelle
macroscopique et locale), électroniques et magnétiques de chaque ABP modéle. La famille
des ABPs est donc particulierement bien adaptée pour mieux comprendre le XMCD au seuil
K des métaux de transition.

Ce travail montre également que, a son tour, le XMCD au seuil K des métaux de transition
peut fournir des informations précieuses et originales sur la structure locale des métaux de
transition et les propriétés magnétiques des ABPs. Le signal XMCD gagne en intensité grace
aux transitions dipolaires électriques 1s—4p. Par conséquent, il est particulierement bien
adapté pour mettre en évidence un mélange entre des orbitales 3d et 4p. Ainsi, dans la
région du pré-seuil, nous avons montré que le signal XMCD gagne en intensité uniquement
si le métal de transition occupe un site non centrosymétrique ou un site seulement
légerement distordu, comme les entités [Fe(CN)s] et A(NC)4(OH>)> dans nos séries d'ABPs. Le
XMCD au seuil K des métaux de transition semble donc étre tres sensible a la symétrie du
site de I'atome absorbeur.

Cette étude a aussi permis d'établir que la forme des signaux (dérivé ou avec un lobe
dominant) dépend du remplissage des orbitales tog et eq. Elle confirme que le signe relatif
des signaux XMCD des deux métaux de transition permet de déterminer la nature de
I'interaction d'échange.

Les résultats principaux concernent l'intensité de la contribution principale (1s—4p) du signal
XMCD. Elle est proportionnelle a un méme coefficient pour tous les métaux de transition de
la série des ABPs, paramétre qui dépend des parametres expérimentaux (température,
champ magnétique, taux de polarisation de la lumiere), et elle dépend explicitement de la
somme de plusieurs nombres quantiques de spin ; dans tous les cas, cette intensité dépend
du spin total de I'atome absorbeur (S;). Nous avons pu montrer aussi que les orbitales 4p; de
I'atome absorbeur sont toujours polarisées en spin par le ou les électrons célibataires dans
les orbitales 3d; sur le méme site. Enfin, nous avons pu également relier quantitativement
des parametres magnétiques macroscopiques (comme la constante de Curie de I'atome
absorbeur) a des parametres du signal.
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Notre approche expérimentale originale a donc ouvert de nouvelles perspectives pour
I'étude de systémes moléculaires par XMCD au seuil K des métaux de transition, qui est
aujourd’hui mieux compris. Un certain nombre de questions reste cependant en suspens, en
particulier les hypotheses avancées sur l'origine d'un seul pic dans le pré-seuil du spectre
XANES au seuil K du Mn, du Fe et du Co dans nos séries (Chapitre Ill), une détermination
théorique des spectres devrait permettre de trancher entre les différentes hypothéses
avancées. Etant donné que les paramétres externes peuvent influencer I'intensité du signal
XMCD, une étude pour un champ magnétique plus élevé que 1.3 T serait aussi intéressante,
typiquement dans le cas de 'ABP MnFe qui présente un comportement particulier. Cela
permettrait aussi de mieux comprendre le parametre commun dans l|'expression de
I'intensité du signal. L'étude pourrait étre étendue a des ABPs trimétalliques pour voir les
effets d'une substitution partielle d'un site sur les signaux XMCD de chaque métal de
transition (Annexe 1). L'étude approfondie de la série d’ABPs Cs,Cuas[Fe(CN)s]@+xy/3, avec x =
0-4 (Annexe 2) doit étre menée. L'insertion du cation Cs* pourrait en effet favoriser |'effet
Jahn-Teller du polyédre de coordination du Cu. L'étude de I'impact de cette distorsion
structurale originale sur le signal XMCD permettrait de compléter les résultats obtenus sur
les ABPs bimétalliques de cette these. Enfin, 'ensemble des études présentées dans cette
these peut étre complété par une détermination plus précise de la structure locale des
différents sites, que ce soit par I'extraction de parameétres structuraux quantitatifs a partir
des signaux EXAFS ou des calculs théoriques pour reproduire les spectres XANES puis XMCD.
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Annexe 1. ABPs trimétalliques NiCoFe et NiCrFe

A1.1 Syntheése des ABPs trimétalliques

Deux autres séries ont ainsi été synthétisées au cours de cette thése avec le méme
mode opératoire que les séries AFe et ACr, et les parametres de leurs syntheses sont
resumées dans les Tableau A1.1 pour la série NiCoFe et Tableau A1.2 pour la série
NiCrFe.

Masse du Masse du
précurseur 2 précurseur 2 | Couleur de la
Nom Formule attendue | - \6.),e6H,0 | Ni(NO3)2+6H:0 |  poudre
(mg) (mg)
Ni25C075Fe (Nio,25C00.75)4[Fe(CN)e]z] 363 1087 Marron foncé
NisoCosoFe (NipsCoo:5)a[Fe(CN)s2.7 727 724 Marron foncé
NizsCoasFe | (Niog75C00.25)a[Fe(CN)el27 368 1095 Marron

Tableau A1.1. Récapitulatif pour la synthése de la série NiCoFe, indiquant la formule attendue, la
masse de chaque sel de nitrate utilisée et la couleur de la poudre obtenue. La masse du précurseur 1
(K3[Fe(CN)s]) est la méme pour les 3 échantillons (m = 329 mg).

Masse du Masse du
, , Couleur de
Nom Formule attendue précurseur 1 précurseur 1 la poudre
[Cr(CN)e] (mg) | [Fe(CN)¢] (mg)
NiCrzsFess Ni4[Cro2s5Feo.75(CN)el27 79 246 Jaune clair
NiCrsoFeso Nis[CrosFeos(CN)el27 159 163 Jaune
NiCrzsFezs |  Nis[Cro7sFeo2s(CN)el27 246 85 Jaune orange

Tableau A1.2. Récapitulatif pour la synthese de la série NiCrFe, indiquant la formule attendue, la
masse de chaque hexacyanometallate utilisée et la couleur de la poudre obtenue. La masse du
précurseur 2 (Ni(NO3),+6H20) est la méme pour les 3 échantillons (m = 1456 mg

A1.2 Diffraction des rayons X

J'ai déterminé la structure des ABPs de la série NiCoFe et NiCrFe par diffraction des
rayons X sur poudre, et calculé les parametres de maille lecture directe de la position
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des pics. Les diagrammes de diffraction sur poudre des ABPs NiCoFe et NiCrFe sont
présentés, respectivement sur les Figure A1.1 et Figure A1.2

On remarque que les diffractogrammes de ces ABPs se ressemblent et présentent un
seul pic pour chacune des réflexions, ce qui indique que ces ABPs sont constitués d'une
seule phase. Ils peuvent étre indexés dans le systeme cubique avec un mode de réseau
a faces centrées, pour le groupe d'espace (Fm-3m). Les parametres de maille
déterminés par lecture directe de la position des pics pour la série NiCoFe (a= 10.256
A pour NizsCoasFe, a= 10.256 A pour NisoCosoFe, a= 10.256 A pour NisCossFe) et pour
la série NiCrFe (a= 10.256 A pour NiCossFezs, a= 10.256 A pour NiCossFes,, a= 10.256
A pour NiCozsFess).

(200)

(220)  (400) Ni,-Co,sFe
(420)
ann @ |z &2,

A Figure A1.1 Diffractogrammes des ABPs

de la série NixCo1.xFe

|
I 0 [ A_N‘iZEComFe

10 20 30 40 50 60 70
26 ° (Cu Kay)

Nombre de coups

(200)
(220)

"g’_ (400()420) NiCr,sFe,s
o |(111) (311) 422 442
: A 1 l J( A ) A(..l Z e,
T
o _ Figure A1.2. Diffractogrammes des ABPs
-g l NiCrsoFes, de la série NisCrq.xFex
o A A A_A_A -
Z

I l NiCr,sFe,s

10 20 30 40 50 60 70
20 ° (Cu Kaq)
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Annexe 2. Série CsxCuFe

A2.1 Protocole expérimental

La derniere série étudiée au cours de cette thése est celle des ABPs
CsxCua[Fe(CN)sl(s+xy/3, avec x = 0-4. Le cas x = 0 correspond a I'ABP CuFe décrit plus
haut dans le chapitre Il. Afin de mieux contrdler la quantité d'ions Cs* insérés, le
protocole de synthese est adapté [84]: la solution aqueuse contenant les sels de
Cu(NO3). et de Cs(NOs) est placée dans I'ampoule a décanter et ajoutée goutte-a-
goutte a la solution aqueuse d'hexacyanoferrate de fer, placée cette fois dans le bécher
(Figure A2.1). Le reste du protocole est identique. Les volumes, masses et
concentrations des précurseurs pour les 4 ABPs CsxCuFe (x = 1-4) sont regroupés dans
le Tableau A2.1.

A2.2 Diffraction des rayons X sur poudre

Pour la série CsxCuFe, le diffractogramme a été enregistré en variant 26 de 10° a 120°,
pour une durée d'acquisition de 23h; cela permet de prendre mieux en compte
I'ensemble du bruit de fond et d'avoir un rapport signal/bruit meilleur, ce qui est
important pour l'analyse par affinement Rietveld (Section 1.1.3). La Figure A2.2
présente les diffractogrammes des ABPs de cette série, avec les raies caractéristiques
et un zoom sur les raies (200) et (220).

n

g 'Cu(NO3)2 + Cs(NO3)
‘\QI}

Figure A2.1. Schéma du mode opératoire pour la synthése de la série CsxCuFe.
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. Précurseur .
Nom Formule Précurseur 1 1 Cs(NOs) Précurseur 2
attendue Cu(NO3);+3H,0 * | Ks[Fe(CN)e]
OHHzo
V =100 mL V=100mL | V=400mL
m = 604 mg m =124 mg | m = 1647 mg
CsiCuFe | CsiCuafPe(CN)sl: | _ 55904 | 2625107 | c=125.10"
mol.L™ mol.L™ mol.L”
V =100 mL V=100mL | V=400mL
m = 605 mg m =244 mg | m = 1647 mg
CsoCuFe | CsoCuslFe(CN)elss | _ 55104 | ¢2125103 | c=125.10"
mol.L mol.L™ mol.L
v=doomL | V=400ML 400 mL
m = 604 m m=2924 | - 1646 m
CssCuFe | Cs:Cus[Fe(CN)els7 - 9 mg - 1% Mg
€ =6.25.10 L, | c=510
b ¢ =3.75.10 v
mol.L 1 mol.L
mol.L
V =200 mL
V =200 mL V =50mL
m =5847
m = 605 mg m = 1646 mg
CssCuFe | CssCus[Fe(CN)els mg
c=5.10* c=1.10"
c =15.10
mol.L” mol.L
mol.L™

Tableau A2.1. Récapitulatif pour la synthése de la séries CsxCuFe (x=1-4), indiquant
la formule attendue, ainsi que le volume, la masse et la concentration de chaque
précurseur. On obtient une couleur verte pour CsiCuFe et Cs,CuFe, et marron pour
Csz;CuFe et Cs4CuFe, n n'est pas précisé pour le césium car il s’hydrate trés vite au

contact de l'air.

60000 (200) Cs,CuFe
» Cs,CuFe ®
2 50000+ Cs,CuFe =3
e Cs,CuFe =]
© 40000 |(220) : o
[} Cs,CuFe ]
° °
g 30000 (400) .96,

420

g 20000 (420) g
Z =

10000

0 ‘ . ‘ : ‘ |
20 40 60 80 100 120
26 ° (Cu Ka1)

Figure A2.2. Diffractogramme expérimental des ABPs de la série CsxCuFe et zoom sur les raies

(200)

CsyCuFe
Cs,CuFe
Cs,CuFe
Cs,;CuFe
Cs,CuFe

(220)

14 16 18

20 22 24

20 ° (Cu Kaq)

de réflexion (200) et (220).
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A2.3 Magnétomeétrie SQUID pour les ABPs CsxCuFe

Une variation significative du champ coercitif en fonction de la quantité d'ions Cs*
insérée dans la maille est observée.

Cs,CuFe
A Cs,CuFe
Cs,CuFe
24 Cs;CuFe
Cs,CuFe

M (Nug)

4K
20000 -10000 O 10000 20000
H (Oe)

Figure A2.3. Aimantation en fonction du champ magnétique de 1.3 T a 4 K des ABPs de la
série CsxCuFe.

A2.4 XAS aux seuils K du Fe et du Cu

Les spectres XANES enregistrés en HERFD sur FAME-UHD aux seuils K du Fe et Cu pour
les ABPs de la série CsxCuFe sont présentes les Figure A2.4 et Figure A2.5.
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Figure A2.4. Spectres HERDF-XANES normalisés de la série CsxCuFe enregistrés au seuil de K de Fe,
avec un zoom sur la région du pré-seuil.

2.4
-y Cs,CuFe
©
5 2.0- Cs,CuFe
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Figure A2.5. Spectres HERDF-XANES normalisés de la série CsxCuFe enregistrés au seuil de K de Cu,
avec un zoom sur la région du pré-seuil.
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Annexe 3.
Kde A

Aire sous le pic des signaux XMCD au seuil

L'aire sous le pic &, (appelée A(d2)), sous le pic &1 (appelée A(d1)), leur somme (A(5.+51)) et leur
différence (A(3.-01)) sont représentées sur la Figure A3.1 en fonction de Sa. Les signaux XMCD
correspondants sont données figures IV.1, et IV.7.

0.03
(a)
m Mn
0.02-
=
o
< 0.01- Fe o Mn
| |
N co
Cu L] -
0.00 - d o AFe
ACr
00 05 10 15 20 25 30
S,
0.04
(c) AFe
0.03- Co ACr
' ]
Fe
= 0.024 "
3 o
o~
©
< 0.01+ Ni
. (]
u Mn
0.00- s .
n
-0101 T T T T T
00 05 10 15 20 25 3.0

Sa

A (82)

A (52+54)

(b) Fe
0.03 - Cou "
0.02 - = Mn
0.01 Ni
: e Mn
Cu
0.00 - AFe
ACr
00 05 10 15 20 25 3.0
Sa
0.05
(d) o Mn
0.04- Fe
| |
0.03 1 Co g
0.02- Mn
Ni e
0.01- '
Cu AFe
° ACr
0.00

00 05 10 15 20 25 3.0

Sa

Figure A3.1. Aire sous le pic en fonction du spin total Sa de I'ion A%* (a) pour le pic (61), (b) pour le pic
(62), (c) pour la contribution (81-8,) et (d) pour la contribution (6,+81) des ABPs de la série AFe (cercles
rouges) et des ABPs de la série ACr (carrés noirs).
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Annexe 4. Valeur des intensités et aires des signaux
pour les séries AFe et ACr au seuil de A et de B

ABPs Seuil Kde A Seuil Kde B
lseuil Aseuil lseuil Aseuil

MnCr 0.0228 0.04403 0.0097 0.02016
FeCr 0.0164 0.03796 0.00054 0.00092
CoCr 0.0119 0.03037 0.0071 0.01545
NiCr 0.0052 0.01218 0.0091 0.01978
MnFe 0.0076 0.0157 0.00342 0.0093
CoFe 0.0113 0.05766 0.00194 0.0056
NiFe 0.0047 0.01654 0.00718 0.0196
CuFe 0.00061 0.0048 0.00544 0.0144

Figure A4.1 Valeur absolue de l'intensité du seuil (Iseui) et la somme des valeurs absolues
(Aseui) des signaux XMCD aux seuils K de A et de B pour les ABPs ACr et AFe.
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In order to disentangle the physical effects at the origin of transition metal K-
edge X-ray magnetic circular dichroism (XMCD) in coordination polymers and
quantify small structural distortions from the intensity of these signals, a
systematic investigation of Prussian blue analogs as model compounds is being
conducted. Here the effects of the temperature and of the external magnetic
field are tackled; none of these external parameters modify the shape of the
XMCD signal but they both critically modify its intensity. The optimized
experimental conditions, as well as a reliable and robust normalization
procedure, could thus be determined for the study of the intrinsic parameters.
Through an extended discussion on measurements on other XMCD-dedicated
beamlines and for other coordination compounds, we finally provide new
transition metal K-edge XMCD users with useful information to initiate and
successfully carry out their projects.

1. Introduction

X-ray magnetic circular dichroism (XMCD) has proven to be
a rich technique in several fields, using either soft X-rays or
hard X-rays (Funk et al., 2005; Nakamura & Suzuki, 2013;
van der Laan & Figueroa, 2014; Rogalev & Wilhelm, 2015;
Rogalev et al.,, 2016). The K-edge of transition metals (TMs)
lies in the hard X-ray regime, which enables experiments to
be performed with demanding sample environments such as
diamond anvil cells, for instance to probe magnetism under
pressure (Torchio et al., 2014; Baudelet et al., 2016; 1tié et al.,
2016). Additionally, XMCD retains the chemical sensitivity of
X-ray absorption spectroscopy (XAS), which is priceless when
two or more TMs are present. Many kinds of compounds
could thus be investigated and their properties better under-
stood, for instance oxides (Subias et al., 2009; Ramos et al.,
2009), alloys (Dartyge et al, 1995), magnetic multilayers
(Pizzini et al., 1995), intermetallic compounds (Boada et al.,
2010a), molecular magnets (Train et al., 2004) or Prussian blue
analogs (PBAs) (Verdaguer et al., 1995, 1999; Dujardin ef al.,
1998; Champion et al., 2001; Cafun et al., 2013; Labhiri et al.,
2016). All these results were obtained thanks to worldwide-
available beamlines allowing for TM K-edge XMCD
measurements, using either a scanning setup (Rogalev &
Wilhelm, 2015; Haskel et al., 2007; Nakamura & Suzuki, 2013;
Poldi et al., 2020)" or a dispersive one, for instance on ODE
(Baudelet et al., 2011, 2016) at SOLEIL (France), 1D24

! These references are examples of scanning beamlines for XMCD measure-
ments but do not intend to be a complete list.
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(Mathon et al., 2004; Pascarelli et al., 2016) at ESRF, EDXAS
(Cezar et al., 2010) at LNLS (Brazil), or BL-08 (Patra et al.,
2019) at Indus-2 (India). In parallel to these experimental
works, several attempts have been made during the last 30
years to understand and disentangle the physical effects
originating TM K-edge XMCD (Schiitz et al., 1987; Ebert et
al., 1988; Brouder & Hikam, 1991; Guo, 1998; Bouldi et al.,
2017, 2018) but with little success, especially for coordination
polymers such as PBAs.

However, TM K-edge XMCD has recently appeared as a
potentially new tool to quantify small structural distortions in
coordination polymers such as PBAs or molecular magnets
thanks to Bleuzen and co-workers (Cafun et al., 2013). They
demonstrated (i) that significant variations in the XMCD
intensity occurred for a piezo-induced structural distortion in
a family of model Ni-Fe PBAs, and (ii) that the behaviour of
the intensity with pressure was different at the Fe and Ni
K-edges. This study opened new possibilities to gain novel
insights into TM K-edge XMCD and also suggested for the
first time that the intensity of the XMCD signal could bring
new information on PBAs. The previous studies of PBAs by
TM K-edge XMCD indeed mainly concentrated on the rela-
tive sign of the XMCD signal measured at each K-edge of the
TM contained in the PBA (Verdaguer et al., 1995, 1999;
Dujardin et al., 1998; Champion et al., 2001). Therefore we are
engaged in a fundamental investigation of TM K-edge XMCD
in coordination polymers. Our goal is first to disentangle the
physical effects involved in these signals and then to establish
a new methodology to quantify small structural distortions
from the intensity of the TM K-edge XMCD signals in order
to gain a better understanding of the structure—property
relationships in these compounds. To do so, we have devel-
oped a completely new experimental approach: a systematic
laboratory, TM K-edge XMCD and XAS investigation of
a series of targeted model compounds. We chose PBAs
(Y A4[B(CN)¢](s1xy3-nHO; Y = alkali cation; A, B = 3d
transition metals; x = 0-4) as model compounds because their
isostructurality and chemical versatility enable such series of
model compounds to be built. We can indeed independently
vary structural and/or electronic parameters, for instance the
number of 3d electrons either in the A or B site of the A-NC-
B linkage. Such an experimental and chemical approach has
never been used to try to (i) understand TM K-edge XMCD
and (ii) use its intensity to obtain relevant information on the
coordination polymers.

However, such investigation of internal effects is worth the
effort only if any change in the XMCD intensity can be
unambiguously attributed to a change in this internal para-
meter, without any doubts about the effect of the experi-
mental conditions or data treatment. Bouldi (2017) indeed
already observed for metallic Co that the XMCD amplitude
(i) is 16% larger with a 2.1 T field than a 1.3 T field, even
though the saturating field for Co is 1 T, and (ii) changed by
7% between measurements at 4 K and 300 K, when the Curie
temperature is 1393 K at ambient pressure (Lyle, 1954). Such
an effect at a temperature much smaller than the Curie
temperature turns out to be highly critical in PBAs for which

the very highest observed Curie temperatures are around
room temperature for VCr PBAs (Dujardin et al., 1998). So
the present paper focuses on preliminary but crucial work
performed on two reference PBAs, namely Niy[Fe(CN)¢l,.,
(hereafter called NiFe) and Co4[Fe(CN)g], (hereafter called
CoFe): a detailed investigation of the effects of external
parameters on the TM K-edge XMCD signals of PBAs. Such
knowledge, priceless in any XMCD experiments, becomes
critical in the investigation of PBA or any other coordination/
molecular compounds. A manual normalization procedure
had to be developed for our project and completes this work.

All the presented and discussed data were recorded on the
dispersive ODE beamline (Baudelet ef al., 2011) at Synchro-
tron SOLEIL (Gif sur Yvette, France). After a presentation
of the experimental details in Section 2, we first present in
Section 3 TM K-edge XMCD on ODE, with a presentation of
the general considerations and of an optimized normalization
procedure of the data. Next, in Section 4, we detail how we
constrained the external parameters (temperature, magnetic
field) for our TM K-edge XMCD measurements of PBAs; for
this investigation, the maximum and integrated intensities of
the XMCD signals display the same trends, so only the results
for the maximum intensity are shown. Finally, in Section 5, the
retained measurement and data treatment procedures are
set out; they are further discussed for their extension to
measurements on other XMCD-dedicated beamlines and for
other coordination compounds, with the aim to provide new
TM K-edge XMCD users with useful information to initiate
and successfully carry out their projects.

2. Experimental details
2.1. Samples

NiFe and CoFe were synthesized by a drop-by-drop addi-
tion of a 400 ml aqueous solution of potassium hexacyano-
ferrate(IIT) K5[Fe(CN)e] (c = 2.5 x 107> mol L™") to a 100 ml
aqueous solution of nickel Ni"(NO;), or cobalt Co™(NO;),
nitrate (¢ = 50 x 107> mol L™"). The precipitates were washed
with distilled water and centrifuged three times, and finally
allowed to dry in air at room temperature. The samples were
characterized by powder X-ray diffraction at room tempera-
ture using the Philips X’Pert diffractometer (Cu Ko, radia-
tion) of the ICMMO instrumentation platform. All diagrams
were recorded over the 20 angle range of 10-70° in steps
of 0.01°. An aluminium sample holder was used for all
measurements. The cell parameter of NiFe is 10.22 &£ 0.02 A
and that of CoFe is 10.31 £ 0.02 1&, which are the expected
values for these two PBAs (Cafun et al., 2013; Bleuzen et
al., 2008).

2.2. SQUID magnetometry

The macroscopic magnetic properties of NiFe and CoFe
were characterized using the Quantum Device XL-7 SQUID
magnetometer of the ICMMO instrumentation platform.
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5.6 mg of PBA powder was placed in a capsule and 17 mg of
eicosane was added to ensure that the particles would not
move with the application of the magnetic field. Field-cooled
measurements were performed over the 2-100 K temperature
range under a 1.3 T magnetic field. The magnetic field
dependence of the magnetization up to 4 T was recorded
at 4 K.

2.3. TM K-edge XAS on SAMBA

X-ray absorption spectra in the transmission mode were
recorded for both PBAs at the Fe/Co/Ni K-edges on the
SAMBA beamline (Briois et al., 2011) at SOLEIL (Gif-sur-
Yvette, France), which is a conventional scanning beamline.
We used a Si(220) monochromator (resolution ~1 eV) and
recorded the spectra in continuous mode. Measurements were
performed at room temperature on pellets. Thanks to the use
of a defocused beam, no radiation damage was observed.
Following the measurements, the spectra were energy-cali-
brated and conventionally normalized using the ATHENA
software (Ravel & Newville, 2005).

3. Transition metal K-edge XMCD on ODE
3.1. General considerations

The ODE beamline (Baudelet et al, 2011) is based on a
dispersive setup, installed on a bending magnet at Synchrotron
SOLEIL. The description, advantages and drawbacks of
dispersive setups can be found elsewhere (Baudelet et al.,
1991; Mathon et al., 2004, 2007; Pascarelli & Mathon, 2010;
Torchio et al., 2014; Baudelet et al., 2016). All the measure-
ments are performed in transmission. Two polychromators are
available: Si(311) and Si(111). The use of the Si(311) enables a
resolution improved by a factor of two with respect to the
Si(111), but with an energy band above the edge reduced by a
factor of two (Baudelet et al., 1991).

The setup of the beamline does not allow the helicity to be
changed during measurements and so the XMCD measure-
ments are performed by flipping the applied magnetic field
direction, either parallel or anti-parallel to the beam propa-
gation direction (it is achieved by changing the direction of the
current in the coils of the electromagnet). The X-ray absorp-
tion near-edge structure (XANES) spectrum is derived from
the transmitted intensity recorded for one orientation of the
magnetic field. The XMCD signal is directly derived from the
measured transmitted intensities for each orientation of the
magnetic field, and is defined as

XMCD = put —u~ =log(I~/I"). @

In order to work exclusively from the transmitted intensities
and be free from possible linear derivation due to beam
variations?, the following sequence of measurements is
adopted,

2 This was critical for the previous generation of synchrotron facilities, but has
become less useful at SOLEIL thanks to the top-up mode which prevents a
decrease of the electron beam current.

LI L L L
where N is the number of iterations.* The XMCD signal is then
defined as
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The intensity of the XMCD signal is tightly related to the
circular polarization rate of the X-ray beam. Since ODE is
installed on a bending magnet, the circular polarization is
achieved by selecting out-of-orbit emission from the bending
magnet thanks to slits (Baudelet et al., 1991), whose position
and size define the circular polarization rate. The circular
polarization rate is not experimentally measured on ODE, but
a fixed opening of the slits during the whole measurements
campaign allows the circular polarization rate to be fixed. This
instrumental constraint only implies to measure a given series
of samples at all relevant edges during the same beam time, so
that the beamline optical setup and consequently the circular
polarization rate are fixed. A significant advantage of ODE is
indeed that, for a given opening of the slits, the circular
polarization rate is constant over the TM K-edge energy
range: +1% variation for the Si(111) polychromator, and
+2% variation for the Si(311) one. With respect to the Si(111)
polychromator, the Si(311) polychromator offers a higher
stability over the vertical divergence of the beam; a slight
change in the slits opening will therefore modify the circular
polarization rate to a lesser extent and so the intensity of
the XMCD signals. Details are given in Appendix A. Never-
theless, for a more reliable comparison of the XMCD signals
measured during different beam times or with data recorded
on other beamlines, a key point is to record the XMCD signal
of the metallic foil of each investigated edge to renormalize
the XMCD intensity.

Regarding the value of the applied magnetic field, it must
exceed (i) the coercive field of the studied sample in order to
reverse the magnetization (Pizzini et al., 1998) and (ii) the
closure point of the hysteresis. When a cryostat is used, the
highest magnetic field is 1.3 T, but it can be increased up to
2.1 T for measurements at room temperature; a 7 T magnetic
field will also be available soon on ODE. Element-selective
magnetization curves can be measured following an appro-
priate procedure, determined for a given sample from its
macroscopic magnetization data.

The cryostat available on ODE was designed for diamond
anvil cells (DACs). A DAC can be used as a sample holder for
ambient pressure experiments, on condition that no pressure-
transmitting medium is used. The main advantage of a DAC is
that the parallel surfaces of the diamonds allow for a better
homogeneity of the sample. In the TM K-edges range, the
diamonds of the DAC may strongly absorb the incoming
photons; therefore, one DAC was adapted by replacing the
two diamonds with plexiglas plates. All the DACs available on
ODE, either with diamonds or plexiglas plates, are made of

31, is here the very first measured transmitted intensity and must not be
mistaken with the incoming intensity from the polychromator.
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amagnetic materials and optimized for XMCD measurements
at low temperatures.

Finally, it must be noted that a damping effect of the white
line due to a too thick sample (absorption edge jump above
0.6) can occur. This artefact arises in the particular case of
scattering samples measured on a dispersive setup: the
intensity of the white line is artificially lowered if the
absorption edge jump does not lie in the 0.2-0.5 range. It can
be easily avoided by a careful attention to the preparation of
the sample.

3.2. Experimental details for the present data

XANES spectra and XMCD signals were recorded for NiFe
at the Fe and Ni K-edges, and for CoFe at the Fe and Co K-
edges. We used the Si(311) polychromator in order to obtain
a high resolution in the white line region of the spectra.
Measurements for a variable magnetic field were performed at
4.5 + 0.5 K using the He-cooled cryostat; it was varied from
0.1 Tup to 1.3 T by varying the current within the electro-
magnet for a fixed gap between the poles. Measurements for a
variable temperature were performed at 1.3 T. The XMCD
measurements were performed using the procedure described
in Section 3.1. Samples were placed in a DAC without pres-
sure-transmitting medium. Attenuators of appropriate thick-
ness were placed before the sample to avoid radiation damage.
The XANES spectrum of a metallic foil was recorded at each
edge for energy calibration. The data were acquired during the
same two-weeks measurements campaign, in order to work
with the same settings of the beamline optics and so with a
constant circular polarization rate.

3.3. Normalization of the XANES spectra and XMCD signals

3.3.1. Need of a robust procedure. A critical step in the
quantification of the small structural distortions in PBAs using
the TM K-edge XMCD signals is the normalization of these
signals. This normalization is critically dependent on the
XANES spectra normalization, as the factor used to set the
absorption edge jump to 1 is also used to normalize the
intensity of the corresponding XMCD signal.

A strong limitation arising from the use of a dispersive
setup to record XAS data can be the available energy range,
which depends (i) on the curvature radius of the Si poly-
chromator and (ii) on the investigated edge. In our case, we
use the Si(311) polychromator to obtain a high resolution of
the XANES spectrum, where most of the XMCD spectral
features are observed, and we investigated TM K-edges down
to Mn, whose energy (6.539 keV) represents a low-energy
limit on ODE. Consequently, the available energy range above
the white line extends only up to 60-200 eV depending on the
edge. A larger energy range could be obtained by switching to
a Si(111) polychromator, but this was not a relevant choice for
our project. It must also be noted that, whatever the poly-
chromator, the higher the energy of the edge, the larger the
available energy range above the edge. This drawback of a
short range above the edge directly impacts the normalization
process of the XANES spectra. First, a classical normalization

of the XANES spectrum using the ATHENA (or equivalent)
software is not always possible: for a too short energy range
above the edge (as in our case at the Mn K-edge), the software
may not succeed in defining the appropriate post-edge line
and consequent background. Then, in the cases when the
normalization software mathematically manage to normalize
one spectrum, we observed that repetitive normalizations
of the same XANES spectrum can all lead to reasonably
normalized XANES spectra but with slightly different values
of the absorption edge jump used to normalize the spectrum
to 1. It may have little effect when considering only the
XANES spectra, but it can lead to relatively significant arte-
facts in the normalized XMCD intensity given the very small
intensity of the TM K-edge XMCD signals of PBAs.

Therefore, within the frame of our project, we had to set
up a manual XANES and XMCD data treatment procedure
based on the use of a long k-range EXAFS spectrum
measured on another beamline using a conventional scanning
mode. This procedure allowed us to be free from possible
artefacts in the XMCD normalized intensity, and so to trust-
fully compare the signals within model-PBAs series.

3.3.2. Normalization of the XANES spectrum. The first step
in this normalization procedure is to obtain a long k-range
EXAFS reference spectrum for each compound and edge
measured on ODE; here they were obtained by transmission
XAS measurements in the conventional scanning mode on
the SAMBA beamline. These SAMBA spectra, thanks to
measurements up to 800-1000 eV above the edge, could be
reliably normalized using ATHENA [Figure 1(a)]. From this
long k-range EXAFS reference spectrum, the ODE spectrum
is manually normalized in three steps, illustrated in Figure 1
for the example of CoFe at the Fe K-edge. First, the pre-edge
region is set to zero by a simple translation [Figure 1(b)].
Then, a baseline is subtracted from the full ODE spectrum; the
post-edge region is thus corrected so it becomes parallel to
the post-edge region of the SAMBA spectrum [Figure 1(c)].
Finally, the ODE spectrum is multiplied by a factor to set the
absorption edge jump to 1. The normalization is checked by
comparing the ODE and SAMBA spectra [Figure 1(d)]: the
two of them must superimpose. It is to be noted that the
distortion sometimes observed for the ODE spectrum cannot
always be corrected enough so that the two spectra super-
impose on the whole post-edge energy range measured on
ODE; in that case, we concentrate on the region around the
white line and multiple-scattering feature, since the main
spectral features of the XMCD signals are related to these
XANES features.

3.3.3. Normalization of the XMCD signal. The processing
of the XMCD signals is done in two steps. First, the XMCD
baseline is set to zero. In some cases, a background must be
carefully defined and subtracted from the measured XMCD
signal, so that the XMCD signal is defined with a flat baseline;
strong oscillations due to instabilities between the intensities
measured for the two magnetic field directions may indeed be
present in the signal (it is to be noted that a homogeneous
sample drastically reduces these oscillations). The second step
is the normalization itself: the XMCD signal obtained in the
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Figure 1

Normalization procedure of the XANES spectrum recorded on ODE in
the dispersive setup using the normalized EXAFS spectrum recorded on
SAMBA in the conventional scanning mode for the example of CoFe at
the Fe K-edge. From top to bottom, (a) before the normalization of
the ODE spectrum, (b) pre-edge part adjustment, (c) post-edge part
normalization, and (d) after the full normalization procedure for the
ODE spectrum.

first step is multiplied by the factor used to normalize the
absorption edge jump of the XANES spectrum to 1.

4. Effect of external parameters on the signal

The XMCD signals presented in this section were normalized
using the procedure described in Section 3.3. In addition,
for a more direct comparison between the signals at the two
edges, and between XMCD and SQUID data, the intensity
of the signal at 1.3 T and 4 K was normalized to 1, with a
subsequent renormalization of the points at other tempera-
tures/magnetic fields.

4.1. Effect of temperature

To evaluate the impact of the temperature on the signal,
Fe and Ni K-edge XMCD signals were recorded for NiFe at
different temperatures between 4 K and its Curie temperature
Tc =21 K (Cafun et al., 2013). The signals recorded at the Fe
and Ni K-edges are displayed in Figure 2. When increasing the
temperature from 4 K, it is noticeable that the shape of the
XMCD signals does not change. However, a clear decrease of
the intensity as the temperature increases can be observed.
These variations were expected, as the ferromagnetic ordering
is progressively relaxed as the temperature gets closer to the
Curie temperature.

The variation of the maximum intensity at both Fe and Ni
K-edges for NiFe is displayed in Figure 3, along with the

.0.24
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Figure 2
Normalized (a) Fe and (b) Ni K-edge XMCD signals of NiFe recorded at
1.3 T for a variable temperature.

variation of the macroscopic magnetization recorded by
SQUID magnetometry also at 1.3 T. First, we can observe that
the variation of the XMCD intensity is strictly linear at the
Ni K-edge and tends to be at the Fe K-edge. The different
temperature dependences of the XMCD maximum intensities
probably reflect different magnetic behaviour of the Ni and Fe
sub-lattices. Second, if the intercept of the linear variation of
the intensity of the XMCD signal at the Ni K-edge with the x-
axis corresponds well to the magnetic ordering temperature of
NiFe, it is interesting to notice that, whatever the edge, the
evolution of the XMCD intensity with temperature is different
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Figure 3
Evolution for NiFe of the maximum intensity of the XMCD signals as a
function of temperature at both Fe (circles) and Ni (triangles) K-edges
along with the macroscopic magnetization recorded by SQUID
magnetometry (red curve). All the data were recorded for a 1.3 T
magnetic field. The macroscopic magnetization at 4K (474 x
10 emu mol ") was renormalized so that the value is also set to 1.
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from the variation of the macroscopic magnetization with
temperature. The slope of the curve is steeper for the XMCD
signals at both the Ni and Fe K-edges than for the magneti-
zation, which suggests that the intensity of the XMCD signal
does not solely and directly reflect the magnetic moment
carried by the absorbing atom, as macroscopically measured
for the whole sample in a SQUID magnetometer.

Furthermore, Figure 3 shows that (i) at the Ni K-edge, the
intensity of the XMCD signals varies by ~6% per Kelvin, and
(ii) at the Fe K-edge, a variation of ~25% is observed between
4K and 10 K. This variation of the XMCD intensity with
temperature underlines the importance of constraining the
temperature to reliably analyze and interpret variations in the
XMCD signals intensity in PBAs. Such an important variation
of the intensity with temperature can indeed be critical in the
study of the effect of intrinsic physical parameters on this
intensity for PBAs. For instance, at the Fe K-edge of NiFe, the
~25% observed here between 4 K and 10 K are of the order
of magnitude of the variation observed between 0 and 0.8 GPa
by Bleuzen and co-workers (Cafun et al., 2013). It is also not
negligible when compared with the ~40% variation observed
at ambient pressure between NiFe and a Cs-containing NiFe
PBA (Cs;Niy[Fe(CN)s]5) (Cafun et al., 2013). Our results on
NiFe and the previous work by Bouldi (2017), which revealed
a variation of the intensity of 7% between 4 K and room
temperature for Co metal (7¢ = 1393 K), show that XMCD
signals at the TM K-edges are temperature sensitive, whatever
the family of compounds. However, as expected, the present
results underline that the effect is much more marked for
compounds with low Curie temperatures, which is the main
case for coordination polymers.

Therefore, the temperature must be very precisely
constrained and controlled during the whole experiment. On
ODE, the 4.5 £0.5 K temperature is reached using a He-
cryostat, and higher temperatures are controlled through a
heater. Therefore, even if they present the major advantage of
a lower He consumption, intermediate temperatures such as
10 K cannot be retained as the measurement temperature for
our project, as the heater regulation induces an additional
source of artefact due to potential defects in the temperature
control.

It must be finally underlined that the effect described here is
purely related to the measurements conditions, since all the
investigated temperatures lie below the Curie temperature of
our PBA. Nevertheless, it is interesting to remember that, for
compounds with temperature-dependent ordered magnetic
states, XMCD measurements at different temperatures can
also bring valuable information on the different states and on
the transition between them (Chaboy et al., 1998; Bartolomé
et al., 2005; Laguna-Marco et al., 2009; Carvallo et al., 2010;
Boada et al., 2010b; Alonso et al., 2012).

4.2. Effect of magnetic field

Another critical parameter in an XMCD experiment is the
value of the external magnetic field. Most often, this value is
fixed above the saturation magnetization of the sample to
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Figure 4
Normalized (a) Fe and (b) Ni K-edge XMCD signals of NiFe recorded at
4 K for a decreasing variable magnetic field.

avoid any artefact from the magnetic field. Nevertheless, in
some cases, an external magnetic field higher than the
saturation magnetization still influences the intensity of the
XMCD signal, as observed for instance in the case of Co metal
(Bouldi, 2017). In PBAs, this question is even more critical as
the magnetization of some of them tends to a saturation value
but never completely reaches it. Therefore, reaching magne-
tization saturation is not realistic for all compounds. In order
to evaluate the effect of the external magnetic field, we
recorded the XMCD signals for an increasing or a decreasing
magnetic field between 0.1 T and 1.3 T (maximum value
currently reachable by ODE’s electromagnet) for CoFe and
NiFe at both edges.

Both PBAs display the same behaviour with magnetic field,
so only the signals of NiFe at the Fe and Ni K-edges are shown
in Figures 4(a) and 4(b) for the case of a decreasing magnetic
field. As for the temperature, this external parameter does not
modify the number of spectral features and the shape of the
XMCD signals, whatever the investigated PBA (NiFe or
CoFe), the edge (Fe or Ni/Co K-edge) or the way to reach the
magnetic field value.

But a modification of the external magnetic field value
significantly changes the intensity of the signal. The variation
of the maximum intensity of the XMCD signals of NiFe at
both edges is plotted in Figure 5 along with the macroscopic
magnetization recorded by SQUID magnetometry; all the
data were normalized to 1 at 13T for a more direct
comparison. It is interesting to notice first that the evolution
of the intensity displays a similar behaviour for both an
increasing and decreasing magnetic field and also whatever
the investigated edge. This variation of the intensity follows
the trend of the macroscopic magnetization, with a strong
increase of the intensity for low values of the magnetic field
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Figure 5

Evolution for NiFe of the maximum intensity of the XMCD signals as a
function of the applied external magnetic field for Fe (circle symbols) and
Ni (triangle symbols) for an increasing (black symbols) and decreasing
(white symbols) magnetic field, compared with the macroscopic
magnetization recorded by SQUID magnetometry (red line). The
macroscopic magnetization at 13T (474 x 10°emumol™) was
renormalized so that the value is also set to 1.

followed by a slow increase over the 0.5-1.3 T magnetic field
range out of the hysteresis loop. Like magnetization, the
intensity of the XMCD signals does not reach a plateau. So
TM K-edge XMCD reflects the macroscopic magnetic beha-
viour of the PBAs despite it probes the 4p orbitals, which
present a magnetic character only through the hybridization
with and/or polarization from the magnetic 3d orbitals.

So magnetic field, as temperature, is a critical parameter
in our XMCD experiments on PBAs and so must be very
precisely constrained. Since reaching magnetization saturation
is not realistic for our PBAs, all the experiments must be
performed at the highest available magnetic field, 1.3 T on
ODE when a cryostat must be used. It is to be noted that,
whatever the PBA, 1.3 T enables to be both above the closure
point of the hysteresis loop and above the coercive field so
that the magnetization can be reversed without artefact
(Pizzini et al., 1998).

As for temperature, the effect related to the different values
of the magnetic field described here is purely related to the
measurements conditions, since all the measurements are
performed below the Curie temperature and so in the same
magnetic ordering state. Nevertheless, it is interesting to point
out that XMCD measurements at different magnetic field can
also bring valuable information on the investigated compound
(Train et al., 2004; Bartolomé et al., 2005; Osawa et al., 2007,
Boada et al., 2010b; Chaboy et al., 2010; Guglieri et al., 2012;
Koumousi, 2015; Jafri, 2016; Lahiri et al., 2016; Platunov et al.,
2019; Pajerowski et al., 2020). Finally, our goal here was to
optimize the value of the applied magnetic field for our PBAs
but not to perform element-selective magnetic hysteresis from
XMCD; these measurements require either the direction of
the magnetic field to be fixed and the helicity of the photons
switched (Pizzini et al., 1997), or to apply an appropriate
procedure if the helicity cannot be switched.

5. Discussion

5.1. Retained measurements and data treatment procedures
for TM K-edge XMCD of PBAs on ODE

The results presented in Section 4 clearly demonstrate the
high sensitivity of the XMCD intensity to external parameters
in the case of PBAs. Since our goals are to disentangle the
physical effects originating TM K-edge XMCD and quantify
small structural distortions from variations in the XMCD
intensity, we must ensure that no artefact arises from these
external factors in the study of model-compounds series. Our
present results enable a measurement procedure to be defined
for all our TM K-edge XMCD measurements of PBAs on
ODE:

(i) For a given series of samples, the measurements at all
relevant edges must be performed during the same campaign
without changes in the beamline optical setup.

(ii) The sample must be thin enough so that the absorption
edge jump lies within the 0.2-0.5 range.

(iii) Measurements must be performed at 4.5 + 0.5 K.

(iv) For the magnetic field, defined by the gap between the
electromagnet poles, this gap must be (i) calibrated and
carefully respected using a gauge and (ii) the smallest possible
in order to obtain the highest possible magnetic field (1.3 T
here because of the cryostat). For our investigated PBAs,
measurements at 1.3 T also ensure that the applied magnetic
field is much higher than the coercive field (here, Hc = 0.2 T
for NiFe and 0.12 T for CoFe) and also than the closure field of
the magnetization hysteresis.

With regard to the data treatment, for our TM K-edge
measurements on ODE performed using the Si(311) poly-
chromator, a two-step process is necessary: (i) exact normal-
ization of the XANES spectra using the long k-range
EXAFS spectrum recorded in the conventional scanning
mode as a reference, and then (ii) normalization of the XMCD
signal. The retained manual procedure for our project to
trustfully compare the XMCD signals recorded for different
samples is:

(i) Each sample measured on ODE must be measured in the
conventional scanning mode on another XAS beamline, here
the SAMBA beamline at SOLEIL.

(ii) The X-ray absorption spectrum measured using the
conventional scanning mode must be conventionally normal-
ized using ATHENA or a similar software.

(iii) The XANES spectrum recorded on ODE is manually
normalized using the spectrum measured in the conventional
scanning mode as a reference.

(iv) The XMCD signal baseline is set flat and to zero, and
the signal normalized using the factor defined to set the edge
jump of the XANES spectrum to 1.

Figure 6 shows that, if these experimental conditions are
fulfilled and the data treatment procedure applied, the XMCD
signal measured for two different DAC loads superimposes,
which demonstrates that (i) a control of the external para-
meters and (ii) an optimized data treatment enable a repro-
ducible set of data.
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Figure 6
Fe K-edge XMCD signals of NiFe recorded in the exact same

experimental conditions (4 K, 1.3 T) for two different DAC loads and
normalized using our manual procedure.

5.2. Key points for TM K-edge XMCD measurements of other
coordination polymers

These measurements and data treatment procedures were
optimized for our project based on PBA and TM K-edge
experiments on the ODE beamline. But they can be adapted
and extrapolated to the study of any other coordination
polymers on another XMCD-dedicated beamline, on condi-
tion of keeping in mind some key points that we detail now.

(1) The constraints related to the experimental conditions
(temperature, external magnetic field, type of setup and
detection mode, circular polarization rate...) impose to
complete a whole study on the same beamline to minimize the
number of possible artefacts.

(2) Since the main feature in the TM K-edge XMCD signal
corresponds to the white line of the XANES spectrum, careful
attention must be given to avoid any artefact in the white line
region. For experiments on a dispersive setup, this implies
optimizing the thickness of the sample to avoid the damping
effect of the white line. For experiments on a beamline based
on the conventional scanning mode and with measurements in
the total fluorescence yield detection mode, measurements
must be free from self-absorption effects or carefully
corrected (Goulon et al., 1982; Rogalev & Wilhelm, 2015).

(3) The measurements of a series of samples must be
performed at the same and lowest possible temperature.

(4) The measurements of a series of samples must be
performed at the same and highest possible magnetic field. An
important point if the setup does not allow the helicity
inversion is to have a magnetic field much higher than the
coercive field of the samples (Pizzini et al., 1998) and, if the
macroscopic magnetization presents a hysteresis, above its
closure point.

(5) To perform an element-selective magnetization curve
from XMCD, either the magnetic field direction is fixed and
the helicity switched (Pizzini et al., 1997), or an appropriate
procedure must be implemented.

(6) The circular polarization rate must be measured or/and
the XMCD of metallic foil recorded as a reference.

(7) For favourable cases, a classical normalization with
already existing softwares can lead to robustly normalized
data. But, if needed, a manual normalization procedure must
be optimized (this work; Bouldi, 2017). A key point is to
carefully apply the same normalization procedure to all
samples.

(8) For measurements performed using a dispersive setup,
in the unfavourable cases of a short range above the edge
(either because of the polychromator or/and the edge energy),
one of the critical points for the data treatment is to have a
reference long k-range EXAFS spectrum to reliably normalize
the dispersive XANES spectrum, whatever the chosen
normalization procedure (with an already existing software or
a manual procedure). It must be noted that a combination of
measurements from a dispersive setup and a conventional
scanning beamline can also bring valuable complementary
information on the sample (Pascarelli et al., 2016), indepen-
dently from being used as a reference for the normalization.

(9) If both the magnetic field and the helicity of the X-ray
beam can be changed, the following measurements procedure
may help to further reduce systematic errors in the XMCD
signal. The helicity is fixed for the left circular polarization,
and the XMCD is acquired for each magnetic field direction.
The helicity is then switched to the right circular polarization
and the XMCD is acquired again for each magnetic field
direction. The final XMCD signal is the average of these two
signals (Mathon et al., 2004).

(10) For measurements at other edges, details about
experimental aspects and data analyses can be found in papers
by Rogalev and co-authors for the tender and hard X-ray
range (Rogalev & Wilhelm, 2015; Rogalev et al., 2016), and by
van der Laan and Figueroa for the soft X-ray range (van der
Laan & Figueroa, 2014).

6. Conclusion

To conclude, all the results presented here demonstrate the
importance of constraining the external parameters to trust-
fully study the effects of intrinsic parameters. For our project
dedicated to PBAs and undertaken on the ODE beamline, we
could thus set up the appropriate measurement conditions for
TM K-edge XMCD signals of PBAs: measurements must be
performed at strictly 4.5 + 0.5 K and 1.3 T (defined through a
calibrated gap of the electromagnet), and with the same
beamline optics setup during the whole beam time. We also
presented an optimized manual procedure for the treatment
of our data.

As an example, we already successfully applied these
measurement and normalization procedures to study a series
of bimetallic A4[Fe(CN)¢],7 PBAs, in which A is varied (A =
Mn, Co, Ni, Cu), in order to evaluate the effect of a change in
the number of 3d electrons at the A site of the PBA on the
TM K-edge XMCD signal. Thanks to these procedures, the
variation of the intensity of the XMCD signal could be
unambiguously assigned to the variation of the physical
parameter that has been varied along the series of compounds,
clearly showing a correlation between the total spin of the
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absorbing atom and the XMCD signal (N’Diaye et al,
unpublished). Further work on other relevant model series is
also in progress. Combined, these results will enable to fully
disentangle the physical effects that originate these signals in
coordination polymers and hence open TM K-edge XMCD to
new studies.

APPENDIX A
Evolution of the circular polarization rate on ODE

The circular polarization rate on ODE has been determined
at the position of the sample. Figure 7 displays this circular
polarization rate over the 0.5-0.7 mrad range of the vertical
divergence of the beam for the TM K-edge range (7-9 keV)
and at 15 keV for each polychromator. Figure 7(a), which
shows the results for the Si(111) polychromator, clearly
demonstrates that, for a given vertical divergence, the change
of energy over this range does not impact the circular polar-
ization rate, with only 1% variation between 7 and 15 keV.
This means that, as long as the slits opening, and thus the
vertical divergence, do not change, the circular polarization
rate is constant, and so the intensity of the XMCD signal
recorded at different TM K-edges can be compared. Never-
theless, if the opening of the slits, and thus the divergence,
is modified, the circular polarization rate also changed; this
underlines that reference XMCD signals must be recorded to
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Figure 7

Calculated circular polarization rate at the sample position for the 7—
9 keV energy range (TM K-edges) and at 15 keV in the case of (a) the
Si(111) polychromator and (b) the Si(311) polychromator.

compare data acquired during different beam times. The case
of the Si(311) polychromator is shown in Figure 7(b). In the
TM K-edge energy range, the variations of the circular
polarization rate are slightly higher than with the Si(111)
polychromator (4% between 7 and 9 keV), but are still small
enough to be considered negligible and with no significant
effect on the XMCD signal intensity. But, contrary to the
Si(111) polychromator, the Si(311) offers a more stable
circular polarization rate over vertical divergence, meaning
that slight changes in the slits opening will almost not affect
the circular polarization rate.
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