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1. Présentation de la thématique : les analogues du bleu de Prusse

Les analogues du bleu de Prusse (ABPs) sont des

polymeéres inorganiques caractérisés par  des

enchainements M-CN-M’ dans un réseau cubique, avec M +
et M’ des métaux de transition. Ces composés présentent
une grande richesse de propriétés électroniques et
magnétiques photomagnétisme, transfert de charge
et/ou de transition de spin thermo- ou piézoinduits,
hystérésis en température, en champ électrique ou
magnétique, photochromisme... Leur structure
comportant un certain degré de désordre, en raison de
lacunes aléatoires dans leur maille, en font cependant
des composés difficiles a étudier par des méthodes
d’analyse « traditionelles ».

[Fe(CN)1* [Co(OH,)e]?*  Cou[Fe(CN)glg/3 O4/318H,0  Na,Cou[Fe(CN)el(g4xy/3 O amxy3-NH20
L'analogue Na,Co,[Fe(CN)¢]33-14H,0 présente une transition thermoinduite entre un état
CoI(HS)-Fell(BS) a température ambiante et un état Col[(BS)-Fell(BS) a basse température.
Cette transition thermique présente une boucle d’hystérésis. Cette bistabilité électronique —
une fois comprise et maitrisée- pourrait étre utilisée a des fins de stockage d’information : on

parle alors d’ « interrupteur moléculaire ».

2. Différentes techniques d’analyse pour différentes informations

< EXAFS

L'EXAFS est également une
technique de XAS qui consiste
a ioniser les couches de coeur
d’un type d’atome du composé
afin de sonder la structure
locale autour de [I'atome

< XANES

Le  XANES
d’absorption des rayons X (XAS) qui
sonde les couches de cceur d'un type
d’atome du composé. Ici, cest la
transition 1s — 4p qui a été étudiée. Le
signal obtenu renseigne I'utilisateur sur

¢ Diffraction des Rayons X

est une technique

La diffraction des rayons X indique
l'ordre a longue distance du
réseau et permet de déterminer la
structure de la maille du composé
(ici, cubique a faces centrées).
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magnétiques, cette technique donne
accés a |'état de spin des centres
magnétiques du matériau et a la
nature de linteraction d’échange
entre ceux-ci.

matériau et montre ainsi que les
deux métaux de transition ne sont
pas en quantités égales. Cette
technique permet de quantifier les
lacunes du réseau.

i Le SQUID (ci-dessus) permet une ! le degré d'oxydation de cet élément et absorbeur (nombre et distance ;

3. Complémentarité de ces techniques d’analyse : exemple de la lecture d’un spectre IR

Le spectre IR (lointain) de Na,CoFe a été enregistré pour les deux états électroniques Co!llFell (a 200 K) et CollFe!! (a 300 K). Nous allons voir comment
les informations collectées précédemment nous ont aidé a analyser les spectres obtenus et ont permis |'attribution des bandes IR.

Le choix des
températures
d’acquisition est
issu des données

La présence de deux
sites chimiquement
inéquivalents Co-0O et
Co-N est révélée par

Ces épaulements sur certains pics ont été
attribués aux interactions avec le cation
alcalin grace a des comparaisons
effectuées avec d’autres spectres IR de

Le suivi par XANES du
changement du degré
d’oxydation des métaux permet
de repérer les pics MU-L / MII-|
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Ce poster offre un apercu de quelques techniques utilisées en Magnétisme et en Chimie des Matériaux puis propose une illustration de leur
complémentarité dans I'étude de systémes présentant un certain désordre. C'est cette complémentarité qui permet d‘analyser ces systémes lorsque
d’autres méthodes d’analyse classiques (RMN, spectrométrie de masse, UV-vis...) s'avérent inefficaces ou inapplicables.
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