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RESUME : L'étude par R.P.E des mouvements lents au sein de V,0,.nH,0 & basse température a permis de
mettre en évidence une demixtion. Celle-ci formerait une eau interfoliaire sous forme de glace, et une eau molécu-
laire forterment liée aux ions V(IV), cette derniére est de 2 couches d'eau par V,0;.

1. Introduction.

L'intercalation d'espdces chimiques dans des
réseaux hotes a structure lamellaire fait 'objet de
nombreuses recherches depuis quelques années, en
particulier en ce qui concerne les silicates lamellaires,
le graphite, les dichalogénures de métaux de transi-
tion et méme certains oxydes tels que MoO, ou V,0,.
Dans tous les cas, le réseau cristallin du matériau de
départ présente une trés forte anisotropic bidimen-
tionnelle. L'intercalation d'espéces chimiques, ions
métalliques ou moléculaires, se fait entre les feuillets
et se traduit par I'expansion du réseau dans une direc-
tion perpendiculaire au plan des feuillets. L'intercala-
tion doit tre réversible et le réseau hdte garde sa
structure durant les processus d'intercalation et de
désintercalation.

La présence des ions paramagnétiques V(IV) 3d')
dans les gels de V,0 nous a permis de les étudier par
spectroscopie R.P.E. afin d’avoir des informations
sur I'environnement et les mouvements moléculaires
des V(IV) au cours de désintercalation des molécules
d'eau et donc sur le processus d'interaction eau-poly-
mére.

Ce travail 2 basse température met en évidence
différents types de mouvement : lent, trés lent etblo-
qué, Le phénoméne est réversible. Ceci est 1i€ 2 la
composition de I'échantillon en fonction de la tempé-
rature d'erdregistrement.

2. Préparation
Les gels de V,0,4 sont préparés par polycondensa-
tion de l'acide vanadique HVO, obtenu par passage
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sur une résine échangeuse d'ions (résine Dowex 50
WX, 50-100 mesh) d’une solution aqueuse de méta-
vanadate de sodium NaVO,. A la sortie de la résine
on obtient une solution limpide, jaune clair, qui
contient essentiellement des espéces décacondensées
[1]. Cette solution limpide évolue spontanément, en
quelques heures a la température ambiante, pour
donner un produit rouge sombre dont la viscosité
dépend de la concentration initiale en vanadium,

On obtient une solution colloidale relativement
fluide pour des concentrations inférieures 4 0,1 mol
et un gel visqueux au deld. Une transition sol-gel
réversible a licu autour de cette concentration criti-
que de 0,1 molA [1). Une légere réduction de vana-
dium (V) se produit spontanément au cours de la syn-
thése du gel, aussi bien dans la résine échangeuse
d'ions qu’ensuite au cours du processus de polyméri-
sation. Ceci a pu étre mis en évidence par R.P.E.

. Les produits que nous avons étudiés contiennent
des ions V(IV) paramagnétiques, ¢¢ qui constitue un
avantage sérieux puisque c’est le mouvement des ions
vanadium (IV) que nous allons suivre.

Le gel, ainsi préparé, est séché dans une enceinte
fermée en présence de P,0; 2 la température ambian-
te. On obtient un xérogel de formule V,0,. (1,6 *
0,2) H,O [2]. Les produits que nous avons étudiés
sont V,0,.2H,0 ; V,0,.10H,0 ; et V,0,.22H,0. IIs
ont é1€ préparé€s i partir de ce xérogel, en lui ajoutant
la quantité d’eau stoechiométrique. L’analyse par dif-
fraction des rayons X montre qu'ils correspondent &
I'intercalation de 1 42 couches d'eau pour V,0, 2H,0
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et une zone de gonflement continue pour V,0;. 10H,0
et V,0,. 22H,0.

3. Etude par résonance paramagnétique électronique
A. Partie théorique :
a) Composantes isoiropes et anisotropes de {'hamilto-
nien de spin.

Pour expliquer les principales caractéristiques de
I'effet de ces mouvements sur le spectre R.P.E., nous
allons considérer le cas d'un complexe paramagnéti-

que en solution, dont le spin électronique est S = %

et le spin nucléaire I.

Si on suppose que les spins sont quantifiés suivant
le champ magnétique H, I'hamiltonien de spin du sys-
t¢me peut s'écrire :

_ R.gR R.AR
x =B, = S, + T

.S, 1 ()

oil H est un vecteur, A et § des tenscurs ;
A = H (sin 8 cos §, sin 0 sin $, cos 6)

Dans le cas d’une symétrie axiale, les tenseurs get A
sont :

o A. 0O O
ny g‘- ) 4
ge| 0 g0 |sA=\ 0 AgoO
0 0 A
°0 0 g, I
d’o&——E;:;n—ﬂ gy cos?0 + g sin’@ (2)

ct i:,“— = A, cos*d + A, sin’f

i on substitue cos?@ = % (3cos?B ~ 1) + —:l’- et

si on substitue sin?d = —;- (3sin*8 = 1) + —:.15—

dans les équations (2), on obtient :

AgA 2g + 8

=t s L g Geose-)
A

n.a;n = 2A_,_3 — + 3 (A,-A) (3cos0-1)

L'hamiltonien (1) s*écrit :

f =8BR8, +al,8, + (g, BHS, + b1, 8)

avec

_1 . |
&_Tsﬂ'l'%_& 8 =7 (8-8)
1 2 1
="3"'A”+‘:3"?.L b =T(AH'AJZ (3)
d’on I'énergic E du systéme :

E=g BHM +aM.M +
indépendant de
'orientation

(2, BH.M, + BM_ M, (3cos®0-1)  (4)

dépendant de I'orientation

I'énergie du systéme comprend donc des termes
isotropes indépendants de 1'angle 8 entre I'axe z du
complexe et le champ magnétique et des termes ani-
sotropes dépendants de 8,

Les mouvements atomiques ou moléculaires vont
avoir pour effet de faire varier 6 dans le temps. On
peut distinguer plusicurs cas selon la vitesse du mou-
vement, c'est-d-dire suivant la valeur du temps de
corrélation 7, que I'on peut définir aussi comme le
temps nécessaire pour faire varier 8 d'un radian.

La notion de vitesse du mouvement est évidem-
ment relative. Elle doit étre référée ici aux temps
caractéristiques de la R.P_E., c'est-a-dire 2 la largeur
de raie intrinséque en I'absence de mouvement et A
I"anisotropie du tenseur A.

Définissons cette anisotropie comme étant I'écart
(A, - A) exprimé en radian par seconde, on dira que
le mouvement est :

rapide si >> A=A

1
Te

1

Te

1
Te

bloqué si <<A,-A

Il apparait donc que la nature de la sonde joue
un réle sur la notion de vitesse du mouvemebt
puisqu’elle dépend de I'anisotropie de A.

b) Influence du mouvementmoléculaire :

1. Mouvement trés rapide : -——11-_;— >> A~ A

La valeur moyenne du terme angulaire (3 cos?0 - 1)

est nulle. Le spectre est dit isotrope. Dans le casd’un
ion V(IV) (8§ = %_- , T = 7/2), il se compose de huit



raies d'égale intensité, On peut le décrire par I'amil-
tonien.

& =5 ns+a sl
dans lequel :

&..——(x.+s,+z.)

i|a=3(Ax+Ay+AI)
1

(5)

L’orientation des axces principaux des tenseurs g et
A ne varic pas pendant le temps d’'observation
R.P.E. le spectre résulte de la superposition de toutes
les orientations 0, chacune d’entre elles étant pondé-
rée par un coefficient de probabilité,

On observe un spectre de poudre ou de solution gelée
3]
3. Mouvement rapide : 10'V's < r_< 10"1%.

Ces mouvements moléculaires sont observés dans
le cas ol les temps de corrélation prennent des
valeurs de I'ordre de 10''s. Dans ce cas, le spectre
reste pratiquement isotrope, mais les composantes
hyperfines ne présentent plus la méme intensité. La
largeur des raies dépend du nombre quantique du
spin nucléaire M, [3].

4. Mouvement lent : 3 x 10105 <71, <2 x 107,

Pour des 7, supérieurs & 10-'s, I'allure du spectre
se complique empéchant la détermination directe des
largeurs de raie & partir du spectre expérimental. Afin
de pouvoir traiter ce cas, Bruno et coll. [4] ont déve-
loppé une théoric permettant d'étudier la variation
des spectres R.P.E. en fonction de la température,
quelle que soit la valeur de 1. Le modéle englobe
donc la théorie de Kivelson (3] appliquée au mouve-
ment rapide et se trouve par conséquent étre d’appli-
cation beaucoup plus générale.

Le principe de cette méthode est que les équations
donnant la forme des raies sont adoptées au cas que
I'on étudic et résolues a 1'aide d'un calculateur.

Les paramétres intervenant dans ces équations sont :
~les parametres magnétiques de I'espéce Etudiée
(tenseurs get A) ;

- le temps de corrélation 7, caractéristique du mouve-
ment ;

~ la largeur de raie résiduclle a,.

Les solutions de ces équations dans le cas de I'ion
V(IV) en solution ont été étudiées par Bruno et coll.
[4). La figure 1 représente leurs résultats. Ces spec-
tres R.P.E. sont ceux de I'acétylacétonate de vana-
dium en solution dans le toluéne 2 -80°C et 2 -99 °C,
on peut constater que les deux spectres sont bien dif-
férents. Toutefois le premier, 4 -80 °C, dérive d'un
spectre ol le mouvement moyenne I'anisotropie des
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Fig. la. - Comparalson des spectres simulé et expérimental pour
I"acétylacélonate de vanadium en solution dans le toluéne i -80 °C.

= : st e spectre expérimental - - - ; el ke spectre calculé pour um

mouvement brovmien de diffusion rotafioandle avec 7, = 4,3.10* s'rad
eta, = 2,06

206

u\/\f
Uy~

Fig. 1b. - Comparaison des spectres simulé et expérimental pour
I'scétylacétonate de vanadium en solution dans le toluéne & -90°C.
= i o5t le spectre expérimental, « - : est e spectre calculé pour un
mouvement brownben de diffusion rotationnelle mvec v, = 4,210
tradeta, =7,5G. Ay A, g, sont les mémes que a.

tenseurs g et A, tandis que le deuxiéme s’apparente
plutdt & un spectre de poudre.,

On peut donc différencier deux domaines de tem-
pérature.
= un domaine basse température dans lequel I"allure
du spectre se rapproche d’un spectre de poudre ;

- un domaine intermédiaire o I'allure du spectre se
rapproche d'un spectre de solution.

Dans le cas du vanadium, les valeurs de r, caracté-
ristiques d'un mouvement lent sont comprises entre
Ix10%set2 x 10%.

Pour 7, inférieur 2 2 X 107, I'allure du spectre ne
change plus avec la température ; on obtient un spec-
tre de solution gelée permettant la détermination des
tenseurs g et A. Les deux domaines décrits plus haut
sc situe dans I'intervalle 3 x 10Ms < 1, < 10% pour
le domaine intermédiaire et dans la gamme 6 % 10
<7, <2 % 107 pour le domaine basse température.
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La théoric que nous venons de décrire, bien
qu'étant rigoureuse, est d'un emploi assez difficile et
long, car clle nécessite la résolution d'équations com-
plexes. Nous avons préféré une méthode plus simple,
qui est applicable uniquement dans le domaine de basse
température et qui permet d’estimer le temps de corré-
lation & partir d'un paramétre mesurable directement
sur le spectre expérimental [5). Elle fait intervenir le
parametre 8, qui représente le rapport entre la dis-
tance des pics extrémes A a une température donnée
et la méme distance 3 trés basse température (do-
maine rigide A,). S peut doncs'écrire dans le cas d’un
ionV (IV) :

A
A ®)

On montre que S ¢st une fonction croissante de 7, qui
peut étre ajustée expérimentalement a une expres-
sion de la forme :

r.=a(l-S)

S =

Q)

Le parameétre § est relativement insensible a des
variations raisonnables des paramétres A.L‘ g, etg.
Par contre, on montre qu’il dépend du modele de
rotation choisi et de la largeur de raie résiduelle. Tou-
tefois I'équation (7) n'est pas directement exploita-
ble. Le paramétre qui nous intéresse ici est le temps
de corrélation .. Nous devons donc déterminer les
valeurs de a et b puisqu’on a une seule équation et
trois inconnues a, b et 7, Il nous faut un modele, don-
nant la variation de 7, en fonction de la température.

Dans le domaine o r_est mesurable par la théorie
de Kivelson [3] ; connaissant la loi de variation, nous
avons effectué un extrapolation & basse température,
qui permet de déterminer des valeurs plausibles de a
et b. Nous avons fait alors I'hypothése supplémentai-
re : a et b varient peu quand on passe d'un produit 3
Fautre puisqu'on conserve le méme ion paramagnéti-
que. Cela nous permettra, par mesure directe de Ssur
les spectres a différentes températures (basse tempé-
rature), d’obtenir une estimation de r, sans avoir
recours 2 la simulation.

. La détermination de a et b se fait 4 I'aide d’une
régression linéaire aux moindres carrés portant sur 7,
ets.

B. Partie expérimentale

La figure Zmontre I"évolution des spectres R.P.E.
en bande X des trois échantillons enregistrés dans le
domaine 100 K- 300 K.

On constate qu'a 77 K on obtient des spectres de
réseau rigide bien résolus et caractérisés par les para-
métres.
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8, =1932+0001 A, = (201 1) G ; AH = 16 gauss
g = 1,974 = 0,001 A= (<77 £1) G ; AH = 16 gauss

Les composantes paralltles sont fines et bien symétri-
ques.

L’étude a la température ambiante, montre que
les trois spectres sont caractéristiques d’un mouve-
ment’ moléculaire relativement rapide. -On observes
huit raies hyperfines présentant une distribution d'in-
tensité selon la valeur de M, [3].

Au fur et & mesure qu'on éleve la température,
depuis 100 K, on constate que :



(Gaass)
} Az Fig. 3~ Evolution de 7Aen fonction de la température
d’enregisirement.

L %0 90 %0 1K
- Les composantes paralltles s'élargissent en méme
temps qu'elles deviennent moins symétriques.
Ce phénoméne devient sensible & partir de : 210 K
pour V,0, . 2H,0 ; 230 K pour V,0; . 10H,0 et
230 K pour V,0, . 22H,0.
- La largeur globale du spectre correspondantd7 A,
diminue progressivement. On constate que pourn = 10
et n = 22, I'évolution des spectres est semblable.
Par contre, le spectre de I'échantillon n = 2 évolue de
fagon différente (figure 3). Cette évolution révéle :
— qu'endessous de 193 K, sa largeur totale est supé-
rieure & celle des deux autres. Ceci semble indiquer
que le mouvement est plus lent et qu'on tend plus vite
vers un spectre de réseau rigide ;
- au dessus de 193 K, par contre, c'est I'inverse qui a
lieu : le spectre de I'échantillon n = 2 évolue plus
vite ; ce qui tendrait & indiquer que le mouvement
s'accélére plus rapidement et donc I'énergie d"activa-
tion correspondante est plus élevée.

Nous constatons que pour I'ensemble des spec-
tres, I'évolution ne devient vraiment sensible qu’au
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dessus de 263 K. C'est donc dans ce domaine de tem-
pérature que nous avons réalis€ une analyse plus fine.

Naous présentons ici une analyse basée sur les deux
hypothéses suivantes ;

a) Il n'y a pas de discontinuité dans la nature du mou-
vement lorsqu'on abaisse la température ;

b) Il n’y a pas de différence dans la nature du mouve-
ment 4 basse température lorsqu'on fait varier le
nombre de molécules d'eau.

1. Analyse selon la premiére hypothése :

Cette hypothése suppose que le mouvement est
continu dans toute la gamme de température. En sup-
posant qu’il est thermiquement activé ;

T, = T, CXP ('_"E'f-_}

E est Iénergie d’activation, k la constante de Bol-
tzman, et T est la température absolue.

Ceci revient a dire que I'énergie d’activation reste
la méme dans tout le domaine. Seul v, augmente avec
la température ; ce qui fait que I'on passe successive-
ment d’un spectre de réseau rigide (1, < 107s) & un
spectre de mouvement lent (6 X 10% <71,. <2 X 10s)
puis & un spectre de mouvement rapide (1, > 10"'s).

Nous avons déterminé I'énergie d'activation E et
le terme préexponenticl 1, dans le domaine du mou-
vement rapide (T > 300 K} a l'aide du modéle de
Kivelson [3] puis avons déduit la valeur du temps de
corrélation 7_ & différentes températures au dessous
de 260 K.

Connaissant ainsi 1, nous appliquons le modéle
de Freed pour les mouvements trés lents :

r.=a(l-§)°
Al

avee = = est mesuré sur le
A, TA,

spectre expérimental. On en déduit ainsi les valeurs
deaetb.

Les résultats sont groupés dans le tableau I :

2. Analyse selon la deuxiéme hypothése :

i Onsuppose qu'a basse température, il y a démixa-
tion. L'eau excédentaire se désintercale en gelant et
donc, quelle que soit la composition initiale, le pro-
duit final obtenu a basse température correspond a un

n 2 10 2 VO (acac) (4)
a(secondelrad.) 314 x 100 6,4 % 1012 22x 10 32 x1on
4.33% 10" * Cesvaleurssont déterminéespar
extrapolation 3 0K de la courbe
b - 1.84 - 1.15 - 0,87 -197-1.84 o, (T/n).
@, (gauss) .40 400 4.2 1 75 TABLEAU I :
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n= 10
T(K) 263 253 243 233 213 193
: e - TABLEAU I
: 0.9%639 B 09898 0.99973 1 Un calcul par moindres carrés nous
7. (s) 29%100 [20x10% | 33x10%. | 46x10% | saxt08 | - donac une énergic d"activation :
E = (10 £ 0,2) keal/mol.
n=J2
T(K) 263 253 243 233 213 193
TABLEAU II1
5 0,9534 0,9856 0,9895 0,998 0,9970 0,995 On en déduit une énergie d'activa-
7.(3) 28%100 | 24x107 | 44x10® {88x10° | 44x10* | 12x10¢ |tion:
E = (10,6 % 0.,2) kealmol.

gel & deux couches d'eau. Il y a par conséquent dis-
continuité du mouvement lorsqu’on abaisse la tempé-
rature. Par contre, il ne devrait pas y avoir d'évolu-
tion avec la quantité d’egu initiale.

Selon cette hypothése, il devrait étre possible de
déterminer les parameétres a et b du modele de Freed
[5] pour I"échantillon & 2H,0, ol il n'y a pas de désin-
tercalation de I'eau. On peut donc supposer gue le
mouvement ne subit pas de discontinuité avecla tem-
pérature. C'est I'analyse que nous venons de faire
précédemment. Elle conduit a :

a = 3,14 x 10-2%s/rad,
-] .84.
On reporte ces valeurs de a et b pour analyser les
mouvements des deux autres échantillons selon le
modéle de Freed [5].

T.=a(l-9)*

Ceci nous donne une certaine valeur de r_a chaque
température, d'oil il est possible de déterminer la loi
de variation du mouvement 7_ = f (T). Les résultats
sont reportés dans les tableaux Il et 111 :

4. Discussion

L'étude structurale [6] a montré que ces maté-
riaux sont formés de rubans qui s’orientent les uns par
rapport aux autres pour donner lieu & une structure
lamellaire (001) avec un désordre d’empilement qui
augmente lorsque n (n : nombre de molécules d'eau
par V,0q) s’accroit et que la structure interne n'est
pratiquement pas affectée par l'intercalation du sol-
vant.

Cette étude A basse température met en évidence
différents types de mouvements : lent, trés lent et
bloqué. Le phénomene est réversible. Ceci est sans
doute lié 4 la composition de I'échantillon en fonction

de la température d’enregistrement. Ainsi une partie
de I'eau se désintercale de I'espace interfoliaire for-
mant la glace, "autre partie ne géle pas.

Pour n supérieur ol égal 4 2 molécules d’eau par
V,0;, nous avons observé 'existence d'un spectre
unique caractéristique d'ions V(IV) en symétrie axia-
le. Ceci montre que le champ de ligands autour des
V(IV) est le méme quel que soit n > 2.

On remarque que pour n = 2, on obtient un spec-
tre unique de solution gelée alors qu’au point de vue
structure, on est dans un état d’inter-stratification, et
les interactions rubans-rubans sont fortes et inéga-
les ; ceci laisse supposer que les espéces parama-
gnétiques sont liées a de chaines peu condensées ow/
et en bout de rubans.

Entre 273 K et 77 K, les parametres magnétiques
ne changent pas et 2 213 K, les mouvements molécu-
laires sont pratiquement blogqués, quelle que soit la
composition des échantillons de départ. Les valeurs
des parametres magnétiques sont du méme ordre de
grandeur que celles de VO (H,0);* pour une solution
gelée et non celle de V,0, amorphe anhydre [7] ; ce
qui montre bien qu'il reste de I'eau dans I'environne-
ment des V(IV) et qu'clle est non gelable. Ces résul-
tats de I'étude a basse température sont 3 rappro-
cher de ceux obtenus en neutrons [2] au cours des-

. quels on met en évidence I'existence de 'eau gelable

et de I"eau non gelable. Celle-ci correspond aux deux

-premiéres couches d'eau en contact direct avec la sur-

face des rubans, qui sont liées de fagon préférentielle.

Les valeurs des énergies d'activation pour n = 10
et n = 22 montrent que ces échantillons ont un com-
portement semblable, pas conséquent la dguxiéme
hypoth2se serait plus plausible.

soumis en mars 1988
accepté en mai 1988
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