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Summary : In an artempt 1o kpow melal valence clectromic configuration in vana-
dium oxysulfide, this compouad has been analysed by magnetic susceptbility and X
ray absorplion spectroscopy measurements X AN ES (X-ray Absorption Near Edge
Structure)]. Magnetic susceptibility measurcments show clearly a temperature-depen-
dent pasamagnetic bebaviour with a curve of %! versus T variation which can be ana-
tysed as superimposed temperatre-independent paramagoetism (X TIP } and Curie-
Weiss paramagnelism ativibuted to vanadium at 1V oxidation state. Tt is known that the
positions of various singulamtics at X-ray absorption spectroscopy edges are very sen-
silive 10 the oxidation state. The X.A N.E.S. study show that the main vanadium K edge
of the vanadium oxysulfide is found at the same position as that of VOSO,, 5H50 and
V4, confirming the I'V oxidation state for metal.

Keywords : vanadium, oxysulfide, magnetic susceptibility, X-ray absorption spec-
troscopy.

I- INTRODUCTION

Dans te cadre de la recherche de nouveaux maiériaux cathodiques
pour les batteries au lithium, un nouvel oxysulfure de vanadium a été
obtenu par la technique de chimie doucel’l. La synthése de cette phase
a €ié réalisée en utilisant la méihode de ChianelilZ} qui consiste en la
réaction en solution entre un sel méiallique et un sulfure a température
ambiante pour obtenir le suifure du métal. Pour te cas de 'oxysulfure,
la réaction a lieu entre un sef contenant déja une liaison métal-oxygéne
asscz forte type vanadyle (sulfate ou chlorure de vanadyle) et le sulfure
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de sodium dans l'eaul3l. Une éwde structurale par diffraction des
rayons X et par absorption X (E.X.A.F.S.) a permis de montrer que
c'est un composé amorphe (4},

Le travail actuel a été entrepris dans Je cadre de Ia détermination de
la strucutre €lectronique de la couche de valence du métal. En effet, la
connaissance de cette structure permetira de mieux comprendre
cerlaines propriétés physico-chimiques fondamentales du composé.
Nous avons donc réalisé, sur la phase, des mesures magnétiques
(succeptibilité magpétigue) et d’absorption X (X.AN.ES)).

IT - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2.1. Mesures magnétiques

Les mesures de susceptibilité magnétique ont été effectuées a l'aide
de deux techniques différentes :

- les premuéres mesures ont été réalisées sur une balance de Faraday
type DSMS5. Le principe de 1a mesure consiste a placer le produit a €tu-
dier dans un champ magnétique vuniforme caraciérisé par un gradient

—— . La masse (m) du composé est alors soumise a une force F dont
oz Vexpression est :

oH
FzmxgH(—S;J

L.a mesure de cette force A I'aide de la balance @ compensation auto-
matique permet d'atteindre la susceptibilité massique Xg du composé
€tudi€. Aprés correction du diamagnétisme de la nacelle contenant
I'échantillon, on accéde A la sceptibilité magnétique intrinséque du
composé. Le signe et 'évolution thermigue de celie susceptibilité
détermuinent le type de magnétisme de la phase considérée.

- la deuxieme technique, ¢’est T'utilisation d'un magnétometre
S.QU.LD. (Sprerconducting QUantum Interference Device) dont le
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principe de mesure est basé sur les effets de tunnels supraconducteurs
de Josephson et plus précisement sut l'interférence quantique macro-
scopique 4 Jongue distance. Dans le cas de cette interférence, un
champ magnétique continu appliqué a un circuit supraconducteur
contenant des jonctions de Josephson entraine des effets d'interférence
du supracourant maximum en fonction du champ magnélique.
L'élément S.QU.1.D. détecte Ja variation du flux magnétique ou plutdt
l'énergie correspondant a cette vaciation due 2 la présence de J'échan-
tillon et I'électronique associée permet d'en déduire 'aimantation et
donc la susceptibilité magnéilique du composé testé. Sur le plan pra-
tique, l'échantillon en poudre contenu dans un tube en quartz de 4 mm
de diamétre et dont la hauteur dans le tube est de 4 mum environ est fixé
sur une canne de mesure, elle méme reliée & un moteur permetiant de
déplacer l'échantillon entre les bobines supraconductrices. Celles-ci
peuvent produice des champs magnétiques de § & 5 Tesla. L'élément
S.QU.LD. qui détecte les vanations du flux dans ces bobines, est relié
a un systéme €lectronigue.

2.2 La Spectroscopie d’absorption X (X.A.N.E.8.)

1.'absorption au seuil K du vanadium (5465 eV) a été réalisée en uti-
lisant un monochromaseur & deux cristaux, grice au rayonnement syn-
chrotron délivré par 'anneau de stockage de D.C.I. (Dispositif de
Collision dans 1'Igloo) au Laboratoire d'Utilisation du Rayonnement
Electromagnétique {(L.U.R.E.-Université de Paris-Sud). L'énergie du
rayonnement utilisée est de 1,85 GeV avec un courant de 250mA. La
gamme d'énergie accessible sur cet anaeau va de 25004 20 000 €V. Les
mesures ont été effectuées en transmission entre 5380 et 6200 ¢V A laide
d'une charabre d'tonisation en mesurant les intensités des rayonne-
ments Ig et I respectivement avant ct aprés I'échantillon. Cet intervalle
d'énergie a été choisi afin de balayer totalement Je seuil du vanadium.

La qualit¢ d'un spectre d'absorption X dépend en grande partie de la
mise en ceuvre de échantillon. En effet, en raison du coefficient
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d'absotption des rayons X par la matiére, I'‘épaisseur de celui-ci doit
étre de queiques microns et ne pas présenter d'inhomogénéité. Cetie
épaisseur doit &tre également assez suffisante pour obtenir un bon
rapport signal sur bruit de fond mais pas trop grande afin d'éviter une
forte absorption conduisant 4 de faibles valeurs de l'intensité I
L'échantillen est un mélange trés homogéne du matériau éiudié et du
nitrure de bore {wes peu absorbant) pour diminuer l'absorption. 11 est
placé dans une fente d'une plague d'aluminium eatre deux feuilles
d'adhésif kapton. Pour une meilleure comparaison des phénoménes
observés, les spectres du nouveau composé et ceux des composés réfé-
rences ont été enregistrés dans les mémes conditions.

Le X.A.N.E.S. (X-rays Absorption Near Edge Structure) concemne la
partie du spectre d'absorption ob 'on observe une augmentation brutale
de celte absorption appelée seuil et ses environs immédiars (jusqu'a 50
eV apres seuil).

111 - RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1. Les mesures magnétiques

Les mesures effectuées 4 l'aide des deux techniques déerites ¢i-dessus
donnent des résuliats anafogues. Les valeurs de susceptibilité magné-
tigue ont €€ corrigées du diamagnétisime de coeur en considérant les
contributions tabulées suivantes: le vanadium (7.10-¢ vem), te soufre
{15.105 uem), l'oxygene (12.10-6 uem) et I'hydrogéne (0 uem).

Le comportement magnétique global est paramagnétique mais la
variation de ¥ en fonction de la température (Figure 1) n'est pas
ling¢aire. Elle présente une concavité tournée vers le bas. Une telle
courbe peul €tre interprétée soit comme la superposition d'un parama-
gnétisme indépendant de la température (Xyp) €t d’un paramagnétisme
de Curie-Weiss, soit comme le signe d'un moment magnéuque dépen-
dant de la température.

52



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2001) ; 011

FIGURE 1 : Variation de l'inverse de la susceptibilité magnétique expérimen-
tale de Uoxysulfure en fonction de la température
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La premigre approche consiste donc & écrire cette susceptibilité
magnétique expérimentale sous la forme :

_C
T-T.

C étant la constante de Curie-Weiss et T, la température de Curie.

Un traitement mathématique des données représentées sur la figure
1 conduit 4 une valeur du moment magnétique = 1,09 mB par atome.
Cette valeur ¢st nettement inférieure a la valeur théorigue de 1,73 uB
correspondant & un atome de vanadium en configuration électronigue
en d! (degré d'oxydation TV). A ce moment correspond un paramagné-
tisme indépendant de 1a température de I'ordre de 2,45.104 uem par
atome de vanadium. On a déterminé la température de Curie qui est
négative (T, = -39 K).

Nous avons mesuré la susceptibilité de la phase cnstallisée
V080,.5H,0 qgui nous a servi de point de comparaison. La figure 2
montre un compertement magnétique analogue a celui observé pour

XExp = x'l'll-’ +
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['oxysulfure. Cependant, le méme type de traitement mathématique des
données conduit & un moment de 1,61 uB qui est en bien meilleur
accord avec la valeur théorique ci-dessus pour le vanadiumn [V contenu
dans le sulfate. Le pararnagnéiisme indépendant mesuré est de l'ordre
de 2,94.10~ uem par atome de vanadium. La iempérature de Curie est
cefte fois ci trés proche de zéro (T, = -3 K).

FIGURE 2 : Vartation de I'inverse de la susceptibililé magnétique expérimen-
tate du sulfute de vanadium en fonction de ln température
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Dans les deux cas, lorsqu'on extrait Ja contributior du paramagnétisme

indépendant de la température représentée par Yyip , On retrouve la
variation linéaire de l'inverse de la susceptibilité magnétique en fontion
de la température (magnétisme de Curie-Weiss) (Figure 3). On peut
donc conclure que I'allure des courbes expérimentales ci-dessus est

due a la superposition des deux paramagnéusmes décrits un peu plus
haut.
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FIGURE 3 : Variation linéaire de I'inverse de la susceptibilité maynétique cor-
rigée de ¢PIT pour V2038,3H,0 et VOSO ,5H ,0
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A l'analyse de ces résultats, c'est plutdt la faible valeur du moment
magnétique (1,09 uB) qui surprend. Mais, il convient de signaler que
ce type de comportement a déja été observé dans bon nombre de dérivés
du vanadium. C'est ainsi que pour Ja phase P0,,VS, 51 o le vanadium
est au degré IV, on observe la variation analogue de ]a susceptibilité
magnétique expéricmentale avec la température conduisant 4 yn para-
magnétisme indépendant de la température égale 2 2,90.10-4 uem, Pour
cetie phase, on obtient un moment encore plus faible que pour l'oxy-
sulfure et qui est de 0,62 uB par atome de vanadium.

La valeur négative de la température de Curie (T,) dans I'oxysulfure
(-39 K) est ¢ signe de la présence dinteractions antiferromagnétiques
entre atomes de vanadium donc d'une relative proximité enire ces
atomes. De telles interactions sont absentes dans le sulfate de vanadyie
ol les atomes du métal sont assez isolés tes uns des aulres au sein du
composé. Clest pourquoi la T, = -3 K est trés proche de zéro.

La valeur du mornent magnétique dans I'oxysulfure pouvait laisser
envisager la présence simultanée du vanadium IV et du vanadium V
dans le composé. Nous verrons néanmoins que les résultats de 1'étude
de I'absorption X au seuil K du vanadium vont 4 l'encontre d'une telle
hypotheése qui considére Voxysulfure comme une phase i valences
mixtes.

3 2. L'absorption X au seuil K du vanadium

L'étude de 1a position du seuil d'absorption au seuil K d'un élément
conduit & des informations dont certaines sont d'origine €lectronique (6],
En effet, 'augmentation de la charge est une conséquence de la diminu-
tion de la population électronigue de ta couche de valence qui s'accom-
pagne de phénomeépes intércssant fous les niveaux électromiques.
Ainsi, on a, d'une part, une stabilisation des niveaux occupés liants, et
en particulier des mveaux profonds et d'autre part, une désiabilisation
des niveaux antiliants impliqués dans les (ransitions vers des états liés.
Ceci a pour conséquence le déplacement de la transition vers les hautes

55



J. Soc. Ouest-Afr, Chim. (2001) ; 01]

€nergies a cause de l'augmentation de la différence énergétique de plus
en plus grande entre les niveaux occupés et vides.

Si l'on compare les spectres d'absorption au seuil K du vanadium de
AgVP,S¢ (le vanadium est au degré IIT), VO, (degré TV) et V20,
(degré V) (Figure 4). on constate que les positions des seuils dans les
trois composés apparaissent a des énergies différentes. En accord avec les
explications données dans le paragraphe précédent sur l'influence du
degré d’'oxydation de l'atome absorbeur (vanadium dans le cas présent),
on observe le déplacement de ta position du seuwil vers les hautes éner-
gies lorsque la charge formelle passe de III (AgVP,S4) 2 V (V20s) .

Ahsarpling

S160 8478 S490 55035 5520
E eV}

FIGURE 4 : Spectres d'absorption X au seuil K du vanadium dans AgVP,S,
VO, et V305 o1t le vanadium est respectivement au degré d'oxydation HI, IV ot V

Comparons maintenant les specires d’abserption au sevil K du vana-
dium dans le sulfate de vanadyle et VO, ol te métal est au degré d'oxy-
dation IV et dans l'oxysulfure (Figure 5). On remarque que les seuils
des trois spectres ont pratiquement la méme position. On peut donc
conclure que le taux d'occupation des orbitales de valence dans loxy-
sulfure est proche de celui des deux composés de reférence.
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On peut en fait aller plus loin dans ce type d'éiude, en dépassant le
stade de la simple comparaison de spectres expérimentaux. C'est ainsi
que Wong et coll.l?l ont pu, 2 partir de 1'étude de plusieurs dérivés du
vanadium, établir des variations quasi linéaires entre les positions de
différentes singularités apparaisant dans les structures des seuils et le
degré d'oxydation du vanadium (Figure 6). 11 est difficile de faire une
comparaison dans l'absolu entre des expériences menées sur des sites
différents. Néammoins, on peut constater que I'on a bien un déplace-
ment des différents pics ou scuils vers les basses €nergies lorsque le
degré d'oxydation do vanadium diminve. Nous avons reporté sur le
diagramme de la figure 6 les valeurs obtenues pour les composés que
nous avons étudiés. Les valeurs observées pour l'oxysulfure de vana-
dium coincident avec celles du degré d'oxydation 1V.

3 ..0_1
VOSO SH 0
v,083H 0

5460 5475 5490 5505 5520

FIGURE 5: Spectres d'absorption X au seuil K du vanadium dans V,038,3H,0,
VO, et YOSO4SH0

En fonction de toutes ces constatations, Noos pouvons conclure 3 la
seul présence do vapadium au degré d'oxydation I'V dans oxysulfure.
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FIGURE 6 : Positions des différentes singularités des strietures de seails des
composés au vanadium en fonction du degré d'oxydation d'apréis Wong et coll
16} {triangles) et notre étude {cercles). Les singularités de Uoxysulfure apparais-
seut & la méme position que fe degré IV,
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IV - CONCLUSION

Le taux de remplissage variable des orbitales d des métaux de tran-
sition avec la présence pussible des électrons célibataires localisés
conditionne le plus souvent les propriéiés magnétiques des matériaux
dans lesquels ils se trouvent. C'est donc la recherche de la structure
électronique du vanadium dans l'oxysulfure qui nous a conduit 2
procéder aux mesures de susceptibilité magnétigue du composé. Les
résuliats obtenus montreat un comportement paramagnétique du maté-
riau signe de la présence des atomes de vanadium en structure d,
(degré d'oxydation IV). Nous avons cbservé une forte contribution
d'un paramagnétisme indépendant de la température avec comme
conséquence, la modification de l'aliure de la courbe expérimentale de
%! en foncfion de la température. Nous avons également déterminer le
moment intrinséque (U = 1,09 pB/atome). La faible valeur de ce
moment par rapport 4 la valeur théorique (1,73 uB) pouvait laisser
envisager la présence simultande de vandium IV et de vanadiom V.

Cependant, les études d'absorption X au scuil K du vanadium
(X.A.N.E.S.) que nous avons réalisées sur l'oxysulsulfure et les
coroposés de références qui lui sont proches et dont les structures
électroniques du métal sont parfaitement connues ont montré que seul
le vanadium IV est présent dans le composé.



J. Sac. Ouest-Afr. Chim. (2001) ; 041

BIBLIOGRAPHIE
{1} - TCHANGBEDIJI G., ODINK D. A., OUVRARD G., ]. Power Sources,
(1993), 43-44, 577,
[2} - CHIANELI R. R, DINES . B, Inorg. Chem., (1978}, 17, 413.

[3] - TCHANGBEDII G., PROUZET E.. OUVRARD G., Materials Sciences
Forum , (1994), 152-153, 319.

[4] - OUVRARD G TCHANGBEDII G . DENIARD P, PROUZET L, J. Power
Sources, (1995), 54, 246,

[5] - OUVRARD G.. BREC R, ROUXEL J., Ann. Chim., (1982), 7, 53.
f6] - CARTIER C., Thése Université Pans-Sud, (1988).

[7] - WONG ), LYTLE F W.. MESSMR R. P MAYLOTTE D. H.. Amer.
Phys. Soc., (1984), 30, 5596.

60



