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I N T R O D U C T I O N  

§§$ 

Depuis plusieurs années, le thème de recherche du laboratoire 

de spectrométrie des solides de Lille est l'étude, à large bande de fré- 

quence, des propriétés diélectriques de corps poreux, tels que zéolithes 

artificielles, gels de silice, almines activées, etc... 

Cette étude a montré Ifexistence de nombreux domaines d'absorp- 

tion anormale d'énergie, et a permis de dEgager les principales caracté- 

ristiques de chacun d'eux. L'examen de ces caractéristiques montre qu'elles 

sont rattachées à des propriétés superficielles du produit considéré. De 

cette façon, il est possible d'aborder un aspect de l'activité de la sura 

face de cas corps. 

Malgré les nombreux résultats recueillis grâce aux techniques 

de mesure déjà utilisées, l'interprétation des spectres diélectriques de- 

meure partielle et souvent difficile. En particulier, une analyse dêtail- 

lée des domaines distribués en fréquence reste 2 faire. Leur décomposi- 

tion systématique doit permettre une meilleure exploitation de Pa spec- 

trométrie hertzienne, qui s'est révglée riche d'informations. 

De ce point de vue, la multiplication des techniques de mesure 

est souhaitable, sinon indispensable. En effet, grâce à ces autres tech- 

niques, l'apporr de nouveaux résultats doit aider à la. compréliension des 

mécanismes, mis en évidence par la spectrométrie hertzienne. De plus, 

l'analyse du caractère complémentaire de ces résultats conduit à proposer 

un modèle de surface plus complet, donc plus général que celui élaboré à 

partir d'un seul type de mesures. 

Bans cet expose, il est fait une très large place aux résultats 

de résonance paramagnétique Glectronique (R.P.E.),  puisque notre travail 

a consisté essentiellement 2 les obtenir. Il faut cependact insister sur 

le fait que cette méthode n'est pas développée pour elle-même, mais doit 

s'inscrire en tant que méthode complémentaire, dans un cadre d'étude 

beaucoup plus vaste. Une première confrontation des résultats R.P.E. et 

diélectrique est faite. Nos efforts ultérieurs tendront à concilier ces 



résultats, et, de façon plus générale, à mettre en évidence des corré- 

lations entre l'ensemble des informations apportees par toutes les mé- 

thodes envieagges. 

Ce travail est divisé en quatre chapitres, Dans un premier 

chapitre, nous indiquons les différentes études physico-chimiques pos- 

sibles sur les corps poreux, sus les zéolithes en particulier. Nous dé- 

taillons ensuite les deux principales méthodes de mesure qui nous con- 

cernent : la spectrométrie hertzienne et la R.P.E. Nous précisons, pour 

le cas de la R.P.E., les diverse; options expérimentales et le choix 

qui est fait. 

Dans un second chapitre, nous examinons les performances de 

l'appareillage R.P.E. néceçsairespour l'étude projetee sur la zéolithe 

13 X, et nous faisons une critique détaillée du spectromgtre realisé. 

Au chapitre trois, nous présentons l'ensemble des résultats 

expérimentatix acquis en R.P.F. et en diélectrique, lors d'une étude 

des propriétés superficielles d e  la zéolithe 13 X, en fonction de sa 

température d'activation. 

La discussion de ces résultats est faite au chapitre quatre. 

Un premier essai d'interprétation des spectres R.P.E. obtenus est tentg 

à partir d'un modele simplifié. Enfin, la confrontation des résultats 

théoriques et expgrimentaux permet de fixer les limites de l'étude 

réalisée eri R.P.E. Dans ces conditions, on peut conclure sur le carac- 

tère complêmentaire des résultats en R.P.E. et en diélectrique. 



CUPITRE1 - R A P P E L S  S U R  L E S  P R O P R I E T E S  

D E S  C O R P S  P O R E U X  

E T  L E S  M E T H O D E S  D E  P I E S U R E  

1 - ETUDES PHYSICO-CHIMIqUES - SUR LES CORPS POREUX 

Les corps poreux étudiés, tels que les gels de silice, alumines 

activées, silices-alumines, *:éolithes naturelles ou synthétiques, sont 

des solides minéraux constitués de granules 2 structure alvéolaire. Ces 

matériaux sont caractérisés par un& grande surface spécifique (de 100 à 
2 3 800 m /g), et par un volume poreux important (de l'ordre de 0 , 3  cm /g). 

Ils possèdent des pores de rayon corngris entre 10 ,% (zéolithe 4 A) et 

environ 100 fi (~els de silice). Ces solides peuvent retenir, par adsorp- 

tion, de grandes quantités de fluide (eau, NF3, etc...). Ils sont utlliséç 

dans 1"ndustrie come catalyseirrs su sripports de catalyseurs, come des- 

séchant~, tamis moléculaires, etc... La varieté des résultats expériaen- 

taux obtenus sur les corps poreux est très grande. 

En effet, l'aspect fort complexe de l'activité catalytique de 

telles surfaces conduit 2 des Gtudes physico-chimiques qui tendent à 

décomposer le problème initial. En faisant varier séparément les divers 

paramètres qui interviennent pour définir 19état de surface, on parvient 

à mieux dégager le rôle de chacun d'eux. Dans ces conditions, seule la 

aultiplicitS des expériences et des méthodes de mesure adaptées permet 

une étude expérimentale complète. A ce sujet, de nombreux travaux ont 

déj2 été effectués. L'ensemble de ceux que nous avons relevés dans la 

littérature peut prendre place dans la classification proposée ci-dessous. 

Cette classification n'est donnée qu'à titre indicatif. En effet, selon 

la méthode utilisée, la distinction entre phase adsorbée et surface pro- 

prement dite peut être différente. 



I - 1. 4ifod-i fication & Za p?~asa adûorbEe . 
L'activité superficielle des corps poreux envisagés se traduit 

par l'adsorption de nombreuses molécules différentes (1)  (2 )  (3)  ( 4 3  (5) 

( 6 ) .  On met ainsi en évidence l'existence de sites actifs pour le type 

de molécule correspondant. Cependant, l'identification de ces sites et 

l'étude de leurs propriétés restent difficiles. Selon le produit consi- 

déré et sa température d'activation, on a pu nontré (7) (8) que la sur- 

face possède des sites acides ou basiques, Par adsorption de molécules 

dont le potentiel d'ionisation est différent ( 3 ) ,  on parvient 3 mesurer 

leur pouvoir sxydo--réducteur. 

I - 2, !jodifica-don dc Za surface par  dessication. 

La tempgratüre d'activation du produit est un parametre variable 

dans de très nombreuses études physico-chimiques (7) (9) (10) ( 1 1 ) .  Il a 

l'avantage d'être facilement contrôlable. Fsr dessication, en effet, on 

parvient à élimirer l'eau superficielle de la structure. Son rôle est 

donc déterminant, dans la mesure OG l'eau est toujours présente sur la 

surface des corps poreux étudiés, sous forme d'hydroxyles en particulier. 

I . - 3. r"2odi;fieation de Za surfatac par ruyonnenlent X ou - y. 

L'irradiation d'un solide modifie certaines de ses propriétés 

électriques, magnétiques ou mécaniques. En traversant la matière, les 

rayonnements perdent de leur énergie. Ils modifient le solide de façon 

plus ou moins durable, en créant des "défauts". Parmi les effets obser- 

vables, signalons l'excitation des Êlectrons, faiblement liEs, qui con- 

duit parfois à des ruptures de li2ison, et aussi le déplacement 2'atomes 

dans le réseau, à l'origine de 1.3. forriation des lacunes et des atomes 

intersticiele. 

L-rradiation par rayorinement y d'une silice-alumine crée une 

grande variéte de défauts paramagnétiques. Leur étude (12) (13) 114) 

permet de mettre en évidence des corrélations entre ces défauts et les 

sites oxydants ou réducteurs les plus forts du catalyseur. 



I - 4,  Plod3fication - de Za surface d ~ s  zEoZithes par  

chungen:ent & cations. 

Dans le cas des zéolithes, la neutralité Glectrique du cris- 

tal est assurée par la présence de cations. Certains d'entre eux sont 

plus mobiles, et donc plus susceptibles d'Stre Schûngés facilement ( 1 5 ) .  

De ce fait, la structure électronique de la surface est changée sans 

modification profonde du réseau cristallin. On analyse ainsi lsinfliience 

des cations (9) (10) (13) (16) (171,  et leur contribution B.l'activitC 

superficielle des zéolithes. 

Idodification - de Za swfaco par c7za7zgcmmt - c& 

rapport Si/AZ.r 

En passant d'une zéolithe X 2 une zéolithe Y, on conserve la 

même structure cristalline. Seule la valeur du rapport Si/Al se trouve 

modifiée. Dans ces conditions, uns Gtude expérimentale met en évidence 

l'influence de ce paraetre. 

D'une znnière plus gengralz, en parcourant toute la game 

des gels de silice ( l a ) ,  silices-aluniines (3) (191,  et alumines, on 

peut analyser en dGt2il l e  rôle, dans l'activité catalytique, des Al 

et Si, et celui ds leur rapport, pour le cas où ils sont tous deux pré- 

sents dans la structure. 

I - 6. Etudo de Z 'inflz~mct5. de Za strmctzw~ . 
Dans les produits amorphes, la distribution des caracteristiques 

géomgtriques complique certaines ftudes expérimentales. De ce fait, les 

zéolithes synthétiques sont très utilisées, car leur structure a l'man- 

tage d'être bien définie. Le rôle de la structure peut donc se sianifester, 

par exemple, lors d'une Gtude parallèle sur des zéolithes de type A  et X. 

* & ?  

Pour faire toutes les mesures utiles, on utilise de no~breuses 

méthodes appropriées. Mises à part les anzlyses purement chimiques, citons 

l'analyse thermique différentielle ( A . T . D . ) ,  I%nalyse enthalpique diffé- 

rentielle ( A . E . D . ) ,  les isothermes d'adsorption, l'analyse themgravirné- 

trique ( A . T . G . ) ,  l'analyse par diffraction des rayons X, la spectrophoto- 



métrie, l'étude par infra-rouge (I.R.), les méthodes de résonance magneti- 

que (R.P.E., R.M.N.). 

Ces dernières snnges, une autre méthode de mesure a été dévelop- 

pée au lab~ratoire (20)(21) : la spectroaétiie di6lectrique. Cette uéthode 

particuliZrenent bien adaptée dans le cas des corps poreux, consiste à ne- 

surer la permittivité complexe des Gchantillsns dans une très large bande 

de fréquences. Elle permet d'obtenir de nombreuses informations sur les 

propriGt6s superficielles des corps poreux, en particulier sur les mouve- 

ments moléculaires ou atomiques qui se produisent à la surface. Cependant, 

elle s'avère insuffisante pour étudier les propriétés chimiques de ces é- 

chantillons. Il est nécessaire de la compléter en recherchant d'autres 

informations. Parmi les techniques déjZ signalées, certaines sont dajà  en 

place au laboratoire. Nous avons cheschg à élargir l'éventail des m6thodes 

disponibles en développant ln R.P.E. 

13 - METHODOLOGIE - 
Le but final que nous nous proposons est de rattacher les grandsurs 

mesurées à des paranêtres physico-chimiques, servant à definir l'activité 

catalytique de 12 surface. Ce but ne peut être atteint directement par un 

seul type de mesure. Quelles que soient les mcthodes de mesure employées, 

la progression dans 195tude s'effectue en trois Gtapes. Les deux premières 

sont propres 3 chaque méthode, la derniere étepe, au contraire, est celle 

de la synthèse, où l'on fait intervenir la totalité des rgsultats acquis 

par les diverses techniques, 

I - 1. l & a ~  au point arpBrini~ntaZc. -- 
Il svagit de mettre en place la méthode expérimentale proprement 

dite, d'apprécier ensuite sa validité et ses limites pour le problème posé. 

De nombreuses études préliminaires sont nccessaires pour classer les résul- 

tats. 

II - 2. Inteqwdtatiun physique des phénomènes obserués. 

Il est nécessaire ensuite d'analyser en détail les résultats expéri- 

mentaux pour les interpréter et dégager de quelle naniCr@ on acczde, par leur 

intermédiaire, à la mesure de parazètres purement physiques, caractériskiques 

de l'état superficiel envisagé. 

Dans ces conditions, lors d'une étude physico-chimique, tout change- 

ment de l'état de la surface, qui se traduit par une modification de ces 

paramètres, pourra &tre contrôlé et interprété. 



II - 3. E t u d ~  physico-chidque. 

Cette dernière étape prend ades aspects vari&, souvent corn- 

plexes, et n'est aborbée que partiellement par chaque méthode de mesure. 

Elle consiste à relier les informations obtenues à des grandeurs phy- 

sico-chimiques, et implique que les deux premières étapes soient par- 

faitement réalisées, pour les mgthodes concernées. Elle nécessite, 

d'autre part, le concours de no?t~breus~s méthodes et la conjugaison de 

leurs résultats. 

Dans ce travail, nous nous interessons en particulier à 

deux méthodes qui permettent d'étudier les propkiétEs superficielles 

des corps poreux : la spectrométrie hc'rtzienne et la R.P.E. Nous rap- 

pelons ci-dessous en quoi elles consistent, et la manière dont elles 

sont exploitées. 

III - SPECTROMETRIE HERTSIEhJE 

Cette méthode de mesure est largement utilisée au laboratoire, 

où elle a Gté mise en place depuis plusieurs années.(20) (21) (32) 

(23) (2) (1). Comme nous l'avons déjà indiqtas, elle consiste à mesurer 

les composantes réelle et imaginaire de la permittivité complexe : 

E = E '  - jcPF du diélectrique héterogène, cons~itii6 par les granules 
du matériau poreux et le milieu inerte qui les enrobe. Ce milieu, 

inerte du point de vue chimiquk et diélectrique (huile de parafine, 

résines synthêtiques de faible permittivité) évite les Echanges entre 

le solide et l'air. Il assure la stabilité du produit pendant le temps 

nécessaire aux mesures, et aussi une bonne reproductibilité du tasse- 

ment dans la cellule de nesure representée fig. 1 .  

Les mesures sont effectuées dans la bande de fréquences com- 

prises entre 0 , l  Hz - 24 GHz et, dans chaque cas, sur échantillon 
unique, grâce à Ifutilisation l e  dispositifs bien adaptés : compara- 

teurs d'adrnittances, résonateurs, ligne de mesure coaxiale, guide sur- 

dimentionne. Ces dispositifs ont fait l'objet de plusieurs publica- 

tions ( 2 4 )  (25) (26). 

Nous donnons, fig. 2, Ikllure des spectres log E" = fllog f) 

et s '  = g(log f) obtenus avec une zéolithe 4 A dans le cas ou les pa- 
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rametres variables sont le pourcentage d'eau adsorbée st la température 

de mesiire. Des exposés détaillés sur des études experimeiztales faites 

notamment sur l'influence de certains paramètres ont été publiés dans 

différentes revues (21) (27) (28) (29) (30) (31) (32) (33) ( 2 4 )  (1) (2), 

et dans des colloques (34). 

On remarque sur le spectre log E"  = f (log f) de la fig. 2, 

l'existence de plusieurs donaines d'absorption d'énergie. 

De façon genérale, on peut diviser ?es domaines d'absorption 

en deux groupes, de caractéristiques très différentes : 

- Les doriiaines du premier groupe (domaines 1 et II) g 

- Les domaines du second groupe (donaines III et IV). 

III -- 2 .  Caractb~..tatiquos gQm'ra Zss des domaines du prem:t?r - 

Les domaines de ce premier groupe ont des awlitudes tres in- 

portantas cr' % 10 pour le domaine 1, et E" % 4 pour le domaine II. Max Max 
Celles-ci restent pratiquement constantes lorsquson Zait varier la 

quantité de fluide adsorbé. Bar contre, leurs fréquences critiques, 

généralement basses, varient consici6rablement avec ce paraznètre (de 0,1 Hz 

à 1 MHz, pour le domaine II). 

Ces cartrctéristiques sCinterprètent au inoyen de mécanismes 

de polarisatiol interfaciale, dont l'un a lieu au niveau des granules, 

et l'autre au niveau des cavités du diélectrique R2térogzne Gtudi6. 

LPexamn à l'échelle macroscopique mntre l'existence de deux 

milieux de conductivités différentes : 

- Le granule poreux de pernittivité s. et de conductivité a 
L i 

- Le milieu inerte enrobant, ggnéralement isolant , ae = 0 .  

L'accumulation des charges électriques sur la surface des gra- 

nules peut cr6er un phénomène de polarisation interfaciale du type 

Maxwell-Wagner (35), responsable de l'existence du domaine II 

L'examen, à l'échelle semimicroscopique cette foi&, fait ap- 

paraître une nouvelle hétérogénéité au niveau des pores du matériau : 

- Les cavités remplies du fluide adsorbé ; 
- La matrice solide qui délimite les cavités. 



Un mécanisme d e  polarisation interfaciale au niveau des ca- 

vités semble expliquer l'origine du domaine II. Czpendant, 6tmt don- 

née la taille des cavlt&s, l'accunulation dct charges à leur surface 

implique la prgsence de pièges superficiels f35 ) ,  que l'on peut figu- 

rer par des puits de potentiel. 

En conclusion, les domaines Uu premier groupe peuvent s'in- 

terpréter par le déplacement de charges nobiles à la surface des gra- 

nules ou des pores. En particulier, dans le cas des zéolithes, les 

cations sont les élénents responsables de la polarisation au niveau 

des cavités, c'est-à-dire du donaine II. Ce domaine présente un grand 

intérêt dans la nesure où il est lie aux propriétés superficielles du 

proàui t . 

III - 2. Caractériat.iquss gênéraZas des domaines du second - 
growe.  

Les caractéristiques des domaines du second groupe sont très 

différentes. L'aqplitude de ces domainas varie en fonction du nombre 

de dipôles élémentaires (nonbre .je noi6cules polaires adsorbées), et 

reste faible, cêae pour de fortes proportions en poids de fluide adsor- 

bé ( E ~ ~ ~ ~ ~ ~  Q 1 pour des concentrations de 30 % en poids) . La fréquence 
critique est assez élevéc (6 % 190 ZQIz pour le domaine III, à 25' C), 

et varie peu avec la quantité d.%dsorbat. La distribution en fréquence 

des domaines est souvent importante. 

Une Ctude plus détailGe de ces propriétés (1) (36) (31) (25) 

a montré que l'existence de ces domaines est liée à des mécanismes de 

polarisation dipolaire, d'orientation de mol6cules ou d'association de 

molécules polaires, durée de vie de liaisons labiles, etc... 

Ces domaines correspondent donc à des mouvements moléculaires 

superficiels , ils renseignent sur l'interaction surface-adsorbat. 
Zn conclusion, en ce qui concerne la spectrométrie hertzienne, 

la classification des spectres est acquise ; l'interprétation des divers 

domaines présente plus de difficultés, et reste inconplète. On a pu met- 

tre en évidence, expérimentalement, le fait, qu'en génGrs.1, les domaines 

d'absorption distribués en fréquence résultent de la somation de plu- 

sieurs domaines Glénentaires. La d6co~1position de ces domaines résultants 

appwte des informations supplCnentaires, et permet d'expliquer leur 



comportement. 

Ce travail est en cours, et les rCsultats obtenus demandent 

à être confinn6s par d'autres mGthodes de mesure. Far ailleurs, ces 

autres mesures permettraient, éventuellement, de faciliter cette re- 

cherche, d'apporter les compléments nécessaires. 

C'est pour obtenir ces résultats complémentaires que nous 

avons développé la R.P.E. au laboretoire. 

IV - - RESONANCE PAMMAGNETIQUE ELECTKONIQUE (R.P.E.) 

L'observation du phénomène de R.P.E. est bas@e sur le fait que 

le passage par 12 resonance d'un Schnntillon paramagnétique modifie Les 

propriétés électromagnétiques de la cavité hyperfréquence, dans laquel- 

le il est situé. 

En effet, l'apparition de la rÉsonance confère à la substance 

étudiée une susceptibilité magnétique 

dont la partie réelle X' modifie la fréquence de rzsonance de la cavit6 

(signal de dispersion), tandis que la partie imaginaire X" introduit une 

diminution du coefficient de qualité de la cavité, qui correspond aux 

pertes suppliSmentaires (signal d'absorption). Ces deux composantes sont 

reliées par les relations de W Q R  KRONIG (37). 

Pour observer la resonance R.P.E., il suffit d'introduire 

l'échantillon dans la cavité résonante, de manisre à ce qu'il subisse 

l'action simultanée du champ magn6tique hyperfréquence existant dans 

la cavité, et d'un champ magnétique statique extarieur H . Ces deux 
O 

champs sont orthogonaux. 

Sous l'action du ch- !Io, il y a levée plus ou moins complète 

de la dégénGrescence d'ordre (25 + 1). Par effet Zeenan, les niveaux 

d'énergie se séparent en fonction dia champ appliqué, et l'onde Glectro- 

magnétique de fréquence v peut alors induire des transitions entre ces 

différents niveaux. Pour des questions de technologie et de sensibilité 

(38) ,  la fréquence de travail se situe vers IO GHz, et HO est de l'or- 

dre de 3 000 6. 



La probabilité de transition, entre deux niveaux d'&art 

énergetique AW, n'est vraiment icportante que si la condition de ré- 

sonance AW = hv se trouve réalisée. 

Il se produit à la fois des transitions d'absorption et 

dt2~nission, régies par les relaticlns d'Einstein, nais si l'équilibre 

thermique est peu perturbe (39), l'effet global est une absorption 

d'énergie par le système, qui 1ô cède ensuite au raseau par le phéno- 

mène de relaxation spin-réseau. 

L'augmentation du taux des transitions d'absorption entraîne 

une modification deteetable du systêne : c'est le phénomène de  rés^- 

nance R.P.E. 

Parni tous les corps poreux envisagés, aucun ne donne de si- 

gnal R.P.Z. important, qui soit caractéristique de ses propriétes su- 

perficielles. Nous someç donc amenés, pour utiliser cc;tte néthode 

d'étude de la surface, à faire apparaltre de façon indirecte un para-- 

magnbtisme qui nous renseigne sur l'état de surface. Plusieurs solu- 

tions sont possibles. 

IV -- 2.  Cdation de & f a t s  par irradiation de la  su~face. 

Stamires ( 1 4 ) ,  puis Vedrine (12) et Lunsford (13) en particu- 

lier, ont montré que l'irradiation par rayonnement y crée de nombreux 

défauts paramagnétiques, d'espèces différentes, à la surface de silices- 

alun 1 mes. ' 

I - 2 : Crbation do r d c a u , ~  pavmagnétiquss par rccjonnement . 
Kasansky et Pariisky (40) ont obtenu des signaux R.P.E. de 

différents radicaux adsorbés sur un sel de silice à 7 7 O  K, et crêés par 

photolyse ou radiolyse. Par exemple, des radicaux métyl par photolyse 

de CH31, des radicaux éthyl par radiolyse de l'éthane adsorbé, des ra- 

dicaux HO par photolyse de B O et des radicaux C H. par radiolyse du 2 2 2 6 / 

benzène adsorbé. 

L3 c~nparaison des spectres R.P.E. de ces radicaux libres ad- 

sorbés sur la surface du gel de silice avec ceux des radicaux libres 

correspondants, stabilisés dans des matrices sclides polycristallines à 

77' K, permet d'obtenir des infornations sur t a  nature de leur liaison 



avec la surface du gel de silice. 

Adrian (41) et Lunsford (13) ont également étudié des effets 

analogces. 

I V  - 3. RcmpZacement 7cs cations dg Za st,wcture par &s 

cations parmagnétiquss. 
94- 

L'échange des ions d'un cristal de chabasie par des ions Mn 

paramgnétiques permet d'obtenir un signal R.P.E. dont l'analyse ren- 

seigne sur la nature des liaisons des ions échangés, et sur le champ 

cristallin ( 4 2 ) .  

Un étude basée sur le mgme principe a été faite par Richardson 

( 1 7 ) ,  lors de liGchangc des ions de faujasites synthétiques par des 
2+ ions Cu . 

de moZdctr Zes conuenabZes . 
L'adsorption de moléculeç convenables, non paramagnstiques, 

sur la sur£ace de corps poreux, donne naissance, dans certaines condi- 

tions, à des centres paramagnétiques ( 3 j  (18) ( 1 4 ) ( 4 3 ) .  On obtient des 

informations sur les différents sites actifs de Pa surface, en parti- 

culier en changeant l'énergie d'ionisation des nolécules adsorbées. 

Parni ces méthodes, nous avons choisi d'utiliser, pour com- 

mencer, celle qui consiste à créer des centres paranagnétiques par ad- 

sorption de molécules sur La surface. Cette mgthode est plus facile à 

mettre en oeuvre, et présente de nombreux aspects ictéressants. En par- 

ticulier, elle permet de ne pas modifier profondément la structure de 

la surface, ce qui est important pour comparer les rSsultats avec ceux 

de la méthode diélectrique. Ceci est irréalisable en utilisant, par 

exemple, la méthode d'irradiation par rayonnement y. 

D'autre part, les informations obtenues ainsi sont de deux 

types. L'un correspond au nombre de centres actifs mis en évidence, 

l'autre à certaines propriétés de ces centres. Ces deux aspects de 

l'Gtude peuvent être examinés indépendem.ient, à partir des spectres 

R.P.E. 



J-v - 4 af &g&~-_d~ç_p,"op&dt&-g~g-__nt~~~s,~&~s. 

L'étude détaillée des spectres R.P.E. doit perrriuttre dPiden- 

tifier la nature des centres R,P.E., et donner certains él6nents con- 

cernant l'interaction des molécules avec les sites actifs correspon- 

dants de la surface. Cette analyse concerne l'etape 2, signalée a 

propos de la mise en place de la iGthode d'étude, c'est-à-dire l'in- 

terprétation purement physique des phénomènes (voir II - 2). Ce point 

est très important pour la suite de l'étude physico-chimique. Nous 

chercherons donc à le développer cfans ce kravail, malgrf les difficul- 

tés que présente l'utilisation de poudres pour l'interprétation des 

spectres R.Y .E. 

N - 4.b) E ~ G S W  dz zlornbr~ de c~n t rcs  R.P.E. 
------>II M._.- -.----------------CI--- 

Ce point est relatif à l'étape 3 de la méthodologie (voir 

II - 3), c'est--à-dire l'étude physico-chimique proprenent dite. L'ad- 
sorption est une étape très importante de la catalyse hétérogène (44), 

ce qui explique l'intérêt attachc aux sites superficiels. A ce sujet, 

plusieurs auteurs (45) (46) (40)  ont étudié le rôle de sites actifs 

superficiels, et des radicaux libres adsorbés dans la catalyse hétérogène. 

En conclusion, pour développer la R.P.E. sur les corps poreux, 

nous avons choisi la néthode d'adsorption. Nous n'envisageons ici que 

l'zdsorption de molécules de t6tracyanoéthylène (TCNE) sur la surface 

d'une zéolithe 13 X. t?ne première étude physico-chimique nous conduit 

à mettre en évidence les modificc?tions de la surface en fonction de 

sa température d'activation, par ia mesure du nombre d'ions radica- 

laires (TCNE)- fomés . Une analyse conplète des spectres R.P.E. devrait 

permettre de prSciser certaines caractéristiques physiques des setes 

actifs. 

Enfin, dans le but de compl6ter ces résultats, nous avons cher- 

ché à observer les modifications de la surface par une étude parallèle 

en spectrométrie hertzienne. 



CHAPITRE11 - U T I L I S A T I O N  D E  L A  R.P.E. P O U R  

L - T U D E  D E S  E T A T S  D E  S B R F A C E  

~la2sorption à la surface des zéolithes de certaines molécules 

non paramagnétiques donne naissance à des ions radicalaires. Ces ions 

radicalaires parrsiagnétiques sont observés directement en R.P.E. La me- 

sure du nombre de centres para-aagnétiques formés et 17Gtudc des spectres 

correspondants donnent des infornations qualitatives sur les interac- 

tions surface-adsorbat, et les sites actifs correspondants de la surface. 

Dans notre travail, nous avons uti7lisé cette methode dPadsorp- 

tion pour étudier l'activité catelytique de la surface d'une zéolithe. 

Pour donner une interprétation valable des spectres R . P . E . ,  il est in- 

dispensable de corinaître parfaitement les performances de l'appareil 

de mesure, c'est-à-dire du spectromètre R.P.E. Il faut également pou- 

voir se plac-r, parar. chaque cas ec.visagé, dans les meilleures condi- 

tions d'enregistrement du signal. Ceci nécessite ll&talonnage complet 

de la partie hyperfréquence, et de la partie amplification électroni- 

que du spectroaètre. Enfin, pour déterminer la précision des résultats, 

il faut connaître le degré de reproductibilité des réglages et contrô- 

ler de façon quantitative 12s paramètres intervenant dans l'glaboration 

du sigzal R.P.E. 

Il n'est >as utile dc reprendre en détail chaque élément du 

spectromstre R.P.E. que nous avons entièrement rGaiisé au laboratoire 

(47). Cet appareil est de conception classique. Nous donnons sirnple~ient 

ses principales caractéristiques. Ceci permet d: préciser dans quelle 

mesure le spectromètre réalis6 convient pour l'étude projetée sur une 

zéolithe 13 X. Nous indiquons en dernier lieu les modifications de l'ap- 

pareillage nécesszires pour faire des mesures absolues sur les spectres 

obtenus, et préciser ainsi quantitativement les informations tirées de 

leur analyse. 



1 - PERFORMANCES tJECESSAIREIS PO'JR L9ETUDE DU PROBLEPB POSE 

Les radicaux libres sont des molécules ou des parties de mo- 

lécules qui sont caractérisées par la présence d'un ou de plusieurs 

électrons à spin non couplés sur des orbites atoniques ou des orbites 

moléculaires exterieures. Ces électrons rendent possible une étude des 

raciicaux libres, par des néthodeç physiques magnétiques. 

Les rnPithodes naanétiques de mesure de la susceptibilité çta- 

tique des corps paramagr6tiques ne sont ni assez sensibles, ni assez 

sélectives. Elles sont incapables de mettre en évidence, avec suffi- 

sarument de procision, la nature d ~ s  centres magnétiques. La methode 

de R.P.E. ne présente pas ces inconv6nierits. 

Les études faites ont révslé, dans les spectres de résonance 

des radicaux libres, toute une série de particularités : 

a) Le facteur g a une valeur très proche de la valeur cor- 

respondant 2 l'électron libre ; 

O) Le spectre montre la presecce d'une structure hyperfine 

caractéristique, qui pernet, dans la majorité des cas, d'identifier 

les radicaux libres étudiés p 

c) La structure fine fait généralement dzfaut ; en particulier, 

dans le cas des radicaux libres avec un seul électron non cou71é , 

d) La largeur de la raie de résonance est presque toujours 

petite. 

Dans le cadre de notre 6tude sur la zéolithe 13 X, nous avons 

choisi de moc?ifier lS6tat de la surface en faisant varier la tempéra- 

ture de calcination du produit. L'adsorption sur lz surface de molécules 

de Tétracyanoéthylène (TCNE) donne naissance à des ions radicalaires 

(TCNE)- correspondants, qui sont paramagnétiques. L'a£ f inité de cet 

adsorbat pour les électrons de la surface permt en effet la création 

de complexes de transfert de chsrges paramagnétiques. 

La Desure du nombre de centres paranagnétiques £ornés revient 

par conséquent, jusqu'à un certain point qu'il convient de préciser, à 

la mesure du nombre de sices actifs correspnndants de la surface. 

En fait, dans ce travail, nous nous attachons à mesurer les 

variations du nonbre de centres (TCNE)- en fonction de la température 

de calcination de la zéolithe 13 X. Il s'agit donc de mesures relatives 



effectuées par comparaison des spectres enregistrés, et non de mesures 

absolues faites.:à partir d'un échantillon de référence étalonné en nom- 

bre de centres paramagnétiques. 

Cependant, pour avoir des résultats significatifs, il faut 

tenir compte, dans la mise au point du spectromètre, de quatre facteurs 

essentiels, dont les rôles sont étroitement liés. 

La premiêre obligation est d'utiliser une puissance hyperfré- 

quence telle que l'échantillon soit en dehors de la zone de saturation 

(48) (49). Cette zone de saturation est spécifique de l'échantillon, 

et dépend des temps de relaxation T et T2. Le phénonsne de saturation I 
entr~lne une déformation sensible du signal enregistré (50). Cet effet 

se répercute sur la détermination de l'aire sous la courbe d9absorp- 

tion, c'est-à-dire du nombre de centres paramagnétiques que nous me- 

surons. 

11 est donc indispensable d'étalonner La puissance hyperfré- 

quence dans la cavité résonante au niveau de l'échantillon, et aussi 

de déterminer, à partir de l'allure des spectres enregistrés, la zone 

où la saturation n'a pas lieu pour le produit étudié. 

I - 2. ?ToduZation 100 kHz e t  stabiZit6 du chap continu. 

L'étude envisagée implique la possibilité d'observer, sans 

déformation, la structure hyperfine du spectre. Cette structure hyper- 

fine est catactfristique do l'ion radicalaire formé, et permet donc 

de l'identifier. De cette façon, il est possible de suivre l'évolution 

du nombre de centres d'une espèce donnée, quand varient certains para- 

mètres (dans notre cas : la température de calcination de la surface). 

Pour faire apparaître la structure hyperfine, il faut une 

stabilité du champ magnétique continu suffisante pour quc les fluc- 

tuations de celui-ci soient négligeables devant la largeur des diffé- 

rentes raies du signal enregistre. 

Le signal enregistrg est en fait la derivée de la courbe 

d'absorption. Chaque raie du signal de résonance est explorGe par 

une modulation en chmp do fréquence $6Q.U&.*l1aaaplitude de ceeee 



modulation affecte à la fois la £0- et l'amplitude du signal R.P.E. 

Afin d'obtenir une bonne résolution du signal, l'amplitude du champ: 

100 knz ne doit pas excéder 1/10e de la largeur de la raie la plus 

Etroite. Pour ces raisons, il est nécessaire de proceder à l'étalon- 

nage du champ 100 kHz, et de connaStre par ailleurs la. relation qui 

relie lqamplitu0e de ce champ à celle l u  signa1R.P.E. ccrraespondant. 

La dernière condition est relative à la sensibilité du spec- 

tromètre. Une étude bibliographique (3) (14), et des experiences prea- 

lables, ont r~ontré que, dans notre cas, il faut être capable de nesu- 

rer, avec le meilleur rapport: signal-bruit possible (V/VB > IO), des 

signaux d'une largeur de 1G G environ, correspondant à 1015 centres. 

Soit uce sensibilité voisine de 1014 AH spins. 

Nous sames tenus de travailler à faible puissance, en géné- 

ral moins de 1 c1bJ9 pour éviter 12 saturation et de noduler avec une 

amplitude très faible pour le champ 100 kHz. Or, le signa1.de résonance 

est proporti~nnel à l'amplitude du champ 100 kHz et à la puissance 

dans la cavité pour le cas d'une détection linéaire. Ceci oblige à amé- 

liorer considéreblement la qualEt5ide l'zmplification glectronique du 

spectromètre, pour conserver un bon rapport signal-bruit à faible puis- 

sance. 

Nous svons tenu compte de tous ces facteurs pour raaliser le 

spectromètre R.P.E. 

II - PERFORMALJCES DU SPECTROMETXE REALISE 
-, 

Le spectromètre R.P.E. pernet de faire les mesures nécessaires 

pour l'étude d é j 2  précisée sur la zéolithe 13 X. Nous rappelons briève- 

ment les principales caractéristiques de cet appareil, et les résultats 

des différents étalonnages qui ont étG faits. Nous tirons les conclusions 

concernant les limites d'utilisation optimale, et le degré de reproduc- 

tibilité des rgglages. 

Le schéma synoptique du spectromètre (47) est rappelé sur la 







fig. 3. La cavité, dont les caractéristiques sont données sur la fig. 4, 

est da type cylindrique et fonctionne en mode TEOII. Cette cavit6 

est e:icitée par l'onde hyperfréquence, que dClivre un klystron VARIAN X 13. 

La frequence de l'onde émise par le klystron est calée sur la frGquance 

de résonance de la cavité par un dispositif d'asservissement. L'onde ré- 

fléchie par Pa cavité est envoyée sur un détecteur. Un circuleteur per- 

met de séparer l'onde réfléchie de 190nde incidente. 

Au champ magnetique continu, on superpose une nlodulation à 

100 kHz. Le signal détecté est donc un signal alternatif dont l'ampli- 

tude. est proportionnelle à la dérivée de la courbe d9absorption. Un 

amplificateur suivi d'une détection synchrone permet la restitution 

des spectres. Le champ continu est produit par un électro-aimant dont 

l'alimentation est programrnfe par un balayage. On explore ainsi ien- 

tement la raie de r5sonance R.P.E. 

Un capteur à effet Iiall assure l'crsservissement du champ 

continu au balayage de référence. 

Dans 1~ spectromètre réalisé, l'échantillon est placé au 

centre de la cavité, selon la fig. 5 . 

Puissance incidmtte 
--____3 

Gyratem Z 
a EchaYlti Z lon 

oJ r 
-- R. P. E. 

Puir smcs 
r&ftbcizis 

Detcction 

fig. - 5 

La variotion de puiss~nce réfléchie par la cavité est égale 

2 la variation de puissance absorbée par l'échantillon. 

La puissance absorbée par un échantillon paramagnétique lors 

de la résonance est donnee p2r la relation (51) : 



dans laquelle xD' est la composante d'absorption de la susceptibilité 
magnétique, et L; l'amplitude ~iiaximale du champ magnftique de pulsa- I 
tion w auquel est soumis l'échantillon. 

L'eSpression de xf '  est donnée par La relation : 

avec 

y = rapport gyronagnstique des électrons célibataires : 
Tl = temps de relaxation longitudinal ; 

T2 = temps de relaxation tranverscl (théorie phénoménologi- 

que de Bloch). 

2 Le terne y H~~ TI T2 est un facteur de saturation. Ce dernier, 

lorsqu'il n'est plus négligeable devant 1, provoque une diminution 

de l'amplitude du spectre, une aupentation de sa largeur, une mau- 

vaise résolution dans le cas où la raie presente une structure hy- 

perf ine. 

La gamme de puissance hyperfréquence dans laquelle la satu- 

ration n'existe pas, varie selon les Cchantillons considérés. D9autre 

part, nous cherchons toujours à avoir le plus grand rapport signal/brui t 

et la rneillzure resolution possibles. 11 est donc indispensable de pou- 

voir comparer des enregistrements faits 2 puissance hyperfréquence et 

amplitude de modulation 1100 kHz différentes. 

Ccnnaissant les gains des divers éléments de la chaîne dpam- 

plification et les courbes d'ét de l'atténuateur, nous pouvons 

déterminer, dans chaque cas, le terme multipligatif'.' qu'il convient de 

faire intarvenir suivant la puissance hyperfréquence utilisée. 

Le contrôle expérimental de la valeur des différents termes 

nultiplicatifs a &té fait sur un échantillon ponctuel de Diphenyl pycril 

Hydrazil (DPPH), dont nous connaissions bien la loi de saturation en 



fonction de la puissance hyperfréquence. L'accord, très satisfaisant, 

des courbes exphimentale et thCorique indique que l'étalon-zgge du spectro- 

nètre E.F.E. est complet dans la game de puissance hyperfréquence 

100 mlJ - O,] rnW (52). 

II - 1. Etalonnage cr? pZasanc~.  

A cause de la modulztion 100 kHz du champ continu, la puis- 

sance hyperfréquence réfléchiu pas la cavité et envoyée au détectrur 

lors du passage par la résonance paramagnétique, est de la forme o 

Le signzl détecté depend donc directement de la puissance 

incidente sur 1o cavité. Nous avons déterminé la game de variation 

de llai;lplitude Hf du champ magngtique hyperfréquence au centre de la 

cavi te. 

II - 1.a) Catcut e t  mesure de HI .l_-" 1 LP--------*-------- 

Le banc hyperfréquence est représenté sur la fig. 6 .  

fig. 6 



K : Klystron qui délivre une puissance incidente P.. Sa fré- 
1. 

quence est cal& sur la fréquence de résonance de la 

cavité. 

U : Ligne unidirectionnelle. 

A : Atténuateur variable O - 38 db Philips PM 7110 X. 

C : Circulateur. 

Les seules grandeurs nesurables sont la puissance incidente et le 

coefficient de qualit6 de La cavité. Nous avons fait les mesures 

suivantes : 

- Puissance maximale délivrée par le klystron 3. 13 : 

Pi =: 100 mbJ 

Mesure avec un milliwattmètre HP type 431 C. 

II ,,--,-,,a., - 1.a B - Relevé de la caractéristique du détecteur utilisé : 

Le dztecteur apériodique HP placé dzns une monture 

HP X 424 A, cst chargé par une résistance de 100 kQ 

(égale à l9imp6dance d'entrée du préamplificateur du 

spectromètre). Les courbes d'étalonnage données sue 

les fig. 7 et 8 représentent la tension détectée V d 
en fonction dc  la racine carrée de la puissance inci- 

dente PR sur le dCtecteur. 

II -----mu- - I.a,y - Mesure du coefficient de qualité de la cavité 

chargae par an tube de quartz qui sert de porte- 

échantillon. 

Cette meaure est effectuée au couplage critique, 

c'est-à-dire B = 1. 

Q = coefficient de qeialité mesuré : 
Q = coefficient de qualité propre de la cavité. 

O 

Lors des mesures en R.P.E., la cavitS est légèrement sous- 

couplée pour obtenir une meilleure sensibilité B la détection. Une 
étude expérimentale a montré que le maximum de sensibilité s'obtient 

pour une valeur de f3 * 0,74. Ainsi, à partir de la relation (53) : 







Pour Pi = 100 mW, on a : 

Le calcul de HI, anplitude maximale du champ hyperfréquence 

au centre de la cavit6 3 l'endroit où se troirve l'échantillon parama- 

graietique, se fait facilement à partit de la formule (52) : 

où P. est lv6nergie perdue par effet joule dans la cavité. 
J 

En deh~rs de la résonance paramagnétique P = Pa, on trou- 
j 

ve avec les valeurs expérimentales : 

soit : 

H I  = 63,5 A/m 

H ,  = 0,8 Gauss 

Nous avons, par ailleurs, mesuré H I  exp5rimentalement (52) 

en utilisant une methode de perturbation proposée par Ginzton (54) : 

La valeur trouvée est : 

soit : 

:Il = 1 , l  Gauss 

Cette valeur confirme le calcul précédent. Nous prendrons 

Hl = 1 Gauss corne valeur maximale du champ hyperfrequence dans ?a 

cavité. 

Nous connaissons ainsi la valeur du champ hyperfréquence au 

centre de la cavité, en fonction de la position de lvatténuateur. 



Cette étude expérimentale a été faite dans ie but de contrô- 

ler les différents étalonnages sur le spectromGtre. 

Lvéchankillon est constitué par un-grain de DPPH placé juste 

au centre de la cavité. Dans ces conditions, il est plongé dans un 

champ H l  homogene, bien déterminé. Le signal d'absorption du DPPH pré- 

sente, dans Sa portion centrale, une forme lorentzie~ne et conserve, 

aux extrémités, une forme gaussienne (55). 

d ~ ' f  pour Le calcul theorique de lYcrmplitude pic à pic de - dH 
une raic lorentzienne, donne (52) : 

T* X, OJ Y 1 - - - 
8W (1 + Y  

2 
pic Z pic 

Cette valeur est proportionnelle au terne de saturation. 

Sur la fig. 9, nous avms porté en trait plein la valeur théo- 

rique de A en fonction de B , en prenant les valeurs suivantes pour y, s 1 

Tl = T = 6 , 6  10-8s 2 (56) 
Nous wons porté, par ailleurs, i ~ s  pclnts expériintmitaux obv- 

tenus à partir des spectres du DPPH faits à différentes puissances hy- 

perfréquence. Le signal enregistré est de la forme : 

où k est un coefficient déterminé à partir des gains de la chaîne 

d'amplification et de la caractéristique de détection. On a donc : 

9 pic à pic 
pic à pic 





Pour obtenir la valeur expérimentale de A il suffit, à s ' 
partir de la mesure de à pic et de HI, d'appliquer la relation : 

en prenant soin j e  nosmaSc.?rla valeur de A à 1 pour la plus faible s 
valeur de H l .  Dans ce cas, en effet, nous sommes certains que la mesu- 

re est faite en lvabsenc~ de saturation. 

Les points obtenus dans ces conditions se placent sur Pa courbe 

théorique, ce qui montre la validité des étalonnages précédents. 

II - 2, EtaZonnage d'c Za moduZation 100 kfIz. 

Le skgael enregistre est directement proportionnel à lqaqli-- 

tude du cham;> de zodulation 100 kHz. !*IOUS l'avons vérifié expérincntz- 

lement. Nous %vans dorjc intérêt à choisir une anplitude de modulation 

aussi grande que possible, et cependant conpatible avec la largeur et 

la structure hyperfine de la raie Gtudiée. L'amplitude du champ magné- 

tique 100 kHz a une valeur naxi~ale de 12 G crzte à crête au centre 

de la cavité. Ccci est réalisable, grâce à La disposition rectiligne 

des fils constituant les bo3ineç à l'intérieur même de la cavité réso- 

nante. Cette réelisation a l'avantage de donuer UP champ magnétique 

d'amplitude constante, tout le long de l'axe vertical, au centre de la 

cavité, 12 O& se trouve lPéchantillon paramagnétique. 11 n'y a donc pas 

de teme dc correctian à apporter au résultat, pour tenir compte de 

ltinhomgGnGité du champ de modulation. 

Les nesures du char@ magnétique ont été faites evec une sonde 

à boucle de très petite taille. Son étalonnage a été realisé au préala- 

ble en basse frgquence (1 kHz), par conparaison avec les indications 

d'une sonde à effet Hall. 

1 - 7. SensiBiZitR du spectromètre. 

Nous avons mesuré la sensibilité ultime du spectromètre avec 

deux échantillons différents. 



II - 3.a) Avec U? 6chantiZZon constitu4par O--U- un 

~o ic?s  déterminé do DPPH. ---..,------------------- 

en:solution Cpns du benzène. La mesure donne 3 1012 AB spins. 

II - 3.b) Avec WL cr'cha:";!tiZZon-tQrn05n VARIA??. 
------------.-----a ,------------~- 

La fig. 10 montre les enregistrements pour le Strong Pitch 

VARIN$, contenant 3 l0I5 spins/cm utile {soit 9 l d 5  spins dans 

notre cas), et pour le Vsak Pitch VARIAN, contenant 1013 spins/cm utile 

(soit 3 1013 spins dans notre cas). 

Le rapport signallbruit, V/VB, est égal à 5 sur le spectre 

correspondant, ~t la largeur pic à pic AH = 3,5 G. 

Avec la définition (2) : 

pour la sensibilité, on trouve : 

s = 2 1012 AH spins 

Cette sensibilite est très suffisante pour l'étude projetée. 

II - 4, Caractéristiques e t  ~eproductibiZit6 des P.dgZages. 

Nous donnons en r6sm-C les principales caractéristiques du 

spectromstre realisé : 

CavitB : 
Elauteur utile : 30 mm 

Coefficient de qualité en charge : 9 400 

Fréquence de résonance en charge : 8 925 VHz 

Pdssance 7zyper;Fine"quencs : 

Réglable entre 100 mW et 0,1 mW pour une fréquence voiçine de 

C 325 MHz 

F4oduZation 200 WJ& : 

Amplitude crête à crête du champ niagnétique H réglable entre 1 
O et 12 G. 





Champ mugndtoaue : 

Balayage possible entre O et 2 000 G maxinium 

Valeur moyenne du chap magnZtlque réglable entre 

13 et 3 900 C: 
-3 

Stabilité à court terme (12 mn) : 10 

SensibiZité D 

2 1012 &H spins. 

Par ailleurs, qous avons testé la reproductibilitc des rG- 

glages en comparant plusieurs enre~istrements du Strong Pièch VARIAN, 

faits après avoir retouchz les rGglages à chaque fois. L'erreur sur 

la mesure des a.res dûe aux defauts de reproductibilité de l'ensemble 

des réglages, est de 5 % environ. La prccision est suffisante pour 

notre étude. Ceijendant, l'appareil rgalisé ne nous pemet pas de faire 

une analyse trSs fine des spectres R.P.E. obtenus. En particulier, il 

n'autorise pas des mesures significatives de "gr' et du nombre absolu 

de spins contenus dans l'échantillon étudié. Certaines modifications 

sont à envisagzr pour rendre possibles ces mesures. 

III - ?ODIFICATIONS A APPORTER AC' SPECTROCIETRE POUP. DES MESù'RES QUANTITATIVES 

Lqexanoer; critique uue nous venons de faire met e2 evidence 

les limites de l'appareillage. Les améliorations envisagées sont des- 

tinées à pernettrs une mesure absoluc du norxbre de centres para:;iagtiG- 

tiques de lqéchantillon, et la mesure du facteur "g" des diffGrentes 

raies. 

Ces deux grandeurs sont, en effet, les principales infoma- 

tions tirées de lSznalyse d'un spectre R.P.E., et accessibles à la 

mesure. 

III -, 1, (leswe absoZue du nombre & centres R. P.E, 

La comparaison de lP6chantillon, dont il faut d é a ~ d n e i c l e  

nombre de spins, avec le "Strong Pitchv' échantillon étalonns erL noIli-- 

bre de spins par VARIAN, remplace les mesures absolues par des mesures 



relatives. L'utilisation d'une cavité double, représentée sur la 

fig. 1 1 ,  permet d'atteindre une bonne prGcision avec la méthode pro- 

posée par VARIAN (57). 

III -- 2. I ~ ! G S U ~ € ?  du fno-teur* 

L'utilisation d'une cavitC simple icpose de retoucher aux 

rzglages, lorsque l'on change dQGéchantillon. EE particulier, la f r é . ~  

quence du klystron est en général légèrement modifise. Dans ces condi- 

tions, il n'est: pas possible de mesurer prfcisément le facteur si d'un 
Gchantillon inconnu, en le remplaçant par un échantillon de facteur g 

C 
connu. 

Par contre, l'emploi d'une cavité double permet d'enregis- 

trer sirnultanenent les deux signaux qui correspondent donc à la mêxe 

fréquence v du klystron. 

Canal A Canal B 
EchantiZlons 

/' ' \, 
\\ J 

1 
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I I 
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1 I l 
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I 1 I I 
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d'où : 

avec : 

- 36 - 

( 6  : Magneton de Bohr) 

A 13 - 
ti est un teme de l'ordre de quelques 1 0 - ~ .  
C 

Il faut donc, pour nesurer g avoir un ahaqp stabilise à i ' 
court terme (30 mu) à 1oe4, et pouvoir faire la mesure de H et AH 

C 

avec une précision de l ~ - ~ .  Ceci récessite de revoir lqasservisse- 

nent an champ, qui assure actuellement une stabilité de 1 0 ~ ~ .  En 

particulier, il faut un capteur plus sensible et une thernostatisa- 

tion de l'aimant, et des éléments de la chaîne C'asservissement. 

Toutes ces réalisations sont en cours, et doivent donner des rzsul- 

tats meilleurs que ceux acquis jusquPà przsent. Cependant, les per- 

formances du spectromètre sont très convenables pour la première 

partie de l'CtuCe envisagée. Seule l'analyse ultérieure, plus dé- 

taillGe, des spectres recquiert des méthodes de mesure plus élabor6es 

que celles quc nous avons indiquées. 



CHAPITRE111 - E T U D E S  E X P E R I M E i J T A L E S  

S U R  U N E  Z E O L I T H E  1 3  X 

Dans ce Chapitre, nous indiquans les rgsultats des études 

expérimentales faites sur une zéolithe 13 X, parallelenent en R.P.E. 

et en spectroné;rie hertzienne. Au préalable, nous analysons en dg- 

tail la preparation des échantillons, puisqu'elle conditionne forte- 

ment les résultats obtenus, 

La spectrométrie hertzienne est largenent utilisée au la- 

boratoire depuis plusieurs années, pour l'étude des alunines activées 

(24), des gels de silice ( 1 )  (21, et des zéolithes ( 1  5) (21) (22) . 
11 n'a pas été ngcessaire de modifier la technique correspondante 

pour notre étude. Par contre, l'utilisation de la R.P.E. a posé, au 

départ, de nombreux problèmes. Nous indiquons les solutions adoptées 

dans le cas de la zéolithe 13 X. L'étude initiale est compliquGe par 

la présence d'un signal R.P.E., dû â la zéolithe. L'analyse faite 

permet d'attribuer ce signal à des inpuretés de Fer, et montre que 

l'observation des ions (TCNE)- adsorbes n'est pas affectée par leur 

przsence. 

CHOIX DE LA ZEOLITWE ETUDIEE 

Notre but est de mettre en place l'appareillage R.P.E. et 

la technique correspondante de préparation des produits, pour mpntrer 

que cette msthode, au &me titre que la spectronétfke hertzienne, est 

susceptible de donner des informations caractéristiques de l'état de 

surface du produit considérg. 

Les mesures déjà faites indiquent que la spectrométrie her- 

tzienne convient en particulier pour l'étude des gels de silice, des 

alumines activGes, des zéolithes A, X, Y. Aucune des structures ne 



présente de paramagnétisme important, caractéristique de son Qtat de 

surface. Par conséquent, il L J :  LLEcessaire d'utiliser une néthode 

d'étude indirecte des propriCtés superficielles. Parmi les différen- 

tes methodes envisagées en R.P.E. (Chap. I) ,  nous avons choisi de for- 

mer des centres paramagnétiques sur la surface, par adsorption de mo- 

lécules convenables. 

Nous laissons de cÔtG les structures de type alumines activées 

ou gels de silice, dGjà étudiées en R.P.E. (3) (18) et en diélectrique 

(24) (1) (2). Nous nous intéresssibs, dans ce travail, uniquement aux 

zéolithes synthétiques, dont la structure est mieux définie. 

Les différentes molécules utilisables dans les expériences 

d'a8sorption ont un encombrement stérique trop important pour être 

adsorbées sur une zéolithe A. 

Parmi les structures de type X ou Y qui conviennent pour la 

réalisation dtGchantillons à la fois en R.P.E. et en diélectrique, 

nous avons selectionné une zeolithe 13 X. 

La zsolithe 13 X étudiee est une silice-alunine synthétique, 

comnercialisée par la  i in de Company, division of Union Carbide'' (58), 

de composition Na kA102)86 (Si0) 106] 264 H20 dans 1 'état hydrata (59). 86 
Cette formule correspond à une cellule unité. Une zéolithe Na X est 

structurée en blocs élémentaires octaédriques, reliés les uns aux au- 

tres en une coordination tétraédrique, comme les atomes de carbone 

dans la structure du diamant. Ces blocs é1Ementaires sont constitués 

de tétraèdres Si04 et (81049- et délimitent dce cavités identiques 

dans la structure, Dix blocs élér~entaires dclinitent une cavité dont 

le diamètre â environ 24 d. Chaque cavltC se trouve en communication 
avec quatre autres cavités senblables, à travers des ouvertures de 

10 A de diamètre ( 6 0 ) ,  disposses de manière tétraédrique.Un bloc élé- 

mentaire est ainsi commun à dix cavités, ce qui donne donc un bloc Clé- 

mentaire par cavité. 

chaque (~10~)- est associé un cation monovalent pour assu- 

rer la neutralité électriqcte du cristal. 

Les positions des cations ont été définies et classées en 

trois types de sites cationiques (60). Parmi les 86 cations d'une cel- 

lule unité, 48 d'entre eux sont plus faiblenent liés au réseau et sont 

2istribués dans les cavités. 

La zéolithe se prGsente sous la forme de pou6re ou de batônnets. 



La poudre est constituée de petits polycristaux de quelques microns Ze 

diamgtre (0,lP à IV). Les bâto-7-?-ts sont formés de l'agglomérat de 
ces polycristaux, au moyen i b , - L  ciment inerte. 

II - PREPARATION DES ECIJANTILLONS POUR LA R.P.E. ET LA SPECTRO?4EïRIE ZERTZIENNE 

Pour notre Gtute, nous utilisons la zéolithe 13 X en bâton- 

nets. Les bâtonnets sont broyés et tamisés. Le produit se présente 

sous fonte de granules de rliarnèrre conpris entre 0,2 et 6,s m. Le 

choix d'une telle granulométrie assure une bonne reproductibilité au 

point de vue tassement, à la fois dans le tube de quartz qui sert en 

R.P.E., et dans la cellule de mesure en diélectrique. 

Nous cherchons à mettre cn évidence les variations de l'état 

de surface, en fonction de la température de calcination du produit. 

Cette opération Ze dessication est faite dans les conditions précisées 

ci-dessous. 

Cette Gtape de la préparation du produit permet de fixer l'état 

de surface de la zéolithe. 

La dessication est faite dans un four A D W L  qui permet, avec 

le dispositif Ee régulation thermique en place, de fixer une te+$aa%te 

à 2' C près, dans la gamme 100' C - 900' C qui nous concerne. 

La zéolithe 13 X est placée dans un tube de calcination en 

quartz. Un balayage continu et très Eenr d'azote N.48 permet d'évacuer 

l'eau perdue par la zéolithe, et d'éviter une réhydratation par contact 

avec l'air ambiant. 

La quantité de poudre est  d'environ 30 g .  Le volume correspon- 

dant occupé dans le four est tel que le gradient de tampérature est in- 

férieur à 4' C pour tout l'échantillon, Dans ces conditions, 1 'erreur 

totale sur la te~pérature de dessication de 116chantillon est inférieure 

à 6' C. La durée de dessication sst de huit heures. 

Cette opération teminge, la poudre est transférée dans une 

boîte à gants à atmosphère d'azote. Les nanipulztions sont effecttzées 



à l'abri de l'humidité. 

La quantité de zéolithe 13 X ainsi préparée est fractionnée 

en deux échantillons, dont les préparations ultérieures sont différen- 

tes et totalement séparées. 

Une quantité de 1 g sert pour l'échantillon R.P.E. g une 

quantité de 20 g environ constitue l'échantillon diélectrique. 

II - 2 ,  Préparation de ZPéchankiZZon p o m  Za spcctromdtrie 

dZ6Zectmque. 

La pouere de zéolithe 13 X est noyée dans un enrobant. ~'en- 

robant utilisé est une huile au silicone SI 200 cts, 

Le choix d'une granulométrie de 0,2 à 0,5 mm évite un phéno- 

mène d'émulsion pour les granules 23 suspension dans l'huile. Par suite 

de la différence de taille des cavités de la zéolithe et des molécules 

d'huile, le pénétration de ces dernières est stoppée @arts les granules 

au niveau des polycristaux. 

Une éventuelle pénétration des molécules d'huile dans les 

cavités de la zéolithe entralnerait des modifications sensibles du 

spectre diélectrique correspondant. Le contrôle expérimental mGntre 

que, à température ordinaire, la diffusion n'a toujours pas lieu 

après deux mois d'enrobage. 

L'ensemble huile-zéolithe est mis à dégazer dans une enceinte 

à vide. Lorsque le dégazage est teminé, on reaplit lentement la cel- 

lule de mesure avec le produit. Cette cellule est de type classique (21). 

LB tassement se fait par gravitation, et l'exces d'huile est 
éliminé. Cette technique assure une re~roductibilité meilleure que 5.% 

pour les spectres diélectriques. 

II - 3. !'-w'puration de Zr6chantiZZon pour lia R.P.E. 

La technique utilisée consiste à créer des ions-radicalaires 

par adsorption sur la surface de la zéolithe, de certains acides pi. 

La technique est compliquée par le fait que la réaction d'adsorption 

est réalieée sous vide, 

L'acide utilisé est le tétr:xyanoéthylène (TCNE) -Formule 

chimique : (CN)* C = C (CN)*. Ce produit se présente sous forme de 



poudre. Pour Femettre sa pénétration 3 l'intérieur des cavités, on 

l'utilise en solution. De façon générale, tous les solvants cb TCNE 

ne conviennent pas. En effet, il faut éviter que le solvant ne modi- 

fie la structure des molécules de TCNE, ou celle des sites actifs, par 

une éventuella attaque chinique de la surface. Dans ces conditions, 

le phénomZne d'adsorption observz en R.F.E. est très peu niodifié par 

la présence d'un solvant. 

Signalons que, pour certains adsorbats, la présence d'un 

solvant n'est pas indisp~nsable. 11 est possible, par exemple, de 

réaliser des expSriences d'adsorption en phase de vapeur. Ainsi, par 

comparaison evec se cas de l'adsorbat en solution, on peut contrôler 

le rôle du solv,nt ( 14) . 

LI - 3.a) RôZs de Z ' o m 4 n e  e t  de Z 'air. 
---.,*------- --------a------- 

Nous avons comparé les signaux R.P.E. obtenus avec des 

échantillons préparés dans des conditions identiques, mais dont les 

réactions d'adsorption sont faites sous vide pour certains, et à 

l'air pour d'autres. Cette étude préalable met en évidence la néces- 

sité de réaliser le contact surface-adsorbat sous vide. En effet, pour 

une même expérience d'adsorption h l'air répétée plusieurs fois, les 

résultats diffêrent de 180 %. Nous interprétons ce nanque de reproduc- 

tibilité par la présence, en quantité variable, de molécules d'air 

non déplaczes à l'intérieur des cavitas microscopiques du 13 X. Leû 

conditions de la reaction sont alors modifiées, puisque les mo2écules 

de TCNE ne sont pas en contact suffisamment Gtroit avec les sites ac- 

tifs de la surface, pour que le transfert électronique ait lieu. 

D'autre part, une étude bibliographique a montré que l'oxygène, 

à cause de son paramagnetisme ( 6 l ) ,  peut jouer un double rôle. 

Dans certaiaes expériences de R.Y.E., la présence C'oxygène 

contribue à un élargissement des raies (38) et gêilel'observation de 

la structure hyperfine, C'est le cas, par exemple, pour le DPPH en so- 

lution (55). 

L'oxygène peut aussi jcuer un rôle préporidérant dans certirines 

réactions d'adsorption, où il y a création d'ions radicalaires positifs 

( 4 )  (5) ( 4 5 )  ( 6 ) .  

Il semble que, dans notre cas, la présence d'oxygène ne soit 

pas critique, du moins lorsque les centres (TCNE)- sont déjà formés. 



Nous avons vérifi6 ce point expérimentalement, en remettant en contact 

avec l'air un échantillon pour lequel l'adsorption avait eu lieu sous 

vide. Aucuna modification n'a été enregistrée sur le spectre K.P.E., 

à la précision de nos mesures prase 

Pour simplifier l'étude exgérimentale, nous faisons touécs 

les réactions sous vide. Il faut par conséquent d6gazer soigneusement 

la zeolithe et la solution d'adsorbat, et réaliser ensuite le contact 

des deux sous vide. L'ensemble de ces opérations peut être rçalisé au 

moyen d'un montage trZs simple, qui permet de limiter au maximuta le 

nombre des manipulations, et donc les risques constants de réhydrata- 

tion pour une quantité de poudre faible. 

L'ensemble des opérations de dggazage est effectué grace 5 

une installation à vide, de conception classique, qui pernet d'atteirt- 

dre un vide Ge 1 0 ' " ~  Torr. La pompe secondaire est une pompe à diffusion 

de mercure, relayée par une pompe à vide primaire qui assure les condi- 

tions d'amorçage. Trois pisges 3. ôzote liquide protègent la pompe pri- 

maire et évitent, d'autre part, la diffusion des vapeurs de mercure 

jusqu'au niveau de l'échantillon. 

II - 3.e) P r d ~ m t i o n  des soZutions de Z 'adsorbat - --.-.- ---------------.-----------=--------- 

17~chniqua --.-hm- ,...------- des q o u z c s .  --m.-- 

La solution de l'adsorbat utilisée fast l'objet d'me prépa- 

ration séparée. La technique, pour le TCNE, consiste à preparer des 

ampoules de 10 cm3 de la solution, scellées sous vide. 

Les produits, très purs, utilisés sont conservés soigneuse- 

ment à l'abri de l'humidité. Les taux d'impuretés paramagnétiques 

qu'ils contiennent sont trop faibles pour être décelés. Nous utilisons 

donc ces produits sous leur forme d'origine, sans purification ultérieure. 

Le solvant utilise est le benzène. Le benzène très pur utilisé 

est garanti pour moins de 0,03 % d'eau. Ce solvant répond, en outre, aux 

conditions fixées : 

- IL n'est pas parainagnétique ; 

- Ses molécules ont un encombrement stérique assez faible pour 
pénétrer dans les cavités du 13 X ; 



- Il est chimiquement neutre pour la surface étudiée et 
pour 1 ' adsorbat g 

- Il dissout le TCNE dans de fortes proportions ; 

- La solution est stable dans le temps, ce qui est indis- 
pensable, conpte-tenu de la durée des exp6riences 

d'adsorption. 

Il est nécessaire detitwavec précision les solutions de 

TCNE. Pour comparer les différents échantillons, il faut êt re  en me- 

sure de contrôler qu'à chaque fois, une quantité de zéolithe donnée 

est en contact avec le même nombre de molécules de l'acide p i  consi- 

déré. 

La sclution préparée est ensuite versSe dans des ampoules de 
3 

10 cm , dont les extrémités sont étirées pour les rendre fragiles. 
Chaque ampoule, maintenue à la tem;~érature de l'azote liquide, est 

alors scellée sous vide. En alternant les opérations de pompage sur 

lvarnpoule, à la température de l'azote liquide, et les opérations 

de réchauffage sous vide, on parvient à éliminer l'air dissout dans 

la solution. Cette opération de désorption est répétée quatre fois. 

Les mpoules sont ensuite scellées sous vide, et peuvait 

être stockées sans inconvénient, les solutions préparées étant sta- 

bles dans le teqs. 

TI - 3. d) Techigue d fadsoggion sous vidc. 
----me -*.,------- -------------- 

Nous avons déjà précisg que le contact de la surface avec 

l'adsorbat doit se faire sous vide pour permettre une meilleure pgné- 

tration de la solution, et pour éliminer l'influence de l'oxygène. 

Le montage, très simple, que nous utilisons permet de réaliser 

cette opération. Le tube de réaction présenté sur la fig. 12 est en 

même temps le tube de mesure R.P.E. Il a l'avantage de pouvoir servir 

un très grand nombre de fois, ce qui est indispensable compte-tenu de 

son prix de revient à la fabrication. 

Après calcination à la temperature voulue, on transfère sous 

atmosphère d'azote 1 g de zéolithe 13 X dans le tube de réaction R.P.E., 

par l'ouverture C qui est ensuite scellée. 

La zsolithe est placée dans la partie A, et l'on introduit 

l'ampoule de solution. L'ensemble est alors placé sur la rampe à vide. 





La zéolithe est mise à dGgazer pendant huit heures, sous un 

vide voisin de IO-' Torr. Après cette opération, le tube est scell6 

sous vide au niveau D. 11 suffit ensuite, par simple agitation, de bri- 

ser l'ampoule contre la paroi de séparation. La solution s'écoule vers 

la partie A par les trous prévus à cet effet, et vient en contact avec 

la zéolithe. 

Lorsque la réaction est bien amorcée, on bascule l'ensemble 

zéolithe-solution dans le tube de quartz B, qui sert à la mesure R.P.E. 

La réaction se poursuit ainsi toujours sous vide, et il est possible 

de suivre la formation des centres paramagnétiques de façon continue. 

La zéolithe 13 X synthetique que nous utilisons est celle 

que fournit le constructeur. En dehors de l'activation themique, 

nous ne faisons subir à la surface aucun pré-treitement chimique par- 

ticulier. 

Turkevich, Nozaki et Staraires (45) signalent à propos de 

zéolithes Y et de zéolithes décationisées, la présence d'impuretés 

de fer donnant un signal observable en R.P.E. 

7ious avons donc étudié la zeolithe 13 X en R.P.E. avant de 

réaliser l'adsorption d'acides pi sur sa surface. 

Pour chaque échantillon de zéolithe 13 X calciné à une tem- 

pérature co~prise entre 200' C et 900' C, nous avons effectué le con- 

trôle en R.P.E. Dans chaque cas, l'étude du spectre obtenu montre la 

présence de plusieurs raies de formes et d'intensités différentes. 

11 est donc nécessaire de savoir si le signal R.P.E. obser- 

vé est caractéristique de la surface étudize, ou s'il s'agit seulement 

d'impuretés. Pour la seconde éventualité, il est très important de poo- 

voir déterminer le taux et la naturede ces wurekés et de les locali- 

ser dans la structure. Enfin, nous avons préciser si ces impuretés 

jouent un rôle dans la créat ion des ions radicalaires (TCNE)-. Les 

expériences rapportées ci-dessous permettent d'établir ces différents 

points. 



III - 2 .  filesures sur  w zdoZ.itFz 13 X, sous forme de 

gianuZss fzhemen.t: t royds . 
La zéolithe 13 X que nous utilisons pour l'êtude de (TCNE)- 

adsorbé, se présate sous forme de petits grains. Chaque grain est 

constitiré de polycristaux microscopiques agglomérés entre eux par 

un ciment. 

Cn échantillon de cette zéolithe présente un siend R.P.E. 

Une 6tude systématique faite à température ambiante a montra que le 

signal R.P.E. prusente des caracteristiques très analogues, que 1'6- 

chantillon soit calciné ou non. Le signal R.P.E. ne resulte pas 

d'une décomposition du produit consécutive au pré-traitement thermi- 

que. La te-ipsraturc de calcination, pour des valeurs comprises entre 

20' C e t  900' C, n'a pas d'influence sur le signa1'R.P.E. 

Par contre, les résultlts de mesure peuvent être très va- 

riables pour des échantillons différents, préparés dans les mêmes 

conditions. Une telle dispersion indique que les spectres obtenus ne 

sont pas caractéristiques de l'état de surface. Seule la présence 

en quantités variables, d'impuretés détectables par R.P.U. explique 

de tels résultats. 

La fie. 13 montre un spectre typique, obtenu avec une zeo- 

lithe 13 X sous forme de granules, Le balayage en champ s'étend sur 

3 800 G environ. Les valeurs indiquées sont approximatives 2ar suite 

de l'insuffisance de précision de l'appareillage utilisé pour la me- 

sure de H. 

Le spectre comprend trois raies : 

1 '  Une raie centrée à 1 480 G environ, ce qui correspond 

à g = 4 , 3 ,  Largeur de la raie mesurée ~ i c  à pic sur la courbe déri- 

vée : 63 G environ. 

2' Une raie très large, centrée à 2 884 G environ, ce qui 

correspond 2 g a 2,2.  Largeur de la raie mesurée pic à pic sur la courbe : 
dérivga : 1000 G environ. 

3" Une raie très étroite, centrée 3 3 179 G, ce qui corres- 

pond à g =# 2. Largeur de la raie mesurée pic à pic sur la courte : 

8 , 3  G envixorl. 

Les raies 1'  et 2' sont inchangées lorsque la zéolithe 





est activée dans une g m e  de températures comprisesentre 20° C et 

900' 6 .  Par contre, la raie 3 O  disparaît pour une température de 

calcination suyerieure à 650' C. 

Une étude bibliographique (45) (62) montre que les zéoli- 

thes contiennent très souvent des impuretés ferromagriétiques. A ce 

propos, Sin~er et Stamires (62), par des mesures de susceptibilité 
+ 

statique faites sur des zéolithes Y, ont mis en Gvidence la pré- 

sence de matériaux ferromagnétiques, en quantité très faible, dms l a  

structure étudiée. Nous avons tenté une étude similaire en utilisant 

une balance de Weiss. 

Cette &tude en statique pemet un tracé, point par point, 

de la courbe M = XB oc x est 16 susceptibilité globale de lPéchan- 

tillon étudié. Pour les impuretés de type ferromagnétique, la courte 

Hf = xfB a l'allure de la fig' a. 

La zeolithe 13 X hydratée, supposée sans impuretés, a un 

comportenent diamagnétique. La courbe correspondante 1% = xDB a 

1 ' allure represa~tGe f ig . b . 
Nous pouvons donc nous attendre, pour une zGolithe conte- 

nant des irapuretés ferronagnétiques, à une courbe ayant l'allure in- 

diquée fig. c, OC x = xf + xD. 

Fig. a Fig. b Fig. c 



Le léger dépassement vers les valeurs M > O pour O < B < E 
O 

indique de façon fornielle la présence de matériau ferromagnétique ( 6 3 ) .  

D'après les mesures faites par Singer et Stamires ( 6 2 ) ,  BO 

a très probablement une valeur inférieure à 3  000 G. 

Avec la balance de Weiss que nous avons utilisée, les mesures 

précises sont possibles seulement pour des valeu~de B comprises entre 

3  300 et 8 600 G. Nous ne pouvons donc pas explorer la zone interes- 

sante de la courbe M = xB. Cependant, le tracé expérimental de la 

courbe de la fig. c, pour des valeurs B > Bo, pourrait suflire à 

mettre en évidence l'existence d'un dépassement. 

Plusieurs séries de mesures faites sur une zéolithe 13 X, 

calcinée à des températures diffgrentes, ont montré que, dans tous 

les cas, les valeurs de x correspondent à la limite de sensibilité 

de l'appzreillage. Les résultats ne sont donc pas significatifs. 

Cependant, nous pouvons affirmer que 1x1 < 10'7 CGS/g 

pour la zéolithe 13 X étudiée. Dans ces conditions, le taux d'impu- 

retés ferromagnétiques éventuellement présentes est très faible. 

Pour mettre en évidence le comportement ferromagnétique des 

impuretés décelées par R.P.E., il est nécessaire dqutiliser une trié- 

thode plus sensible. Dans ce but, nous avons rgalisé une expérience 

de précession libre en champ magnétique terrestre. 

III - 2 .b) E tude  en R.P?.IiI. 

Lz mesure du temps de relaxation transversal T2 des spins 

nucléaires d'un liquide, peut être effectuée directement à partir 

d'une experience de précession libre ( 6 4 ) .  

Des études théoriques et expérimentales ( 6 5 )  ont montré que 

la présence de petites particules ferromagnétiques, en très faible 

quantité et r2parties de manière homogène et aleatoire dans le liquide, 

conduit à raccourc-r T2. 

N ~ u s  avons utilisé cette propriété pour tenter de déceler 

d'éventuelles particules ferroniagnétiques dans la zéolithe. Pour avoir 

la meilleure sensibilité possible, l'expérience de précession libre a 

Êté réalisGe au moyen d'un dispositif fonctionnant en champ terrestre 

( 6 4 ) ,  avec les spins nucléaires de l'eau, La manipulation s'effectue 

en deux étapes. 

- On mesure tout d'abord le temps T2 de l'eau seule placée 



C H A M P  MAGNÉT~QUE TERRESTRE 
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CHRMP MAGN;T<'~UE T E R R E S T R E  



dans un vase eri verre à double paroi, schématisé par la fig. 14a ; 

l'observation du signal d'aimantation niicléaire correspondant (fig, 14c) 

conduit à une valeur de T2 - 2,4 sec. 
- On introduit ensuite, entre les deux parois (fie. 14b), 

la zéolithe 13 X préalablement aimantée dans un champ magnétique de 

2 500 G g une nouvelle mesure de T2, dans ces conditions, donne 

T2 0,7 sec. (fig. 14d). 

  après ce qui précède, nous pouvons conclure que cette di- 

minution de T2 est dûe à l'ensemble des petits cha~ps locaux apportés 

par les grains de ztolithe, qui conservent une aimantation rémanente. 

Nous mettons donc ainsi en évidence le caractère ferromagnétique des 

impuretés de la zéolithe 13 X considgrée. 

Nous avons cherché B localiser les impuretés ferromagnétiques 

dans la structure. L'étude en R.P.E. et en R.M.N. d'une zéolithe 13 X 

sous forme de poudre, c'est-à-dire? constituée seulement de polycris- 

taux de taille micrométrique, nous permet de savoir si les impuretés 

sont situées au niveau du cinent ou des polycristaux. 

III - 2. Mesures sw  une z é o Z i t h ~  13 X sous forme de pou&. 

Nous reprenons les experiences précédentes sur une zéolithe 

13 X sous forme de poudre. Dans cette structure, le ciment inerte 

n'existe pas. 

III - 2.u) iile~ures Dn R.P.E. 
me---".  m...------ 

Le passage des divers échantillons de zéolithe sur les cali- 

bres de plus forte sensibilité du spectromètre R.P.E. n'a pas pemis 

de mettre en éviden-e les raies précédemment observées avec une zéo- 

lithe sous fome de granules. 

11 semble donc que les impuretés ferroniagnétiques soient 

situées dans le ciment. 

III - 2.5) f?eswes en R. M.U. -------------- 
Les deux expériences de précession libre déjà dacrites ont 

été reprises. Une première mesure sur l'eau seule donne un temps de 

relaxation : 



T2 =- 2,3 sec. Fig. 14e 

Lorsque l'eau est eatourée d'une gaine de zéolithe aimantée 

au préalable dans un champ magnétique continu de 2 500 G, le nouveau 

temps de relaxation mesure pour les protons est : 

T Y 2  - 1,6 sec. Fig. 14f 

La diminution du temps T2 montre que les impuretés ferroma- 

gnétiques sont, en partis, situses au niveau des polycristaux. 

~ ' 2  
Le rapport - = Og69 pour la zéolithe sous forme de pou- TI> 

L 
dre est plus grand que celui de la zéolithe sous forme de granules : 

La conparaison de ces rapports permet d'affirmer que la plus 

grande partie des impuretés se trouve dans le ciment, Ce résultat est 

confimg par la R.P.E. de façon qualitative. 

III - 3. Rôle d ~ s  impuretc.'~ poux Z 'étude expe'rirnentaZ~ 

avec iTCIlE. - 
Lorsque nous réalisons lqzdsorption de TCNE sur la surface 

d'une zéolithe 13 X sous forme de granules, la raie R.P.E. des ions 

(TCNE)- formés, se situe au voisinage de g = 2. Cette raie vient donc 

se superposer aux raies des impuret& ferromagnétiques qui sont situées 

à g t t :  2 et g # 22,. A priori, le signal observé correspondant aux 

ions (TcNZ)- s'en trouve perturbé. 

En réalité, le signal d'adsorption R.P.E. de (TCNE)- a une 

amplitude au moins cinquante fois plus importante que celle correspon- 

dant auxrchsprovenant des impuretés. Dans le cas le plus défavorable, 

une masure très grossière donne une valeur de 100 pour le rapport de 

l'aire correspondant au signal de (TCNE)- à celle des signaux parasites. 

La perturbation introduite reste toujours négligeable, compte-tenu des 

autres causes d'erreur. 

D'autre part, le contrôle des raies parasites centrées à 

$ = 4,3 et 8 = 2$2 , avant et après adsorption de TCNE, ne met en 



évidence aucune modification. 

De plus, l'expérience montre que l'amplitude du signal 

d'adsorption R.P.E. de (TCNE)- ne dépend pas de la quantité d'impure- 

tés contenues dans l'échantillon. 

En conclusion, les impuretés ferromagnétiques situées en 

très faible quantité dans le ciment de la zéolithe 13 X ne jousnt pas 

un rôle dans la création des ions radicalaires (TCNE)-, et ne nuisent 

pas 2 l'observation du signal R.P.E. correspondant. 

IV - ETUDE EN R.P.E. DE LA SURFACE APRES W A C T I O N  CHIIvIIQUE AVEC TCNE -- 

L'activité catalytique d'une sur£ace est une notion complexe. 

 étude physica-chimique faite y a r  R.P.E. nous permet seulement d'en 

aborder un aspect particulier : l'activité de la aurface d'une zéolithe 

13 X pour le TCWE. Certains points de cette étude ont été indiqués 

dans les chapitres 1 et II. L'adsorption sous vide de molécules de TCNE 

sur les sites actifs superficiels d'une zéolithe 13 X donne naissance 

à des ions radicalaires (TCNE) , olservables par R.F.E. 3 température 

ambiante. Las Gchantillons utilisés ne diffèrent que par leur tempéra- 

ture d'activation, seul paramètre variable de cette étude expérinentale. 

La mesure de la variation du nombre d'ions (TCNE)-, formés en fonction 

de la température de calcination, permet de mcttre en évidence une mo- 

dification des propriétés de la surface, ou encore une variation d'ac- 

tivité superficielle. 

Pour comparer les résultats obtenus en R . P . E .  de façon signi- 

ficative, chaque échantillon doit faire intervenir la même quantité de 

zéolithe 13 X en contact avec un même nombre de molécules de TCNE. La 

déternination des conditions expérimentales les plus favorables, et 

l'étude de la précision des résultats nécessitent des études prélimi- 

naires que nous indiquons ci-dessous. 

IV -. 2 ,  Vitesse de r&action. .- 

Lorsque la solution benzénique de TCNE est mise en contact 



sous vide avec lgéchantillon de zéolithe étudiS, il apparaît imzdia- 

tement un signal R.P.E., attribué aux ions (TCNE)- adsorbés (3). Des 

mesures Echelonnécs dans le temps montrent que la réaction se pour- - 
suit, et que le nombre de centres (TCNE) formés augmente. avec le 

temps. Cette augmentation est rep6rGe par la mesure de l'amplitude 

pic à pic du signal R.P.E. enregistré. La fig. 15 indique la variation 

de cette amplitude en fonction du teaps pour un cas typique sur une 

zéolithe 13 X. 

La reaction se fait de façon exponentielle, avec une cons- 

tante de temps de l'ordre de cent heures. On peut admettre qu'au bout 

de cinq cents heures un palier est atteint, et que la réaction est 

pratiquement terininée. Une fois créés, les centres sont d'une 

remarquzble stabilité. Aucune variation n'est appréciable deux mois 

après la fin de la réaction. 

Pour améliorer la vitesse de réaction, nous avons chauffg 

l'échantillon à 35' C. Un essai préliminaire fait sur un produit ar- 

rivG au palier, a montrE que, pour un chauffage modéré, le benzène se 

vaporise très lentement et que les centres (TCNE)- formés ne sont ni 

détruits ni rnodi£iés. Le résultat de ce chauffage est une diminution 

de rapport 2 environ, ;-jour la constante de temps. 

Itr - 2. Choix dc la  concentration pour Zes an?pouZes & - TCIVE. 

Le TCNE est dissout dans du benzène. Puisque toutes les am- 

poul.es contiennent 10 cm3 de benzène, le concentration de l'ampoule 

repère le nombre de molfcules de TCNE en contact avec la zéolithe 13 Xr 

Pour diffErents échantillons, contenant tous 1 g de zéolithe 

calcinée à la meme température T, l'expérience montre que le niveau du 

palier atteint en fin de réaction dépend de la concentration choisie. 

La fig. 16 indique ,es résultats pour une zzolithe 13 X calcinée à 

540' C, avec des concentrations dans les rapports : 1 ,  4, 16, 32. La 

concentration la plus forte correspond à 204,8 mg de TCNE, soit envi- 

ron 1021 molécules en contact avec un gramme de zéolithe. 

L'examen des différentes courbes de la fig. 14 met en évidence 

le fait que la valeur du palier atteint n'est pas proportionnelle à la 

concentration. Stamires (14) signale, à propos de la triphenylamine, 

que le nombre de molécules adsorbées sur la surface excède le nombre 







+ 
de centres (triphenylamine) paramagnétiques mesurés. Plusieurs molé- 

cules n'ayant pas réagi semblent participer 3 la formation d'un seul 

centre R.P.E. Ainsi, pour mettre en évidence tous les sites superfi- 

ciels présents, à une température de calcination T, il faut que la 

solution contienne un nombre excédentaire de molécules de TCNE. 

L'étude expérimentale préliminaire nous sert donc à fixer 

la concentration des ampoules de TCNE. Nous constatons une saturation 

à partir de la concentration $ 6 ,  puisque la valeur du palj-er corres- 

pondant est la même que celle obtenue pour la concentration 32. Nous 

choisissons une concentration intermédiaire pour notre étude, c'est- 

à-dire 150 1% de TCNE daas 10 cm3 de benzène. Nous avons vérifié que 

cette valeur convient pour l'étude projetée dans la gantne de tempéra- 

tures de calcination comprises entre 200' C et 850' C. 

IV - 3. RqroductibiZif& &a dsul tats .  

La fig. 15 montre la disper~ion des résultats obtenus dans 

uns expérience de reproductibilité, sur une zéolithe 13 X calcinée à 

540% C. Pour chaque échantillon, nous avons utilisé une ampoule de 

10 cm3 de benzène, contenant 150 mg de TCNE. La dispersion est de 

l'ordre de 15 %. 

IV - - 4 Fome du sipaZ R. P. B. 

Nous avons enregistré le signal S'adsorption SI  TC NE)- fixé 
sur la surface, à différentes puissances hyperfréquence. Nous donnons, 

fig. 17, les courbes obtenues pour deux valeurs extrêmes de la puissance 

incidente : 100 314 (Atténuation 3 db) et 0,1 mFJ (Attenuation W. 4 , s  db). 

Pour des chmps micro-ondes supcrieurs à 0,5 G crête à crête au centre 

de la cavité, nous observcns un phénomène de saturation. Son importance 

est telle que la structure hyper£ine disparaît totalement, et que la 

raie devient symétrique, 

Dans l'étude projetée de la courbe : nombre de centres (TCNE)- 

en fonction de la température de calcination T de la zéolithe, il appa- 

raît donc nécessaire de tracer des spectresàdiff6rentes puissances, de 





façon à sélectionner pour les mesures ceux exempts de saturation. Dans 

ce but, nous avons enregistré, pour choque échantillon, cinq spectres 

aux puissances suivantes : 100 tnW.040 mW,;1 mW.;O,I BW. 

Nous n'avons pas constate d'amélioration dans la résolution 

de la structure hyperfine, en passant de 1 mW à 0, l  mbJ. On peut donc 

admettre qu'en dcssous de 1 nW incident, la saturation est levée, et 

l'enregistrerûent correspondant est valable. 

I V  - 5.. Steminu t ion  du nombre de centres ( T C I J E I - ~  partir 

du signa2 R. P. E. enregistr6. 

Le spectromètre 2.P.Z. est conçu de façon à enregistrer la 

dérivée du signal d'absorption. Noussavons par ailleurs (66) que le 

nonbre de centres R.P.E. est proportionnel à l'aire sous la courbe du 

signal dfa3sorption. Pour accéder à cette grandeur, il faut donc faire 

une double intégration. Ltuti7isation d'une mgthode électronique (52) 

n'est pas satisfaisante, en g&n&ral, Farce que Le réglage trop déli-cat 

du zéro du double intégrateur entralne des dérives, et donc des erreurs 

importantes sur le résultat final. 

La methode prr~posée par W Y A N I  (67) nous a servi de base pour 

réaliser un Grograme de double intégration sur la calculatrice 

Wewlett Packard 9100 B. La comparaison avec une intégration électroni- 

que conduit Urie divergence de résultats qui n'excède pas 10 %. Nous 

avons vérifié que cette uéthode de détermination du nombre de centres 

R.P.E. conduit, dans tous les cas, 2i des "rreurs inferieures 2 10 %. 

Cette erreur vient s'ajouter 2 la dispersion de 15 %, signalée à propos 

de la reproZuctihilité des résultats expérimentaux. Il faut tenir 

compte également, dans le rasultat final, de la reproductibilité des 

divers riiglages su moment de la inlesure. L'erreur est donc de 30 % en- 

viron. Ceci signifie que, sur la courbe du nombre de centres (TCNE)- 

en fonction de. la température de calcination, toute variation d'ampli- 

tude inférieure 2 30 % ne pourra être considérSe corne significative. 

La fig. 18 montre la courbe résultant de la mesure du nombre 

de centres (TCNE)- formés sur la surface d'une zéolithe 13 X, calcinée 

à la température T correspondante. Chaque échantillon résulte de la 

mise en contact, sous vide, de 1 g de zéolithe 13 X avec une =poule 

de 150 mg de TCNE, en solution Oans 10 cm3 de benzsne. Les enregis- 





trements ont Sté £aits un mois après le début des réactiocs. La puis- 

sance hy2erfrGquence incidente est de 0,1 mW. 

Mise 2 ?art l'aire, c'est-à+.ire le nornbre de  centres, qui 

differe d k n  Gchantillon à l'autre, les spectres R.P.E.  présentent 

strictement les uêmes caractéristiques. De ce fait, nous observons 

toujours le nêne type de sites actifs de la surface, en fonction de 

la température de la zéolithe. Il semble que les carectéristiques 

R.P.E. de ces sites ne se modifient pas avec la température, et que 

scclk,inombre soit variable. Ce point msrite, du reste, une 6tude 

expérimentale zqqrofondie. 

Au Chapitre IV, nous ferons une analyse plus detaillee de 

la courbe obtknue (fis. 18). Signalons dès zaintenant qu'il apparest 

une modification import.2nte dans l'activité suserficielle de la sur.- 

face étudiée lorsque la tempzrature varie. 

Nous avons cherché à mettre en évidence ces modifications 

de naniere parallele, par des rnesures en spectrométrie hertzienne. 

Nous avons indiqcz, dans 13 rartie concernant la préperation 

des ézhantillons, la possibilita 31, frire correspondrti 5 chaque rh:esm-e 

er( R.P.L. une rnksure ~n spectrcrl5trie hertzienne. 

La courtrc notGa 25' C Je La f ig. 17, représente spwtre 

hertzien caractPristiqiie de la zéalithe 13 X calcinGe 3 w4, C. Sur 

ce spectre, Ega: $ & tempiirzture de 25" C, apparaissent essentielle~ent 

Le domaine 1 bis et le domaine II de fréquence critique f = 100 kdz. 
C 

Le domaine III, situ2 vers 1 GHz, possède iine ampliturl~ faible, dif- 

ficilement mesuratle. Pour rnje:~r faire apparaître ce domzine III, nous 

avens dirnizrz6 la température de rnesure (fig. 19). Mëme pour le spectre 

à -50" C, lJi;.iprScision sur les rnesures correspondant au domine III 

ne permet pas d'étudier ses caractéristiques. 

Le domaine I5is, dû 2 la présence du ciment, ne donne pas 

d'information relative à la structure. Seul le domaine II eoncerne 

notre étude et se prête aux nlesares. 

Nous avons tracé, sur la fig. 20, les spectres relevés à 









+ 2 5 O  C. Nous observons que les carûctéristiques du domaine II restent 

pratiquemer,_ ;cchangées, lorsque la température de calcination varie 

de 100' C à 'a' C environ. Son azplitude AIX f i .  21) reste cons- 

tante, tandis que sa frCquence critique fcII (.fige 22) se déplace vers 

les basses fréquences, et passe de 320 kRz, pour une température de 

calcination 2.e 95' C, à 30 kHz, pour Y49'~. Ce dgplacerient de la £ré- i 

quence fc2 correspond à un dé'art d'eau de la zzolithe. Aucune mocii- 

fication d'importance coaparahla 2 celles obtenues en R.P.E. n'est 

observable. 

Lrex,smen de l'ense~ble dos rGsultacs expériment.?_ux permet 

d'avancer certaines hypcthgses concernant l'interprétation des ph$- 

nomènes observes. Les Gléments de cette discussion sont donnés dans 

le Chapitre IV, 
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~I%@ITRE.I'J - I N T E R P R E T 1 ? T I O N  D E S  R E S U L T i I T S  

- : X P E R I M E N T A U X  O B T E N U S  A V E C  

Dans ce chapitre, nous étudions les résultats expérimentaux obte- 

nus sur la zéolithe 13 X, m e c  et sans reaction d'adsorption du TCNE. Dans 

les deux cas, nous tentons d'interpréter les spectres R.P.E. 

Pour le cas où il y a création d'ions radicalaires (TCNE)- sur la 

surface, nous cherchons 3 dégeger les paramètres physiques accessibles à la 

mesure par l'analyse des spectres de poudre correspondants. 

Nous prcposons un modèle théorique dans le but de retrouver les 

spectres expérimentaux, et nous conparons las résultats théoriques et pr2- 

tiques. Nous donnons ensuite les premiers éléne~ts d'une critique dr l%ttue 

physico-chimique, faite parallèlement en Y..P.E. et en spectroniétrie hertzienne. 

1 - RESULTATS EX R.P.E. 3 L . S  KELCTIOZi: ?3'mSOWTION AVEC TCi\% ---- - - 
L'étude expériinentale, rapportée au chapitre III, a permis de mon- 

trer que le signal xt.2.E. présenté spontanément par la zéolithe 13 X provient 

d'it~~puretés ferromagnétiques, situees en grande partie au niveau du ciment. 

Le problème, plus précis, de L'attribution des raies observées en 

R.B.E., l'une centree à g = 4 , 3  , l'autre à g - 2 , 2  est un problène difficile, 

et,,pour nous, ün péz me.rgina1. D'aprSs la bikliographie fôite, nous pouvons 

simplenent avancer des hypothèses. Leur confinrration dernande une expérimenta- 

tion plus cornplète et plus systèmatique que le notre. 

11 s'agit, très vraisemblablement, dP impuretés de fer. Czttc conclu- 

sion a été vérifiée par différents auteurs, dans le cas des zéolithes ( 6 2 ) ( 4 5 ) .  

L'étude des raies du spectre R.3 .E .  yermet d'indiquer sous quelle fomc se 

trouve le fer dans la zéolithe 13 X. 



I - 1. Raie situde d 1 480 G, correspondant à g = 4,3  

Cestncr ( 6 8 )  a observé, dans des verres, un signal R.P.E. qu'il 

a pu ettribuer à des ions Fe3+ isolSs. LE raie dissymétrique correspondante 

est centrée autour de g = 4,27 , et a une largeur de 63 G pic à pic. Ces 

caractéristiques sont tout à fait voisines de celles que nous avons mesurCles. 

Nous pouvons donc feire l'hypothèse que la raie de la zéolithe 13 X, située 

à g = 4i3 , est une rsie de résonance paramngnétique due à des ions isolés 

I - 2. Rais située c? g = 2,S 

Etant donné la prande largeur de cette raie (environ 1 000 G pic 

à pic), son attribution est plus délicate. Il s'agit, vraisemblablement, d'une 

raie de résonance ferronagnGtique (K.F.M.)@~)~u~ 3 l'un des matériaux suivants : 

yFe2Q3 ; uFe203 ; Fe304 sous forme de grains microscopiques. 

Les caract6ristiques de ces matériaux sont les suivantes c 

- yFe O (symétrie cubique). Ce matériau présente un ferromagnétisme impor- 
2 3 

tant (X environ 1 000 fois supérieur à celui de aFe203), mais il 

est instable en température. Sous l'action thermique, il se trônsfor- 

me en aFe O pour une température située entre 400'~ et 600'~ (70). 
2 3 

- aFe20j (symétrie rhombozdrique). Ce produit présente un ferromagnétisme 

très faible (X = 2 loe5 U . Y . 5 f .  C.C.S./g), et se rencontre do fapn 

très courante à l'état nzturel. 

- Fe O .La magnétite est très stable en tenpérature, ct présente un ferrona- 3 4 
gnétisme impsrt-înt, du &me ordre de grancleur que celui de yFe203. 

La raie centree à g - 2,2 , que présente 1s zéolitl~13 X, ne peut 
* etre attribuse 2 yFe O En effet, les caract5ristiques de la raie R.P.E. res- 2 3' 
tent inchangées pour des températures de ceicination de la zéolithe comprises 

entre 200'~ et 900'~~  lors que la modification de structure yFe 0 --> 
2'3 

aFe Ci 2 3 
qui s'opère vers 500°c, laisse prevoir, au contraire, des changments inpor- 

tnnts pour le spectre R.P.E. correspondant. 

Par ailleurs, Anderson (71) a étuclié un monocristal de aFeZOj et a 

donné, en fonction de la fréquence v du champ micro-onde, la position de la 

raie de R.F.M., lorsque le champ H extérieur est appliqu6 perpendiculeiremeut 

à l'axe tercaire du morzocristal. 

Ses travaux ont ét2 complétés par ceux de ~~u~ilaga? (72) qui e in?i-3 





utilisée paur exploiter les spectres R.P.E. expérimentaux. La théorie 

phÉnoménologique, développce au moyen d'iin hamiltonien de spin (75)(76) 

gr?& à la néchode des opérateurs 5quivalents (77) ,  a 1"vantage ie faire 

intervenir un nombre restreint de paranetres accessibles à la mesure. Les 

spectres calcul6s par la théorie sont comparés et ajustés aux spectres ex. 

périznentaux. Nous précisons ainsi les caractéristiques du modele thgorique 

choisi. Cette analyse, valable dnns le cas où la structure hyperfine n'est 

pas masquée par des phénomènes d'élaryissement trop importants, doit permete- 

tre d'obtenir des infor~ntions sur 13 surface, plus précisément sur certains 

peramètres physiques du centre superficiel actif, pour Ia mot~cule consid6rfe. 

II .- 1. Analyse des re"miZtats expérimentauz obtenus par R. P. E. avec (X") 

adsorbd sur la  zéolithe 1 3  X - Cas de Z'ion (TCNET) Zibrc?. 

Lorsque nous réalisons le contact sous vide d'une solution benzzni- 

que d e  TCNE avec une zéolithe 13 X calcinée à une température supérieure à 

400~6, il apparaît un signal S.P.E. intense, que nous attribuerons aux ions 

(TCSE-=) . 
Le TChT adscrbé sur des alumines et des silices--a.lumines, a déjà 

ét5 étudié par Kodratoff (3). 11 constate que l'effet de patrice entraîne une 

importante modification du spectre, os% rappcrt au cas de lriion (TCNE)- libre. 

Lu cours d'une exnérience pr51iminaire9nous avons cherchE à obtenir 

le spectre de l'ion libre avec 12 methode yrFc9nisée par cet auteur, de pré- 

férencê al1 pr?c63é p3vs classique de Phillips, Rowell et IJeissmann (78) ,  qui 

consiste à cr8er des radicqux (TC~E)- à partir dc XN?? et Ney ou NûSCVT dens 

le tftrehydrofurane (T.Y.F.). 

Dans notre cas, les ions (TC=)- sont forr?és par mélange dkne sdu- 

tion aqueuse de potasse, de coude au d'amociac, et d'une solution de TCNF 

dans du T.E.F. En presence daun tel accepteur dPQPectron, la bzse (OB)'- est - 
suffisamment r6ductrics ?Our for3e- 4cs  ions nézatifs (TCNE) . Les conditions 

expérimentales sont telles que la structure hyperfine caractéristique de 

(TcNXO=- apparaît nettement et peut servir de r3fSrence pour l'étude expSri- 

mentele de l'adsorption sur ln zéolithe 13 X. 

II - 1.1. E-htde e q ~ r i m e n t a l e  ---- k ---~ -------. du p c t r c  -----.--- de .-.- (TCA~E:)- c --------* Zibro -..- 

La f ig. 23 Tontre le spectre de l'ion libre (TCNS)-, obtenu par le 

&lange d'une solution aqueuse de YeOH et de TCNE, en solution dens du ben. 
+ 

zène. La dissociation Mc? (OH)-, qui se prodtii t, pernet de r6aliser un écharige 

Blectroniqiie entre les (0~)'et les molécules de TCnTE. 





Le spectre expérinental, centré au voisinage de g = 2 , présente 
une structure hyperfine, comporta3t neuf raies également espacées. L'écart 

+ 
hyperfin, rriti-i5, vaut L+, = 1,65 , 9,l  Gauss. Xous remarquons que le spectre 

est l6gèrenené dissymétrique. Ce fait s'explique par l'instabilité des centres 

(TCNE)- crées. Leur temps de vie, de quelques minutes, est du même ordre que 

celui nécessaire 2 la durée cltenre?istrenent du signal. Comiie nous n'avons pas 

de dispositif perqettant de créer les ions de manière continue, les amplitudes 

des raies de la partie droite du spectre (fis. 2 3 ) ,  correspondant aux valeurs 

du champ Lb plus élevées, se trouvent lépèrement affaiblies. Avec les mesures 

d'amplitude faites dans la partie correcte du signa?, on trouve le distribu- 

tion - 1 : 4 : I O  : 16 : 23 - pour les cinq premières raies. 

Le snectre de (TCNE)-, corne nous le verrons dans la partie ( I I -2 .2 ) ,  

possède neuf raies de rapports d'intensité - I : 4 : 10 : 16 : 19 * 16 : 10 : 

4 : 1 - L'écart hyperfin donné dans 1z 1ittGrature (14)  vaut P = 1,56'0,02 G. 
h 

Signalons, à ce propos, que l'échange électronique entre TCETE et (TCNE)- en 

solution, affecte la largeur des raies i 7 8 ) .  

Pour interpréter ces résultats, on fait appel au modèle de lqélectron 

célibataire, situé dans une orbitale n de la molécule de TCNE, en interaction 

équivalente avec les quatre noyaux d 'azote ? J I 4  (1 = 1 ) .  

Nos résultats expérimentaux, bien qu'obtenus dans des conditions 

di££ iciles, sont assez proches de ceux des autres auteurs (73) (3) (79) 1 nous 

pouvons donc prendre ce spectre de (TCNE)- libre corne point de dgpart pour 

l'étude sur le 13 X. 

Za zéoli the 13  X. --------------- 
Le spectre R.P.E. du TCNF adsorbé siir l e  13 X, présente la même forme 

pour des tenpératures dQactivption de la zéolithe comprises entre 100~~ el 

750'~. Seule, l'mplitude des spectres est variable. 

Un soectre typique, obtenu dans les meilleures conditions, est re- 

présenté Sig. 24. 11 s'étend sur 45 G environ, autour de g 2 , et montre 





une structure hyperfine taal résolue, nême en l'absence de saturation. On Bis- 

tingue sept raies  caractérisées par des identations du profil et dont les po- 

sitions rels::~:.es en chaxp sont bien déterminées. 

9e plus, le spectre présente une certaine dissymétrie. L2 théorie dé- 

veloppée devra rendre compte de ces principales caractéristiques. 

II - 2. Essai d'interprétation théor$que des spectres de l ' i on  (TCNE)-' 

l ibre,  e t  de (TCNE)- adsorbk erur une surface activée. 

Pour interprgter les r6silltats expérimentaux, nous .util.isonç le 

formalisne de l'hamiltonien de spin. Cette théorie est une théorie phénoméno- 

logique. Son intérêt provient du fait qu'elle doit pemettre d'identifier le 

radisal responsable du sFectre R.P.E. observé et de mesurer les différents 

paranètres introduits. 

La méthode que ncus utilisons consiste B choisir un modèle pour le 

radical en interaction avec son environnement. Ce procédé nous oblige, pour 

dével-opper conplètement les calculs, à presuner de la nature du centre R.P.E., 

et à faire des hypothèses simplificatrices. En ajustant la valeur des parad- 

tres utilisgs, on cherche à réaliser la superposition du profil des spectres 

expérimentaux et thgoriques. Dans la mesure où nous réalisons cette coïnci 

dence de manière unique et satisfaisante, nous pouvons justifier, à postériori, 

17enseri?.ble des hypothèses de départ, et utiliser alors le modèle théorique 

pour contrôler et interpreter les déformations des spectres expérimentaux. 

D'autre  art, les paramètres introduits sont relies 2 des caractéris- 

tiques physiques Ces centres ..P.E, et, par eux, il est possible d'accéder 

aux interactiûns surface-centre adsorbé. Cette analyse directe est cependant 

fort complexe et d'autant plus difficile que..nos informations sur les sites 

ectifs sont très limitées. Se point, plus précis, ne peut être abordé qu'après 

de nombreuses études physico-chimiques. 

Avant de traiter en détail le cas de l'ion (TCNE)- en solution, et 

celui de l'ion (TCNE)- adsorbé sur une surface de 13 X, nous examinons les 

perturbations apportées pzr l'environnement de l'ion consideré et le forma- 

lisme de l'hamiltonien de spin, qui permet de rendre ccmpte des diverses in- 

teractions introduites. 

a) Effets de 1 'environnement sur 1 ' ion radicalaire ...... 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . .  

De façon gsnérale, en ce qui concerne la R.P .E. ,  1 'influence de l'entourage, 

SUS 1 'ion (TCNE)- se traduit par deux effets : 



- Effet magnGtig~e : ...... 0 .  0 0 . 0  

Si l'entourage de l'ion paramagnétique considéré comporte des noyaux 

à spins non ,:,$, il peut exister un couplage magn6tique entre ces spins nu- 

cléûires et 12s srins électroniques de l'ion. 

- Effe;,e+ec~eique : 
L'ion radicalaire paramaenétique est entouré de molécules, d'atomes 

ou d'ions diamagnétiques. L'action de ceux-ci, au niveau de l'ion, peut se 

traduire par l'existence d'un champ 6lectrostatipue : le chmp cristallin qui 

a même syn'.étrie que le voisiqage de l'ion paramagnétique. 

L'hamiltonien ' , correspondant ,3. l'ion libre soumis au champ cris- 

tallin, s'&rit : 

2, est l'énergie de l 'ion libre, qui ne dépend pas du spin. Ce terme repr5- 
sente la somme des énergies cinétiques, des énergies potentielles d'interaction 

des électrons et des énergies d'interaction électrostatiques entre les noyaux 

et les électrons. 

R, permet de tenir compte du champ cristallin. Ce champ peut être fort, moyen 
ou faible, selon sa valeur vis-*à-vis de et de gLS. 
RL8 représente 1 'interaction spin-orbite, qui a 1 'expression suivante, dans 
le cas du couplage Russel-Saunders : % = ALS, où h est une constantc d'in- LS 
teraction spin-orbite (L est le moment orbitîl et S le spin total des électrons). 

- % est dit fort quand il a l'ordre de grandeur de l'énergie d'interaction 
C 

entre les électrons de l'ion considéré 9 

- @, est dit moyen quand il est du même ordre de grandeur, ou plus grand, que 

l'interaction spin-orbite 8 des électrons, mais plus petit que l'énergie LS 
d'interaction électrostatique des électrons : 
-2 est dit faible quand il est petit en comparaison de l'interaction 

C 

spin-orbite . 
Le champ cristallin a pour effet de lever, par effet STARK, la dég6- 

nérescence orbitale de façon plus ou moiqs complste , et reste sans influence 
sur les niveaux de spin. 

La théorie des groupes (80) prévoiti en relation avec la spétrie 

du champ cristallin, le nombre des sous-niveaux qui apparataissent. Dans le 

cas où % << O , le calcul des écarts entre ces sous-niveaux peut se faire 
C 

par une théorie de  perturbarion en urilisant la niethode des opérateurs équi- 

valents (75) (77). 

Pour les ions comportant un nombre iriipair d'électrons non apmirgs 



le thgorème de Kramers indique, qu-en l'absence de champ magnétique extérieur, 

le champ cristallin laissc chaque sous-niveau StarK au moins doublement dégé- 
é néré, Cette dégénrescence peut être levée par application d'un champ magnéti- 

que extérieur. 

Pour le cas où Ç 2 1, sous l'action combinée de %! et de R,,, il 
C 

peut y avoir une IevSe partielle de la dégknérescence de spin en champ magné- 

tique nul, responsable d'une structure fine dans le spectee R.P.E. 

b) Formalisme de l'hamiltonien de srin ... O I . 0 . 0 * . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ce famalisme, développé par Abragam et Pryce (81), a été utilisé pour inter- 

préter de nombreux résultats de R.P.E. Nous rappelons Srièvement les prixici- 

paux éléments de cette théorie, avant de l'appliquer au problème des ions 

(TCNE)- libres et adsorbés. 

L'expression complète de 1 ' hamil tonien aZ>, pour la molécule parama- 
gnétique en interaction avec son entourage et placée dans un champ magnétique 

extérieur H, s'écrit : 

où go ac , %,, ont la signification préckdente ; 8 représente le terne 
Q 

d9 interaction qu~dripolnire, et @y s écrit : 

Les somaticns portent sur l'ense~rible des électrons de la no'léci~le. 

Puisquq ils jouent taus 2Ies rôles équivalents, on ne peut pas considérer, au 

départ, que le système possède un seul électron impair, dans le cas d'un ra- 

dical par exemple. 

Dans cette relation, t et 3 sont les moments orbital et de spin de 
l'ensemble des électrans, 8 le champ magnGtique appliqué, zi et Sk sont les 

+i spins des glectrons i et k, r leur distance, L le moment orbital de 19élec- ik 
tron i, 1' le spin du noyau j ,  r:: la distance de l'él~ctron i au noyau j, 

J 

Be le magnéton de Bohr ( B ~  = h e  , BR le magnéton nucléeire, y le rapport -/ 
e % 2mc 

gyromagnétique en unit6 - (81), go le facteur spectroscopique électronique 2-*Tc 



&? représente le couplage Zeeman des électrons Le premier terne de 

avec le chanp externe, le deuxième les interactions spin-spin entre électrons, 

le troisièae les interactions spin-spin entre électrons et noyaux (dipolaire 

et de contact), le dernier le couplage Zeeman des noyaux. 

L'expression gÉnérale de cet hamiltonien total est trrs compli- 

quée. La technique de l'hamiltonien de spin 2ermet de construire plus simple- 

ment un modèle de champ qui agit sur la molécule paramagnétique considérée, 

en util.isant des facteurs détermines directement par Tes mesures R.P.E. 

Les écarts énergétiques dûs à sont souvent très grands devant 
C 

ceux qu'on obtient pas levée de dégénéréscence, lozsqu'on applique les champs 

magnétiques usuels de la R . L . E .  De ce fait, seul le niveau orbital fondanental 

se trouve peuplé, et le sous-groupe inférieur des niveaux d'énergie qui lui 

correspond, entre lesquels on lieu les transitions R.3.E.,  peut Etre coosidér6 

come isolé. On le caractérise par un spin effectif S i ,  dont on obtient la 

valeur en égalant le nombre Ee ces niveaux 3 2 S' + 1. La valeur de S' peut 

être différente de celle du spin S correspondant à l'ion libre. Le nombre 

dt6lectrons non appafr&s à considérer est alors 2 S q  . 
NOUS supposons que lTGtat fondamental est un singulet orbital et -. 

que l'ensemble des termes gLS + R n  + 8 est un terne de perturbation pour 
r4 n Q 

l'hamiltonien 'H, dont on considère les effets du premier et du second ordre. 
ilu préalable, il est nécessaire d'exprimer en fonction des opérateurs 
- -+ 
L, S et ?j. Cette tranaformation s'effectue en utilisant le théorème de 
WIGPER--ECrn\RT. 

On remarque que 1-a partie prircipale de % ne. dapend pas du spin. 
11 est donc possible de calculer l'énergie de perturbation à l'aide de fonc- 

tions d'onde qui dépendent seulement des coordonnées d'espace, en considerant 
des 

les coordonnées de spin come paramètres. De cette façon, on obtient, pour 

l'énergie de perturbation qp3 une expression qui dépend seulement des coor- 

données de spin (2 9' coordonnées de sprn électronique et autant de coordon- 

nées de spin nucléaire que de noyaux), laquelle représente précisément l'ha- 

miltonien de spin. xSP se net sous la forme condensée suivante : 

où 8: représente le terme d'interaction quadripolaire de l'hamiltonien de 

spin (dans la suite, pour des raisons de commodité, nous noterons par C le 

spin effectif Sv). 

L'hamiltonien de spin contient une série de coefficients qui sont 



des grandeurs tensorielles et qui dépendent de la fome de la fonction 09mde 

et du champ cristallin (82).  
- est le tenseur spêctroscopique électronique. Il traduit le défaut de 

blocsge du noment orbital Glectronique. 

- 5 est le tenseur de couplage spin-spin électronique qui mesure l'interac- 
tion entre les morblents magnétiques distribués et corrélSs des électrons non 

=. - T est le tenseur de couplage hyperfin électron-noyqu j. 
j 

On peut exprimer aeçP scusune forme différente, en écrivant : 
- -- - - - 

- -- 
.- A. est le tenseur de couplage hyperfin isotrope pour le noyau j .  IL rrpré- 

3 
sente le terme d'interaction de contact, et est proportionnel à la densité 

d'électrons non appeirés au niveau du noyau (82)(83). 
= 

-. B. est le tenseur d'interaction hyperfine anisotrope. Il carrespond au 
S 

couplage dipôle-dipôle des spirs électroniques avec le c;?in nucléairr j 

(Tr B = O). 
j 

Pour un problème considEr6, la recherche de 19hzmiltonien de 1tqpin 

convenable, revient donc à la détermination de ses termes prépondérants. Cette 

operation, effectuée dans les conditions que nous pr6ciserons au $ 2'1.3, 
- .- .- 

ccnduit à la nesure des divers paramètres introduits ci, 5, 5 ) ,  qui corres- 
j 

pondent au spectre expérimental observé. Ceci constitue un premier rSsultat. 

Une exploitation glus poussée de la théorie de l'hamiltonien de 

spin s'obtient en étudiant la manisre dont ces paramètres sont liés à la fonc- 

t i ~ n  d'onde électronique. C'est dans cesconditions seulement que l'on peut 

tirer des informatiorrs précises sur la molécule : conformation, nature des 

interactions, position dans la cavité de le zéolithe, etc... 

Dans la suite de ce travail nous appliquons la méthode générale 

précédente pour traiter le cas de l'ion (TCN3)- libre et celui de l'ion 

fTCNE)' adsorbe sur une zéolithe 13 X. Pour celà, nous introduisons des hy- 

pothèses de travail supplémentaires, que nous précisons dans chaque cas. 

II - 2,2. Etudo théor?&ue de Z ' ion (TCNE P en soZution -.-------- 7 ---_.Y-U--..I---.-------- 

Ltar?alyse du spectre R.P.E. expérimental de l'ion (TCNE)-' libre 

( f i g .  23) montre la présence d'une structure hyperfine bien résolue. Ce fait 



-t 
indique que le spin S, situG sur une orbitale moléculaire de TCNE, ineeragit 

de manière équivalente, par raison de symétrie, avec les quatre noyaux d'azote 

bJ14 (1 = 1 )  de la molécule même. 

a) Remarques et hypothèses pour le choix d'un hamiltonien de 
. 0 . 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . e * . . . . . . . . . . ~ . . . . , . . . . . . . o ~ . * o . .  

spin 
a . . *  

L'expression de l'hamiltonien de spin %,, est celle donnée au 9 II.2.1. 
Lf r 

tafin de rendre compte des résultats expéricentaux, nous sommes 

zmenés à faire les hypothèses suivantes : 
.-. . -- 

- Nous admettons que le spin effectif vaut S = ' et que le tenseur D est nul -- - 2 
(Il = O). Il n'y a qu'un seul électron libre à considérer. 

- - 
- Nous négligeons la faible anisotropie pour g. Flous supposons ainsi Le ten- 

- - 
seur g isotrope, c'est-à-dire le moment orbital de l'électron libre perfai- 

tement bloqué par l'action du champ cristallin et du champ intramoléculaire. 

- En ce qui concerce l'interaction hyperfine, nous considérons que les seules 
3 

interactions de S se font avec les quatre noyaux d'azote de la molécule, icç 

i~iteractions dipolaires entre molécules différentes étant nulles en noyenras, 

par suite de leur mouvement relatif dans la solution. Par ailleurs, pour une 

nalbcule donnée, nous négligeons l'inf liience des noyaux de cl3 (1 = 112) ( 8 4 ) .  

- Mous admettons que le terme d'<nteraction hyperfine anisotrope reste petit - 3' 3 
devant le terme d'interaction de contact isotrope 1 A. f 3  .S ( 84 ) .  De plus, 

j 3 

noirs pouvons négliger, devant l'interaction hyperfine isotrope, le terne très 

faible d'interaction quadripolaire (85) et le terne d'interaction Zeeman des 
-f 

noyaux, qui est petit par suite de la v,a!eur du champ W appliqué en R.P ,E .  

Dans ces conditions, 1"arniltonien de spin a pour expression r 

4 

Terme Terme de 
principal perturbation 

Pour le calcul des valeurs propres de aeSP9 nous considErcns 
l'interaction hyperfine isotrope comme un terme de perturbation, et coqte 

tenu des approximations précédentes, nous nous arrêtons au premier ordre. 



b) Calcul du spectre R.P.E. 
e e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

-f 
~e champ extérieur w eût appliqué selon oz, et nous ct~.oisissons cet axe comne 

exe de quantification. 

Terme 
principal 

Avec o 

Terme de 
perturbation 

D'après la théorie de l'liamiltonien de spin, l'opérateur x,, agit 
sur des vecteurs lms 

9 m 1 1  
, m , m > qui dependent uniquer~nt des 

=2 I3 I 4  
nombres quantiques de spin. Puisque les opérateurs j gsP , s , 1 comtent, 

et que [Ii , 1j] = O > on peut construire l'espace des états dans lequel 

agit Secp comme produit tensoriel des différents espaces d'Ptats de spins 
c ,  

électronique et nucléaires. 

Une base de cet espace est constituée par les vecteurs : 

Les relptions d'orthogonalité s'écrivent, pour les vecteurs normgs 

+ Corne m = 2 1/2  et mIi = 0, - I (pour j = 1 , 2 , 3 , 4 ) ,  cette base 
s 

comporte 2 x 34 a 162 vecteurs. 
" 

Par commodité pour la suite du calcul, ces vecteurs peuvent être 

classés en deux groupes appelés 1 1 !2 > et 1 - 1 12  > qui comportent chacun 

81 vecteurs respectivement du type : 

h l'intérieur de chaque groupe, on peut opérer Le rangement des 81 vecteurs 

selon des sequences déterminées pour les nombres quantiques qui interviennent. 

0ii obtient, pour le groupe 11 /2 > par exemple, le tableau suivant : 



Ve~teu r s  de base m , m , m - / s Il *2 m13 n14 > 

correspondant nu groupe / 112 5 hg = + 1/2) 

1 "  4 
Séquerice 1 m. Séquence 1 mj / j = i  3 j=l 



Le tableau correspondant -3 l'ensemble 1- 112 > s'en déduit facile- 

ment. Nous avons vu que Rçp ' Bo + Sp , OU - V.J .78 Sp 1 est un terne de per- SP 
turbôtion. Il est inmédiat de vérifier que les vecteurs lms ,m12 >y3 9.'J4 > 

n 
sorrt: vecteurs propres de O . Calculons les termes énergétiques 

dans cette base, les vecteurs étant ranges dans l'ordre indiqué par lc ta- 

blcau précédent. On obtient une natrHce (162 x 152), qui peut être considérce 

coime une super-matrice, constituée de quatre niatrices (81 x 81). 

81 vecteurs 
r 

Hl vecteurs 

La matrice b/2 1/21 v a r  exenple, correspond à la restriction de lvopi- 

rnteur x, au sous-espace ( 1 x ( 1  1 Il!>). 
3r 

L'applic~tion do x0 1Sve seuleaent la dégznérescence de spin S P 
Clectronique. Un résultat classique de mécanique quantique (80)  indique que, 

pour trouver les valeurs propres de gsP au premier ordre, il suffit de dia- 
gonaliser séparément les matrices [1/2 , 1/21 et [-1 12 , -1 / g  . Nous avons 
donc à calculer des termes é~lergétiques di1 type : 

ou, de fason condensée : < 1 / 2 1 ~ ~ ~ /  112 > et < - 1 1 2 ~ ~ ~ ~ ~  -112 > 

D'après les pmpriétés des opérateurs échelles S+ et S- 

j j il s'ensuit que les opérateurs S+ 1- et S- I+ n'agissent que dans les 

sous-espaces ( ( 1 /2>) x ( 1-1 /2>) et ( 1-1 /2>1 x ( 1 1  12>) . 



D'autre part, on a la relation : 

On en déduit que les matrices L / 2  , 1/21 e t  1112 , -114 sont diagonales. 

Far suite, on prut considérer qu'au nre~ier ordre, gRP est dingo- 

nale dsnç la representation lm 
9 m 1 1  9 m  

n , m > . Les valeurs pro- 
s I 2  I3  I 4  

pres correspondantes sont données par La relation : 

Entre ces niveaux énergétiques, ont lieu des transitions magnétiques. 

La probabilité (17) pour que se produise une transition 

est proportionnelle au terme 

D'aprss les rëgles de sélection, les transitions ne sont passibles 

qu'entre les niveaux I-1/2,m1 ,m ,III 9m > ===> / 112,~ > 
1 *2 =3 =4 

pour lesquele on a ii la fois : As., = 21 et Am = O (j = 1,2,3,1~). 
5 1; 

11 y aura donc 81 transitions possibles, qui ont toutes la même an- 

plitude de probabilité, puisque seul le nombre quantique m intervient pour s 
la déterminer. Pour une transition permise, les niveaux quantiques dîarrivée 

et de départ ont même valeur, au signe près. 

11 suffit donc de regrouper, parmi tous les états caractérisés par 

m = - 1 12 par exemple, ceux qui correspondent 2 une même valeur de m. , 
S j=1 3 
et de les dénombrer. Puisque toutes les transitions sont équiprobabfes, ce 



nombre correspond au poids de la transition permise. A partir du classement 

des vecteurs propres que nous avons fait, cette opération de dénombrement 

est immédiate. Or. trouve les rgsultats suivar-rs r 

En conclusion, le spectre théorique de (TCNE)- libre cori.porte nsuf 

raies également espacées en champ, d'une quantité Ao/g, fJe , et dont la dis- 
tribution des ictensités est : 1 - 4 - 10 - 16 - 19 - 16 - 18 - 4 - 1. 

Nous envisageons maintenant le cas de l'ion (TCNE)- en interaction 

avec son environnement lorsqu'il est zdsorbé sur la s~~rface de la zeolithe 

13 X. 

II - 2.3. Etude thborique de Z ' ion  (TCNE)- adgorbé -_-- ---s---- -l.lL".-l-.. W--I.-..-I---.C.-^ICI-...--- 

La formation d'un ion (TCPIE)- par adsorption d'une nol6cule de TCNE 

résulte du transfert partiel d'un électron de la surface sur une orbitale n 

de la mol6cule. L'influence de la surface sur les caractéristiques du spectre 

R.P.E. est donc fort importante. 

Les données expérimentales sur les conditions de ce transfert élec- 

tronique sont encore trop insuffisantes pour proposer un modèle élaboré du 

complexe paramagnétique. De ce fait, nous sommes 8menSs 5 faire des hypothèees 

de travail qui sont suggérées par une première analyse qualitative du spectre 

expsrimental (II. 2.2). Nous discutons ensuite de leur vaIidit6 par confloonta- 

tion des rgsultats thGoriques,obtenus avec de telles hypothGses,et des résul- 

tats expérimentaux. 

1 

Ecarts énergétiques 
pour les transitions 

correspondantes 

go B e H + 4 A  
- O ,  

go Be 1-l + 3 A, 

8, ee H + 2 8, 
1C . . ,  

60 B e H +  A0 - 

t 
I 

l 1 Nombre d'états quantiques % mj j 3 1 

4 

3 

2 
----TC . ' '" . 

1 

correspondants 

1 

4 

10  

16 

i 
go Re 

go Be H  - A, 

E;o Be - 2 , A ,  

go Be Xi - 3 A, - 
go B, 11 - 4 A, 

d 

O I a 

1 1 O 

- 2 1 O 
- 

-3 

-4 

4 

1 

i I 



a) Remarpes et hypothèses pour le choix 3'un haniltonien ..................................................... 

L'ion (TCP?F.)- adsorbé sur la surface est rela: ' :-aent peu nobile. Son arien- 
+ 

tation, par rapport au champ magnétique extérieur H, est donc bien définie, 

et il apparaît, dans ces conditions, des effets d'anisotropie. Ces effets 

existent pour tous les ions de l'échantillon orientés au hasard. Ils se tra- 

duisent, de façon globale, par un élargissement important et une certaine 

dissym6trie du spectre de poudre enre~istr6. A ce propos, Adrian (58) a mon- 

tre que l'élargissenent par anisotropie n'exclut pas f o x  6ment la przsence, 

d m s  le spectre, de raies bien observables qui permettent la mesure de 

certains paramètres d'une molécu1.e adsorbée. Ainsi, il semhle encore possi- 

ble, malgrè l'importante degradation du spectre de poudre, d'accéder aux 

carec teristiques d 'un ion (TCNE)- en interaction avec son environnement. 

Pour étudier ce point plus précisément, nous procédons en deux 

étapes : nous analysons d'abord le cas 2'un seul ion (TCNE)- adsorbe, puis 

celui du spectre de poudre, en calculant l'effet de moyenne sur l'ensemble 

des ions considérés. 

b) Calcul du spectre correspondant à un ion (TCNE)- adsorbé ........................................................ 
Sous sa forme génSraie, l1hm,iltonien de spin a l'expression donnée ci. -. 
dessous : 

Pour interpréter les résultats, nous faisons les hypothèses sui- 

vantes : 
" 1 - - 

Le spin effectif vaut S = - , ce qui entraîne D = O , puisqu'il 2 
n'existe qu'un seul électron célibataire. D'autre part, nous supposons né- 

g3igeables les termes d'interaction quadripolaire et de couplage Zeenian 

des noyaux. Dans ces conditions, aeSP s'écrit : 

La seconde catégorie d'hypothèses est relative à la manière d'in- 

troduire l'effet de surface dans 1 'expression de %,,. 
Toutes les cavités de la z&olithe 13 X sont identiques. Nous ad- 

mettons d'autre part que, s'il existe plusieurs centres R .P .E. à 1 'intérieur 

d'une même cavité, ces centres ont des caractéristiques R.P.E. identiques. 

L'hamiltonien de spin aeSp est donc le même quel que soit l'ion (TCNE)- consi- 



déré parmi tous ceux ie l%éhantil'lon. Seule, l'~rie?nt.+~o~ des différents 
3 

ions, par rapport au chan;? 7 ,  est variable et il n'est pas ngcessaire de - - - 
faire intervenir plusieurs paramètres h et B , ,  ni de distributions statis- 

j J 
tiques, corne ce serait le cas si on avait aff;;re à différentes catégories 

de centres R.P.E. (89), ou à un corps amorphe. 

Pour un ion (TCNE)- adsorbé, nous traduisovs globalement l'effet 

de surface de ta mani2re suivante : 
- 

- Nous négligeons l'onisotropie de devant l'anisotropie hyperfine. Ceci 
- 

itr-plique que g est isotrope, et vaut : go ' 2. 
- Nous particularisons un des quatre noyaux d'azote N~~ de l'ion (TCIJE)~' qui 

sont en interaction avec l'électron n. Pour les trois noyaux ~ 1 ' ~  équiva- 

lents ( 1 1  , 12 , 1 3 ) ~  le terme d'interaction tçotrope est prepondérant. Par 
C3 contre, pour le noyau I , qui se trouve en contact plus étroit avec I?3 

surface, l'interaction hyperfine isotrope et anisotrope sont du même or.- - -- 
dre de grandeur. Nous supposons que le tenseur B anisotrope a une s p 6 t r i e  - 
axiale. Cette hypothèse, pour ln symétrie de semble raisonnable, compte 

tenu de la géométrie du système, et conduit aux calcrlls les plus sinples. 

L7hamiltonien considéré devient : 

- - 
Soit (O ; X ; Y : 2) un système d'axes principaux qui diagonalise B. On 2 : 

De plus, 2 BI + 8 = fl l f 
tn Z = CI 

-+ 
Le champ extérieur H est situé dans le 

plan XoZ, ce qui ne restreint pas la zé- 

néralité du problème. Puisque la spétrie 

est axiale, le choix des axes oX, oY est 

quelconque, dans le plan perpendiculaire 

à OZ. L'axe de quantification est iPaxe a, 
+ -f 

selon lequel est a~yliqué H. L'angle de H 

avec OZ vaut 8. 



Terme principal 

+ = +  g' = A J . ( i  ;') + *'s4 +S.B.14 Teme de ~e::turbation 
SB j = 1 

Le calcul de perturbation est fait au premier ordre. 

R(0) 
Si R(@) est la matrice de rotation (O,x,y,z) - (O,X,Y,Z) 
avec : 

cos2@ + B sin2e O sine cos0 (BL 
- - 

I l 
B O,X*Y,Z = 

O B .  O 

sine cos0 (RA - i3 ) O B sin29 + B I /  I l  I 

L'ensemble des vecteurs lms 
mlI 

, m  >constitue 
I2 I 3  

une base de l'espace des états où agit l'opérateur 
=4 

3 
Puisque les opérateurs 9,  ?', ?2, T3, agissent dans des espaces 

différents, on peut écrire : 

Nous calculons dans cette base les termes énergétiques 

Conme pour le cas de l'ion libre (voir II.2.2. ), on peut montrer que, pour 

faire le calcul au premier ordre, il suffit de considérer l'hamiltonien 

suivant : 



De plus, nous négligeons l'action de l'opérateur sinûcosû(B -B )I 
4 

/ /  x 
devant celle de (BA sin20 + B cos20) 1:. Cette approximation est valable 11 
pour 0 = O , et 9 = n/2 qui sont les valeurs les plus importantes dans 

l'étude du spectre de poudre (voir II.S.3.c). En dehors de ces valeurs, 

l'approximation précédente n'est plus justifiée, et conduit B une déforma- 

tion du profil de courbe cûlculé. flous faisons, néanmoins, cette approxi-. 

mation, car elle simplifie considérablement le problème de la diagonalisa- 

tion de zsP9 et ne donne pas un résultat trop grossier. 

On vérifie que, dans la représentation lm s > * I2 ' m  , m >.ailsp 
I3 I 4 

est diagonale. Les valeurs propres correspondantes sont donnees par la re- 

lation : 

avec : E (0) = BL sin2@ + B cos20 / / 

D'après les regles de sélection, les transitions électroniques 

ne sont possibles qu'entre les états 

qui respectent les conditions Ams = f l  et hmz = O (j = 1,29394)0 Il 

suffit donc de regrouper, parmi tous les 6tats ca4actérisës par m = -1 /2 ? s 
par exemple, ceux qui correspondent à une même valeur de rn et une même 

I4 
valeur de 2 m 5 la fois, et de dénombrer ces états. Puisque toutes les 

j.1 Ij 
transitions pemises sont équiprobables, ce nombre d'états correspond au 

poids de la raie considérêe. 

On trouve que le spectre R,PSE. d'un seul ion (TCIRE)-, repéré par 

l'angle 8, comporte au total 21 raies dont les positions dépendent de 0 .  

Ell-es sont indiquées dans le tableau ci-dessous : 



de l a  r a i e  

H +  3 A  + A 9  + E (8)  

go f3, H - 2 A - A "  - E (8) 

go Ei, H - 3 a + A P  4- E (8) 

A partir de ces r é s u l t a t s ,  nous pouvons aborder l'étude théorique 

du spectre d e  poudre.  



c) Calcul du spectre de poudre ........................... 
Le calcul prgcédent a montré que, pour un ion !WNE)'- adsorbé, repéré par 

l'angle 0 de l ' axe  OZ p a r  rapport au champ l i  co~~iclori de résonance 

sv6crit : 

que l'on peut mettre soiis la fome : 

où (ml) désigne l'ersemble (mI , m1 , m , m ) 
1 '- 3 =3 I4 

Pour F. { O , la position des raies de résonarce R.P.E. 6.épend de lPanplc 
I 4  

0. Le spectre de poudre résulte de  La superposition d'un très prand noqlbre 

de spectres dûs à l'ensemble des ions (TCWE)- orientés au hasard. Puisque 

seule, l'anisotropie d'orientation intervient, il suffit de faire le calcul 

de rioyenne sur la variable 8. Nous supposons, par oillhurs, pour simpli- 

fier, que la probakilite de transition pour les raies de résonance est 

indépendante de 8, 

Si 1 (HR) reprgsente l'intensité du spectre de poudre ac point 
1 

HR et P(8) = 2 sin8 dû, la prob,~bilité pour que l'axe OZ fasse un angle 
-+ 

compris entre 9 et 0 + de avec I! , alors ID(HR) dHR représente la proba- 

bilité pour qu'un ion rgçonne pour une valeur du champ comprise entre 

HR et HR + dZR. 

1 Ip (HI() dHR = - sin 0 2 ~ H R  

On obtient : 
r 

1 
pour (% - H ) compris entre - T m et -T ri =T m 

O / /  I 4  2 / /  I 4  -L I4 

L = O aiiieurî 
T/ / Ce qui donne, puisque m = + 1 ,  si on suppose T > Q avec TL= - - 

4 I l  2 -  



Ho = H, OnIl , q3, * 1 )  A, = Ho (mTI D ~ ~ .  r n ~ ~ ,  - 1)  

On observe donc un effet d'élargissement pour toutes les raies 

du spectre calculé, qui correspondent à m # O. 
IL+ 

L%largissement est le même pour les raies correspondant à 

m=4 
= + 1 .  Il faut noter, cependant, que Les positions en champ du rnaxinum 

et du minimum sont inversées quand on passe de m = - 1 à m = 1. 
I 4  T 

4 

II - 3. =Recomposition des spectres par caZcuZ machine - Comparaison auQe 

Zes spectres ~ x p & r i m e n t m .  

Le calcul théorique exact du spectre d'absorption R.P.E. est ex- 

trêmement complexe. Il oblige, en effet, à tenir compte de tous les types 

d'interaction qui apparaissent dans le systeme de spins a t  aussi de l'in- 

tefaction de ce système avec le chanp hyperfréquence et avec le réseau. 

L'étalement en champ de la raie de résonance R.P.E. peut s'expli- 

quer plus simplement par l'existence de différents mécanismes d'élargisse?nent 

(90) dont l'importance relative dépend de l'échantillon considéré et des con- 

ditions expérimentales. 

Dans les deux cas que nous traitons (ions (TCNE)- libre et adsorbé), 

l'interaction hyperfine est le facteur prépondérant pour l'élargissement de 

la raie. tes calculs précédents (11.2.2. et T1.2.3.) ont conduit à des 

spectres discrets car il supposent les raies de transition R.P.E. infininent 

étroites. En réalite, ces raies ont toujours une certaine largeur en champ, 

fixée au minimum par le temps de relaxation spin-spin. Pour reconstituer 

par calcul le profil expérimental à partir de raies élémentaires, il faut 

donc préciser la largeur et la forme de chacune des composantes hyperfines. 



III - 3 1. Cas de Z ' ion (TCNE)- en soZution ................................ 
Le calcul mené pour l'ion (TCNE)- en solution à partir de l'ha- 

-- * 
miltonien de spin donne un spectre en ch= -i 3u type indiqué par la 

fig. 25 ci-dessous, où n'intervient qu'un seul paramètre à déterminer : 

Pig. 25 : Spectre théorique de 1 'ion (TCNE)- en solution, calculé à 
partir de l'hamiltonien de spin 

Pour contrôler la validité de nos hypothèses de départ et mesurer 

Xo " nous cherchons à réaliser une superposition aussi pnr£aite que possible 

du spectre théorique, obtenu avec notre modèle du centre F.P.E., et le spec- 

tre expérimental. Dans ce but, nous somes amenés à remplacer, dans la 

fig. 25, les composantes hyperfines d'absorption de larneur nulle, par des 

courbes gaussiennes. Ce choix, très courant pour le profil, n'est pas dicté 

par un résultat expérimental, mais résulte d'un souci de simplicit6 pour les 

calculs et reste sans conséquences sur la détermination de la valeur de Xo. 

Dans notre cas, les courbes gaussiennes ont toutes même largeur 

et sont centr6es respectivement aux abscisses précédentes ; leurs arnpli- 

tuiles sont telles que l'aire sous chaque courbe est égale au poids de le 

raie correspondante. La largeur A est efi liaison avec un mécanisme d'élar- 

gissement homogène de la raie de résonance du paquet de sgins concernés. + 
L'expression d'une courbe gaussi.enne normée ( I-G(H) dH = 1) 

centrée en X, dont la largeur A représente la largeur aux points de pente 

maximale, est donnée par la relation : 





Pour calculer le spectre théorique, nous avons donc ,3 composer 

neuf courbes de ce type, En fait, pour obtenir une meilleure precision dans 

la cofncidence des spectres d 'absorption R ,P ,E. théoriques et expérimentaux, 

il est préfCrable de comparer leurs courbes dérivées. Noua composons par 
d r: 

conséquent sur ordinateur directement les courbes G v  (H) = , plutôt que 
G(X) . 

Le seul paramètre fixant la r6solution du spectre thgorique est 
A 

le paramstre f3 = - ; conne la larseur totale en champ est déterminée par 
x o  

le rzsultat expérimental (fig. 2 3 ) ,  le lot de valeurs (6,  Xo) , qui réalise 
la superposition, est unique. 

Après quelques essais, on obtient : 

Cet ensenble de valeurs correspond au spectre de la fig. 26, ob- 

tenu sur le traceur d'un calciilateur numGrique. Ce spectre se superpose de 

façon pratiquement parfaite au spectre expérimental de la fig. 23. Lz trks 

légère différence correspond 3 ala déformation du spectre expérimental pro- 

prement dit, consécutive à la fugacité du signal R.P.E. 

Nous pouvons donc conclure à la validité des hypothèses faites 

en SS.2.2., et à celle du modèle proposé pour l'ion (TCNI?)- llbre. D'autre 

part, lbxploitation de ce modèle permet de déterminer X = 
O go . 

II - 3.2, Cas dg Z 'Zan ~ T c N z ) -  ~&orb& ~ X P  lu m.qfgczg 
--u"..--------------------------b----- 

b2z~-zioZiZhz-Z3-X 
Le calcul fait pour un ion (TC?%)- zdsorb6, à partir de lghamil- 

tonien de spin, donne un spectre discret de raies dont la position en champ 

pour certaines d'entre elles, dépend d'un angle 0 (voir II. 2.3.). Cet angle 
-+ 

repere l'orientation par rapport au champ Y, de l'axe principal OZ du 

tenseur hyperfin anisotrope. Sa valeur dépend donc de l'ion considéré. 

k partir de ce résultat théorique, nous pouvons donc chercher 2 

retrouver le profil du spectre d'un ion (TCNE)- adsorbé, en procédant de 

façon analogue & celle utilisée pour l'ion libre (11.3.1.). Nous remplaçons 

ainsi chaque composante hyperfine du spectre, infiniment étroite, paà- une 

aourbe gaussienne centrée à la nême abscisse en champ Y, de largeur A N 
1 

et dont l'amplitude est telle que l'aire correspondante soit égale au poids 

de la raie. Une composante hyperfine est caractérisée par l'ensemble de 

quatre nombres quantiques (m , n12 , mIj , mT4). Si on pose : 



la largeur A s'écrit : 

oii a et b sont des paramètres ajustables, en relation avec des causes d.6.- 
2 largisse~ent homogkna. Dans l'expression précédente, le terme + 1) O 

-f 3 
correspond au couplage dipolaire entre sains S et 1. differents. Abragan 

3 
(91) a. montré que cet élargissement est proportionnel à M (YI + I), où 

1 X 
représente le valeur du nombre quantique en interaction avec le spin elect 

tronique 2 consid6ri. 
En fait, nous avons 2 recomposer autant de spectres de ce type 

qu'il y a d'ions (TCNE)-' dans l'échantillon R.P.E. 

Ft?ua. comparer les raies dont la position est indépmdante de 0 ,  le p r o  

blèmti est simple. Chacune des raies du spectre de poudre résulte de l ' a d  - 

dition de raies toutes ceritrées en une. nêne valeur H (n , ~i , mI ) du 
= 1  =2 

chanp, et qui on; mêwe 1-argetir A et même poids. La raie résuitange est 
M~ une gaussienne pure de lareeur centrée en H (m , m , mI ) et dont le 
PI I poids est celui d'une raie composarte. Il =2 3 

- Le cas des raies dont la position depend de lkangle 8, est plus cnnplexe 

et conduit à un effet dvélargissement par anisotropic, déjà exa.min6 dans 

la partie (I102.3.). Ce phénomène provient de la composition de raies gaus 

siernes de même largeur * et de ~ E m e  poids, mals dont les positions en 
5 champ sont décalées. De plus, la proportion de centres 7 .P  .E. réscn-as 

i\T 

pour une valeur 4, du champ, dEpend de %. Ceci est i l'origine de la fome 
dissynétrique de la raie résultante. Le poids de cette raie est celui d u n e  

quelconque de ses raies composantes. te calcul complet du spectre en présence 

dqaniso+rople hyperfine, fait sur calculatrice numérique, se déroule selon 

l e  programme suivant ; 

a) Calcul des raies gaussiennes pures 
o . . 2 . . e . . . . . . . . . . . . . . . . e * * . . . . . . . . * u *  

D7apr2s ce que nous avons vu plus haut, il suffit dn reprendre les r!5sultats 

obtenus pour un ion (TCNE)- adsnrbé, et de sélectiocner les raies dont la 

position en cbanp e s t  i~d6pendznte da 8 ,  Cette positi~n est donnée par la 



relation : 

avec m = O T 
4 

Il y a donc sept raies dont la distribrition des amplitudes est : 

b) Calcul des raies dissymétriques 
0 . o a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . a *  

Les raies dissy6triques, au nombre de 14, sont groupées par paires. Une 

paire correspond aux valeurs m = tl, et se trouve associée 2 un jeu de 
1 I 

nombres quantiques (ml m129 m~ ) détermines. Le calcul étant le même 
1 3 

pour toutes les raies diss~mi6triques~ nous le precisons pour une paire 

quelconque de raies relatives 2. un ensemble de valeurs (m , m m 

fixées . Il ItI =3 

A partir des deux relations r 

et des rssultats du paragraphe (11.2.3.1, on obtient, en posant : 

deux cas de figures possibles (voir fifi. 27), selon que T est positif ou 
A P II 
fi 

négatif. On a supposé ici. que -- > 6F. 
go 8, 

En fait, aucune raie dissynétrique ne présente d'amplitude in- 

finie, correspondant à une absorption d'énergie infinie, comme l'indique 

le calcul théorique de 1 (UR), fait en (11.2.3.). Nous avons srscis6 qi 'on 
P 

fait, une telle raie résulte de la composition de courbes gatissiennes : 
op peut donc, pour la décrire, multiplier I (FII?) par une fonction de forme 

P 
gaussienne. 



FIG.  27 - ETtjDE DES &IIES DISSYMETRIQUES 



pour ;n = + 1 
T 4 3 ai-lleurs 

Ainsi, dans le cas,  par exerple, où TII > 0 ,  au lieu d'utiliser les fonctions : 
r 

L o  ailleurs 

IP 
= 

. C 

nous utilisons, pour decrjre les deux raies dissym6triques associees, les 

fonctions 1 ( E ' ) ,  définies partout en H '  : 
P 

1 
--- -- --- ----- 

+ Tl/ pour - TII 4 fR- BO C 

m~~~ [Tl, . 2 ($ - 

(Y  est une constante de normalisation, et E 111-1 infininent petit par rapport 
+ + 

2 T ) , ce qui dorine, après les changements de vari.ah?es : 17R-TI,=Ar et F : ' - W ~ *  
1 / 

t 

, + .- - 
2 

1 \ri- 1 K -- 
a,, \I. * 

dhs, 

L II - 2 nry 



2 

--m-- 

1 
1 (73) = - 48, 
P pl /  + ~(Y~ 'T$J  

pour TlT =--1 
a: - 

-- 4 

On peut  condenser les ~ G s u l t a t ? ;  en une s e u l e  fcrmule,  v a ? n b l e  potIr d é c r i r e  

l e s  deux r a i e s  d i sçpé t r ia3 . ies  corrcspondsnt  7 ~7 = + 1  dzns l e  ca s  0C 
T., 

On ex: dgdui t  s i sén! r r t  l a  r e l a t i o n  correspocdant  au cas oc TI, < 0. t e  c3ef - 
f i c i e n t  se calcule de t e l l e  manière que l ' a i r e  sm1ç l a  courbe 1 (k) s o i t  

P 

ER r e p o r t a n t  l a  v a l e u r  d e  R troilvée eans l ï r x p r e s s i o n  d e  I ( 1 3 -  
P 

on o b t i e n t  I " exp reçs ion  f i n a l e  du p r o f i l  de  chacune é6s r a i e s  diss).niétri- 

ques d e  ?a p a i r e  c o c s i d 6 r 6 ~ .  Cinnntons aue l a  va l eu r  de 6 H ,  p a r  r appor t  

B A f i x e  1 ' i m ~ c r t a n c e  2e Iri R i s s p é t r i e .  On peut  a l o r s  recomposer L'CF-- M 
sembIe ries r a i e s  gaussienncs pures  cc de  t o u t e s  les p a i r e s  de r a i e s  d i a îy -  

metriqiies pour o b t e n i r  l e  s p e c t r e  r é s u l t a ~ t .  



c) Sin~ulation du spectre expérimental ......................*... e * o . . .  

En pratique, dans une première étape, on simule le spectre experimen- 

ta1 en rexplaqant les raies dissymétriques par des courbes gaussiennes 
4- - 

de largeur A , centrées en Bo et Ilo et dont le poids correspond à celui 
M~ 

des raies disspétriques concernées. 

Cette prersiare approche permet d'ajuster les paramètres P. et 

A' qui sont liés à l'étendue en champ EI du spectre. Ces valeurs, une 

fois fixées, ne sont plus modifiées par la suite. 

Dans un second stade, on fait intervenir les raies dissynle- 

triques calculées précédemment , ceci fixe la valeur des paradtres 

a, b et dH et termine le calcul de simulation. 

Cette faéon de mener l'exploitation numdrique nous perimt 

d'étudier plas systématique~ent l'influence des divers paramstres A, 

A' et H introduits dans l'hamiltonien de s~in, compte tenu du nadile 

choisi pour 92 conplexe paramaqnétique. 

Les principaux rEsultats sont résuzotés sur les fig. 22, 25, 30. 

A chaque fois, nous avons fait apparaître en pointilles le spectre ex- 

périmental pour permettre la comparaison. 

L'étude faite avec l'ensemble de gaussiennes pures apntrs 

que le meillem spectre de départ que nous avons reussi à obtenir cor-- 

respond à A = A' = 3 , 8  C (voir f ig. 28) . 
Xous avons introduit ensuite l'influence des raies dissjm6triques 

au moyen du paraxètre 6H, La meilleure approche du spectre e-erhncntsl 

est réalisée pour 6H = 5 G (voir f ig. 29) . 
La précision sur les valeurs de A et A g  est satisfaisante 

(meilleure que 15 2 ) .  Par contre, il subsistu une grande indgterritination 

sur la valeur de 62. En effet, comme l'indique la fie. 3Q, nous obtenons 

une simulation pratiquement aussi bonne que sur la fi?. 29, en prenant 

un autre lot de valeurs pour a, b,SE;. Dt? ce fait, nous n'avons pu deter- 

miner le signe cie T / / '  
Ce manque d'unicité est lié à 1Ymprécision de la théorie faite 

qui conduit à une solution incomplète. 

On remarque également que le spectre expérimental presente une 

dissymétrie qui nPapparalt pas dans nos résultats. EJous pensons que cet 
-- 

effet est dû à lPanisotropie du tenseur g. Quelgucs essais faits dans 
ce sens ont confirmé cette hypothèse : l'anisotropie en sembla être 

- 
du même ordre de grandeur que celle en B. Les calctils pourront donc être 

- -- -- 
repris en supposant, pour simplifier, que g et F ont même système 
d'axes principaux. 



FIG. 28 : SPECTRES DE POLTDRE POUR (TCNE)- ADSORBE 

Spectre simulé au moyen de gaussiennes pures 
Courbe 

(Ao = 3,1 G ; A l  = 4 , 3  G) A = A '  = 3 , 8  G 

Courbe ------- Spectre expérimental 



FIG. 29 : SPECTRES DE POUDRE POUR (TCNE)- ADSORBE 

Courbe - S p e c t r e  s imulé  ( A o  = 3 ,1  G ; A ,  = 4 , 3  C) 

A = A' = 3 , 8  G m = 5 G  

Courbe ----- S p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  



FIG. 30 : SPECTRES DE POUDRE POUX (TCNE)- ADSGRBE 

Courbe Spectre simulé (A0 = 3,s  G ; A l  = 4 , 6  G) 

A = A '  = 3 , 8  G 6 H = 3 G  

Courbe ------ Spectre expérimental 



T,cs études cx~9r iner . ta le . s  pcnr R .? ,Eo  e t  par  spec t rom5tr ie  

3er tz ienne  s u t  IR z e o l î t h e  13 X f o n t  zpnaraâ t re  l e s  r é s u l t ~ t s  s u i m n t s  r 

La  f o r m ~ . t i o r  c!e cen t r e s  p .~ramâpr6t iaueç  par  a b s o r p t i o r  Cc 

TGYF se p rodu i t  s e u l e w n t  pour uce te~n,?grature + ' ? c t i v a t i n n  d e  f n  zGo+  

l i t h e  siip5rieure à 4 5 ~ ~ ~ .  T-;r courbe du riorohre d e  c e c t r r o  R.P.E.  

Fonction dt. !.,? tzmp6ra.ture d~ cal .c inat ion pr6serrte un f r o n t  r z i d e  

nour l a  v a l e u r  rem;lrqi~eble ci0 1700p. 

par a i l l e u r s ,  l c s  carscti;ristiqi:eç +ers cen t r e s  R.F.C. cm- -  

s idé r4s  s o r t  i2ent iqueo lorsaue  13. z h l j  t he  e s t  cz1cicPe e n t r e  3 5 3 ' ~  

e t  759'~. Seul .  l e  nonl-,re dc c e n t r e s  r a r - ? i e g r ~ ~ t i c ~ u ~ e s  cr6i;s e s t  vn-rinhll-.  

LFOtur'c o a r n l l è l e  rar ci~)ectror ,6tr ie  her tzicnnc d e  l=? surface 

sc t iv60  t>n absecce de TPTE montre siml emtnt 11-e 6volut ion cont igue 

6e  l a  f réquence c r i t i a u r  e t  d e  I v 2 m l i t u d e  du d o e i n c  I f .  Aucune v2 

r i a t i o n  F r u t q l e  Je cc-s ~ r ~ n d e : i r s  nPe5t enrcnis t rGe Jans une TJ~TY d e  
. . f..er?pGraturcs v ~ ~ i s ~ - ~ e ~  d r  & ? " O C .  

L e  m?tFode titi.lisi.e cn ? ,p .? .  nour 6tudir.r l n  s u r f a c e  

appor te  doncc daris ce  cas  p r sc i  s ,  des  i n f n r ~ i a t i o n s  ci 'tir, tv-P d i f f ?  

rspt, q u ' i l  convient  de v t i l i e r  u l t 6 t i e u r ~ ~ e n t  c. czilrs X o u r n i e ~  par  

D*ai?trc p a r t ,  La th5ori-c, S l é m c r t ~ i r e  c"5veio~péc ncrvzt- 

A F  conclure aus  les  c e n t r z s  2 l P o r i o i n e  du s i - n l l  Q.S.Y. s o n t  tr3s 

yrohablerient *?es co in l exes  f o m e s  e n t r e  70s moi6cules de T Y E  et  

c e r t q i n s  s i t e s  e c t i f s  de 13 ssilrfacc. 

Les r,esurns f a i t e s  sur lei: s n e c t r c s  exnGrirncntsux de (mCTTE)- 

26sorbZ montrent que ?es va leu r s  de e t  3.' sont  $3rt d i f f6 rca t ; s  d e  

l n  v c l l ~ u r  Io ;  trouv5e nour ? ' i on  en s o l u t i o n .  "n eÉFet,  nous avons 

vZrifj.6 que, pa r  s i ~ ~ ~ l e  défor l . r î t ion cnntivile s i r?ul .nt  ilne n e r t e  riz  

r h s o l u t i o r  du spectre de l y i o n  l i b r e ,  ? ?  n F 2 s t  n p s  poççible  d e  rEtrnu- 

ver Le cas  de l'ion adsnrbF. Les p8r .mStrcs  hyae r f in s  ,A e t  h\ iiarc 

6 u i t ç  dnnq l P h m i l t o r i e n  d e  so in ,  sont  donc t rBs  sersiklcç 3 l ' e f f e t  

de sur face  e t  n e m e t t e P t  6e J P  t r n d . u i r ~  +'une f z p n  q u n n t i t g t i v e .  

VOLIS avons ~ J U ,  na r  a i l l e u r s ,  CI!IF! Les spec t r e s  t héo r i aue  

e t  cxpér iment~1 ,nour  l ' i o n  edsnr%F, ic s e  recouvrent  n a s  de  f q o n  

n p r f ~ i t e .  Fn p ? r t i c u l i c r ,  no5 r r s u l t n t s  ne font p ~ s  n b n a r a j t r e  l e  

d i s s j ~ a t r i e  a u i  e x i s t e  s u r  l a  l i s .  24.  C o r i  ç 'ext l - ique na r  l e  f2i.t 
-. -- 

l u e  nous avons n G ~ l i a S ,  d ~ ? ~ s  nos c a l c u l s .  l ' z n i s o t r o ~ i e  du tenseur p. 

Zn tep.srnt c r rwte  dc ce F a i t ,  noils p?:lv1>~.s donc cornplfier 

l a  d ü t e r m i n s t i ~ r  des  termes ?rGnnnr;Gr~nts do l f h a v i l t o n i e n  d e  sn in"  



Si~nalons, de plus, que le modèle décrivant 1 'évolution 

des états de surface, en fonction de la température de dessication, 

n'est pas précis6 pcur le moment. 11 est donc tr&s difficile de 

relier les paramètres Ce l'hariltonien de spin F. des propriétés 

physico-c11imi.ues de la surfsce. Dans ces conditions, une inter@-- 

tation de La courbe du nombre de centres (TCNE) , en fonction de 
la température de calcination, semble nré~aturée. 

Povs voyons ainsi que llftude des sites actifs proprement 

dits, 2 travers celle des  centres R.P.E., nécessite lsamélior?tion 

de nos résultats sur le plan tbeorbque, et la poursuite d'une ex3é-- 

riilentaticin cor~~lEnentzire. Les corclusions de nntre trs-irail perî-et - 
tent de faire an~araître clairerient certaines directions d e  rezhcrc11e. 

- *  Le calcul thhrigue s?ectre de l'ion (TCNE) adsorbe doit être 

repris avec un hamiltonien de s n i n  où inter+ient un terme de ?erturd 
- 

bation suy?lEme~ttaire, dû 3 l'anisotropi~ du tepseilr 5. 

=- Du noint de vue expérimentel, nous chercherons à dépr.-er d ~ s  cor- 

rhlations entre les rgsultats de l a  R..P.E. et de 18 spcctromFtrie 

hertzienne, en reprenant le meme étud~ dislectriqu2, cette fois sur 

une zéolithe 13 X, vise en cent,-ct avec la solution benzénique d e  

TCXE. L'examen des mndifications du spectre hertzien (en particulier, 

du domnine 11) devrzit nous renseinner sur le tory-orte~en.t des nolé.-  

cules adsorhPes. fTous aurons, cn nerie temps, à prcciser, en ?.P.Es, 

le courbe dEjà  obtenue avec le TCWE autour dc 12 température de f17Q06, 

où semble se prsduire un ph6nnmSne i~téressant. A cet effet, Pl sera 

importnnt d 'exminer 1 ' influence du solvant et ?es cancentratio~s sur 

la résolution 8.2s sncctres R.P.F. 

Par ailleurs, nous r3ercherons à complFter le tableau relatif 

eux prnpriétés d"I-1sorntion de II surfme d.u 13 Y, en trtilisgnt 

$'autres molécules doct I'affi~ité électronique est différente et 

eussi, 2 créer des ions rndicalaires positifs. 

Ces trzvaux sont er cours * ils doivent contribuer 2 un 

~remier r~p?rocher~ent des r6s::ltats tic l , n  ?,.P.?. et de 12 spcctrnmAtrie 

hertzienne, ainsi qu'à une neil.leure cornprébension des ~6carisnes qza 

mettent eg évidence chzcune de ces n2tliodcs ile riesuro. Il scrlit alors 

possible de les utiliser de  nanisre sgsti;:mtique, -mur lP5tude des 

propriétés siq~erficielles de corps poreux activGç. 
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