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INTRODUCTION

§§§

Depuis plusieurs années, le théme de recherche du lahoratoire
de spectrométrie des solides de Lille est 1'étude, 3 large bande de fré-
quence, des propriétés diélectriques de corps poreux, tels que zéolithes
artificielles, gels de silice, alumines activées, etc...

Cette étude a montré 1°existence de nombreux domaines d‘absorp-
tion anormale d'dnergie, et a permis de dégager les principales caracté-
ristiques de chacun d'eux. L'examen de ces caracté@ristiques montre qu'elles
sont rattachées 3 des propriétés superficielles du produit considéré. De
cette facon, il est possible d'aborder un aspect de l'activitd de la sur-
face de ces corps.

Malgré les nombreux résultats recueillis grace aux techniques
de mesure déja utilisées, l'interprétation des spectres diélectriques de~
meure partielle et souvent difficile. En particulier, une analyse détail-
l8e des domaines distribués en fréquence reste a faire. Leur décomposi-
tion systématique doit permettre une meilleure exploitation de la spec-
trométrie hertzienne, qui s'est révélée riche d'informations.

De ce point de vue, la multiplication des techniques de mesure
est souhaitable, sinom indispensable. En effet, grice 3 ces autres tech-
niques, 1'appor:t de nouveaux résultats doit aider 3 la compréhension des
mécanismes, mis en &vidence par la spectrométrie hertzienne. De plus,
1'analyse du caractére complémentaire de ces résultats conduit 3 proposer
un modéle de surface plus complet, donc plus général que celui &laboré a
partir d'un seul type de mesures.

Dans cet exposé&, il est fait une trés large place aux résultats
de résonance paramagnétique électronique (R.P.E.), puisque notre travail
a consisté essentiellement 3 les obtenir. I1 faut cependant insister sur
le fait que cette méthode n'est pas développée pour elle-méme, mais doit
s'inscrire en tant que méthode complémentaire, dans un cadre d’étude
beaucoup plus vaste. Une premiére confrontation des résultats R.P.E. et

diélectrique est faite. Nos efforts ultérieurs tendront 3 concilier ces
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résultats, et, de facon plus générale, & mettre en évidence des corré-
lations entre 1'ensemble des informations apportées par toutes les mé-
thodes envisagées.

Ce travail est divisé en quatre chapitres. Dans un premier
chapitre, nous indiquons les différentes études physico-chimiques pos-
sibles sur les corps poreux, sur les z@olithes en particulier. Nous dé-
taillons ensuite les deux principales méthodes de mesure qui nous con-
cernent : la spectrométrie hertziemne et la R.P.E. Nous précisons, pour
le cas de la R.P.E., les diverses options expérimentales et le choix
qui est fait.

Dans un second chapitre, nous examinons les performances de
1'appareillage R.P.E. nécessairespour 1'étude projetée sur la zéolithe
13 X, et nous faisons une critique détaillée du spectrométre réalisé.

Au chapitre trois, nous présentons l'ensemble des résultats
expérimentaux acquis en R.P.E. et en diélectrique, lors d'une étude
des propriétés superficielles de la z@olithe 13 X, en fonction de sa
température d'activation.

La discussion de ces ré&sultats est faite au chapitre quatre.
Un premier essai d'interprétafion des spectres R.P.E. obtenus est tenté
a4 partir d'un modéle simplifié. Enfin, la confrontation des résultats
théoriques et expéri.mentaux permet de fixer les limites de 1'&tude
réalisée en R.P.E. Dans ces conditions, on peut conclure sur le carac-

tére complémentaire des résultats en R.P.E. et en diélectrique.



CHAPITRE I -~ RAPPELS SUR LES PROPRIETES

DES CORPS POREUX

ET LES METHODES DE MESURE

I - ETUDES PHYSICO-CHIMIQUES SUR LES CORPS POREUX

Les corps poreux étudiés, tels que les gels de silice, alumines
activées, silices-alumines, "&olithes naturelles ou synthétiques, sont
des solides min8raux constitués de granules & structure alvéolaire. Ces
matériaux sont caractérisés par une grande surface spécifique (de 100 a
800 mZ/g), et par un volume poreux important (de 1'ordre de 0,3 cmB/g).
Ils possddent des pores de rayon compris entre 10 & (zéolithe 4 A) et
environ 100 & (zels de silice). Ces solides peuvent retenir, par adsorp-
tion, de grandes quantités de fluide (eau, NH3, etc...). Ils sont utilisés
dans 1'industrie comme catalyseurs ou supports de catalyseurs, comme des-
séchants, tamis moléculaires, etc... La variété des résultats expérimen-
taux obtenus sur les corps poreux est trés grande.

En effet, l'aspect fort complexe de 1'activité catalytique de
telles surfaces conduit & des études physico-chimiques qui tendent 3
décomposer le probléme initial. En faisant varier sépar@ment les divers
paramétres qui interviennent pour définir 1'état de surface, on parvient
d mieux dégager le rdle de chacun d'eux. Dans ces conditions, seule la
multiplicité des expériences et des méthodes de mesure adaptées permet
une étude expérimentale compléte. A ce sujet, de nombreux travaux ont
déji été effectués. L'ensemble de ceux que nous avons relevés dans la
littérature peut prendre place dans la classification proposéde ci-dessous,
Cette classification n'est donnée qu'a titre indicatif. En effet, selon
la méthode utilisée, la distinction entre phase adsorbée et surface pro-

prement dite peut étre différente.



I~ 1. HModification de la phase adsorbée.

L'activité superficielle des corps poreux envisagés se traduit
par 1'adsorption de nombreuses molécules différentes (1) (2) (3) (4) (5)
(6). On met ainsi en &vidence 1l'existence de sites actifs pour le type
de molécule correspondant. Cependant, l'identification de ces sites et
1'étude de leurs propriétés restent difficiles. Selon le produit consi-
déré et sa température d'activation, on a pu montré (7) (8) que la sur-
face posséde des sites acides ou basiques. Par adsorption de molécules
dont le potentiel d'ionisation est différent (3), on parvient 3 mesurer

leur pouvoir oxydo-réducteur.

I = 2. Modificazton de la surface par dessication.

La température d'activation du produit est un paramé@tre variable
dans de trés nombreuses Etudes physico-chimiques (7) (%) (10) (11). Il a
1'avantage d'étre facilement contrdlable. Par dessication, en effet, on
parvient 3 &limirer 1'eau superficielle de la structure. Son rdle est
donc déterminant, dans la mesure ol l'eau est toujours présente sur la

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

I - 3. Hodification de la surface par rayormement X ou v.

Liirradiation d'un solide modifie certaines de ses propriétés
électriques, magnétiques ou mécaniques. En traversant la matiére, les
rayonnements perdent de leur énergic. Ils modifient le solide de fagon
plus ou moins durable, en cré@ant des "'défauts". Parmi les effets obser~
vables, signalons l'excitation des électrons, faiblement 1iés, qui con-
duit parfois & des ruptures de liaison, et aussi le déplacement d'atomes
dans le réseau, 3 l'origine de la formation des lacunes et des atomes
intersticiels.

L'irradiation par rayonnement Yy d'une silice—-alumine crée une
grande variété de défauts paramagnétiques. Leur &tude (12) (13) {14)
permet de mettre en évidence des corrélations entre ces défauts et les

sites oxydants ou réducteurs les plus forts du catalyseur.



I - 4. Modification de la surface des zéolithes par

changement de 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'@tre &changés facilement (15).
De ce fait, la structure &lectronique de la surface est changée sans
modification profonde du réscau cristallin. On analyse ainsi 1'influence
des cations (9) (10) (13) (16) (17), et leur contribution &.17activité

superficielle des zéolithes.

I -5, Modification de la surface par changement du

rapport Si/ALs

En passant d'une z&olithe ¥ & une z&olithe Y, on conserve la
méme structure cristalline. Seule la valeur du rapport Si/Al se trouve
modifiée. Dans ces conditions, une &tude expérimentale met en &vidence
1'influence de ce paramétre.

D'une manidre plus gémérale, en parcourant toute la gamme
des gels de silice (18), silices—alumines (3) (19), et alumines, on
peut analyser en détail le rdle, dans l'activité catalytique, des Al
et Si, et celui de leur rapport, pour le cas ol ils sont tous deux pré-

sents dans la structure.

I~ 6. Etude de 1l'influence de la structure.

Dans les produits amorphes, la distribution des caractéristiques
géométriques complique certaines Ztudes expérimentales. De ce fait, les
zéolithes synthZtiques sont trés utilisées, car leur structure a 1l'avan-
tage d'etre bien définie. Le rdle de la structure peut donc se manifester,
par exemple, lors d'une &tude paralléle sur des z@olithes de type A et X.

8

Pour faire toutes les mesures utiles, on utilise de nombreuses
méthodes approprifes. Mises & part les analyses purement chimiques, citons
1'analyse thermique différentielle (A.T.D.), 1'analyse enthalpique diffé-
rentielle (A.E.D.), les isothermes d'adsorption, l'analyse therm@gravimé-

trique (A.T.G.), l'analyse par diffraction des rayons X, la spectrophoto-
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métrie, 1'étude par infra-rouge (I.R.), les méthodes de résonance magnéti-
que (R.B.E., R.M.N.).

Ces derniéres années, une autre méthode de mesure a &té dévelop-
pée au laboratoire €20)(21) : la spectrométtie di&lectrique. Cette méthode
particuli&rement bien adaptée dans le cas des corps poreux, consiste 3 me-—
surer la permittivité complexe des &chantillons dans une trés large bande
de fréquences. Elle permet d'obtenir de nombreuses informations sur les
propriétés superficielles des corps poreux, en particulier sur les mouve-
ments moléculaires ou atomiques qui se produisent & la surface. Cependant,
elle s'avére insuffisante pour &tudier les propriétés chimiques de ces &-
chantillons. Il est nécessaire de la compléter en recherchant d'autres
informations. Parmi les techniques déjZ signalées, certaines sont d&ji en
place au laboratoire. Nous avons cherché 3 &largir 1'éventail des méthodes

disponibles en développant la R.P.E.

IT - METHODOLOGLE

Le but final que nous nous proposons est de rattacher les grandeurs
mesurées A des paramitres physico-chimiques, scervant 3 définir 1'activité
catalytique de la surface. Ce but ne peut &tre atteint directement par un
seul type de mesure. Quelles que soient les méthodes de mesure employé@es,
la progression dans 1'&tude s'effectue en trois &tapes. Les deux premilres
sont propres 3 chaque méthode, la derniére &tape, au contraire, est celle
de la synthése, ol 1l'on fait intervenir la totalité des résultats acquis

par les diverses techniques.

I - 1. Mise au point expérimentale.

I1 s'agit de mettre en place la méthode expérimentale proprement
dite, d'apprécier ensuite sa validité et ses limites pour le probléme posé.
De nombreuses &tudes préliminaires sont nécessaires pour classer les résul-

tats.

IT - 2. Interprétation physigue des phénoménes observés.

I1 est nécessaire ensuite d'analyser en détail les résultats expéri-
mentaux pour les interpréter et dégager de quelle maniére on accéde, par leur
intermédiaire, 3 la mesure de paramitres purement physiques, caractérisfiques
de 1'état superficiel envisagé.

Dans ces conditions, lors d'une &tude physico-chimique, tout change-
ment de 1'état de la surface, qui se traduit par une modification de ces

paramétres, pourra &tre contrdlé et interprété.



IT ~ 3. Etude physico-chimique.

Cette derniére étape prend -des aspects variés, souvent com~
plexes, at n'est aboréée que partiellement par chaque méthode de mesure.
Elle consiste 3 relier les informations obtenues i des grangeurs phy=-
sico~chimiques, et implique que les deux premi@res &tapes soient par-
faitement réalisées, pour les mgthodes concernées. Elle nécessite;
d'autre part, le concours de notbreuses méthodes et la conjugaison de
leurs résultats.

Dans ce travail, nous nous intéressons en particulier i
deux méthodes qui permettent d'étudier les propriétés superficielles
des corps poreux : la spectrométrie hertzienne et la R.P.E. Nous rap~
pelons ci-dessous en quoi elles consistent, et la maniére dont elles

sont exploitées.

IIT -~ SPECTROMETRIE HERTZIENNE

Cette méthode de mesure est largement utilisée au laboratoire,
ol elle a &té mise en place depuis plusieurs années.(20) (21) (22)

(23) (2) (1). Comme nous 1'avons déja indiqué, elle consiste & mesurer
les composantes réelle et imaginaire de la permittivité complexe :

€ = ¢' = je" du diélectrique hétérogéne, consgitué par les granules

du matériau porecux et le milieu inerte qui les envobe. Ce milieu,
inerte du point de vue chimique et di&lectrique (huile de parafine,
résines synthétiques de faible permittivité) évite les échanges entre
le solide et 1lfair. I1 assure la stabilité du produit pendant le temps
ndcessaire aux mesures, et aussi une bonne reproductibilité du tasse-
ment dans la cellule de mesure représente fig. I.

Les mesures sont effectuées dans la bande de fréquences com-
prises entre 0,1 Hz - 24 GHz et, dans chaque cas, sur échantillon
unique, grdce 3 1lfutilisation de dispositifs bien adaptés : compara-
teurs d'admittances, résonateurs, ligne de mesure coaxiale, guide sur-
dimentionné. Ces dispositifs ont fait 1'objet de plusieurs publica-
tions [24) (25) (26).

Nous donnons, fig. 2, 1'allure des spectres log " = f(log f)

et €' = g(log f) obtenus avec une z8olithe 4 A dans le cas o les pa-
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ramétres variables sont le pourcentage d'eau adsorbée et la température
de mesuve. Des exposés détaillés sur des €tudes expérimentales faites
notamment sur 1'influence de certains paramétres ont &té publiés dans
différentes revues (21) (27) (28) (29) (30) (31) (32) (33) (24) (1) (D,
et dans des colloques (34).

On remarque sur le spectre 1log e" = f (log f) de la fig. 2,
1'existence de plusieurs domaines dfabsorption d'énergie.

De facon générale, on peut diviser les domaines d'absorption

en deux groupes, de caractéristiques trés différentes :

- Les domaines du premier groupe (domaines I et II) ;

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

IIT -~ 1, Caractéristiques générales des domaines du premier

groupe.

Les domaines de ce premier groupe ont des amplitudes trés im-

portantes €' v 10 pour le domaine I, et &" v 4 pour le domaine II.

Max Max

Celles~ci restent pratiquement constantes lorsqu'on fait varier la
quantité de fluide adsorbé. Par contre, leurs fréquences critiques,
généralement basses, varient considérablement avec ce paramétre (de 0,1 Hz
3 | MHz, pour le domaine II).

Ces caractéristiques s‘interprétent au moyen de mécanismes
de polarisation interfaciale, dont 1'un 2 lieu au niveau des granules,
et l'autre au niveau des cavités du diélectrique hZtérogine &tudii.

L'examen 3 1'échelle macroscopique montre l'existence de deux

milieux de conductivités différentes :

-~ Le granule poreux de permittivité €; et de conductivité o,

~ Le milieu inerte enrchant, généralement isolant, Oy = 0.

L'accumulation des charges électriques sur la surface des gra-
nules peut créer un phénoméne de polarisation interfaciale du type
Maxwell~Wagner (35), responsable de 1'existence du domaine I.

L'examen, & 1'échelle semi~microscopique cette foisg, fait ap-

- .

paraltre une nouvelle hétérogénéité au niveau des pores du matériau :

~ Les cavités remplies du fluide adsorbé

2

~ La matrice solide qui délimite les cavités.



Un mécanisme de polarisation interfaciale au niveau des ca-
vités semble expliquer 1'origine du domaine II. Cependant, &tant don-
née la taille des cavités, l'accumulation de charges 3 leur surface
implique la présence de pidges superficiels (35), que l'on peut figu-
rer par des puits de potentiel.

En conclusien, les domaines du premier groupe peuvent s'in~
terpréter par le déplacement de charges mobiles 3 la surface des gra-
nules ou des pores. En particulier, dans le cas des zéolithes, les
cations sont les &léments responsables de la polarisation au niveau
des cavités, c'est-d-dire du domaine II. Ce domaine présente un grand
intérét dans la mesure out 11 est 1i€ aux propriétés superficielles du

produit.

IIT - 2. Caractéristiques générales des domaines du second

groupe.

Les caractéristiques des domaines du second groupe sont trés
différentes. L'amplitude de ces domainss varie en fonction du nombre
de dipOles &lémentaires (nombre de molécules polaires adsorbées), et
reste faible, méme pour de fortes proportions en poids de fluide adsor-
bé (s"MaX v 1 pour des concentrations de 30 7 en poids). La fréquence
critique est assez élevée (f v 100 MHz pour le domaine III, 3 25° C),
et varic peu avec la quantitZ d'adsorbat. La distribution en fréquence
des domaines est souvent importante.

Une &étude plus détaillée de ces proprié&tés (1) (36) (31) (25)
a montré que l'existence de ces domaines est liée 3 des mécanismes de
polarisation dipolaire, d'orientation de molécules ou d'association de
molécules polaires, durée de vie de liaisons labiles, etc...

Ces domaines correspondent donc 2 des mouvements moléculaires
superficiels ; ils renseignent sur 1l'interaction surface-adsorbat.

En conclusion, en ce qul concerne la spectrométrie hertzienme,
la classification des spectres est acquise ; l'interprétation des divers
domaines présente plus de difficultés, et reste incomplé&te. On a pu met-
tre en évidence, expérimentalement, le fait, qu'en général, les domaines
d'absorption distribués en fréquence résultent de la sormation de plu-
sieurs domaines £lémentaires. La décomposition de ces domaines ré&sultants

apporte des informations supplimentaires, et permet d'expliquer leur



._12...

comportement.

Ce travail est en cours, et les résultats obtenus demandent
3 étre confirmds par d'autres méthodes de mesure. Par ailleurs, ces
autres mesures permettraient, &ventuellement, ce faciliter cette re-
cherche, d‘'apporter les compléments nécessaires.

C'est pour obtenir ces résultats complémentaires que nous

avons développé le R.P.E. au laboratoire.

IV - RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (R.P.E.)

L'observation du phénoméne de R.P.E. est basée sur le fait que
le passage par la résonance d'un &chantillon paramagnétique modifie les
propriétés électromagnétiques de la cevité hyperfréquence, dans laquel-
le il est situé.

En effet, l'apparition de la résonance confére 3 la substance

dtudiée une susceptibilité magnétique

dont la partie réelle x' modifie la friZquence de r&sonance de la cavité

" introduit une

(signal de dispersion)., tandis que la partie imaginaire ¥
diminution du coefficient de qualité de la cavité&, qui correspond aux
pertes supplémentaires (signal d'absorption). Ces deux composantes sont
relides par les relations de KRAMER KRONIG (37).

Pour observer la résonance R.P.E., il suffit d'introduire
1'échantillon dans la cavité résonante, de manidre a ce qu'il subisse
1'action simultanée du champ magnétique hyperfréquence existant dans
la cavité, et d'un champ magnétique statique extérieur Ho. Ces deux
champs sont orthogonaux.

. Sous l7action du champ Ho’ il y a levée plus ou moins compléte
de la dégénérescence d'ordre (2J + 1). Par effet Zeeman, les niveaux
d'énergie se séparent en fonction du champ appliqué, et 1'onde 8lectro-
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 1C GHz, et Ho est de l'or-

dre de 3 000 G.
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La probabilité de tramsition, entre deux niveaux d'écart
énergétique AW, n'est vraiment irportante que si la condition de ré-
sonance AW = hv se trouve réalisée.

I1 se produit 4 la fois des transitions d'absorption et
d'émission, régies par les relations d'Einstein, mais si 1'@quilibre
thermique est peu perturbé (39), l'effet global est une absorption
d'énergie par le systéme, qui la c&de ensuite au réseau par le phéno-
méne de relaxation spin~-réseau.

L'augmentation du taux des transitions d'absorption entraine
une modification détectable du systéme : c'est le phénoméne de réso-—
nance R.P.E.

Parmi tous les corps poreux envisagés, aucun ne donne de si-
gnal R.P.E. important, qui soit caractéristique de ses propriétés su—
perficielles. Nous sommes donc amenés, pour utiliser cectte méthode
d'étude de la surface, & faire apparaitre de fagon indirecte un para-
magnitisme qui nous renseigne sur 1'état de surface. Plusieurs solu-

tions sont possibles.

IV - 1. Création de défauts par irradiation de la surface.

Stamires (14), puis Vedrine (12) et Lunsford (13) en particu-
lier, ont montrd que l'irradigtion par rayonmement y crée de nombreux
défauts paramagnétiques, d'espéces différentes, 3 la surface de silices-

alunines.

IV ~ 2. Création de radicaux paramagnétiques par rayornement.

Kasansky et Pariisky (40) ont obtenu des signaux R.P.E. de
différents radicaux adsorbés sur un gel de silice & 77° K, et créés par
photolyse ou radioclyse. Par exemple, des radicaux métyl par photolyse
de CH3I, des radicaux Ethyl par radiolyse de 1'éthane adsorbé, des ra-
dicaux H02 par photolyse de H202 et des radicaux C6H7 par radiolyse du
benzéne adsorbé.

La comparaison 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 3

77° K, permet d'obtenir des informations sur la nature de leur liaison



avec la surface du gel de silice.
Adrian (41) et Lunsford (13) ont également &tudié des effets

analogues.

IV ~ 3. Remplacement des cations de la structure par des

cations paramagrétiques.

. . . . ++
Lféchange des ions d'un cristal de chabasie par des ions Mn

paramagnétiques permet d'obtenir un signal R.P.E. dont 1l'analyse ren-
seigne sur la nature des liaisons des ions &changés, et sur le champ
cristallin (42).

Un étude basée sur le méme principe a &té& faite par Richardson
(17), lors de l'échange des ions de faujasites synthétiques par des

. 2+
i1ons Cu .

IV - ¢, Création de centres paramagnétiques par adsorption

de molécules convenables.

L'adsorption de molécules convenables, non paramagnétiques,
sur la surface de corps poreux, domne naissance, dans certaines condi-
tions, a des centres paramagnétiques {(3) (18) (14)(43). On obtient des
informations sur les différents sites actifs de la surface, en parti-
culier en changeant 1l'énergie dfionisation des molécules adsorbées.

Parmi ces méthodes, nous avons choisi d'utiliser, pour com-
mencer, celle qui consiste 3 créer des centres paramagnétiques par ad-
sorption de molécules sur la surface. Cette mé&thode est plus facile 3
mettre en oeuvre, et présente de nombreux aspects intéressants. En par-
ticulier, elle permet de ne pas modifier profondément la structure de
la surface, ce qui est important pour comparer les résultats 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,
1'autre 3 certaines propriétés de ces centres. Ces deux aspects de
1'étude peuvent Etre examinés indépendemmant, 3 partir des spectres
R.P.E.
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IV - 4.a) Analyse des propriétée des eentres actifs.

L'étude détaillée des spectres R.P.E., doit permeitre d'iden-
tifier la nature des centres R.P.E., et donner certains éléments con-—
cernant l'interaction des molécules avec les sites actifs correspon-
dants de la surface. Cette analyse concerne 1'&tape 2, signalée a
propos de la mise en place de la méthode d'étude, c'est-d-dire 1'in~
terprétation purement physique des phénoménes (voir IT - 2). Ce point
est trads important pour la suite de 1'étude physico-chimique. Nous
chercherons donc a le développer demns ce travail, malgré les difficul-
tés que présentc 1'utilisation de poudres pour l'interprétation des

spectres R.P.E.

IV - 4.b) Mesure du nombre de centres R.P.E.

eréés par adsorption.

Ce point est relatif 3 1'étape 3 de la méthodologie (voir
IT - 3), c'est—a~dire 1'étude physico-chimique proprement dite. L'ad-
sorption est une &tape trés importante de la catalyse hétérogéne {(44),
ce qui explique 1'intér@t attachZ aux sites superficiels. A ce sujet,
plusieurs auteurs (45) (46) (40) ont étudié le role de sites actifs

superficiels, et des radicaux libres adsorbé&s dans la catalyse hétérogéne.

En conclusion, pour développer la R.P.E. sur les corps poreux,
nous avons choisi la méthode d‘'adsorption. Nous n'envisageons ici que
1'adsorpticn de mclécules de tétracyanoéthyléne (TCNE} sur la surface
d'une zéolithe 13 X. ¥ne premiére &tude physico-chimique nous conduit
3 mettre en &vidence les modifications de la surface en fonction de
sa température d'activation, par 1la mesure du nombre d'ions radica-
laires (TCNE) formés. Une analyse compléte des spectres R.P,.E. devrait

permettre de préciser certaines caractéristiques physiques des sites

actifs.

Enfin, dans le but de compléter ces résultats, nous avons cher-
ché 3 observer les modifications de la surface par une &tude paralléle

en spectrométrie hertzienne.



- 16 -

CHAPITRE IT - UTILISATION DE LA R.P.E. POUR

L'ETUDE DES ETATS DE SBRFACE

Lladsorption a4 la surface des z&olithes de certaines molécules
non paramagnétiques donne naissance 3 des ions radicalaires. Ces ions
radicalaires paramagnétiques sont observés directement en R.P.E. La me-
sure du nombre de centres paramagnétiques formés et 1'étude des spectres
correspondants donnent des informations qualitatives sur les interac-
tions surface-adsorbat, et les sites actifs correspondants de la surface.

Dans notre travail, nous avons utilisé cette méthode d'adsorp-
tion pour &tudier 1l'activité@ catalytique de la surface d‘'une z&olithe.
Pour donner une interprétation valable des spectres R.P.E., il est in-
dispensable de connaitre parfaitement les performances de 1'appareil
de mesure, c'est-d-dire du spectrométre R.P.E, Il faut également pou- .
voir se placer, paur chaque cas envisagé, dans les meilleures condi-
tions d'enregistrement du signal. Ceci nécessite l'&talonnage complet
de la partie hyperfréquence, et de la partie amplification &lectroni-
que du spectrométre. Enfin, pour déterminer la précision des résultats,
il faut connaitre le degré de reproductibilité des réglages et contrd-
ler de fagon quantitative les paramétres intervenant dans 1'&laboration
du signal R.P.E.

Il n'est pas utile de reprendre en détail chaque &lément du
spectrométre R.P.E. que nous avons entiérement réalisé au laboratoire
(47). Cet appareil est de conception classique. Nous donnons simplement
ses principales caractéristiques. Ceci permet dz préciser dans quelle
mesure le Bpectrométre réalisé convient pour 1'étude projetée sur une
zéolithe 13 X. Nous indiquons en dernier lieu les modifications de 1'ap-
pareillage nécessaires pour faire des mesures absolues sur les spectres
obtenus, et préciser ainsi quantitativement les informations tirdes de

leur analyse.



I - PERFORMANCES NECESSAIRES POUR L'ETUDE DU PROBLEME POSE

Les radicaux libres sont des molécules ou des parties de mo-
lécules qui sont caractérisées par la présence d'un ou de plusieurs
8lectrons & spin non couplés sur des orbites atomiques ou des orbites
moléculaires extérieures. Ces &lectrons rendent possible une étude des
radicaux libres, par des méthodes physiques magnétiques.

Les méthodes magnétiques de mesure de la susceptibilité sta-
tique des corps paramagritiques ne sont ni assez sensibles, ni assez
sélectives. Elles sont incapables de mettre en &vidence, avec suffi-
samment de précision, la nature des centres magnétiques. La méthode
de R.P.E. ne présente pas ces inconvénients.

Les Ztudes faites ont révélé, dans les spectres de résonance

des radicaux libres, toute une série de particularités :

a) Le facteur g a une valeur trés proche de la valeur cor-
respondant & 1'électron libre

b) Le spectre montre la présence d'une structure hyperfine
caractéristique, qui permet, dans la majorité des cas, d'identifier
les radicaux libres &tudiés ;

c) La structure fine fait généralement défaut ; en particulier,
dans le cas des radicaux libres avec un seul &lectron non couplé

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

petite.

Dans le cadre de notre &tude sur la zéolithe 13 X, nous avons
choisi de modifier 1'état de la surface en faisant varier la tempéra-
ture de calcination du produit. L'adsorption sur la surface de molécules
de Tétracyancéthyléne (TCNE) donne naissance 3 des ions radicalaires
(TCNE) correspondants, qui sont paramagnétiques. L'affinité de cet
adsorbat pour les électrons de la surface permet en effet la création
de complexes de transfert de charges paramagnétiques.

La mesure du nombre de centres paramagnétiques formés revient
par conséquent, jusqu'd un certain point qu'il convient de préciser, &
la mesure du nombre de sites actifs correspondants de la surface.

En fait, dans ce travail, nous nous attachons i mesurer les
variations du nombre de centres (ICNE) en fonction de la température

de calcination de la zéolithe 13 X. Il s'agit donc de mesureg relatives
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effectuées par comparaison des spectres enregistrés, et non de mesures
absolues faites. 3 partir d'un &chantillon 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 spectrométre, de quatre facteurs

essentiels, dont les rbles sont étroitement liés.

I = 1. Puissance hyperfréquence.

La premi&re obligation est d'utiliser une puissance hyperfré-
quence telle que 1'&chantillon soit en dehors de la zone de saturation
(48) (49). Cette zone de saturation est spécifique de 1'échantillon,
et dépend des temps de relaxation Tl et T2. Le phénoméne de saturation
entraine une déformation sensible du signal enregistré (50). Cet effet
se répercute sur la détermination de l'aire sous la courbe d'absorp-—
tion, c'est-i-dire du nombre de centres paramagnétiques que nous me-
surons.

I1 est donc indispensable d'&talonner la puissance hyperfré-
quence dans la cavité résonante au niveau de 1'échantillon, et aussi

de déterminer, 3 partir de l'allure des spectres enregistrés, la zone

oli la saturation n'a pas lieu pour le produit &tudié.

I - 2. Modulation 100 kHz et stabilité du champ continu.

L'étude envisagée implique la possibilité d'observer, sans
déformation, la structure hyperfine du spectre. Cette structure hyper-
fine est caractéristique de 1'ion radicalaire formé, et permet donc
de 1'identifier. De cette fagon, il cst possible de suivre 1'évolution
du nombre de centres d'une espéce donnée, quand varient certains para-
mitres (dans notre cas : la température de calcination de la surface).

Pour faire apparaitre la structure hyperfine, il faut une
stabilité du champ magnétique continu suffisante pour que les fluc~
tuations de celui=ci soient négligeables devant la largeur des diffé-
rentes raies du signal enregistra.

Le signal enregistrZ est en fait la dérivée de la courbe
d'absorption. Chaque raie du signal de ré&sonance est explorée par

une modulation en champ de fréguence 160 . kHe.'L'amplitude de catee
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modulation affecte & la fois la foeme et 1l'amplitude du signal R.P.E.
Afin d'obtenir une bonne résolution du signal, 1'amplitude du champ:
100 kiiz ne doit pas excéder 1/10e de la largeur de la raie la plus
8troite. Pour ces raisons, il est nécessaire de procéder & 1'étalon-
nage du champ 100 kHz, et de connaitre par ailleurs la relation qui

relie 1'amplitude de ce champ 3 celle du signal R.P.E. correspondant.

I -2, G8ensib’lité du spectrométre.

La derniére condition est relative 3 la sensibilité& du spec~
trométre. Une &tude bibliographique (3) (14), et des expériences préa~
lables, ont rmontré que, dans notre cas, il faut €tre capable de mesu~
rer, avec le meilleur rapport signal-bruit possible (V/VB > 10), des
signaux d'une largeur de 10 G environ, correspondant i 1015 centres.
Soit ure sensibilité voisine de 1014 AH spins.

Nous sormes tenus de travailler a faible puissance, en géné-
ral moins de ! mW, pour &viter la saturation et de moduler avec une
amplitude trés faible pour le champ 100 kHz. Or, le signal.de résonance
est proportionnel 3 l'amplitude du champ 100 kHz et 3 la puissance
dans la cavité pour le cas d'une détection linéaire. Ceci oblige 3 amé-
liorer considérablement la quahitsdide 1'amplification Zlectronique du
spectrométre, pour conserver un bon rapport signal-bruit 3 faible puis-
sance.

Nous avons tenu compte de tous ces facteurs pour r3aliser le

spectrométre R.P.E.

IT - PERFORMANCES DU SPECTROMETRE REALISE

Le spectrométre R.P.E. permet de faire les mesures nécessaires
pour 1'étude déja précisde sur la z@olithe 13 X. Nous rappelons bridve-
ment les principales caractéristiques de cet appareil, et les résultats
des différents &talonnages qui ont été faits. Nous tirons les conclusions
concernant les limites d'utilisation optimale, et le degré de reproduc-
tibilité des rdglages.

Le schéma synoptique du spectrométre (47) est rappeléd sur la
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fig. 3. La cavité, dont les caractéristiques sont données sur la fig. 4,
est da type cylindrique et fonctionne en mode TEO]]' Cette cavité
est excit@e par l'onde hyperfréquence, que délivre un klystron VARIAN X 13.
La fréquence de 1l'onde &mise par le klystron est calée sur la fréqugnce
de résonance de la cavité par un dispositif d'asservissement. L'onde ré&-
fléchie par la cavité est envoyée sur un détecteur. Un circulateur per-
met de séparer l'onde réfléchie de 1l'onde incidente.

Au champ magnétique continu, on superpose une modulation &
100 kHz. Le signal détecté est donc un signal alternatif dont 1'ampli-
tude est proportionnelle 3 la dérivée de la courbe d'absorption. Un
amplificateur suivi d'une détection synchrone permet la restitution
des spectres. Le champ continu est produit par un électro-aimant dont
1'alimentation est programmie par un balayage. On explore ainsi len-—
tement la raie de ré&sonance R.P.E.

Un capteur 3 effet Hall assure 1l'asservissement du champ
continu au balayage de référence.

Dans le spectrométre réalis&, 1l'&chantillon est placé au

centre de la cavité, selon la fig. 5 :

Puissance tneidente

— > Ly
p. Gyrateur ‘Hl
: G ;
‘ N Echantillon
¢//’ N R.P.F
pr' 3\ ol aile
Puissance
‘ réfléchie
Détection ] [
fig. 5

La variation de puissance réfléchie par la cavité est &gale
& la variation de puissance absorbée par 1'&chantillon.
La puissance absorb@e par un échantillon paramagnétique lors

de la résonance est donnZe par la relation (51) :
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2

1.
P2 X B

a

dans laquelle x" est la composante d'absorption de la susceptibilité

magnétique, et H, 1'amplitude maximale du champ magnétique de pulsa-~

1
tion w auquel est soumis 1'@chantillon.

L'espression de " est donnée par la relatdon :

T
_v__.’l* YBI, x,
L PNV A S R
g (v yHE T, T,
H
avec 1

HT =

2

rapport gyromagnitique des @lectrons célibataires |

<
il

Tl temps de relaxation longitudinal ;

it

T, = temps de relaxation tranversal (théorie ph&noménologi=-
que de Bloch).
Le terme 72 HT2 Tl Tz est un facteur de saturation. Ce dernier,
lorsqu'il n'est plus négligeable devant 1, provoque une diminution
de 1'amplitude du spectre, une augmentation de sa largeur, une mau-~
vaise ré@solution dans le cas oli la raie présente une structure hy-

perfine.

La gamme de puissance hyperfréquence dans laquelle la satu~
ration n'existe pas, varie selon les &chantillons considérés. D'autre
part, nous cherchons toujours 3 avoir le plus grand rapport signal/bruit
et 1a meilleure résolution possibles. Il est donc indispensable de pou-
voir comparer des enregistrements faits a puissance hyperfréquence et
amplitude de modulation 100 kHz différentes.

Cennaissant les gains des divers éléments de la chaine dfam-
plification et les courbes d'&taloumgge de 1'atténuateur, nous pouvons
déterminer, dans chaque cas, le terme multipliedtif ~ qu'il convient de
faire intervenir suivant la puissance hyperfréquence utilisée.

Le contrdle expérimental de la valeur des différents termes
multiplicatifs a &t& fait sur un &chantillon ponctuel de Diphenyl pyecril

Hydrazil (DPPH), dont nous connaissions bien la loi de saturation en
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fonction de la puissance hyperfréquence. L'accord, trés satisfaisant,

des courbes expérimentale et thforique indique que 1'étalonugge du spectro-
métre R.P.E. est complet dans la gamme de puissance hyperfréquence

100 mi¥ - 0,1 mwl (52).

IT ~ 1. Etalonnage en putssance.

A cause de la modulation 100 kHz du champ continu, la puis-
sance hyperfréquence réfléchis par la cavité et envoyée au détecteur

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

1 dX"
2 dH

Le signal détecté& dipend donc directement de la puissance
incidente sur la cavité. Nous avons déterminé la gamme de variation

de 1'amplitude H¢ du champ magnétique hyperfréquence au centre de la

cavité.
IT - 1.a) Calecul et mesure de H,
Le banc hyperfréquence est représenté sur la fig. 6.
. K I U
) | .
i P P P
; R i
S
Va

fig. 6



K : Klystron qui délivre une puissance incidente Pi' Sa fré-

quence est calde sur la fré@quence de résonance de la

cavité.

U : Ligne unidirectionneclle.

A : Atténuateur variable O - 30 db Philips PM 7110 .

C : Circulateur.

Les seules grandeurs mesurables sont la puissance incidente et le -

coefficient de qualité de la cavité. Nous avons fait les mesures

suivantes :

II ~ 1.q50

T g o e 7 e e

e e e e s e

e g o s s 1

Puissance maximale délivrée par le klystron X 13 :
P. = 100 m¥
i

Mesure avec un milliwattmétre HP type 431 C.

Relevé de la caractéristique du détecteur utilisé :
Le détecteur apériodique HP placé dans une mopture
HP X 424 A, est chargé par une résistance de 100 kQ
(égale 3 1'impédance d'entrée du préamplificateur du
spectrométre) . Les courbes d'étalonnage données sur
les fig. 7 et 8 représentent la tension détectée Vd
en fonction de la racine carrée de la puissance inci-

dente PR sur le détecteur.

Mesure du coefficient de qualité de la cavité
charg@e par un tube de quartz qui sert de porte-
&chantillon.

Cette meaure est effectuée au couplage critique,

c'est-d~dire 3 = 1.

Q@ =Q (1 +B) =2Q = 9400

Q = coefficient de qualité thesuré

Q = coefficient de qualité propre de la cavité.
Q

Lors des mesures en R.P.E., la cavité est légérement sous—

couplée pour obtenir une meilleure sensibilité & la détection. Une

étude expérimentale a montré que le maximum de sensibilité s'obtient

pour une valeur de

B = 0,74, Ainsi, & partir de la relation (53) :
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Pour Pi = 100 mW, on a :
P = 97,4 oW
a

Le calcul de H], amplitude maximale du champ hyperfréquence

-~

au centre de la cavité 3 1'endroit ol se trouve l'échantillon parama-

gnBtique, gse fait facilement 3 partir de la formule (52) :
B = 2|/ afm
oll Pj est 1'énergie perdue par effet joule dans la cavité.

En dehors de la résonance paramagnétique Pj = Pa’ on trou-

ve avec les valeurs expérimentales :

=
i

= 63,5 A/m
soit

H

0,8 Gauss

Nous avons, par ailleurs, mesuré Hl expirimentalement (52)
en utilisant une méthode de perturbation proposée par Ginztom (54) :

La valeur trouvée est :

H1 = 86 A/m

soit

Cette valeur confirme le calcul précédent. Nous prendrons
Hl = 1 Gauss coume valeur maximale du champ hyperfréquence dans la
cavité.

Nous connaissons ainsi la valeur du champ hyperfréquence au

centre de la cavité&, en fonction de la position de 1'atté&nuateur.
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IT - 1.b) Etude de la saturation pour le DPPH

Cette étude expérimentale a été faite dans le but de contrd-
ler les différents &talonnages sur le spectrométre.

L'échantillon est constitué par un.grain de DPPH placé juste
au centre de la cavité. Dans ces conditions, il est plongé dans un

champ H, homogéne, bien d8terminé. Le signal d'absorption du DPPH pré-

1
sente, dans $a portion centrale, une forme lorentzienne et conserve,
aux extrémités, une forme gaussienne (55).

. s . . e s dy"
Le calcul théorique de 1'amplitude pic & pic de a% pour

une raie lorentzienne, donne (52) :

T2 Xo Wy 1

s\3 (1 + 42 HTZ T, T,) 3/2

Cette valeur est proportionnelle au terme de saturation.

1

2
S 14y le T, T,) 3/2

4

Sur la fig. 9, nous avons porté@ en trait plein la valeur théo~
rique de As en fonction de Hl’ en prenant les valeurs suivantes pour vy,
Tl’ T2 :

y = 17,63 10° Hz/G
T, =T, =6,6 107 (56)

Nous avons porté, par ailleurs, les points expérimentaux ob-

tenus 4 partir des spectres du DPPH faits 3 différentes puissances hy-

perfréquence. Le signal enregistré est de la forme :

V=k H]\/d x"/du

ol k est un coefficient déterminé 3 partir des gains de la chaine

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

ve 2.2 (dxt)
. o . = kT H —==
pic i pic I \dH pic & pic
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Pour obtenir la valeur expérimentale de A il suffit, 3

partir de la mesure de V . . . et de H,, d'appliquer la relation :
plc a pic 1
V2 . .
pic d pic _ A
2

jao

en prenant soin de normalic~r la valeur de AS a4 | pour la plus faible

valeur de H,. Dans ce cas, en effet, nous sommes certains que la mesu~

e
re est faite en l'absencc de saturation.
Les points obtenus dans ces conditions se placent sur la courbe

théorique, ce qui montre la validité des &talonnages précéddents.

IT - 2. Etalomnage de la modulation 100 kHz.

Le signal enregistré est directement proportionnel & 1'ampli-
tude du champ de modulation 100 kHz. Nous 1'avons vérifié expérimenta-
lement. Nous aveons donc inté&r@t 3 choisir une amplitude de modulation
aussi grande que possible, et cependant compatible avec la largeur et
la structure hyperfine de la raie Ztudiée. L'amplitude du champ magné-
tique 100 kHz a une valeur maximale de 12 G créte 3 créte au centre
de la cavitZ. Ceci est réalisable, grace 3 la disposition rectiligne
des fils constituant les bobines a4 1'intérieur méme de la cavité réso-~
nante. Cette réalisation a l'avantage de donuer ur champ magnétique
d'amplitude constante, tout le long de 1'axe vertical, au centre de la
cavité, 13 ofi se trouve 1'échantillon paramagnétique. Il n'y a donc pas
de terme dc correction 3@ apporter au résultat, pour tenir compte de
1'inhompgénéité du champ de modulation.

Les nesures du champ magnétique ont été faites avec une sonde
a boucle de trés petite taille. Son &talonnage a &té réalisé au prdala-
ble en basse fréquence (1 kHz), par comparaison avec les indications

d'une sonde 3 effet Hall.

II ~ 3. Sensibilité du spectrométre.

Nous avons mesuré la seasibilité ultime du spectrométre avec

deux échantillons différents.
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IT -~ 3.a) Advee wn échantillon constitué par un

poids déterminé de DPPH.

enisolution d=ns du benzéne. La mesure donne 3 10'2 an spins.

IT - 3.b) Avee un Schantillon—-témoin VARTAN.

La fig. 10 montre les enregistrements pour le Strong Pitch
VARIAN, contenant 3 1013 spins/cm utile ¢(soit 9 10!5 spins dans
notre cas), et pour le Weak Pitch VARIAN, contenant 1013 spins/cm utile
(soit 3 1013 spins dans notre cas).

Le rapport signal/bruit, V/VB, est &gal 3 5 sur le spectre
correspondant, &t la largeur pic 3 pic AH = 3,5 G.

Avec la définition (2) :

N

Q =
> " IH V/Vy

pour la sensibilité&, on trouve :
S =2 102 ag spins

Cette sensibilité est trés suffisante pour 1l'étude projetée.

IT -~ 4. Caractéristiques et reproductibilité des réglages.

Nous donnons en résumé les principales caractéristiques du
spectrométre réaliséd :
Cavité :

Hauteur utile : 30 mm

Coefficient de qualité en charge : 9 400

Fréquence de résonance en charge : 8 925 Miz

Puissance hyperfréquence :

Réglable entre 100 mW et 9,1 mW pour une fréquence voisine de
g 925 MHz

Modulation 100 kEHE :
Amplitude créte 3 créte du champ magnétigue Hl réglable entre
0 et 12 G.
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Champ magnétique :
Balayage possible entre O et 2 000 G maximum

Valeur moyenne du champ magnitique réglable entre

¢ et 3900 G
-3

P

Stabilité 3 court terme (15 mp) : 10

Sensibilité
2 1012 am spins.

Par ailleurs, nous avons testé@ la reproductibilité des ré-
glages en comparant plusieurs enregistrements du Strong Piteh VARIAN,
faits aprés avoir retouch@ les réglages 3 chaque fois. L'erreur sur
la mesure des a:res dile aux défauts de reproductibilité de 1l'ensemble
des réglages, est de 5 7 environ. La précision est suffisante pour
notre &tude. Cependant, 1'appareil réalisé ne nous permet pas de faire
une analyse trds fine des spectres R.P.E. obtenus. En particulier, il
n'autorise pas des mesures significatives de "g" et du nombre absolu
de spins contenus dans 1'&chantillon &tudié. Certaines modifications

sont & envisager pour rendre possibles ces mesures.

MODIFICATIONS A APPORTER AU SPECTROMETRE POUR DES MESURES QUANTITATIVES

L'examer. critique que nous venons de faire met en &vidence
les limites de l7appareillage. Les améliorations envisagBes sont des-
tinfes 3 permettre une mesure absolue du nombre de centres paramagné-

tiques de 1'&chantillon, et la mesure du facteur V'

2" des différentes
raies.

Ces deux grandeurs sont, en effet, les principales informa~
tions tirées de l’'analyse d'un spectre R.P.E., et accessibles i la

mesure.

IIT - 1. HMesure absoluec du nombre de centres R.DP.E.

La comparaison de 1°'&chantillon, dont il faut détemnénetcle
nombre de spins; avec le "Strong Pitch' échantillon étalonnd en nom-

bre de spins par VARIAN, remplace les mesures absolues par des mesures
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relatives. L'utilisation d'une cavité double, représentée sur la
fig. 11, permet d'atteindre une bonne précision avec la méthode pro-
posée par VARIAN (57).

Canal A Canal B
Echantillons
SN

K R

o

e

Guide d’onde

-____,.__
[ —

Zone active

!
<
s

e T

—s |
Putssance incidente ! de la cavité
LN ,/j Il —
B [ ]
Modulation 100 kFz Hodulation 400 Hz

fig., 11

IIT ~ 3. Mesure du faoteur g.

L'utilisation d'une cavité simple impose de retoucher aux
réglages, lorsque 1'on change df&chantillon. En particulier, la fr3-
quence du klystron est en général légérement modifiie. Dans ces condi-
tions, il n'est pas possible de mesurer précis@ment le facteur &g d'un
8chantillon inconnu, en le remplagant par un &chantillon de facteur 2,
connu.

Par contre, l'emploi d'une cavité double permet d'enregis=—
trer simultanément les deux signaux qui correspondent donc 3 la méme

fréquence v du klystron.
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Hy = g; B Hi =g, 8 Hc (8 : Magneton de Bohr)
d'ol : AH
g; =g, (i — 7))
c
avec : AH << Hc
H. = H + AH
i c

T -
%ﬂ est un temme de l'ordre de quelques 10 3.
[+

I1 faut donc, pour mesurer gy avoir un champ stabilisé a
court terme {30 mn) 3 10"4, et pouvoir faire la mesure de Hc et MM
avec une précision de 1074, Ceci ndcessite de revoir 1'asservisse-
ment an champ, qui assure actuellement une stabilité de 10 3. En
particulier, il faut un capteur plus sensible et une thermostatisa-
tion de l'aimant,; et des éléments de la chaine d'asservissement.
Toutes ces ré&alisations sont en cours, et doivent donner des rdsul=-
tats meilleurs que ceux acquis jusqu'd présent. Cependant, les per-
formances du spectrométre sont tr@s convenables pour la premidre
partie de 1'Ztude envisagée. Seule 1'analyse ultérieure, plus dé-
taillée, des spectres recquiert des méthodes de mesure plus &laborées

que celles que nous avons indiquées.



..37..

CHAPITRE ITI - ETUDES EXPERIMENTALES

SUR UNE ZEOLITHE 13 X

Dans ce Chapitre, nous indiquans les résultats des Etudes
expérimentales faites sur une z8olithe 13 X, parallélement en R.P.E.
et en spectromé@:rie hertzienne. Au préalable, nous analysons en dé-
tail la préparation des &chantillons, puisqu'elle conditionne forte-
ment les résultats obtenus.

La spectrométrie hertzienne est largement utilisée au la-
boratoire depuis plusieurs années, pour 1°'&tude des alumines activées
(24), des gels de silice (1) (2), et des zéolithes (15) (21) (22).
I1 n'a pas &té nécessaire de modifier la technique correspondante
pour notre &tude. Par contre, l'utilisation de la R.P.E. a posé, au
départ, de nombreux problémes. Nous indiquons les solutions adoptées
dans le cas de la zéolithe 13 X. L'&tude initiale est compliquée par
la présence d'un signal R.P.E., di & la zéolithe. L'analyse faite
permet d'attribuer ce signal 3 des impuretés de Fer, et montre que
1'observation des ions (TCNE)m adsorbés n'est pas affectée par leur

présence.

I - CHOIX DE LA ZEOLITHE ETUDIEE

Notre But est de mettre en place 1l'appareillage R.P.E. et
la technique correspondante de préparation des produits, pour montrer
que cette méthode, au méme titre que la spectrométiie hertzienmne, est
susceptible de dorner des informations caractéristiques de 1'état de
surface du produit considéré.

Les mesures déjad faites indiquent que la spectromdtrie her-
tzienne convient en particulier pour 1'dtude des gels de silice, des

alumines activées, des zdolithes A, X, Y. Aucune des structures ne
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présente de paramagnétisme important, caractéristique de son &tat de
surface. Par conséquent, il <3t wfcessaire d'utiliser une méthode
d'étude indirecte des propriétés superficielles. Parmi les différen-
tes méthodes 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 cOté les structures de type alumines activées
ou gels de silice, d&éjia étudiées en R.P.E. (3) (18) et en diélectrique
(24) (1) (2). Nous nous intéressoms, dans ce travail, uniquement aux
zéolithes synth&tiques, dont la structure est mieux définie.

Les différentes molécules utilisables dans les expériences
d'adsorption ont un encombrement st&rique trop important pour E&tre
adsorb&es sur une zéolithe A.

Parmi les structures de type X ou Y qui conviennent pour la
réalisation d'échantillons & la fois en R.P.E. et en diélectrique,
nous avons sZlectionné une zé&olithe 13 X.

La 2Zolithe 13 X étudie est une silice—alumine synthétique,
commercialisé@e par la "Linde Company, division of Union Carbide" (58),
de composition Nag . EA102)86 (5i0) 106} 264 Hp0 dans 1'état hydraté (59).
Cette formule correspond 3 une cellule unité. Une z&olithe Na X est
structurée en blocs élémentaires octaddriques, reliés les uns aux au-
tres en une coordination té&traddrique, comme les atomes de carbone
dans la structure du diamant. Ces blocs &€lémentaires sont constitués
de tétraédres Si0, et (Alng_ et délimitent des cavités identiques
dans la structure. Dix blocs &léwentaires délimitent une cavité dont
le diamdtre a environ 24 R. Chaque cavité se trouve en communication
avec quatre autres cavités semblables, 3 travers des ouvertures de
10 & de diamétre (60), disposZes de manidre tétraddrique.Un bloc &lé-
mentaire est 2insi commun 3 dix cavités, ce qui donne donec un bloc &lé-
mentaire par cavité.

£ chaque (A104)‘ est associé un cation monovalent pour assu-~
rer la neutralité@ @leetrique 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 faiblement 1iés auy réseau et sont
distribués dans les cavités.

La zZolithe se présente sous la forme de poudre ou de batdnnets.
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La poudre est constituée de petits polycristaux de quelques microns de
diamdtre (0,1¥ a lqﬂﬁ. Les biatonrets sont formés de 1l'agglomérat de

ces polycristaux, au moyen < .. ciment inerte.

II - PREPARATION DES ECHANTILLONS POUR LA R.P.E. ET LA SPECTROMETRIE HERTZIENNE

Pour notre 3tude, nous utilisons la z&olithe 13 X en baton-
nets. Les batonnets sont broyés et tamisés. Le produit se présente
sous forme de granules de diamétre compris entre 0,2 et 0,5 mm. Le
choix d'une telle granulométrie assure une bonne reproductibilité au
point de vue tassement, 3 la fois dans le tube de quartz qui sert en
R.P.E., et dans la cellule de mesure en diélectrique.

Nous cherchons 3 mettre en évidence les variations de 1'état
de surface, en fonction de la température de calcination du produit.
Cette opération de dessication est faite dans les conditions précisées

ci-dessous.

I - 1. Dessication.

Cette &tape de la préparation du produit permet de fixer 1'état
de surface de la z&olithe.

La dessication est faite dans un four ADAMEL qui permet, avec
le dispositif de régulation thermique en place, de fixer une tempéssaure
4 2° C prés, dans la gamme 100° C = 900° C qui nous concerne.

La z&olithe 13 X est placée dans un tube de calcination en
quartz. Un balayage continu et tré@s ient d'azote N.48 permet d'évacuer
1'eau perdue par la z&olithe, et d'@viter une réhydratation par contact
avec 1l'air ambiant.

La quantitd de poudre est d'environ 30 g. Le volume correspon-
dant occupé dans le four est tel que le gradient de température est in-
férieur 3 4° C pour tout 1'échantillon. Dans ces conditions, 1l'erreur
totale sur la température de dessication de 1'échantillon est inférieure
3 6° C. La durde de dessication ast de huit heures.

Cette opération terminde, la poudre est transférée dans une

boite A gants 3 atmosphdre d'azote. Les manipulations sont effectuées
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3d 1'abri de 1'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. ; une

quantité de 20 g environ constitue l'échantillon diélectrique.

IT = 2. Préparation de l'échantillon pour la spectrométrie

diéleetrique.

La poudre de zéolithe 13 X est ncyée dans un enrobant. L'sn~
robant utilisé est une huile au silicone SI 200 cts.

Le choix d'une granulométrie de 0,2 3 0,5 mm &vite un phéno-
méne d'émulsion pour les granules en suspension dans l'huile. Par suite
de la différence de taille des cavités de la zéolithe et des molécules
d'huile, la pénétration de ces dernidres est stoppée gans les granules
au niveau des polycristaux.

Une &ventuelle pénétration des molécules d'huile dans les
cavités de la z8olithe entrainerait des modifications sensibles du
spectre diélectrique correspondant. Le contr3le expérimental montre
que, 3 température ordinaire, la diffusion n'a toujours pas lieu
aprés deux mois d'enrobage.

L'ensemble huile-zéolithe est mis & dégazer dans une enceinte
a8 vide. Lorsque le dégazage est termin&, on remplit lentement la cel-
lule de mesure avec le produit. Cette cellule est de type classique (21).

La tassement ge fait pap gravitation, et l'excés d'huile est
€liminé. Cette technique assure une reproductibilité meilleure que 5.7

pour les spectres diélectriques.

IT -~ 3. ".réparation de l'échantillon pour la R.P.E.

La technique utilis@e consiste 3 créer des ions~radicalaires
par adsorption sur la surface de la z&olithe, de certains acides pi.
La technique est compliquée par le fait que la réaction d'adsorption
est réalisée sous vide.

L'acide utilisé est le tétracyanoéthyléne (TCNE) -Formule

chimique : (CN), C = C (CN),. Ce produit se présente sous forme de
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poudre. Pour permettre sa pénétration 3 1'intérieur des cavités, on
1'utilise en solution. De fagon générale, tous les solvants du TCNE

ne conviennent pas. En effet, il faut éviter que le solvant ne modi-
fie 1a structure des molécules de TCNE, ou celle des sites actifs, par
une &ventuelle attaque chimique de la surface. Dans ces conditions,

le phénoméne d'adsorption observi en R.P.,E. est tr&s peu modifié par
la présence d'un solvant.

Signalons que, pour certains adsorbats, la présence d'un
solvant n'est pas indispensable. Il est possible, par exemple, de
réaliser des expZriences d'adsorption en phase de vapeur. Ainsi, par
comparaison avec le cas de 1'adsorbat en solution, on peut contrdler

le r6le du sclvent (14).

IT - 3.a) Rdle de 1'oxygéne et de L'air.

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 &
1'air pour d'autres. Cette étude préalable met en évidence la néces-
sité de r@aliser le contact surface-adsorbat sous vide. En effet, pour
une méme expérience d'adsorption d 1'air répétée plusieurs fois, les
résultats différent de 100 7. Nous interprétons ce manque de reproduc-
tibilité par la présence, en quantité variable, de molécules d'air
non déplacBes A 1l'intérieur des cavitZs microscopiques du 13 X. Les
conditions de la réaction sont alors modifiées, puisque les molécules
de TCNE ne sont pas en contact suffisamment &étroit avec les sites ac-
tifs de la surface, pour que le transfert &lectronique ait lieu.

D'autre part, une &tude bibliographique a montré que 1'oxygéne,
4 cause de son paramagnétisme (51), peut jouer un double rdle.

Dans certaimes expériences de R.P.E., la présence d'oxygéne
contribue # un Elargissement des raies (38) et génel'observation de
la structure hyperfine, C'est le cas, par exemple, pour le DPPH en so-
lution (55).

L'oxygéne peut aussi jouer un role prépondérant dans certaines
réactions d‘'adsorption, ol il y a cr8ation d'ions radicalaires positifs
t4) (5) (45) (6).

I1 sembtle que, dans notre cas, la présence d'oxygéne ne soit

pas critique, du moins lorsque les centres (TCNE) sont déja formés.
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Nous avons vérifié ce point expérimentalement, en remettant en contact
avec l'air un échantillon pour lequel 1'adsorption avait eu lieu sous
vide. Aucune modification n'a 8td enregistrée sur le spectre R.P.E.,

3 la précision de nos mesures pris.

Pour simplifier 1'dtude expérimentale, nous faisons toutes
les réactions sous vide. I1 faut par conséquent dégazer soigneusement
la zéolithe et la solution d'adsorbat, et réaliser ensuite le contact
des deux sous vide. L'ensemble de ces opérations peut &tre rialisé au
moyen d'un montage trds simple, qui permet de limiter au maximum le
nombre des manipulatioms, et donec les risques constants de réhydrata-

tion pour une quantitéZ de poudre faible.

II - 3.b) Bane 2 vide.

L'ensemble des opérations de d€gazage est effectué grice 3
une installation & vide, de conception classique, qui permet d'attein-
dre un vide de 109 Torr. La pompe secondaire est une pompe 3 diffusion
de mercure, relayée par une pompe & vide primaire qui assure les condi-
tions d'amorgage. Trois piges & azote liquide protégent la pompe pri-
maire et &vitent, d'autre part, la diffusion des vapeurs de mercure

jusqu'au niveau de 1'échantillon.

II - 3.¢) Préparation des soluttons de l'adsorbat -

Teclmique des ampoules.

La solution de 1l'adscrbat utilisée fait 1'objet d'une prépa-
ration séparée. La technique, pour le TCNE, consiste 3 préparer des
ampoules de 10 cm3 de la solution, scellées sous vide.

Les produits, trds purs, utilisés sont conservés soigneuse~
ment 3 1'abri de 1'humidité. Les taux d'impuretés paramagnétiques
qu'ils contiennent sont trop faibles pour €tre décelés. Nous utilisons
donc ces produits sous leur forme d'origine, sans purification ultérieure.

Le solvant utilisé est le benzéne. Le benzéne trés pur utilisé
est garanti pour moins de 0,03 % d'cau. Ce solvant répond, en outre, aux

conditions fixées :

- I1 n'est pas paramagnétique ;
~ Ses molécules ont un encombrement stérique assez faible pour

pénétrer dans les cavités du 13 X ;
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- Il est chimiquement neutre pour la surface étudiée et
pour 1l'adsorbat ;

- I1 dissout le TCNE dans de fortes proportions ;

- La solution est stabie dans le temps, ce qui est indis-
pensable, compte-tenu de la durée des expériences

d"adsorption.

I1 est nécessaire detitrer avec précision les solutions de
TCNE. Pour comparer les différents échantilloms, il faut &tre en me-
sure de contrdler qu'd chaque fois, une quantité de zéolithe donnée
est en contact avec le méme nombre de molécules de l'acide pi consi-
déré,

La sclution préparée est ensuite versde dans des ampoules de
10 cm3, dont les extrémités sont &tir&es pour les rendre fragiles.
Chaque ampoule, maintenue 3 la température de 1l'azote liquide, est
alors scellée sous vide. En alternant les opérations de pompage sur
1'ampoule, & la température de 1l'azote liquide, et les opérations
de réchauffage sous vide, on parvient & &liminer 1'air dissout dans
la solution. Cette opération de désorption est répétée quatre fois.

Les ampoules sont ensuite scellées sous vide, et peuvent
étre stockées sans inconvénient, les solutions préparées &tant sta-

bles dans le temps.

IT - 3.d) Technique d’adsorption sous vide.

Nous avons dé&ja précisZ que le contact de la surface avec
1'adsorbat doit se faire sous vide pour permettre une meilleure pé&né-
tration de la solution, et pour éliminer 1l'influence de 1'oxygéne.

Le montage, tré@s simple, que nous utilisons permet de réaliser
cette opération. Le tube de réaction présenté sur la fig. 12 est en
méme temps le tube de mesure R.P.E. Il a 1'avantage de pouvoir servir
un trés grand nombre de fois, ce qui est indispensable compte-tenu de
son prix de revient 3 la fabrication.

Aprés calcination 3 la température voulue, on transfére sous
atmosphére 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 z8olithe est placée dans la partie A, et l'on introduit

1'ampoule de solution. L'ensemble est alors placé sur la rampe 3 vide.
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La z&olithe est mise 3 dégazer pendant huit heures, sous un
vide voisin de 1073 Torr. Aprés cette opération, le tube est scellé
sous vide au niveau D. Il suffit ensuite, par simple agitatiom, de bri-
ser 1'ampoule contre la paroi de s@paration. La solution s'écoule vers
la partie A par les trous prévus 3 cet effet, et vient en contact avec
la z8olithe.

Lorsque la réaction est bien amorcée, on bascule 1'ensemble
zéolithe-solution dans le tube de quartz B, qui sert & 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 fagon continue.

111 - ETUDE, EN R.P.E., DE LA SURFACE EN L'ABSENCE DE REACTION CHIMIQUE

La z&olithe 13 X synthétique que nous utilisons est celle
que fournit le constructeur. En dehors de l'activation thermique,
nous ne faisons subir 3 la surface aucun pré-traitement chimique par-
ticulier.

Turkevich, Nozaki et Stamires (45) signalent 3 propos de
zéolithes Y et de zéolithes décationisées, la présence d'impuretés
de fer donnant un signal observable en R.P.E,

Nous avons donc €tudié la zéolithe 13 X en R.P.E. avant de
réaliser l'adsorption d'acides pi sur sa surface.

Pour chaque échantillon de zé€olithe 13 X calciné 3 une tem~
pérature comprise entre 200° C et 900° C, nous avons effectué le con-
trGle en R.P.E. Dans chaque cas, 1'étude du spectre obtenu montre la
présence de plusieurs raies de formes et d'intensités différentes.

I1 est donc nécessaire de savoir si le signal R.P.E. obser-
vé est caractéristique de la surface étudife, ou s'il s'agit seulement
d'impuret@s. Pour la seconde &ventualité, il est trds important de pog-
voir déterminer le taux et la naturede ces fpuretds et de les locali-
ser dans la structure. Enfin, nous avons 3 préciser si ces impuretés
jouent un rdle dans la créagion des ions radicalaires (TCNE) . Les
expériences rapportées ci-dessous permettent d'établir ces différents

points.
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granules finement Lroyés.
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La zdolithe 13 X que nous utilisons pour 1l'E€tude de (TCNE) ~

adsorbé, se présente sous forme de petits grains. Chaque grain est
constitué de polycristaux microscopiques agglomérés entre eux par
un ciment.
ln échantillon de cette zéolithe présente un signal R.P.E,
Une étude systématique faite & temp@rature ambiante a montr@ que le
signal R.P.E. prisente des caractéristiques trés analogues, que 1'&-
chantillon soit calciné ou non. Le signal R.P.E. ne résulte pas
d'une décomposition du produit comsécutive au pré-traitement thermi-
que. La température de calcination, pour des valeurs comprises entre
20° C et 900° C, n'a pas d'influence sur le signal’ R.P.E.

ar contre, les résultats de mesure peuvent étre tré&s va-
riables pour des échantillons différents, préparés dans les mcmes
conditions. Une telle dispersion indique que les spectres obtenus ne
sont pas caractdristiques de 1'état de surface. Seule la présence
en quantités variables, d'impuret&s détectables par R.P.E. explique
de tels résultats.

La fig. 13 montre un spectre typique, obtenu avec une zé&o-
lithe 13 X sous forme de granules. Le balayage en champ s'étend sur
3 800 G environ. Les valeurs indiquées sont approximatives par suite
de l'insuffisance de précision de 1'appareillage utilisé pour la me-
sure de H.

Le spectre comprend trois raies :

-~

1° Une raie centrée a ! 480 G environ, ce qui correspond

L4 -~

4,3, Largeur de la raie mesurée pic & pic sur la courbe déri-

foits
o
1l

63 G environ.

<
133
o

2° Une raie trés large, centrée & 2 884 G eaviron, ce qui

correspond & g ¥ 2,2. Largeur de la raie mesurée pic A pic sur la courbe :

dérivée : 1000 G environ.

o » - - » - -
3 Une rale trés &troite, centrée 8 3 170 G, ce qui corres-

pond 3 g=#—2. Largeur de la raie mesurée pic 3 pic sur la courbe :

8,3 G environ.

Les raies 1° et 2° sont inchangées lorsque la z@olithe
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est activée dans une gamme de températures comprisesentre 20° C et
900° C. Par contre, la raie 3° disparait pour une temp&rature de
calcination supérieure 3 650% C.

‘Une &tude bibliographique (45) (62) montre que les z@8oli~-
thes contiennent trés souvent des impuretés ferromagnétiques. A ce
propos, Singer et Stamires (62), par des mesures de susceptibilité
statique faites sur des zéolithes NH4+Y, ont mis en &vidence la pré-
sence de matériaux ferromagnétiques, en quantitd@ trés faibtle, daus la
structure &tudide. Nous avons tenté une étude similaire en utilisant

une balance de Weiss.

IIT - 1.a) Mesures & la balance de Weiss.

Cette étude en statique permet un trac@, point par point,
de la courhe M= xB ofi x est lz susceptibilité globale de 1'échan-
tillon étudié&. Pour les impuretés de type ferromagnétique, la courbe
M = xB a 17allure de la fig: a.

La z&olithe 13 X hydratée, supposée sans impuretés, a un
comportement diamagnétique. La courbe correspondante MD = xDB a
1'allure représentée fig. b.

Nous pouvons donc nous attendre, pour une zdolithe conte-
nant des impuretés ferromagn@tiques, 3 une courbe ayant 1l'allure in-

diquée fig. ¢, ot x = Xg * Xpe
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Le léger dépassement vers les valeurs M > O pour 0 < B < Bo
indique de fagon formelle la présence de matériau ferromagnétique (63).

D'aprés les mesures faites par Singer et Stamires (62), Bo
a trés probablement une valeur inférieure & 3 000 G.

Avec la balance de Weiss que nous avons utilisée, les mesures
précises sont possibles seulement pour des valeursde B comprises entre
3 300 et 8 600 G. Nous ne pouvons donc pas explorer la zone intéres-
sante de la courbe M = xB. Cependant, le tracé expérimental de la
courbe de la fig. ¢, pour des valeurs B > Bo, pourrait suffire 3
mettre en évidence 1'existence d'un dépassement.

Plusieurs séries de mesures faites sur une z&olithe 13 X,
calcinée 3 des températures différentes, ont montré que, dans tous
les cas, les valeurs de x correspondent 3 la limite de sensibilité
de l'appareillage. Les résultats ne sont donc pas significatifs.

Cependant, nous pouvons affirmer que [x[ < 10~7 cGS/g
pour la zéolithe 13 X étudiée. Dans ces conditions, le taux d'impu-—
retés ferromagnétiques éventuellement présentes est trés faible.

Pour mettre en &vidence le comportement ferromagnétique des
impuretés décelées par R.P.E., il est nécessaire dfutiliser une mé-
thode plus sensible. Dans ce but, nous avons réalisé une expérience

de précession libre en champ magnétique terrestre.

IIT ~ 1.b) Etude en R.M.N.

Lz mesure du temps de relaxation transversal T, des spins
nucléaires d'un liquide, peut &tre effectude directement 3 partir
d'une expérience de précession libre (64).

Des &tudes théoriques et expérimentales (65) ont montré que
la présence de petites particules ferromagnétiques, en trés faible
quantité et raparties de maniére homogéne et al@atoire dans le liquide,
conduit & raccourc.r T,.

Nous avons utilisé cette propriété pour tenter de déceler
d'éventuelles particules ferromagnétiques dans la z&olithe. Pour avoir
la meilleure sensibilité possible, 1l'expérience de précession libre a
&té réalisée au moyen d'un dispositif fonctionnant en champ terrestre
(64), avec les spins nuclBaires de 1'eau. La manipulation s'effectue

en deux é&tapes.

= On mesure tout d'abord le temps Ty de 1'eau seule placée



_50_

Flg : 14 PRECESSION LIBRE EN CHAMP TERRESTARE
Q : Liguwpe PROTONIQUE BTuL b: LIQUIDE PROTONIQUE ENTOURE

PE TEOLITHE AIMANTEL

CHAMP MAGNETIQUE TERAESTRE CHAMP MAGNETIQUE TERRESTRE

CRAM® RE

SHMAMP DE

BOBINE

POLARISATION POLARISATION

LIQUIDE VIQUIDE

PROTONIQUE

PROTONIQUE

\

ZEOLITHEAZX AIMANTEE

VERRE A DoupLg PAROIL

C: LIQUIDE PROTONIQUE SEUL : ZEOLITHE 13X AVEC CiMENT
?
T ¥ 2,V Sec Tm“_’, O'?- Sec

—

€: LIQUIDE PROTONIQUE SEUL §: 2ECLITHE 13X SANS CiMENT



- 51

dans un vase en verre 3 double paroi, schématisé par la fig. léa ;
1'observation du signal d'aimantation nucléaire correspondant (fig. l4c)

conduit 3 une valeur de Ty = 2,1 sec.

-~ On introduit ensuite, entre les deux parois (fig. 14b),
la zéolithe 13 X préalablement aimantée dans un champ magnétique de
2 500 G ; une nouvelle mesure de Ty, dans ces conditions, donne
Ty = 0,7 sec. (fig. 14d).

D'apré&s ce qui précéde, nous pouvons conclure que cette di-
minution de Ty est die & 1'ensemble des petits champs locaux apportés
par les grains de zZolithe, qui conservent une aimantation rémanente.
Nous mettons donc ainsi en évidence le caractére ferromagnétique des
impuretés de la zéolithe 13 X considérée.

Nous avons cherché i localiser les impuretés ferromagnétiques
dans la structure. L'étude en R.P.E. et en R.M.N. d'une z&olithe 13 X
sous forme de poudre, c'est-a-dire constituée seulement de polycris=
taux de taille micrométrique, nous permet de savoir si les impuretés

sont situdes au niveau du ciment ou des polycristaux.

IIT - 2., Mesures sur une aéolithe 13 X sous forme de poudre.

Nous reprenons les expériences précédentes sur une zé&olithe
13 X sous forme de poudre. Dans cette structure, le ciment inerte

n'existe pas.

IIT - 2.a) Mesures cn R.P.E.

Le passage des divers &chantillons de zéolithe sur les cali-
bres de plus forte sensibilité& du spectrométre R.P.E. n'a pas permis
de mettre en &viden-e les raies précédemment observées avec une zéo—-
lithe sous forme de granules.

Il semble donc que les impuretés ferromagnétiques soient

situées dans le ciment.

IIr - 2.b) Mesures en R.M.N.

Les deux expériences de précession libre déja décrites ont

-

€té reprises. Une premiére mesure sur l'eau seule donne un temps de

reiaxation
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T2 ='2’3 secC. Figo 146

Lorsque 1l'eau est eatourée d'une gaine de z&olithe aimantée
au préalable dans un champ magnéiique continu de 2 500 G, le nouveau

temps de relaxation mesuré pour les protons est :
T'y = 1,6 sec. Fig. 14f

La diminution du temps Ty montre que les impuretés ferroma-
gnétiques sont, en partie, situées au niveau des polycristaux.
T'z
Le rapport T = 0,69 pour la zéolithe sous forme de pou~
dre est plus grand que celui de la z&@olithe sous forme de granules
1
T
T = 0,33.
2
La comparaison de ces rapports permet dfaffirmer que la plus

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

confirmé par la R.P.E. de fagon qualitative.

IIT - 3. ROle des tmpuretds pour l'étude expérimentale

avee TCNE.

Lorsque nous réalisons 1l'adsorption de TCNE sur la surface
d'une z8olithe 13 X sous forme de granules, la raie R.P.E. des ions
(ICNE)  formds, se situe au voisinage de g = 2. Cette raie vient donc
se superposer auX raies des impuretds ferromagnétiques qui sont situées

-

a g¥2 et g# 2,2, A priori, le signal observé correspondant aux
ions (TCNE) 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 aux reiss provenant des impuretés. Dans le cas le plus défavorable,
une mesure trés grossidre donne une valeur de 100 pour le rapport de
1'aire correspondant au signal de (TCNE) & celle des signaux parasites.
La perturbation introduite reste toujours négligeable, compte—tenu des
autres causes d'erreur.

D'autre part, le contrdle des raies parasites centrées &

g=4,3 et g= 2,2, avant et aprés adsorption de TCNE, ne met en
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évidence aucune modification.

De plus, l'expdrience montre que l'amplitude du signal
d'adsorption R.P.E. de (TCNE)  ne ddpend pas de la quantité d'impure-
tés contenues dans 1'échantillon.

En conclusion, les impuretés ferromagnétiques situées en
trés faible quantit@ dans le ciment de la z&olithe 13 X ne jouent pas
un role dans la création des ions radicalaires (TCNE)“9 et ne nuisent

pas & l'observation du signal R.P.E. correspondant.
8

IV - ETUDE EN R.P.E. DE LA SURFACE APRES REACTION CHIMIQUE AVEC TCNE

Lfactivité catalytique d'une surface est une notion complexe.
L'étude physico~chimique faite vcar R.P.E. nous permet seulement d'en
aborder un aspect particulier : l'activité de la surface d'une zéolithe
13 X pour le TCNE. Certains points de cette &tude ont &té indiqués
dans les chapitres I et II. L'adsorption sous vide de molécules de TCNE
sur les sites actifs superficiels d'une zéolithe 13 X donne naissance
d des ions radicalaires (TCNE)m, otservables par R.P.E. & température
ambiante. Les &€chantillons utilisés ne diffé&rent que par leur tempéra-
ture d'activation, seul param@tre variable de cette &tude expérimentale.
La mesure de la variation du nombre d'ions (TCNE)-, formés en fonction
de la température de calcination, permet de mettre en &vidence une mo-
dification des propriétés de la éurface, ou encore une variation d'ac~
tivité superficielle.

Pour comparer les résultats obtenus en R.P.E. de facon signi-
ficative, chaque échantillon doit faire intervenir la méme quantité de
zéolithe 13 X en contact avec un méme nombre de molécules de TCNE. La
détermination des conditions expérimentales les plus favorables, et
1'étude de 1la précision des résultats nécessitent des études prélimi-

naires que nous indiquons ci-dessous.

IV ~ 1. Vitesse de réaction.

Lorsque la solution benzénique de TCNE est mise en contact
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sous vide avec 1'échantillon de zéolithe &tudié, il apparait immédia-
tement un signal R.P.E., attribué aux ions (TCNE)- adsorbés (3). Des
mesures échelonnées 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 repérée par la mesure de 1'amplitude

pic 3 pic du signal R.P.E. enregistré. La fig. 15 indique la variation
de cette amplitude en fonction du temps pour un cas typique sur une
zéolithe 13 X,

La réaction se fait de fagon exponentielle, avec une cons-
tante de temps de 1l'ordre de cent heures. On peut admettre qu'au bout
de cing cents heures un palier est atteint, et que la réaction est
pratiquement terminée. Une fois créés, les . «~ centres sont d'une
remarquable stabilité. Aucune variation n'est appréciable deux mois
aprés la fin de la réaction.

Pour améliorer la vitesse de réaction, nous avons chauffé
1'échantillon & 35° C. Un essai préliminaire fait sur un produit ar-—
rivé au palier, a montré que, pour un chauffage modéré, le benzéne se
vaporise trés lentement et que les centres (TCNE)‘ formés ne sont ni
détruits ni modifiés. Le résultat de ce chauffage est une diminution

de rapport 2 environ, pour la constante de temps.

IV - 2. Choix de la concentration pour les ampoules de TCNE.

Le TCNE est dissout dans du benzéne. Puisque toutes les am-
poules contiennent 10 em3 de benzéne, la concentration de 1'ampoule
repére le nombre de molécules de TCNE en contact avec la zéolithe 13 X,

Pour différents &chantillons, contenant tous 1 g de z&olithe
calcinée 3 la méme 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 z&olithe 13 X calcinée 3
540" C, avec des concentrations dans les rapports : 1, 4, 16, 32. La
concentration la plus forte correspond & 204,8 mg de TCNE, soit envi-
ron 102! molécules en contact avec un gramme de z&olithe.

L'examen des différentes courbes de la fig. 14 met en &vidence
le fait que la valeur du palier atteint n'est pas proportionnelle 3 la

concentration. Stamires (14) signale, & propos de la triphenylamine,

que le nombre de molécules adsorbies sur la surface excéde le nombre
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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 &vidence tous les sites superfi-
ciels présents, 3 une température de calcination T, il faut que la
solution contienne un nombre exc@dentaire de molécules de TCNE.
L'étude expérimentale préliminaire nous sert donc 3 fixer
la concentration des ampoules de TCNE. Nous constatons une saturation
3 partir de la concentration 16, puisque la valeur du palier corres-
pondant est la méme que celle obtenue pour la concentration 32. Nous
choisissons une concentration intermédiaire pour notre &tude, c'est-
a-dire 150 mg de TCNE dans 10 cm3 de benzéne. Nous avons vérifié que
cette valeur convient pour 1'&tude projetée dans la gamme de tempéra-

tures de calcination comprises entre 200° C et 850° C.

IV - 3. Reproductibilité des résultats.

La fig. 15 montre la dispersion des résultats obtenus dans
une expérience de reproductibilité, sur une zéolithe 13 X calcinée 3
5640% C. Pour chaque &chantillon, nous avons utilisé une ampoule de
10 cm3 de benzéne, contenant 150 mg de TCNE. La dispersion est de
1'ordre de 15 7.

IV -~ 4. Forme du signal R.P.E.

Nous avons enregistré le signal d'adsorption de(TCNE) fixé
sur la surface, & différentes puissances hyperfréquence. Nous donnons,
fig. 17, les courbes obtenues pour deux valeurs extrémes de la puissance
incidente : 100 =W (4tténuation O db) et 0,1 mW (Atténuation Mgxz. 4,5 db),
Pour des champs micro-ondes supérieurs 3 0,5 G créte & créte au centre
de la cavité, nous observens un phéncméne de saturation. Son importance
est telle que la structure hyperfine disparait totalement, et que la
raie devient symétrique.

Dans 1'&tude projetée de la courbe : nombre de centres (TCNE)—
en fonction de la température de calcination T de la zéolithe, il appa-

rait donc nécessaire de tracer des spectresadifférentes puissances, de
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fagon & sélectionner pour les mesures ceux exempts de saturation. Dans
ce but, nous avons enregistr@, pour chaque échantillon, cing spectres
aux puissances suivantes : 100 aW ;40 mW,;1 mW.;0,1 aW.

Nous n'avons pas constaté d'amélioration dans la résolution
de la struciure hyperfine, en passant de | mW & 0,1 mW. On peut donc
admettre qu'en dessous de 1| mW incident, la saturation est levée, et

1'enregistrement correspondant est valable.

IV ~ 5.. Détemmination du nombye de centres (TCUE) & partir

du stgnal R.P.E. enregistré.

-

Le spectrométre R.P.E. est congu de fagon & enregistrer la
dérivée du signal d'absorption. Noussavons par ailleurs (66) que le
nombre de centres R.P.E. est proportionnel 3 l'aire sous la courbe du
signal d'absorption. Pour accéder 3 cette grandeur, il faut donc faire
une double intégration. Lfutilisation d'une m&thode &lectronique (52)
n'est pas satisfaisante, en général, parce que le réglage trop délicat
du zéro du double intégrateur entraine des dérives, et donc des erreurs
importantes sur le résultat final.

La méthode proposée par WYARD (67) nous a servi de base pour
réaliser un programme de double intégration sur la calculatrice
Hewlett Packard 9100 B. La comparaison avec une intégration &lectroni-
que conduit 3 une divergence de résultats qui n'exci@de pas 10 7. Nous
avons vérifié que cette méthode de détermination du nombre de centres
R.P.E. conduit, dans tous les cas, i des erreurs inférieures 3 10 Z.
Cette erreur vient s'ajouter # la dispersion de 15 7, signalée 3 propos
de la reproductibilité des résultats expérimentaux. Il faut tenir
compte &galement, dans le r@sultat final, de la reproductibilité des
divers réglages au moment de la mesure. L'erreur est donc de 30 7 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 & 30 7 ne pourra &tre considérée corme significative.

La fig. 18 montre la courbe résultant de la mesure du nombre
de centres (TCNE) formés sur la surface d'une zdolithe 13 X, calcinée
4 la température T correspondante. Chaque &chantillon résulte de la
mise en contact, sous vide, de 1 g de z&olithe 13 X avec une ampoule

de 150 mg de TCNE, en solution dans 10 cm3 de benzéne. Les enregis-



iadl i Gl

TCNE)

o
ire)

tra

NIRE$;
i

cE

nité arb:

RE DE

s . B

]
t

e

fi St
e mm.w,...m,szww. '

e




- 61

trements ont At& faits un mois aprés le début des réactions. La puis-
sance hyperfriquence incidente est de 0,1 mW.

Mise & part 1'aire, c'est-d-dire le nombre de centres, qui
différe d'un Zchantillon i l'autre, les spectres R.P.E., présentent
strictement les mémes caracté@ristiques. De ce fait, nous observons
toujours le mBme type de sites actifs de la surface, en fonction de
la température de la zéolithe. Il semble que les caractéristiques
R.P.E. de ces sites ne se modifient pas avec la temp@rature, et que
seul legrnombre soit variable. Ce point mérite, du reste, une Ztude
expérimentale approfondie.

Au Chapitre IV, nous feroms une analyse plus détaillée de
la courbe obtenue (fig. 18). Signalons d&s maintenant qu'il appareit
une modification importante dans l'activité superficielle de la sur-
face étudiée lorsque la température varie.

Nous avons cherché i mettre en évidence ces modifications

de maniére paralldle, par des mesures en spectrométrie hertzienne.

V - ETUDE EN SPECTROMETRIE HERTZIEWNE

Nous avons indiqué, dans la partie concernant la préparation
des échantillons, la possibilité <e feire correspondre # chaque wesure
en R.P.E. une mesure ¢n spectronitrie hertzienne.

La courbe notéZe 25° C de la fig. 17, représente un spectre
hertzien caractéristique de la z8oclithe 13 X calcinée i 54% C. Sur
ce spectre, fght & Iy température de 25° C, apparaissent essentiellement
le domaine I bis et le domaine II de fréquence criticue fc = 100 kilz.
Le domaine IITI, situZ vers 1 GHz, poss@de une amplitude faible, dif~
ficilement mesurable. Pour miesux faire apparaltre ce domaine III, nous
avens diminué la température de mesure (fig. 19). Méme pour le spectre
i ~50° C, l'imprécision sur les mesures correspondant au domaine III
ne permet pas d'&tudier ses caractéristiques.

Le domaine I bis, dU 2 la présence du ciment, ne donne pas
d'information relative 3 la structure. Seul le domaine II concerne
notre étude et se préte aux mesures.

Nous avons tracé, sur la fig. 20, les spectres relevés 3
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+25° C. Nous observons que les caractéristiques du domaine II restent
pratiquemen: *inchanges, lorsque la température de calcination varie
de 100° C 3

tante, tandis que sa fr@quence critique f.yy (fig. 22) se d&place vers

C environ. Son amplitude AII (fig. 21) reste cons-

les basses frZquences, et passe de 320 kHz, pour une température de
calcination de 96° C, & 30 kHz, pour $48°C. Ce déplacement de la fré-
quence fc2 correspond i un départ d'eau de la zfolithe. Aucune modi-
fication d°importance comparable & celles obtenues en R.P.E. n'est
observable.

Lexamen de l'ensemble des résultats expérimentaux permet
d'avancer certaines hypcth@ses concernant 1'interprétation des ph3~
noménes observés. Les &léments de cette discussion sont donnés dans

le Chapitre IV,



CHAPITRE IV - INTERPRETATION DES RESULTATS

TXPERIMENTAUX OBTENUS AVEC

LA ZEOLITHE i3 X

Dans ce chapitre, nous &étudions les résultats expérimentaux cbte-
nus sur la z@olithe 13 X, avec et sans reaction d'adsorption du TCNE. Dans
les deux cas, nous tentons d'interpréter les spectres R.P.E.

Pour le cas ol il y a création d'ions radicalaires (TCNE) sur la
surface, nous cherchons i dégager les paramétres physiques accessibles 3 la
mesure par l'analyse des spectres de poudre correspondants.

Nous prcposons un modéle théorique dans le but de retrouver les
spectres expérimentaux, et nous comparons les résultats théoriques et pra-~
tiques. Nous donnons ensuite les premiers &léments d'une critique de 1l'étude

physico-chimique, faite parzllélement en R.P.E. et en spectrométrie hertzienne.

I - RESULTATS EN R.P.E. 3413 REACTION D'ADSORPTION AVEC TCWE

L'étude expérimentale, rapportée au chapitre III, a permis de mon-
trer que le signal ®X.P.E. présenté spontandment par la z&olithe 13 X provient
d’impuretés ferromagnétiques, situées en grande partie au niveau du ciment.

Le probléme, plus précis, de 1l'attribution des raies observées en
R.P.E., 1'une centrée 3 g = 4,3 , l'autre 8 g = 2,2 est un probléme difficile,
at, ,pour nous, un peu marginal. D'apré&s la bikliographie faite, nous pouvons
simplement avancer des hypothéses. Leur confirmation demande une expérimenta-
tion plus compléte et plus systématique que la ndtre.

I1 s'agit, tré&s vraisembhlablement, d'impuretés de fer. Cette conclu-
sion a été vérifiée par différents autcurs, dans le cas des zéolithes (62)(45).
L'&8tude des raies du spectre R.P.E, vermet d'indiquer sous quelle forme se

trouve le fer dans la zéolithe 13 X.
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I - 1. Rate situdée § 1 480 G, correspondant d g = 4,3

Castner (68) a observé, dans des verres, un signal R.P.E. qu'il
a pu attribuer 3 des ions Fe3+ isolZs. La raie dissym&trique correspondante
est centrée autour de g = 4,27 , et a une largeur de 63 G pic a piec. Ces
caractéristiques sont tout 3 fait voisines de celles que nous avons mesurées.
Nous pouvons donc faire 1'hypothése que la raie de la z8olithe 13 X, située
i3g=4,3, est une raie de résonance paramagnétique due 3 des ions isclés
Fe3+.

I - 2. Rate située d g = 2,2

Etant donné la grande largeur de cette raie (environ 1 000 G pic
i pic), son attribution est plus délicate. Il s'agit, vraisemblablement, d'une
raie de résonance ferromagnétique (R.F.M)G%%due 4 1'un des matériaux suivants :

vFe 3 aFezo3 ; Fe,0, , sous forme de grains microscopiques.

374

Les caractéristiques de ces matériaux sont les suivantes :

293

- yFe (symétrie cubique). Ce matériau présente un ferromagnétisme impor-

0
273
tant (x environ 1 000 fois supérieur 3 celui de aFeZOB), mais il

est instable en température. Sous l'action thermique, il se transfor-

me en aFeZO3 pour une température situde entre 400°C et 600°C (70).

- ozFe,)O3 (symétrie rhomboddrique). Ce produit présente un ferromagnétisme
trés faible (x = 2 10>

trés courante a4 1'état naturel.

U.E.M. C.C.8./g), et se rencontre de fagon

- Fe304.La magnétite est trés stable en température, ¢t présente un ferroma-

gnétisme important, du m@me ordre de grandeur que celui de YFeZOB.

La raie centrée 3 g ~ 2,2 , que présente la zéolithe 13 X; ne peut
etre attribuéde & YFe203. En effet, les caractdristiques de la raie R.P.E. res-
tent inchangées pour des tempdratures de calcination de la z&olithe comprises
entre 200°C et 900°C, zlors que la modification de structure YFe203 —> uFe203
qui s'opére vers 500°C, laisse prévoir, au contraire, des changements impor—
tants pour le spectre R.P.E. correspondant.

Par ailleurs, Anderson (71) a étudiZ un nmonccristal de aFe203 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 appliqué perpendiculairement
ad 1'axe ternaire du monocristal.

Ses travaux ont &té complétés par ceux de Kumagel (72) qui 2 indi-



qué la position de la raie de R.F.M. dans le cas, plus général, ol le champ
H fait une zngle O quelconque avec cet axe ternaire.

Ici, nous observons, en fait, le spectre d'une poudre contenant une
trés grande quantité de grains microscopiques orientds au hasard, chaque mo-
nocristal faisant, avec le champ H, un angle 6 différent. L'utilisation des
résultats de Kumagal permet d'affirmer, qu'3d la fréquence de travail utilisée

(v 9 GHz), la raie de R.F.M. correspondant 3 des grains de aFe serait

]
273
situfe en grande partie au voisinage de H = 0. Ceci ne correspond pas &
notre observation, puisque la raie est centrée en H = 2 884 G, Un tel dé-

calage en champ ne peut étre expliqué par la pr@sence d'un champ démagnéti-

sant important, puisque, pour aFeZO3, dont la susceptibilité vaut
X = 2 IOMS U.E.M. C.G.S./g, le champ démagnétisant reste faible. Nous ne
pouvens donc pas attribuer la raie observée & aFe, 0

. 273°
La raie de R.F.M., centrée 8 g = 2,2 , est prgbablement due 3 des
particules de Fesoa. Signalons 3 ce propos que Singer (62), &tudiant les
traces de ferromagnétisme dans les zdolithes, a observé une raie large de
1 600 G pic & pic, situBe a3 g = 2,4 t 0,1, qu'il attribue sans ambiguité
a Fe304.

En conclusion de cette discussion, nous pouvons donner l'interpréta~
tion suivante pour les raies du spectre R.P.E. de la z&olithe 13 X : la raie
situde 3 g = 4,3 est due au paramagnétisme des ions Fe3+ isolés. La raie
située 3 g = 2,2 est due 3 la R.F.M, de petites particules de Fe304. Pour
confirmer ce dernier point, il faudrait réaliser des mesures en R.P.E. 3
température variable et comparer la tempé@rature de Curie trouvée, 3 celle

de Fe304.

II - RESULTATS OBTENUS PAR R.P.E. AVEC REACTION D'ADSORPTION DU TCNE

Lors de 1'adsorption du TCNE sur une zéolithe 13 ¥, le transfert
plus ou moins partiel 4'un seul électron, de la surface sur la moldcule de
TCNE (3), conduit 3 la formation d'un ion (TCNE™) paramagnétique, observa-
ble par R.P.E.

L'étude détaillée des complexes de transfert de charge, faite par
Mulliken (73)(74), permet de préciser mieux les conditions de ce transfert.
Cet aspect du probléme n'est pas abordd dans notre travail.

A partir d'un modéle théorique simplifid, nous indiquons la méthode



utilisée paur exploiter les spectres R.P.E. expérimentaux. La théorie
phénoménologique, développle au moven d'un hamiltonien de spin (75)(756)
grice 3 la méthode des opérateurs &quivalents (77), a l'avantage de faire
intervenir un nombre restreint de paramétres accessibles 3 12z mesure. Les
spectres calculés par la théorie sont comparés et ajust@s aux spectres ex-
périmentaux. Nous pr&cisons ainsi les caractéristiques du modéle thZorique
choisi. Cette analyse, valable dans le cas ol la structure hyperfine n’est
pas masquée par des phéZnoménes d'élarcissement trop importants, doit permet-
tre d'obtenir des informations sur 1la surface, plus précisément sur certains

paramdtres physiques du centre superficiel actif, pour la molécule considérée.

IT - 1. Analyse des résultats expérimentaux obtenus par R.P.E. avec (TCNE™)
adsorbé sur la zéolithe 13 X — Cas de 1'ton (TCNE ) libre.

Lorsque nous réalisons le contact sous vide d'une solution benzéni-
que de TCNE avec une zéolithe 13 X calcinée 3 une température supérieure 3
400°C, il apparait un signal R.P.E. intense, que nous attribuerons aux ions
(TCHE™) .

Le TCNE adsorbé& sur des alumines et des silices—alumines, a d&ja
ét3 8tudié par Kodratoff (3). Il constate que 1'’effet de matrice entraine une
importante modification du spectre, par rappcrt au cas de 1'ion (TCNE)™ libre.

Au cours d'une expérience préliminaire,nous avons cherché 3 obtenir
le spectre de 1'ion 1libre avec 12 méthode préconisée par cet auteur, de pré-
férence au procfdd plus classique de Phillips, Rowell et Weissmann (78), qui
consiste 3 crder des radicaux (TCNE) 3 partir de TCNE ot Nal ou WaSC¥ dans
le tétrzhydrofurane (T.H.F.).

Dans notre cas, les ions (TCNE)  sont formés par mélange d’'une solu~
tion aqueuse de potasse, de soude ou d'ammoniac, et d'une solution de TCNE
dans du T.H.F. En présence d'un tel accepteur d'édlectron, la base (OH) est
suffisamment réductrice pour former des ions négatifs (TCNE) . Les conditions
expérimentales sont telles que la structure hyperfine caractéristique de
(TCNE) apparait nettement et peut servir de r3férence pour 1'étude expdri-

mentale de 1’adsorption sur 1a zéolithe 13 X,

II - 1.1. Etude expérimentale du spectre de (TCNE) libre

La fig. 23 montre le spectre de 1'ion libre (TCNE ~, obtenu par le
mélange d'une solution aqueuse de MaOH et de TCNE, en solution dans du ben-

o oo . . o s .
zéne. La dissociation Na (0OH) , qui se produit, permet de r@aliser un échange

Blectronique entre les (OH)*et les molécules de TCNE.
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Le spectre expérimental, centré au voisinage de g = 2 , présente
une structure hyperfine, comnortant neuf raies &€galement espac&es. L'écart
hyperfin, mesurd, vaut Ah = 1,65 i 0,1 Gauss. Nous remarquons que le spectre
est 1égdrement dissymétrique. Ce fait s'explique par 1'instabilité des centres
(TCNE)— créés. Leur temps de vie, de quelques minutes, est du méme ordre ‘que
celui nécessaire 3 la durée d'enrepistrement du signal. Comme nous n'avons pas
de dispositif permettant de créer les ions de manidre continue, les amplitudes
des raies de la partie droite du spectre (fig. 23), correspondant aux valeurs
du champ ¥ plus &levées, se trouvent lég@rement affaiblies. Avec les mesures
d'amplitude faites dans la partie correcte du signal, on trouve le distribu-
tion -1 : 4 : 10 : 16 : 23 -~ pour les cing premidres raies.

Le spectre de (TCNE)—, comme nous le verrons dans la partis (I1-2.2),
possé&de neuf raies de rapports d'intensité -1 : 4 : 10 : 16 : 19 : 16 : 10 :
4 : 1 - L'écart hyperfin donné dans la littérature (14) vaut Ah = 1,56%0,02 G.
Signalons, 3 ce propos, que l1'&change &lectronique entre TCNE et (TCNE)  en
solution, affecte la largeur des raies {78).

Pour interpréter ces résultats, on fait appel au mod&le de 1'&lectron
célibataire, situé dans une orbitale m de la molécule de TCNE, en interaction

8quivalente avec les quatre noyaux d'azote N]& (I =1).

NC €] CN
\ o /
NC CN

Nos résultats expérimentaux, bien qu'obtenus dans des conditions
difficiles, sont assez proches de ceux des autres auteurs (73)(3)(79) ;. nous
pouvons donc prendre ce spectre de (TCNE) 1libre comme point de départ pour
1'8tude sur le 13 X.

IT - 1.2. Etude expérimentale du spectre de (TCNE) adsorbé sur
la aéolithe 13 X.

Le spectre R.P.E, du TCNE adsorbé@ sur le 13 X, présente la méme forme
pour des températures d'activation de la zdolithe comprises entre 100°C et
750°C. Seule, 1'amplitude des spectres est variable.

" Un spectre typique, obtenu dans les meilleures conditions, est re-

présenté fig. 24. I1 s'étend sur 45 G environ, autour de g v 2 , et montre
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une structure hyperfine mal résolue, méme en 1l'absence de saturation. On dis-
tingue sept raies caract8risées par des identations du profil et dont les po-~
siticns relatives en champ sont bien déterminées.

De plus, le spectre présente une certaine dissymétrie. La théorie dé&-

veloppée devra rendre compte de ces principales caractéristiques.

IT - 2. Essai d'interprétation théorique des spectres de 1'ion (TCNE)

libre, et de (TCNE) adsorbé eur une surface activée.

Pour interpréter les résultats expérimentaux, nous .utilisons le
formalisme de l'hamiltonien de spin. Cette théorie est une théorie phé&noméno-
logique. Son intérét provient du fait qu'elle doit permettre d'identifier le
radieal respensable du spectre R.P,E. observé et de mesurer les différents
paramétres introduits.

La méthode que ncus utilisons consiste Z choisir un mod&le pour le
radical en interaction avec son environnement. Ce procédé nous oblige, pour
développer complétement les calculs, i présumer de la nature dy centre R.P.E.,
et & faire des hypothéses simplificatrices.'En ajustant la valeur des paramé-
tres utilis@s, on cherche 3 réaliser la superposition du profil des spectres
expérimentaux et thdoriques. Dans la mesure ol nous réalisons cette coinei-
dence de manidre unique et satisfaisante, nous pouvons justifier, & postériori,
1'ensemble des hypothéses de départ, et utiliser alors le modéle théorique
pour contrdler et interpréter les dé&formations des spectres expérimentaux.

" D'autre part, les paramétres introduits sont relids 3 des caractéris-—
tiques physiques des centres R.P.E. et, par eux, il est possible d'accéder
aux interactions surface—centre adsorbé. Cette analyse directe est cependant
fort complexe et d'autant plus difficile que nos informations sur les sites
actifs sont trés limitées. Ce point, plus précis, ne peut &tre abordé qu'aprés
de nombreuses &tudes physico~-chimiques.

Avant de traiter en détail le cas de 1'ion (TCNE)- en solution, et
celui de 1'ion (TCNE) adsorbé sur une surface de 13 ¥, nous examinons les
perturbations apportées par 1l'environnement de 1'ion considéré et le forma-
lisme de 1'hamiltonien de spin, qui permet de rendre compte des diverses in-

teractions introduites.

a) Effets de 1'environnement sur 1'ion radicalaire
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De fagon générale, en ce qui concerne la R.P.E., 1'influence de 1l'entourage.

sur 1'ion (TCNE) se traduit par deux effets :
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tique :
Si 1'entourage de 1l'ion paramagnétique considéré comporte des noyaux
a4 spins non w.o.g, il peut exister un couplage magnétique entre ces spins nu-

cléaires et izs spins &lectroniques de 1'ion.

ou d'ions diamagnétiques. L'action de ceux~ci, au niveau de 1'ion, peut se
traduire par l'existence d'un champ 8lectrostatigue : le champ cristallin qui

a méme symétrie que le voisinage de 1'ion paramagnétique.

L'hamiltonien Pf', correspondant & 1'ion libre soumis au champ cris~

tallin, s'dcrit :
9-8’1:9604-%(:

ng est 1'énergie de 1'ion libre, qui ne dépend pas du spin. Ce terme reprd-
sente la somme des énergies cinétiques, des énergies potentielles d'interaction
des électrons et des @nergies d'interaction &lectrostatiques entre les noyaux
et les &lectrons.

3€c permet de tenir compte du champ cristallin. Ce champ peut etre fort, moyen
ou faible, selon sa valeur vis—d-vis de 960 et de geLS’

?eLS représente l'interaction spin-orbite, qui a 1l'expression suivante, dans

le cas du couplage Russel-Saunders : ZeLs = ALS, ol A est une constante d’'in-
teraction spin-orbite (L est le moment orbital et S le spin total des &lectroms).
- 3@; est dit fort quand il a 1'ordre de grandeur de 1l'énergie d'interaction
entre les €lectrons de 1l'ion considéré ;

- afc est dit moyen quand il est du méme ordre de grandeur, ou plus grand, que
17interaction spin-orbite ggLS des &lectrons, mais plus petit que 1'énergie
d'interaction &lectrostatique des &lectrons :

-agc est dit faible quand il est petit en comparaison de 1'interaction

spin-orbite.

Le champ cristallin a pour effet de lever, par effet STARK, la dégé-
nérescence orbitale de fagon plus ou moins compléte , et reste sans influence
sur les niveaux de spin.

La théorie des groupes (80) prévoeit, en relation avec la symétrie
du champ cristallin, le nombre des sous-niveaux qui apparataissent. Dans le
cas ol 9€C << 3%,, le calcul des écarts entre ces sous—niveaux peut se faire
par une théorie de perturbation en urilisant la méthode des opérateurs &qui-

valents (75)(77).
Pour les ions comportant un nombre impair d'électrons non appairés
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le théoréme de Kramers indique, qu'en 1'absence de champ magnétique extérieur,
le champ cristallin laissc¢ chaque sous—niveau Stark au moins doublement dégé-
néré. Cette dégén%escence peut étre levée par application d'un champ magnéti-
que extérieur.

Pour le cas ot S 2 1, sous l'action combinée de gec et de gfLs, il
peut y avoir une levde partielle de la dégénérescence de spin en champ magné-
tique nul, responsable d'une structure fine dans le spectee R.P.E.

b) Formalisme de 1'hamiltonien de spin

Ce formalisme, développé par Abragam et Pryce (81), a &té utilisé pour inter-—
préter de nombreux résultats de R.P.E. Nous rappelons bridvement les peinci-
paux &léments de cette théorie, avant de 1'appliquer au probléme des ions
(TCNE) 1libres et adsorbés.

L'expression compléte de 1l'hamiltonien 963 pour la molécule parama-
gnétique en interaction avec son entourage et plac@e dans un champ magnétigue

extdrieur H, sg'éerit :

g€= 9€0+ %C+%E‘S+%M+3€Q

N " * . L I3 - - -
ol deo s gec s gEIS ont la signification précédente ;5% représente le terme

Q

d'interaction quadripolaire, et ?ﬁw s'écrit
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Les sommations portent sur 1l'ensemble des &lectrons de la molécule.
Puisqu'ils jouent tous des rdles &quivalente, on ne peut pas considérer, au
départ, que le systéme posséde un seul &lectron impair, dans le cas d'un ra-
dical par exemple.

Dans cette relation, T et € sont les moments orbital et de spin de
1'ensemble des électrons, H le champ magniétique appliqué, §i et gk sont les
spins des.électrons ietk, o leur distance, fi le moment orbital de 17&lec~-
tron i, T 1e spin du noyau j, rij la distance de 1'électron i au nevau j,

Be le magnéton de Bohr (Be = he ) s BN le magnéton nucléaire, vy le rapport
E 2me )
- ... €eh . - .
gyromagnétique en unité e (8n, g le facteur spectroscopique &lectronique

(go ~ 2,0023).
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Le premier terme de ?e représente le couplage Zeeman des Electrons

M
avec le champ externe, le deuxiéme les interactions spin—spin entre &lectrons,
le troisidme les interactions spin-spin entre &lectrons et noyaux (dipolaire
et de contact), le dernier le couplage Zeeman des noyaux.

L'expression générale de cet hamiltonien total gﬁ est trés compli=
quée. La technique de 1'hamiltonien de spin permet de construire plus simple~
ment un modéle de champ qui agit sur la molécule paramagnétique considérée,
en utilisant des facteurs déterminés directement par les mesures R.F.E.

Les &carts énergétiques diis i 98c sont souvent trés grands devant
ceux qu'on obtient par levée de dégénéréscence, lorsqu'on applique les champs
magnétiques usuels de la R,P.E. De ce fait, seul le niveau orbital fondamental
se trouve peuplé, et le sous~groupe inférieur des niveaux d'énergie qui lui
correspond, entre lesquels on lieu les transitions R.P.E., peut &tre comnsidéré
comme isolé. On le caractérise par un spin effectif S', dont on obtient la
valeur en égalant le nombre de ces niveaux 2 2 §' + 1. La valeur de S' peut
etre différente de celle du spin S correspondant 3 1'ion libre. Le nombre
d'8lectrons non appairés 3 considBrer est alors 2 §'.

Nous supposons que 1'Ztat fondamental est un singulet orbital et
'que 1'ensemble des termes QQLS + geM +-3£Q est un terme de perturbation pour
1'hamiltonien 98, dont on conéidérelles effets du premier et du second ordre.
Au préala?le, il est nécessaire d'exprimer 96 en fonction des opérateurs
f, § et fj‘ Cette transformation s'effectue en utilisant le théoréme de
WIGNER-ECKART.

On remarque que la partie principale de g() ne dépend pas du spin.

I1 est donc possible de calculer 1'énergie de perturbation 3 1'aide de fonc-
tions d'onde qui dépendent seulement des coordonnées d‘'espace, en considérant
les coordonnées de spin commgegaramétres. De cette fagon. on obtient, pour
1'énergie de perturbation 96;P, une expression qui dépend seulement des coor-
données de spin (2 $' coordonnées de spin électronique et autant de coordon-
nées de spin nucléaire que de novaux), laquelle représente précisément 1'ha-
miltonien de spin.

963? se met sous la forme condensée suivante :

Hy=e 85d + 355 3T - Yy, s PDHAP

e j N Q
(ﬁigﬁgp représente le terme d'interaction quadripolaire de l'hamiltonien de
spin (dans la suite, pour des raisons de commodité&, nous noterons par & le
spin effectif S'). ‘

L'hamiltonien de spin contient une série de coefficients qui sont
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des grandeurs tensorielles et qui dépendent de la forme de la fonction d‘onde
et du champ cristallin (82).

- g est le tenseﬁr spectroscopique &lectronique. Il traduit le défaut de
blccage du moment orbital £lectronique.

- D est le tenseur de couplage spin-spin &lectronique qui mesure 1'interac-
tion entre les moments magnétiques distribués et corrélés des &lectrons non
sppairés.

w‘¥5 est le tenseur de couplage hyperfin &lectron—noyau j.

On peut exprimer gf;P socus une forme différente, en écrivant :

T. =4, +B,.
it

- = = -y
?@SP=Ben.g.s+ .D.5 +§ 5

v
il
el

BEIPEI -y, 0, TR AT
i i

w‘Kj est le tenseur de couplage hyperfin isotrope pour le noyau j. Il repré-
sente le terme d'interaction de contact, et est proportionnel 3 la densitéd

d'électrons non appairés au niveau du noyau (82)(83).

. Bj est le tenseur d'interaction hyperfine anisotrope. Il correspond au

couplage dip8le-dipSle des spirs &lectroniques avec le spin nucldaire j

Tc B, = 0).
( 3 )

Pour un probléme consid&ré&, 1a recherche de 1'hamiltonien de .gpin
convenable, revient donc & la déterminetion de ses termes prépondérants. Cette
opération, effectuée dans les conditions que nous préciserons au § IT.3,
cenduit 3 la mesure des divers paramétres introduits (E,:E}:?j), qui corres-—
pondent au spectre expérimental observé. Ceci constitue un premier résultat.

Une expleitation plus poussée de la théorie de 1'hamiltonien de
spin s'obtient en &tudiant la manidre dont ces paramétres sont liés i 1la fonc-
tion d'onde &lectronique. C'est dans cesconditions seulement que 1'on peut
tirer des informations précises sur la molécule : conformation, nature des
interactions, position dans la cavité de la z&olithe, etc...

Dans la suite de ce travail nous appliquons la méthode générale
précédente pour traiter le cas de 1'ion (TCNE)™ 1libre et celui de 1'ion
€TCNE)~ adsorbé sur une z&olithe 13 X. Pour celd, nous introduisons des hy-

pothéses de travail supplémentaires, que nous précisons dans chaque cas.

IT - 2.2. Etude théorique de l'ion (TCNE ) en solution

L'apralyse du spectre R.P.E. expérimental de 1'ion (TCNE)™ libre

(fig. 23) montre la présence d'une structure hyperfine bien résolue. Ce fait
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indique que le spin S, situé sur une orbitale moléculaire de TCNE, interagit
de mani&re équivalente, par raison de symédtrie, avec les quatre noyaux d'azote

M‘4 (I = 1) de 1la molécule méme.

a) Remarques et hypothéges pour le choix d'un hamiltonien de

0 0 9 0 8 6 06 098 0 03 4 0 3 S C LS8 OO 2 99 eE e S0 0E T ISP LN SLEEPOOSSO TS

spin

L'expression de 1'hamiltonien de spin4afcv est celle donnée au § II.2.1.
H. =8 §5.8+308+Ta HE3+1HEE-Ty, 8 R A

Afin de rendre compte des résultats expérimentaux, nous scmmes

amenés & faire les hypothéses suivantes :

. ., 1 E=
-~ Nous admettons que le spin effectif vaut S =5 et que le tenseur D est nul

o™= 0). I1 n'y a qu'un seul Eélectron libre 3 considérer.

- Mous négligeons 1z faible anisotropie pour g. Nous supposons ainsi le ten-
seur g isotrope, c'est-d-~dire le moment orbital de 1'électron libre parfai-

tement bloqué par 1'action du champ cristallin et du champ intramoléculaire.

- En ce qui concerre l'interaction hyperfine, nous considérons que les seules
interactions de g se font avec les quatre noyaux d'azote de la molécule, les
interactions dipolaires entre molécules différentes &tant nulles en moyenne,
par suite de leur mouvement relatif dans la solution. Par ailleurs, pour une

molécule donnée, nous négligeons 1'influence des noyaux de 013 (I =1/2) (88),

~ Nous admettcns que le terme d'interaction hyperfine anisotrope reste petit

= >3 -
devant le terme d'interaction de contact isotrope z Aj 71.3 (84). De plus,

]
nous pouvons négliger, devant 1'interaction hyperfine isotrope, le terme trés

faible d'interaction quadripolaire (85) et le terme d'interaction Zeeman des

>
noyaux, qui est petit par suite de la valeur du champ H appliqué en R.P.E.

Dans ces conditions, 1'hamiltonien de spin a pour expressicn :

A
> > > >4
HBop =8, B, B85+ L 4, 8.1
1=1
Terme Terme de
principal perturbation

Pour le calcul des valeurs propres de 98 nous considérons

sp?
l'interaction hyperfine isotrope comme un terme de perturbation, et compte

tenu des approximations précédentes, nous nous arrétons au premier ordre.
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b) Calcul du spectre R.P.E,

oo e P eV eSS e e sOrO00 0 e

' - L4 + * - L L3
Le champ extérieur H est appliqué selon oz, et nous choisissons cet axe comme

axe de quantification.

4' > * .
- A i i .0 13
QQSP g, B, H.S, + jzl I [%z I+ 1/2(S, T+ S I )]
Terme Terme de
principal perturbation
Avec :
S+=Sx+lsy : S_=Sx—1sy
H=3+i12 ; =1-i¢g]
+ X Y - X y

D'aprés la théorie de 1'hamiltonien de spin, 1'opérateur 98;P agit

, m_ > qui dépendent uniquement des

sur des vecteurs |ms , T I

s My 5 M

1 2 3 4 .
n
nowbres quantiques de spin. Puisque les opérateurs dESP , 5, 1J commutent,

I 1
et que [il s I{} = 0 , on peut construire 1'espace des &tats dams lequel
., N . . .o . .
agit dfcp comme produit tensoriel des différents espaces d'états de spins

électronique et nucléaires.

Une base de cet espace est constituée par les vecteurs :

N - - >=|ms> ® lmI >®]m1 >®!mI >®[ml_ >

1 2 3 4 1 2 3 4

les relations d'orthogonalité s'@crivent, pour les vecteurs normds :

<mvsm! s Mo sy Moy :mvl m, , m
s Iy 7 Iy 7 g, 1 2 13 4

696' 67 61 éf
s's I'\I, T',I, T',I, 17,1

Comwne m = Y 1/2 et mp, = o, M (pour j = 1,2,3,4), cette base
comporte 2 x 3% = 162 vecteurs. i

Par commodité pour la suite du calcul, ces vecteurs peuvent &étre
classés en deux groupes appelés !1/2 > et ‘w 1/2 > qui comportent chacun

81 vecteurs respectivement du type :

|l/29 m, o, M, o, T, > et [~ /2, m, ,m, ,m,  ,m >
I, 1 A m14 I, T, "1, 0 ',

A 1'intérieur de chaque groupe, on peut opérer le rangement des 81 vecteurs
selon des sdquences déterminées pour les nombres quantiques qui interviennent.

On cobtient, pour le groupe ‘1/2 > par exemple, le tableau suivant :
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Vecteurs de base ,ms s mI1 5 mI2 , M , WIQ >
correspondant au groupe 11/2 > (ms =+ 1/2)
7 A Z
Séquence 2 m. Séquence E m, Séquence m,
81279 3 |j=13 j=1 3 j=1 3
[1/2, 1, 1, 1, 1 >) & Jli/2, 0,1, 1, 1 3 ji/2,-1, 01, 1,00 2
172, 1, 1, 1, 0> 3 }]1/2,0,1,1,0 2 {l1/2,-1,1,1,0 1
be72, 1,1, 11> 2 {|1/2, 0, 1, 1,-1 1o{1/2,-1, 1, 1,-1 0
b172, 1,1, 0, 1>] 3 |l1/2, 0, 1, 0, 1 2 |l1/2,-1, 1, 0, 1 ]
11/2, 1,1, 0, 0>] 2 {|1/2, 0, 1, 0, 0 1 {l1/2,-1, 1, 0, © 0
f1/2, 1, 1, o,-15) 1 {]1/2, 0, 1, 0,1 o [l1/2,-1, 1, 0,1 > -1
172, 1, 1,-1, 1> 2 |l1/2, 0, 1,-1, 1 1o ll72,-1, 1,-1, 1 0
[1/2, 1, 1,-1, 0> t {1172, 0, 1,-1, 0 o [1172,-1, 1,~1, 0 > =1
[1/2, 1, 1,-1,-1>{ o ||1/2, 0, 1,~1,~-1 -1 |l1/2,-1, 1,-1,-1 -2
[1/2, 1, 0, 1, 1> 3 ]l1/2, 0, 0, 1, 1 2 li/2,-1, ¢, 1, 1 1
l1/2, 1, 0, 1, 0> 2 {|1/2, 0, 0, 1, O 1 |11/2,-1, 0, 1, 0 0
172, 120, 1,-1>] 1 ||1/2, 0, 0, 1,-1 o {|1/2,71, 0, 1,1 >} -1
[i/2, 1, 0, 0, 1>} 2 []1/2, 0, 0, 0, 1 1o {l1/2,~1, ¢, 0, 1 0
[1/2, 1, 0, 0, 0> 1 ||1/2, 0, 8, 0, 0 o [l1/2,-1, 0, 0, 0 >| -1
11/2, 1, 0, 0,-1>] 0 {|1/2, 0, 0, 0,=1 >| =1 ||1/2,=1, 0, 0,-1 >| -2
172, 1, 0,-1, 1>} 1 [l1/2, 0, 0,-1, 1 o (l1/2,-1, 0,-1, 1 >{ -1
172, 1, 0,-1, 0> o [l1/2, 0, 0,-1, 0>| =1 [[1/2,-1, 0,~1, 0 >| ~2
172, 1, 0s=1,-1>] -1 {1172, 0, ¢,-1,=1 > -2 |11/2,-1, 0,-1,-1 >| -3
(172, 1,-1, 1, 1> 2 [|1/2, 0,-1, 1, 1 1o{l/2,-1,-1, 1, 1 0
1172, 1.1, 1, 0>] 1 |]1/2, 0,-1, 1, 0 o |11/2,-1,-1, 1, 0 >| -1
1172, 1o 1,-1>) 0 1172, 00=1, 1,-1 5] =1 |J1/2,-1,-1, 1,-1 >} -2
172, 1o 00 1> 1 (1172, 0,41, 0, 1 o 172,11, 0, 1 3| -1
1172, 1,215 0, 0>] o {|1/2, 0,1, 0, 0>] -1 ||1/2,-1,-1, 0, 0 >| -2
172, 1o 0-1>| =1 {1172, 0,-1, 0,-1 > =2 []1/2,-1,-1, 0,-1 >| -3
172, Vopoen 1> o {1172, 0y=ty-1, 12| =1 [1/2,71,-1,-1, 1 > =2
(172, 1, opoes 05| =1 {1172, 0,=1,-1, 0> =2 ||1/2,-1,-1,-1, 0 >| -3
172, Lionaa1>] w2 {1172, 0,-1,-1,-1 > | =3 {11/2,1,-1,=1,1 >| =4
3
)
i e 4

L g
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Le tableau correspondant i 1'ensemble [— 1/2 > s'en déduit facile-
ge - ggo 981
ment. Nous avons vu que = , ou;uJSP est un terme de per-
turbation. Il est immédiat de verlfler que les vecteurs Im ,mI ,mI ,mI ,mI >

1 3 "4
sont vecteurs propres de @ﬁ . Calculons les termes énergétiques

|
<m:,m19m—rsmc9m|l%im9m » M s M y M >
s 1)
1 I2 I3 14 sP s I] 12 13 I4
dans cette base, les vecteurs &tant rangés dans 1lordre indiqué par le ta-
bleau précédent. On ohtient une matrice (162 x 162), qui peut etre comnsidérée

comme une super-matrice, constituée de quatre matrices (81 x 81).

b1z > |-1/2 >
81 vecteurs 81 vecteurs
r -
[ 1/2 > [1/2 . 1/2] [~1/2 , :/2]
|~1/2 > L2, =i2] R
. 1 . . -
La matrice E/Z » 1/2J nar exemple, correspond i la restriction de 1'opé-

rateur gg;P au sous-—espace (‘l/2>) x (]1/2>),

L'application de gezp

électronique. Un résultat classique de mécanique quantique (86) indigue gue,

lave seulement la dégénérescence de spin

pour trouver les valeurs propres de QELP au premier ordre, il suffit de dia-
gonaliser séparément les matrices [}/ R l/ﬂ et [ 1/2 , -1/%! Nous avons

donc 3 calculer des termes &nergétiques du type :

<142, m_, , m, , Trros My lg l 1/2, m, ,m, , m ,m >
LT L' 1 Lo LT3,
et <~-1/2, m,, ,m_, , m_, , m_, IH{ -1/2, m, ,m  ,m. , m >
I 12 13 I I] 12 13 14

ou, de fagon condensée : <l/2l§%gpi 1/2 > et < —1/2|9%;P| -1/2 >

D'aprés les propriétés des opérateurs échelles S, et S_

0 <1/2 s t172>=0

< 1/2 Is+| 1/2 >

<-1/2 |s,|-1/2 > = 0 <=1/2 |s_|-1/2 > =0

il s'ensuit que les opérateurs S, Ii et S_ Ii n'agissent gue dans les
sous-espaces ([1/2>) x (|-1/2>) et (]-1/2>) x (|1/2>).
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D'autre part, on a la relation :

h]
<! o s My 5 Ty o Mo, smvls I‘m y M y T 5 TN sy M >
s _Il 12 13 14 z z s Il 12 13 I4
= m m 5 '61- v6 yG '6 [
IJ s 88 "II] 1212 1313 1414

On en déduit que les matrices [1/2 . 1/2] et [;1/2 5 —l/é] sont diagonales.

Par suite, on peut considérer qu'au premier ordre, &f est diago-

sp
nale dans la représentation |m , M , M s M , m_ > . Les valeurs pro-
s Il 12 13 14

pres correspondantes sont données par la relation :

<m_ ,m, ,Mm ,m ,m |9€Q lm ,m . m ,m ,m >
8 Il 12 13 14 <p s I 12 I3 14
4
=My |8 Be Ho+ Ao .2 mj

1=l

Entre ces niveaux énergétiques, ont lieu des transitions magnétiques.

La probabilité (%7) pour que se produise une transition

‘m pos Moy g Moy, My 5 Mo, > ===> 'm y ™ s M s W s My 2
s I] 12 13 I4 s I1 I2 13 I4
est proportionnelle au terme
! <mqv s Myr s Myo 5 Mpe s Py !S+| Mo s Ay s Mp oy Ty 5 My I2
: 1 2 3 S 2 3 4
| < . I8, | ‘“s>|2 S mon St St Srrr Y
) s ' 11 272 “3'3 Y4ty

D'aprés les r&gles de sélection, les transitions ne sont possibles

qu'entre les niveaux l~l/2,m ,M. ,m_ J_ > ===> |1/2,m oM L, ,m_ >
I1 Iz 13 14 I, 12 I3 I4
pour lesquels on a 2 la fois : Ams = *] et AmI =0 (j =1,2,3,4).
j

I1 y aura donc 81 transitions possihles, qui ont toutes la méme am~
plitude de probabilité, puisque seul le nombre quantique ™ intervient pour
la déterminer. Pour une transition permise, les niveaux quantiques d'arrivée
et de départ ont méme valeur, au signe prés.

I1 suffit donc de regrouper, parmi tous les états caractéris?s par

m, = ~1/2 par exemple, ceux qui correspondent 3 une méme valeur de m,
i=1

et de les dénombrer. Puisque toutes les transitions sont &quiprobables, ce
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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. On trouve les résultats suivarcs :

i Nombre d'états quantiques Ecarts @nergétiques
m, pour les transitions
. 3 correspondants
i=1 correspondantes
A
4 | ; | g, Be H+ 4 Ay
3 4 8, Be H+ 34,
2 | 10 gy Ba H+ 2 A
1 , 16 8o Be H+ A
0 19 8o Be H
I 16 8o Ba H = A,
_3 4 go Be -3 [10
-4 1 8o B H = 4 A,

En conclusion, le spectre théorique de (TCNE) 1libre comporte neuf
raies &galement espacées en champ, d'une quantité A,/g, Be , et dont la dis-
tribution des intensités est : 1 - 4 - 10~ 16 ~ 19 - 16 - 10 - 4 ~ 1.

Nous envisageons maintenant le cas de 1'ion (TCNE)™ en interaction
avec son environnement lorsqu'il est adsorbé sur la surface de la zéolithe
13 X.

IT - 2.3. Etude théorique de 1'ion (TCNE)~ adsorbé

La formation d'un ion (TCNE) par adsorption d’une molécule de TCNE
résulte du transfert partiel d'un &lectron de la surface sur une orbitale =
de la molécule. 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 &lec~
tronique sont encore trop insuffisantes pour proposer un modéle élaboré du
complexe paramagnétique. De ce fait, nous sommes amends Z faire des hypothéases
de travail qui sont suggérées par une premiére analyse qualitative du spectre
expérimental (IT.1,2). Nous discutons ensuite de leur validité par confronta-
tion des résultats théoriques,obtenus avec de telles hypothéses,et des résul-

tats expérimentaux.
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a) Remarnjues et hypothé&ses pour le cheix 4'un hamiltonien

6 9 9 00 5 60 08 00 08 00680 ERNS O LI ES OO0 I IUISES eSS STITEECCS

de spin

L'ion (TCNE)™ adsorbd sur la surface est rela:lwement peu mobile. Son ¢rien-
tation, par rapport au champ magnétique extérieur E, est donc bien dé&finie,
et il apparait, dans ces conditions, des effets d'anisotropie. Ces effets
existent pour tous les ions de 1'&chantillon orienté&s au hasard. Ils se tra-
duisent, de facon globale, par un &largissement important et une certaine
dissymétrie du spectre de poudre enregistré. A ce propos, Adrian (88) a mon-
trd que 1'élargissement par anisotropie n'exclut pas forc &ment la présence,
dans le spectre, de raies bien observables qui permettent la mesure de
certains paramétres d’une molécule adsorbde. Ainsi, il semble encore possi-
ble, malgré 1'importante dégradation du spectre de poudre, d'accéder aux
caractéristiques d'un ion (TCNE) en interaction avec son environnement.
Pour étudier ce point plus pré@cisément, nous procédons en deux
étapes : nous analysons d'abord le cas d'un seul ion (TCNE) adsorbZ, puis
celui du spectre de poudre, en calculant 1'effet de moyenne sur 1l'ensemble

des ions considérés.

b) Calcul du spectre correspondant & un ion (TCNE)™ adsorbé

© 0 0 6 6 8 B N 8 P S SN S 9B E B L TEOON NG EID SO Q0O0EES LSNPS NDSONTQDE

Sous sa forme géndrale, 1'hamiltonien de spin a 1l'expression donnde ci-

dessous :
= = = 3 3 == H S
W =g 5.2.5+3 08+ VA H5+78F5 8-Vy, 8 PE+8BF
sp € b} : ] > '] N Q
3 J
Pour interpréter les résultats, nous faisons les hypothéses sui-
vantes :

Le spin effectif vaut $ = %—, ce qui entraine D=0, puisqu'il
n'existe qu'un seul &lectron cé&libataire. D'autre part, nous supposons né-
gligeables les termes d'interaction quadripolaire et de couplage Zeeman
des noyaux. Dans ces conditions, gf s'éecrit :

9‘%?=B

e

La seconde catégorie d'hypothdses est relative 3 la maniére d'in-

troduire 1l'effet de surface dans 1'expression de 9€SP'

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. 3 1'intérieur
d'une méme cavitéd, ces centres ont des caract@ristiques R.P.E. identiques.

L'hamiltonien de spin gégv est donc le méme quel que soit 1'ion (TCHE) consi-
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dérd parmi tous ceux de 1'8chantillon. Seule, 1l'oriente*ion des différents
ions, par rapport au champ ﬁ; est variable et il n'est pas nécessaire de
faire intervenir plusieurs paramétres X} et Ezg ni de distributions statis-
tiques, comme ce serait le cas si on avait af%aire 3 différentes catégories
de centres R.P.E. (89), ou 3 un corps amorphe.

Pour un ion (TCNE)  adsorbé, nous traduisons globalement 1°effet

de surface de la manire suivante :

~ Nous négligeons 1'anisotropie de o devant 1'anisotropie hyperfine. Ceci
implique que g est isotrope, et vaut : 2o = 2.

- Nous particularisons un des quatre noyaux d'azote N4 de 1'ion (TCHNE) . qui

sont en interaction avec 1‘'&lectron 7. Pour les trois nayaux nlé

équiva~
lents (I! , I2 , 13), le terme d'inteéraction isotrope est prépondérant. Par
contre, pour le noyau IA, qui se trouve en contact plus étroit avec la
surface, 1'interaction hyperfine isotrope et anisotrope sont du méme or-
dre de grandeur. Nous supposons que le tenseur E:anisotrope a une symétrie
axiale. Cette hypothése, pour la symétrie de EZ semble raisonnable, compte
tenu de la géométrie du systéme, et conduit aux calculs les plus simples.

L'hamiltonien considéré devient :

e >

> > > > -> > =
+ A (S.I] + S.Iz + S.Ig) + A'S.14 + S.B.Ia

72}

N
Ksp = 8 8 H:

Soit (0 ; X ; Y : Z) un systéme d'axes principaux qui diagonalise B. On 2
q

BXX = BYY = 3L et BZZ = B//
De plus, 2B, +B,, =0 (Tg B = 0)
Z . b .
ﬁkL' Le champ ext@rieur H est situé dans le
plan XoZ, ce qui ne restreint pas la gé-
néralité du probléme. Puisque la symétrie
est axiale, le choix des axes oX, oY est
5 quelconque, dans le plan perpendiculaire
¥ 3 0oZ. L'axe de quantification est 1l'axe oz,
K4 selon lequel est appliqué H. L'angle de #

avec oZ vaut O,

1
gfsp=%gp T Obgp

avec
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o
= » [3 1
96 g, Bo H Sz Terme principal

SP

i -)-j —)—)4 P> === .
3@81, = A §< i I ) + A'SI* +5.B.1, Terme de pevturbation
- j—l

Le calcul de perturbation est fait au premier ordre.

R(6)
Si R(8) est la matrice de rotation (0,x,y,z) ——> (0,X,Y,2)

On a : %:ng,ygz = R-1 §O,X,Y,Z R
avec
r.BJ_ 0 O— B, cos?8 + B//sinze 0 sinb cosd® (B, - B//)
ib,x,y,z _lo B, 0} Eb’x’y’z = 0 B, 0
4] 0 B//‘ i sind® cosH (B_L - B//) 0 B.L sin?6 + B// cosze).
( ) 13 2 i (s,13 + 51y + a5 1+ %f (5,10 + 5.1

1 2 . 2 4 . _ 4]
+ 5 (s, +5S)) [(31 cos“0 + B// sin<48) Ix + 8inf cos® (3L B//) I%}

+ _ 4 . o 4 s 2 1) 4
+ = (8 S)) QL Iy + Sz [%1n6 cosd (QL B//) Ix + (Bl_sln 8 + B// cos“8) Iz

m, > constitue

L'ensemble des vecteurs |ms » My, My, m
4

I 1, °’
une base de 1l'espace des &tats ol agit 1'opérateir Q%E“
. . + > , R
Puisque les opé&rateurs S, I‘, fz, f3, fi, agissent dans des espaces
différents, on peut écrire :
lms , M, , m. ,m

I T

| m_ > = 'ms>®[m1 >'®lmI >®[m1 >®|m14>

2 3 4 1 2 3

Nous calculons dans cette base les termes &nergétiques

<m‘,m.9m;,m.sm'lge‘m,m s M sy M s >
s I 120 (s S A D T P m14
Comme pour le cas de 1'ion libte (voir II.2.2. ), on peut montrer que, pour

faire le calcul au premier ordre, il suffit de considérer 1'hamiltonien

suivant :
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. 4 ten . _ 4
2 /)+ A Sz Iz + Sz [149 ~756 (BL B//) Ix

ll o~

8€SP=goeeqs +ASZ(

. 2 2 4
+(BL ginco + B/ cos<9) Iz]

De plus, nous négligeons 1' actlon de 1'opérateur 51n8cosﬂ(3L°B//)I4

devant celle de (BL sinZ@ + B// cos?8) I . Cette approximation est valable
pour 6 = 0 , et 6 = 7/2 , qui sont les valeurs les plus importantes dans
1'3tude du spectre de poudre (voir II.2.3.c). En dechors de ces valeurs,

1 approximation précédente n'est plus justifiée, et conduit 3 une d&forma-
tion du profil de courbe calculé. Nous faisons, néanmoins, cette approxi-
mation, car elle simplifie considérablement le probléme de la diagonalisa=~
tion de 9€SP’ et ne donne pas un résultat trop grossier.

- i 4 29
p . gOBeH.Sz+ASZ.<2 I>+ASI +S_ (B, sin®® + B

cos?0) I:
=1

/1

On vérifie que, dans la représentation lms s My 5 Wy, My, My >;«2839

1 2 3 4
est diagonale. Les valeurs propres correspondantes sont données par la re-
lation :
<m ,m , M s M , M '96 , m , m , m_ >
8 Il 12 13 I4 SP Il 12 I3 14
= J ) |
L [?0 B, H +A. .2 mp * (A' + E (9) ) mI]
=t 73 4
avec E (8) =B, sin%6 + B// cos?0

D'aprés les ragles de s@lection, les transitions &lectroniques

ne sont possibles qu'entre les états

|°1/2 s My 5 My Wy, My > — l+l/2 » Ty s My, Wy, MW >

L 2 3 4 i 2 3

qui respectent les conditions Ams = *] et AmI =0 (j=1,2,3,4). 11
suffit donc de regrouper, parmi tous les &tats catactérisés par m_ = -1/2 ,

par exemple, ceux qui correspondent # une méme valeur de my et une méme
4

valeur de my d la fois, et de dénombrer ces états. Puisque toutes les
i=1 73
transitions permises sont &quiprobables, ce nombre d'états correspond au

poids de la raie considérée.
On trouve que le spectre R.P1E. d'un seul ion (TCRE) , repéré par
1'angle 9, comporte au total 21 raies dont les positions dépendent de 0.

Elles sont indiquées dans le tableau ci-dessous :



3
2 mI, , my Intensité Ecarts é&nergétigues
=1 J 4 de la raie correspondants
3,1 1 8, Be H+ 3 A+ A" +E (8)
3,0 1
? By BoH + 34
3 ,-1 1 8, 8, H+34~-A" -E (8)
2,1 3 gOBeH+2A+A’+E(e)
2,0 3 go Be H+2A
2 ,-1 3 %, B, B+ 2A=-A" - E (6)
1, 1 6 8, By H+ A+A" +E (8)
1,0 | (S 80 Be H+ A
. :
1 ,~-1 i 6 80 Be H + A =AY - E (9)
, 1 7 g, B, H + A" + E (8)
0,0 7 80 B8 ¥
0 ,~1 7 8, 8, H - A" - E (8)
-1, 1 6 By B B~ A+ A" +F (8)
-1, 0 6 2, B, B - A
-1 ,~1 6 go BeH— A=A = E (9)
-2, 1 3 % B H - 2A+ A" +E (8)
-2, 0 3 8, B, - 24
~2 -1 3 By B, H-2A=-A" ~F (8)
-3, 1 1 goBeH-BA-é-A’-t-E(B)
3, 0 I B, %5 H 3 A
-3 ,-1 1 B, B, H=3A~A" ~E (9)

A partir de ces résultats,

du spectre de poudre.
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nous pouvons aborder 1'étude théorique
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¢) Calcul du spectre de poudre

LR R A A I I R R R I BRI Y AR B B N R N Y AN

Le calcul précédent a montré que, pour un ion {TCNE) adsorbé&, repéré par

“

> e s .
1%angle 6 de l'axe oZ par rapport au champ ¥, 12 condition de résonance

s'éerit :
3 -
= t
hy =g 8, Hy + A (_2 ml.) + my [A +E (0)
=1 7] 4
que 1'on peut mettre sous la forme :
oy
4
(o) =H (m ) - -——— E (8)
HR I o I g, Be
oi (my) désigne l'ensemble (m. , m. , m. , m_ )
I I I I
1 2 3 4
mI B
- = - 4 mii 2y .
Hy (mI) H (mI) e Be 5 (3 cos 1)
T
. - . // 24 _ 1»
hR (mI) HO (mI) =-m 5 (3 cos“® 1)

4

Pour my ¥ 0, la position des raies de résonarce R.P.E. dépend de 1l'angle
8. Le sgectre de poudre résulte de la superposition dfun tr&s grand nombre
de spectres dls i l'ensemble des ions (TCNE)™ orient@s au hasard. Puisque
seule, 1'anisotropie d'orientation intervient, il suffit de faire le calcul
de moyenne sur la variable 6. Nous supposons, par aillsurs, pour simpli-
fier, que la probabilité de transition pour les raies de résonance est
indépendante de 0.

Si Ip(HR) représente 1'intensité du spectre de poudre au point
Hp et P(9) = %-sine de, 1a proba&ilité pour que l'axe oZ fasse un angle
compris entre O et 6 + d® avec H , alors Ip(HR) dH, représente la proba-
bilité pour qu'un ion r&sonne pour une valeur du champ comprise entre
Hp et Hp + dHp.

1, a 8\
I_(Hy) dHp = = sin 0 ( ) dH

R
On obtient : N
1
IP(HR) | 2v37,mn. (T, m =2 (H, ~H]
/T, LT, R Vo
pour (HR - HO) compris entre = T//mIé et %T//m14=ij
L = 0 ailleurs T,
Ce qui donne, puisque L 1, si on suppose T!/ > 0 avec TJ'= i e

4

L
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m. =+ 1 1
T
HoT)/ H,-T, Ho*T 4 Ho+T )
H, = Hy (np, , A 1) Fo = Hy (mp, e P A n

On observe donc un effet d'élargissement pour toutes les raies

# 0.

du spectre calcul&, qui correspondent & my

4
L'élargissement est le méme pour les raies correspondant a

my = +1., I1 faut noter, cependant, que les positions en champ du maximum
L

et du minimum sont inversZes quand on passe de my = - 1 3 my = 1.

4 4

II - 3. Reecomposition des spectres par caleul machine - Comparaisor. avee

les spectres expérimentaux.

Le calcul théorique exact du spectre d'absorption P.P.E. est ex-—
trémement complexe. I1 oblige, en effet, & tenir compte de tous les types
d’interaction qui apparaissent dans le systdme de spins et aussi de 1'in-
tefaction de ce systéme avec le champ 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'élargissement
(90) dont 1l'importance relative dépend de 1l'échantillon considéré et des con-
ditions expérimentales.

Dans les deux cas que nous traitons (ioms (TCNE)™ libre et adsorbé),
1'interaction hyperfine est le facteur prépondérant pour 1'élargissement de
la raie. Les calculs précédents (I1.2.2. et II.2.3.) ont conduit & des
spectres discrets car il supposent les raies de transition R.P.E. infiniment
étroites. En réalité, 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 A partir de raies &€lémentaires, il faut

donc préciser la largeur et la forme de chacune des composantes hyperfines.
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IIT - 3.1. Cas de l'Zon (TCNE)™ en solution

Le calcul mené pour 1'ion (TCNE) en solution 3 partir de 1'ha-
miltonien de spin donne un spectre en chanp I iu type indiqué par la

fig. 25 ci-dessous, ol n'intervient qu'un seul paramdtre 3 déterminer :
3

o g8 19

16 16

10 10

B
_-

1

1 s E i |

v

-ZXO -—XO 0 XO ZXO 3Xo ZOXO

Fig. 25 : Spectre théorique de 1'ion (TCNE) en solution, calculéd i
partir de 1'hamiltonien de spin

Pour contrdler la validité de nos hypothéses de départ et mesurer
Xop nous cherchons 3 réaliser une superposition aussi parfaite que possible
du spectre théorique, obtenu avec notre modéle du centre R.P.E., et le spec-
tre expérimental. Dans ce but, nous sommes amenés A remplacer, dans la
fig. 25, les composantes hyperfines d'absorption de largeur nulle, par des
courbes gaussiennes. Ce choix, trd@s courant pour le profil, n'est pas dicté
par un résultat expérimental, mais résulte d'un souci de simplicité pour les
calculs et reste sans cons@quences sur la détermination de la valeur de Xo'

Dans notre cas, les courbes gaussiennes ont toutes méme largeur
et sont centrées respectivement aux abscisses précédentes ; leurs ampli-
tudes sont telles que l'aire sous chaque courbe est &gale au poids de la
raie correspondante. La largeur A est en liaison a¥ec un mécanisme d'élar-
gissement homogéne de la raie de résonance du paquet de ggjns concernés.

L'expression d'une courbe gaussienne normée f_RQ(H) di = 1} |
centrée en X, dont la largeur A représente la largeur aux points de pente

maximale, est donnée par la relation :

_1\[2_ _2 X -|2
G(H) = 5 7 exe. ——-ZE————-
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& = STMULATION DU SPECTRE R.P.E.

DE L'ION (ICNE) EN SOLUTION

en Gauss

L -5.89
| -8.40

B
T

A2 —

N4

L S~y

1,44

10,02

oy

11.45

oo

12.83%

el
aad

14,31

17.47
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Pour calculer le spectre théorique, nous avons donc % composer
neuf courbes de ce type. En fait, pour obtenir une meilleure précision dans
la coincidence des spectres d'absorption R,P.E. théoriques et expérimentaux,
il est préférable de comparer leurs courbes dérivées. Nous composons par
conségquent sur ordipsmteur directement les courbes G'(H) = %% , plutdt que
G(H).

Le seut paramétre fixant la résolution du spectre théorique est
le paramétre B = ié; ; comme la largeur totale en champ est déterminée par
le r3sultat expérimental (fig. 23), le lot de valeurs (B, X,), qui réalise
la superposition, est unique.

Aprés quelques essais, on obtient :

B = 0,728 X, = 1,65 ¢ et A= 1,2 G

Cet ensemble de valeurs correspond au spectre de la fig. 2¢, ob~-
tenu sur le traceur d’un calculateur numérique., Ce spectre se superpose de
fagon pratiquement parfaite au spectre expérimental de la fig. 23. La trés
1égére différence correspond % ala déformation du spectre expérimental pro-
prement dit, consécutive & la fugacité du signal R.P.E.

Nous pouvons donc conclure 3 la validité des hypothZses faites
en ££.2.2., et 3 celle du modle proposé pour 1'ion (TCNE) 1i§re. D'autre

part, l'exploitation de ce modé&le permet de déterminer Xo = 'g

go'e

IT - 3.2. Cas de 1'7on (TCNE)™ adsorbé gur la eurface
d'une zéolithe 13 X

Le calcul fait pour un ion (TCNE)  adsorbé, & partir de 1'hamil-
tonien de spin, donne un spectre discret de raies dont la position en champ
pour certaines d'entre elles, dépend d'un angle 6 (voir IT.2.3.). Cet angle

repdre l'orientation par rapport au champ §, de 1'axe principal oZ du
tenseur hyperfin anisotrope. Sa valeur dépend donc de 1'ion considéré.

A partir de ce résultat théorique, nous pouvons donc chercher &
retrouver le profil du spectre d'un ion (TCNE) adsorbé, en procédant de
facon analogue @ celle utilisée pour 1'ion libre (II.3.1.). Nous remplagons
ainsi chaque composante hyperfine du spectre, infiniment &troite, par une
eourbe gaussienne centrée 3 la méme abscisse en champ H, de largeur AM s
et dont 1l'amplitude est telle que 1l'aire correspondante soit &gale au %oids
de la raie. Une composante hyperfine est caractérisée par 1'ensemble de

quatre nombres quantiques (m. My s Mg, My ). Si on pese

I, 2 3 4
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la largeur &, s
My

Ay = a% M (M + 1) b2
1

oii a et b sont des paramétres ajustables, en relation avec des causes d'a-
largissement homogénc. Dans 1'expression précédente, le terme MI(MI + 1) B2
correspond au couplage dipolaire entre s@ins.g et-}j différents. Abragan
(91) =z montré que cet &larzissement est proportionnel & MI (MI + 1), ot MI
représente la valeur du nombre quantique en interaction avec le spin &lec~
tronique-g considéré.

¥n fait, nous avons & recomposer autant de spectres de ce type
qu'il y a d'ions (TCNE) dans 1'échantillon R.P.E.

- Pour comparer les raies dont la position est indépendante de ©, le pro-

bléme est simple. Chacune des raies du spectre de poudre résulte de 1'ad-
, M

p Mg M)
et méme poids. La raie résultan%e est

dition de raies toutes centrées en une méme valeur H (m , m

champ, et qui ont méme largeur AM

M
poids est «celui d'une raie composante.

une gaussienne pure de larzeur A~ centrée en H (mI s My, My ) et dont 1le

1 2 3

~ Le cas des raies dont la position dépend de 1l'angle 6, est plus complexe

et conduit 3 un effet d'élargissement par anisotropie, dé€ji examiné dans

la partie (II.2.3.). Ce phénoméne provient de la composition de raies gaus—
siennes de méme largeur AN et de meéme poids, mais dont les positions en
champ sont décalges. De pl&s, la proportion éﬁﬁ de centres R.P.E. réscnnants
pour une valeur HR du champ, dépend de HR' Ceci est 3 1'origine de la forme
dissymétrique de la raie résultante. le poids de cette raie est celui dfune
quelcongue de ses raies composantes. Te calcul complet du spectre en présence
d'anisotropie hyperfine, fait sur calculatrice numérique, se d&roule selon

le programme suivant ;

a) Calcul des raies gaussiennes pures

L L A N A I A I A A
D'aprés ce que nous avens vu plus haut, il suffit de reprendre les résultats
obtenus pour un ion (TCNE) adsorb&, et de sélecticnner les raies dont la

position en champ est indépendante de 9, Cette position est donnée par la
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relation :

avec my = 0
4

I1 v a donc sept raies dont la distribution des amplitudes est

1~3-6~7=6~-3-=-1.

b) Calcul des raies dissymétrigues

080 C O8NS AS e eeSOPESEIEEBSAEOLELIECEESTEOSEOIEGOTEOOQ

Les raies dissymdtriques, au nombre de 14, sont groupées par paires. Une
paire correspond aux valeurs my = +1, et se trouve assocife A un jeu de
nombres quantiques (mI]’ mIZ’ mIB) déterminds. Le calcul &tant le mcme
pour toutes les raies dissymétriques, nous le précisons pour une paire
quelconque de raies relatives 3 un ensemble de valeurs (mI » My 5 My )
fixées. ! 2 3

A partir des deux relations :
27, +T7,, =90

1 /!
q A 7 )
hR (mI) ="', (mI > My 5 Wy ) - my f~§- -mp G (3 cos“® - 1)
1 2 3 4 "o’e 4

et des résultats du paragraphe (I7.2.3.), on obtient, en posant :

-1 | = 8
T/, -7yl = oW
+ Al
4 =H' (m m m, ) - — (m, = 1)
) * s
© L7 L) I sf, Ty
T = H( ) + A ( )
E. = H m m. , m + - m ==
O 0 > P
L7 Ly I 88, L9

deux cas de figures possibles (voir fig. 27), selon que T// est positif ou
?
> 8B,

négatif. On a supposé ici que -
“o"e
Fn fait, aucune raie diséymétrique ne'présente d'amplitude in-
finie, correspondant 3 une absorption d'énergie infinie, comme 1'indique
le calcul théorique de ID(HR)’ fait en (I7.2.3.). Nous avons précisé ai.'en
fait, une telle raie résulte de la composition de courbes gaussiennes
on peut donc, pour la décrire, multiplier IP(HR) par une fonction de forme

gaussienne.



FIG. 27 - ETUDE DES RAIES DISSYMEIRIQUES
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Ainsi, dans le cas, par exemple, oli T// >0, au lieu dfutiliser les fonctions :

~ | .
+ //
I, () = - "y pour -~ T,, < ¥V - H_ <£--—
p R 73T, [T, 2 (g - // T R "o 2
11 L771 'R T )]
pour my = + | |
4 2 ailleurs
et
—
I, () ! T// < qR 1. &
b - pour —=~ < §_ ~ 1 &£ 7T
PR 4 - W 2 o=
3T TR
pour m, = - 1
4 0 ailleurs

nous utilisons, pour décrire les deux raies dissymdtriques associfes, les

fonctions ID(H'), définies partout en H'

T
+ //
H.O + ——2-—- - £
— -
1 \[Z -2 (1 - HR)> !

I (5 = K g \B o, |22 T N
i) : LT A“ 2 - . ¥ R
) L ! /3T, T, - 2(, - B )

pour my =+ 1 I /! { // R ']
4
+
H .
o " Ty

(X est une constante de normalisation, et € un infiniment petit par rapport

. . - . + . +
a T//), ce qui donne, aprés les changements de variables : HR-HO=Hr et h‘~H0=H -

T
//+ méi - €
r5 - - m2 1
Ip(ﬁ) = K 73—1_ \{,% exp. 2 By 5 R) dHy
™ Py /37T, KT, -2 HrSJ
pour m, =+ I T Zane /"
4
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at
T
-~ //
(ho - ->—~2—' +* g
-
- : S 2 1
G = KKL\% exp. 2(2 s ) AE
Mt M ) T, + 2(9g-H. -
B I g I J’3T//{?// (g Hoﬂ
pour m, =1
I, /
H*T,

On peut condenser les résultats en une seule formule, valable pour décrire

les deux raies dissymé&triaues correspondant 3 my = *1 , dans le cas of

4
T
T, 0.
7
m (-~~-e
I&\ 2
' 2
1\ - 2 (Z.-%) ! .
IP(H) = n i‘»-A,I \}l—; eXn., /(SMIZ } = — HT e ar,
A . T m m — - ‘
I T I, !/ UL, !/ v
-, T
/
I, /

ivec n = *1 selow que rp, = *1

On er déduit aisément la relation correspondant au cas ot T// < 0, Le coef~
ficient ¥ se calcule de telle maniére que l'aire 8 sous la courbe IP(H) soit

£gale 3 1, si la raie dissymétrique a un pdids de 1.

8§ = Iq(ﬁ) ar = 1
I+

- OO

En reportant la valeur de ¥ trouvée dangs 1'ecxpression de ID(H);
on obtient 1'expression finale du nrofil de chacune dzs raies dissymétri~
ques de la paire considérZe. Signalons que la valeur de &H, par rapport
a AM fixe 1'importance de 1a dissymétrie. On peut alors recomposer 1 em-
semb{e des raies gaussiennes pures et de toutes les paires de raies dissy-

métriques pour chtenir le spectre résultant.



¢) Simulation du spectre expérimental

En pratique, dans une premidre &tape, on simule le spectre expérimen-
tal en remplagant les raies dissymétriques par des courbes gaussiennes

+ - . ~ .
de largeur 4, , centrées en H, et H, et dont le poids correspond a celui

v
des raies disSymétriques concernées.

Cette premidre approche permet d'ajuster les paramétres A et
A' qui sont 1li&s 3 1'&tendue en champ H du spectre. Ces valeurs, une
fois fixdes, ne sont plus modifiées par la suite.

Dans un second stade, on fait intervenir les raies dissymé-
triques calculées précédemment ; ceci fixe la valeur des paramétres
a, b et H et termine le calcul de simulation.

Cette fadon de meper 1'exploitation numérique nous permet
d'étudier plus systématiquement 1'influence des divers paramdtres A,

A' et H introduits dans 1'hamiltonien de spin, compte tenu du modéle
choisi pour le complexe paramagnétique.

Les principaux résultats sont résumés sur les fig. 28, 2%, 30.
A chaque fois, nous avons fait apparaltre en pointillés le spectre ex-
périmental pour permettre la comparaison.

L'8tude faite avec l'ensemble de gaussiennes pures mpntre
que le meilleur spectre de départ que nous avons réussi # obtenir cor-
respond 4 A = A' = 3,8 C (voir fig. 28).

Nous avons introduit ensuite 1'influence des raies dissymitriques
au moyen du paranm@tre SH. La meilleure approche du spectre expérimental
est réalisée pour 6H = 5 G (voir fig. 29).

La précision sur les valeurs de A et A’ est satisfaisante
(meilleure que 15 %Z). Par contre, il subsiste une grande ind&termination
sur la valeur de 8H. En effet, comme 1l'indigque la fig. 30, nous obtenons
une simulation pratiquement aussi bonne que sur la fig. 29, en prenant
un autre lot de valeurs pour a, b,8E. De ce fait, nous n'avons pu déter-
miner le signe de T//-

Ce manque d'unicité est 1ié 3 1'imprécision de la théorie faite
qui conduit 3 une solution incompléte.

On remarque &galement que le spectre expérimental présente une
dissymétrie qui n‘apparalt pas dans nos ré&sultats. Nous pensons que cet
effet est di 2 1'anisotropie du tenseur:g. Quelques essais faits dans
ce sens ont confirmé cette hypoth&se ; 1l'anisotropie en g sembla &tre
du méme ordre de grandeur que celle en B. Les calculs pourront donc 8tre
repris en supposant, pour simplifier, quefg et T ont méme systéme

d'axes principaux.
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FIG. 28 : SPECTRES DE POUDRE POUR (TCNE) ADSORBE

Spectre simulé au moyen de gaussiennes pures

(bo=3,1G ;3 4y =4,36) A=4A"=3,86
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SPECTRES DE POUDRE POUR (TCNE) ADSORBE

FIG. 29 :
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FIG. 30 : SPECTRES DE POUDRE POUR (TCNE)M ADSORBE

Courbe ——— Spectre simulé {4, = 3,56 ; A,
1
A=A"= 3,86 SH=3G¢G

Courbe -——---—~ Spectre expérimental

= 4,6 G)
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CONCLUSIoN

Les études expBrimentales par R.P.E. et par spectrométrie

hertzienne sur 12 zdolithe 13 X font apraraitre les résultats suivants

La formation de centres paramaprétigques par absorptiorn de

[0l
[»]

TCNE se produit seulement pour une température ¢'zctivation de 1z z
lithe supArieure 3 450°C. Ta courke du nombre de centres R.P.E.
fonction de 12 température de calcination présente un front raide
pour la valeur remargusble de 470°7,

Par ailleurs, les caractéristiques des centres R.P.E. con—
sidérds sont identiques lorsaue l1a z@olithe est calcinde entre 350°C

et 750°C. Seu

femd

e

L'atude narall@le par spectrométrie hertzienne de la surface
activée en absence de TCNE montre simmlement une dvolution continue
de la fréquence critiaque et de 1'amplitude du domaine II. Aucune va-
riation brutale de ces arandeurs n'est enregistrfe dans une fzmne de

températures voisines de 470°C,

Lz mZthode utilisde en R.P.7. pour Atudier la surface
apporte donc., dane ce cas pracis, des informations d'un type AL£E£3-
rent, au'il convient de reélier ultétieurement & calles fournies par

la spectrométria hertzienne.

Diavtre part, la thiorie Zlémentaire diveloprée permet
de conclure cue les centres d l'orieine du sional R.P.E. sont trds
probablement das comrlexes formés entre les molécules de TCNE et
certains sites actifs de la surface.

Les mesures failtes sur les spectresg exnZrimentaux de {(TCME)™
adsorbd montrent que les valeurs de A et A7 sont fort différentesz de
la valeur A4s trouvde mour 1%ion en sclution. Fn effet, nous avons
varifié que, par simple déformation contirue simulant une perte de
résolution du spectre de 1'ion libre, il mn'est pas possible de retrou-
ver le cas de 1l'ion adsorb3. Les paramdtres hymerfins A et A', intro-
duits dans 1 harmiltonien de spin, sont donc trés sensikles 3 1l7affet

de surface et nermettent de le traduire d'une facon quantitative.

Nous avons u, nar ailleurs, aue les spectres thforicue
et expérimental,pour 1'ion adsorb@, ne se recouvrent nas de facon

parfaite. Fn particulier, nos résultats ne font pas apparaftre la

R

!

lizsymétrie qui existe sur la fin, 24. Ceci s'exrlique par le fait

-

gue nous avons nérligd, dans nos calculs, l'anisotrepie du tenseur 2.
En ternant compte de ce fait, nous pouvons donc compléter

la d3termination des termes prénonddrants de 1 hamiltonien de spin.

s
o

le nombre de centres paramagpitiques créfs est variable.
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Signalons, de plus, que le modéle décrivant l’évolution
des 8tats de surface, en fonction de la température de dessication,
n'est pas précisé pour le moment. Il est donc trés difficile de
relier les paramétres de l'hamiltonien de spin & des propriétés
physico—chimiques de la surface. Dans ces conditions, une interprz-
tation de la courbe du nombre de centres (TCNE) ', en fonction de

la température de calcination, semble prématurée.

Nous vovons ainsi que 1'étude des sites actifs proprement
dits, & travers celle des centres R.P.E., nécessite 1'amélioraticn
de nos résultats sur le plan thforique, et la poursuite d'une expé-
rimentation complémentaire. les conclusions de motre trawvail permet-

tent de faire apparaitre clairement certaines directions de recherche.

~ Le calcul théorique du spectre de 1'ion (TCNE) adsorbé doit &tre
renpris avec un hamiltonien de spin ol inter¥ient un terme de nertur-

bation supplémentaire, 4i A 1'anisotropie du tenseur a.

= Du point de vue expérimental, nous chercherons 3 dégager des cor-
rélations entre les résultats de la R.P.E. et de la spectrométrie
hertzienne, en reprenant la méme &tude didlectrique. cette foic sur
une zdolithe 13 X, mise en contact avec la sglution benzénique de
TCNE. L'examen des modifications du spectre hertzien (en particulier,
du domaine II) devrzit nous renseiener sur le comportement des mold-
cules adsorhéas. l'sus aurons, en méme temps, 3 préciser, en R.P.E.,

l2 courbe dZja obtenue avec le TCNE autour de lz température de 470°C,
ol semble se produire un phénoméne intéressant. A cet effet, il sera
important d'examiner 1'influence du solvant et des corcentrations sur

la résolution des spectres R.P.E,

Par ailleurs, nous chercherons 3 compléter le tableau relatif
aux propridtés d'adsorntion de la surface du 13 X, en utilisant

d'autres molécules dont 1'affinité 8lectronique est différente et

aussi, 3 crder des ions radicalaires positifs.

Ces travaux sont er cours © ils doivent contribuer 3 un

nremier rapnrochement des résnltats de 12 R.P.R. et de la spectromitrie

2]

bhertzienne, ainsi qu’'3 une meilleure compréhension des mécarismes que

i

mettent en &vidence chacune de ces mfthodes de mesure. Il serait alors
possible de les utiliser de manidre systématique, pour 1'&tude des

propriétés superficielles de corps poreux activids.
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