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INTRODUCTTION

Le Laboratoire étudie les états de surface des corps poreux
dans le but de réunir des informations d'ordre électrique, magnétique,
thernmodynamique et de mettre en évidence des corr@lations entre ces
différents renseignements. L'objectif 3 long terme est de relier les
informations obtenues aux propriétés catalytiques. Dans le cadre de cette
recherche, 1'Equipe de Spectrométrie des Solides a développé la méthode
d'absorption diélectrique. La mise au point de tout un ensemble de dis-—
positifs de mesure de la permittivité complexe des solides, & large
bande de fréquence, a permis d'étudier les propriétés diélectriques de
différents corps poreux et en particulier des z&olithes. L'ensemble des

W@

travaux qui les concerne est considérable

Pour &tudier les propriétés superficielles, une seule méthode
de mesure se révéle insuffisante. C'est pourquoi, on utilise &galement
d'autres méthodes comme 1'analyse thermogravimétrique, 1'analyse thermique
différentielle, 1'absorption en infrarouge, etc... Et, afin d'obtenir
des informations sur les propriétés magnétiques de la surface des corps
poreux, 1'Equipe de Spectrométrie des Solides a développé 1l'étude des
zéolithes par la résonance paramagnétique électronique (R.P.E.). Au sein
de cette &quipe, nous avons participé depuis de nombreuses années &

1'élaboration d'un spectrométre et 3 son adaptation aux mesures envisagées.

Dans un premier temps, Monsieur TABOURIER(5> a 8tudié 1le
paramagnétisme créé a la surface d'une zéolithe 13X par adsorption de
molécules de Tétracyanoéthyléne (T.C.N.E.). Il a montré que le nombre
de centres R.P.E. formés 3 la surface de ce produit dépend fortement de
la température de dessiccation pour le traitement thermique particulier

utilisé. Enfin, il a proposé un premier modéle pour le calcul du spectre

releveé.

Nous avons poursuivi ce premier travail en portant notre
effort sur 1'étude de la surface de la zéolithe 13X par deux méthodes

de mesure : la R.P.E. et la spectrométrie diélectrique.



L'activité de la surface est en général étudiée en fonction
de la température de dessiccation & laquelle est soumis le corps considéré.
La plupart des auteurs utilisent des traitements thermiques effectués dans
des conditions trés variées. Celles-ci sont choisies dans un but qui n'est
pas toujcurs indiqué clairement dans la bibliographie. Il apparaft souvent
que les méthodes utilisées par ces auteurs sont choisies conventionnel-
lement. Cependant, 1'état d'un échantillon dépend du traitement qu'il a
subi dans le passé y compris les conditions de sa fabrication. Par consé-
quent, 1l est trés difficile de trouver une méthode qui permette un con-
tr8le parfait de tous les paramétres qui fixent 1'@tat de la surface.
D'autre part, il est peu judicieux de se limiter 3 une seule méthode de
préparation dont les conditions seraient choisies de maniére convention-
nelle. Il semble en effet que certains traitements se prétent mieux que
d'autres 3 1'étude de propriétés particuliéres de la surface de la

zéolithe.

Nous avons étudié de fagon systématique ces conditions afin
de connaitre leur influence sur les propriétés magnétiques et diélectri-
ques de la surface et aussi pour déterminer dans chaque cas le traite-
ment thermique qui convient le mieux 3 une &tude projetée. Les difficul-
tés rencontrées sont nombreuses puisqu'il faut contrdler différents pa-
ramétres pour obtenir des échantillons reproductibles. Dans chaque trai-
tement thermique interviennent en effet : le nombre de prétraitements,
la durée et la température choisie, la nature et la pression du gaz
sous lequel est desséché le produit.

Le travail entrepris a nécessité l1'é&laboration de deux séries
d'échantillons adaptés i chacune des deux méthodes de mesure. L'&tude
de 1'influence des traitements thermiques sur la formation des complexes
paramagnétiques a demandé la réalisation d'un trés grand nombre d'é&chan-
tillons et le relevé de beaucoup de spectres tant en R.P.E. qu'en ab-
sorption diélectrique. Nous ne donnons dans notre mémoire que les résul-
tats essentiels et les principaux spectres relevés. Rappelons que 1l'ex-—
ploitation compléte d'un échantillon demande plusieurs semaines et nous

avons étudié plus de cent échantillons.

Avec 1l'exploitation des deux méthodes de mesure, nous avons
pour la premiére fois 3 notre connaissance, mis en évidence une corréla-
tion entre les résultats expérimentaux relatifs aux propriétés magnétiques

et diélectriques de la surface d'une zéolithe 13X.



Enfin, nous avons entrepris le calcul du spectre relevé en

(5)

reprenant le modéle et en le modifiant.

Nous avons étudié l'effet d'une anisotropie du facteur
spectroscopique pour rendre compte de la dissymétrie du spectre expéri-
mental et nous avons effectué l'analyse des différentes possibilités
d'anisotropies ce qui nous a incité@ i considérer le spectre expérimental
comme résultant plutSt de la composition de deux spectres dus 3 deux

espéces paramagnétiques.

- Dans le premier chapitre de notre mémoire, nous présentons les deux
méthodes de mesure et aprés avoir rappelé la méthode sélectionnée pour
créer des centres R.P.E. sur la surface de la zéolithe, nous donnons
les principales caractéristiques du spectre R.P.E. relevé. Nous exa-
minons ensuite les propriétés diélectriques de la surface i partir des

caractéristiques des spectres d'absorption relevés.

- Dans le deuxiéme chapitre, nous étudions 1'influence des conditions de
traitements thermiques de la zéolithe sur 1'activité de la surface en
considérant 1'&volution du nombre de centres R.P.E. créés en fonction
de la température de dessiccation pour différents traitements thermi-
ques. Nous analysons ensuite les caractéristiques du spectre R.P.E.

pour diverses conditions d'adsorption et de mesure.

- Dans le troisiéme chapitre, nous mettons en évidence une corrélation
entre les résultats expérimentaux donnés par les deux méthodes de
mesure pour l'étude de la surface de la zéolithe 13X qui a adsorbé

une solution benzénique de Tétracyanoéthyléne.

- Dans le quatriéme chapitre, nous proposons une &tude théorique du
spectre R.P.E. Nous donnons d'abord les hypoth&éses et les résultats

(5)

obtenus dans 1'étude précédente . Ensuite, pour rendre compte de
la dissymétrie du spectre relevé, nous étudions l'effet d'une aniso-
tropie du facteur spectroscopique. Enfin, nous montrons que le spec-—
tre expérimental résulte plutdt de la composition de deux spectres

dus a4 deux espéces paramagnétiques.

Nous donnons dans une discussion, quelques interprétations
sur la présence des deux types de centres R.P.E. et nous proposons

une orientation pour la poursuite de ce travail.



CHAPITRE I

PROPRIETES MAGNETIQUES ET DIELECTRIQUES D'UNE ZEQLITHE 13X

Sommaire :
I.1. Propriétés magnétiques de la zéolithe 13X

I.2. Propriétés diélectriques de la zéolithe 13X.
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Les zéolithes X font partie de la catégorie d'adsorbants
(charbons actifs, gels de silice, z&olithe de type A, Y, L, etc...) qui
ont une structure cristalline bien définie. Ils trouvent de nombreuses
applications dans des domaines aussi variés que la dessiccation de gaz,
1'utilisation en tamis moléculaire, 1'échange d'ions, etc... Ces corps
décrits largement dans des publications ont donné lieu 3 de trés nombreu-
ses études(6)(7). Le Laboratoire contribue(z)(s) d cette étude générale

des 8tats de surface.

Notre travail est relatif & une étude systématique des pro-
priétés des zéolithes 13X. Il s'agit d'une z&olithe synthétique fournie
par la Société "LINDE" du groupe "UNION CARBIDE"(g). La structure de la
zéolithe 13X est formée d'un assemblage de blocs é€lémentaires donnés
fig. 1 suivant le réseau qu'indique la fig. 2. Nous donnons une descrip-

tion plus détaillée de cette structure dans 1'annexe I.

Nous montrons que pour &tudier les propriétés magnétiques de
la surface, il faut créer un paramagnétisme 1ié 3 1'é&tat de surface. Ce
résultat peut Etre obtenu en créant des centres R.P.E. au niveau de la
surface ou en faisant adsorber une molécule-sonde sur cette surface.
Dans ce dernier cas, on &tudie les perturbations apportées par la sur-

face sur les propriétés de la sonde.

Nous avons choisi de créer un paramagnétisme par adsorption
de molécules initialement non paramagnétiques et nous donnons les prin-

cipales caractéristiques du spectre obtenu aprés adsorption.

I.1. Propriétés magnétiques de la zéolithe 13X

électronique (R.P.E.).

Nous rappelons briévement les propriétés paramagnétiques mises
en 8vidence en R.P.E. Ces propriétés et la théorie de la résonance

(10)(11)

paramagnétique électronique ont &té décrites en détail par ailleurs

Rappelons que pour observer la résonance R.P.E., la substance &
. . . P P . >
étudier doit subir 1'action simultanée d'un champ magnétique continu H et

d'un champ magnétique oscillant U, . Ces deux champs appliqués doivent

=
. > P 2 .

8tre orthogonaux. Le champ magnétique H appliqué & l'échantillon parama-

gnétique entraine, par effet Zeeman, la levée plus ou moins compléte de

la dégénérescence des niveaux d'émergie. L'onde &lectromagnétique de
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Fig: 1

Structure d°un bloc elementaire

Fig: 2 _Structure de la zeolithe 13X
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fréquence v peut alors induire des transitions entre ces niveaux.

Les spectrométres habituels travaillent 4 fréquence fixe (v = constante)
- - » ._)' . - ~ -~
et 3 champ magnétique H variable. Le passage par la résonance confére a

la substance une susceptibilité magnétique :

La substance étudiée est introduite dans une cavité hyper-
fréquence. Le champ magnétique hyperfréquence qui y régne est donc per-—
pendiculaire au champ magnétique continu H. Le phénoméne de résonance
R.P.E. modifie les caractéristiques &lectromagnétiques de cette cavité.
En particulier, lors de la résonance, l1'échantillon absorbe une puis-

12) |

sance

R RN TR
Pa = 7 W X H]

Dans cette expression HI est 1'amplitude maximale du champ magnétique
de pulsation w quli régne dans la cavité et auquel est soumis 1'échan-
tillon.

Cette absorption de puissance entraine une modification du coefficient
de qualité de la cavité. La détection de cette information correspond
au signal d'absorption de la R.P.E. L'exploitation correcte de ce
signal d'absorption implique 1'absence de saturation. Cette notion est
introduite de fagon quantitative dans la théorie phénoménologique de
Bloch(lz). La partie imaginaire x" de la susceptibilité magnétique dont
dépend le signal d'absorption est donné suivant cette théorie, par
1l'expression :

| 1 YH T2 Xo

X' = -
2 2 2 2
2 1 + T,° (w=yH)  + vy ST T,

dans laquelle :

.o
B = 3
Yy : rapport gyromagnétique des électrons célibataires
T, @ temps de relaxation longitudinal
T2 : temps de relaxation transversal.
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Le terme Y2 HTZ ’1‘l T2 est le facteur de saturation. Ce
dernier, lorsqu'il n'est plus négligeable devant 1, provoque une dimi-
nution de 1l'amplitude de la raie, une augmentation de sa largeur et

une mauvaise résolution dans le cas ol le spectre plus complexe présente

une structure hyperfine.

a) Informations apportées par la R.P.E.

A I S SOOI
Un speétre de résonance paramagnétique est en général assez

complexe car il est formé de raies dues d différentes transitions é&lec-—

troniques. De plus, ces raies peuvent etre 3 leur tour scindées en

plusieurs composantes du fait de l'interaction avec des moments nucléaires.

La position en champ de ces raies sur le spectre dépend de la fréquence

du rayonnement appliqué et, s'il y a anisotropie, elle dépend aussi de

l'orientation du champ magnétique extérieur par rapport aux axes du

cristal. L'analyse d'un spectre repose sur l'emploi d'un hamiltonien

de spin. Ce dernier, obtenu d partir d'une théorie phénoménologique déve-

(13)

loppée par Abragam et Pryce comporte un certain nombre de termes.
Grice 3 1'hamiltonien de spin, on peut faire une description compléte

des résultats expérimentaux en donnant les valeurs des coefficients des
différents termes et, dans le cas ol il y a une anisotropie, les orien-
tations des axes des tenseurs par rapport aux axes cristallins. Pour des
substances sur lesquelles on dispose d'informations cristallographiques
détaillées concernant 1'ion paramagnétique et ses voisins, il est souvent
possible de construire un modéle et d'obtenir l'hamiltonien de spin en
faisant un traitement complet du probléme. Cependant, dans le cas de
substances polycristallines, les spectres obtenus sont en général trés
complexes et leur structure est souvent mal résolue. Les informations
dont on dispose alors permettent de donner une premiére estimation gros-
siére de 1'importance des différents termes, et de prévoir un hamiltonien

arny

de spin plausible

La forme la plus générale de 1l'hamiltonien de spin comporte
un grand nombre de termes qui représentent l'interaction Zeeman entre
les électrons non appariés et le champ extérieur, les décompositions de
niveau provoquées par les effets indirects du champ cristallin appelées
"structure fine'", la "structure hyperfine" due 3 la présence de 1'ion
central de dipS8les magnétiques nucléaires et de moments quadrupolaires
électriques, et enfin 1'interaction Zeeman entre les moments nucléaires

et le champ extérieur.

Dans le cas des z&olithes 13X et avec les hypothéses faites
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au chapitre IV, la théorie de 1'hamiltonien de spin permet d'exploiter

deux grandeurs essentielles :

Ce facteur, qui caractérise l'interaction spin-orbite, est
d'ordinaire une grandeur tensorielle et dépend de l'orientation du cris-
tal par rapport au champ magnétique. Dans le cas de substances polycris-
tallines, lorsque les différentes raies qui composent le spectre sont
bien séparées, leur analyse, peut fournir des informations sur la symé-
trie locale du champ cristallin agissant sur l'électron 3 spin non

couplé.

2) La_structure hyperfine

Dans des conditions correctes de résolution, c'est-a-dire
lorsque l'écart entre les raies &lémentaires qui composent le spectre
est grand devant leur largeur, la structure hyperfine peut &tre analy-
sée quantitativement. En effet, la décomposition hyperfine observée
caractérise 1l'interaction entre 1l'électron & spin non couplé et les
différents noyaux atomiques qui se trouvent au voisinage de 1'orbitale
décrite. La structure hyperfine traduit donc le couplage spin électro-
nique-spin nucléaire. En particulier, la partie isotrope de ce couplage
représente le terme d'interaction de contact qui dépend de la densité
électronique au noyau correspondant. Ce terme est relié 3 1'écart hyper-
fin dans le spectre R.P.E.

Le spectre peut encore &tre exploité de fagon 3 obtenir des

(10)

informations complémentaires . En effet, la théorie de 1'hamiltonien
de spin considére que le spectre est formé de raies d'amplitude et
d'espacement bien déterminées mais de largeur nulle. Or, en pratique

les raies considérées ont des caractéristiques (largeur et d'amplitude)
qui dépendent du nombre d'électrons non appariés, des interactions spin-
spin et spin-réseau et de ce fait des conditions de puissance hyperfré-

quence et de températures auxquelles est soumis 1'échantillon.

On peut alors analyser le spectre pour obtenir les informa-

tions suivantes :

- L'aire sous la courbe d'absorption permet de déterminer le nombre

d'électrons non appariés.

~ Lorsque le spectre se compose de raies suffisamment séparées les unes
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des autres, on peut mesurer la largeur de chaque raie. Cette largeur

est reliée au temps de relaxation transversal T, qui correspond &

2
une interaction spin-spin et & leur environnement. Si les raies consi-

dérées sont de forme gaussienne ou lorentzienne, une relation simple

lie T, 8 A la largeur de ces courbes.

2
- Une étude de 1'amplitude des raies en fonction du champ magnétique

hyperfréquence permet de déterminer T, le temps de relaxation spin-

1
réseau si 1'on connait T2. Dans certains cas, on peut éventuellement
utiliser le phénoméne de saturation pour analyser un spectre et séparer
. ceez 14
des composantes dont les temps de relaxation sont dlfferents( ).
~ L'évolution de 1'amplitude du spectre, c'est-d~dire de x" avec la
température de mesure apporte des précisions sur la nature des interac-—

(15)

tions des centres R.P.E. dans le matériau . Dans le cas particulier
ol le paramagnétisme provient de molécules adsorbées, le nombre de cen-
tres R.P.E. adsorbés peut dépendre de la température de ﬁesure et ce
fait complique les interpré&tations.

b) Posstibilités de mesure du spectrométre utilisé

® 60 850 06 0000000590080 0000 0008080000000 essPsLLLODS

Le spectrométre réalisé au Laboratoire a &té décrit en détail

(16) (17) (5)

par ailleurs . Nous indiquons uniquement ses performances et

les améliorations qui y ont &té apportées dans le cadre de ce travail.

1) Le spectrométre fonctionne 3 fréquence fixe et champ variable. Le

schéma synoptique est donné sur la fig. 3.

H . Echantillon

. ——
Circulateur
Onde incidente i ﬁ:
ChafTne _
;]//’\\\, Cavité cylindrique
Hyperfréquence ‘\\\E?de TE

///,— Qi1

P Dérivée du
Onde réfléchi : .
€ sighal d'absorption

Traitement de

1'information

: champ magnétique continu

By Ty

: champ magnétique hyperfréquence

FIG. 3 - Schéma synoptique du spectrométre
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L'onde hyperfréquence incidente a une fréquence ajustable
autour de 9 GHz et une puissance réglable entre 0,1 et 100 mW. Le
signal, enregistr@ sur table tragante est la dérivée du signal d'ab-
sorption.

2) Sa sensibilité définie par le rapport

N \'
S= /s
12 .
est de 2.10° " AH.spins.

V% est le rapport signal sur bruit du spectre de largeur

AH, enregistré a partir d'un &chantillon étalon contenant N spins.
3) 11 permet la mesure absolue du nombre de centres R.P.E. par compa-
raison du spectre expérimental 3 celui d'un échantillon témoin :

le STRONG PITCH VARIAN qui contient 3.]015 spins par cm de hauteur.

4) 11 permet la mesure du facteur g par enregistrement simultané des
spectres de l'échantillon & &tudier et d'un échantillon de diphényl-
picryl-hydrazyle (D.P.P.H.) de facteur g bien connu. Nous avons pu
exploiter cette méthode méme dans le cas de raies étroites comme

celle du D.P.P.H,

5) Une transition Dewar, réalisée en quartz, permet de faire des mesures
en maintenant 1'échantillon & une température régulée qui peut €tre

choisie dans la gamme - 130°C, + 20°C.

-~

6) La cavité R.P.E. et le systéme de mesure 3 température variable

imposent une limite supérieure & la taille de l'échantillon. Ce

dernier doit se présenter dans un tube en quartz de diamétre extérieur

S mm maximum. La hauteur utile est celle de la cavité hyperfréquence
soit 31 mm. Ce qui représente un volume utile assez important. Ceci
est particuliérement avantageux pour des substances diélectriques

peu absorbantes.

I.1.2. Examen du_paramagnétisme de_la z€olithe 13X

La fig. 4 montre le spectre d'une zéolithe 13X sous forme
de granules. Ce spectre est représentatif de tous les spectres que
donne ce produit quel que soit le traitement thermique qu'il a subi

parmi tous ceux décrits au chapitre II.
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Fig. 4 - Spectre R.P.E. d'une zéolithe 13X
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Les raies observées proviennent d'impuretés ferrcmagnétiques

(5)

dont la plus grande partie se trouve dans le ciment .

Dans ces conditions, le paramagnétisme observé ne peut pas
8tre considéré comme caractéristique de l'état de surface de la zéolithe.
I1 faut donc faire suivre la dessiccation d'un traitement physico-chimi-
que qui crée un paramagnétisme en relation &troite avec 1'état de sur-

face.

Signalons que dans ce travail, les différentes raies de la
fig. 6 provenant de la zé€olithe non traitée ont une amplitude trés faible
par rapport au signal qui apparalt pour une zéolithe traitée. Elles ne

constituent donc qu'une perturbation négligeable pour celui-ci.

Cette méthode d'étude indirecte de la z@olithe par la mesure
d'un paramagnétisme sensible a 1'état de la surface peut se concevoir de

différentes maniéres que nous indiquons maintenant.

I.1.,3. Choix d'un procédé de création de paramagnétisme sur_ la surface

de la zéolithe

a) Différentes possibilités de création de centres R.P.E. :

Chacune des solutions présentées met en &vidence un parama-
gnétisme en relation avec un aspect particulier de 1'activité catalytique
de la surface. Ces méthodes ont donc un caractére complémentaire et le
choix de 1'une d'entr'elles ne donnera des informations que sur une par-

tie des propriétés de la surface étudiée. On distingue :

1) Paramagnétisme
= === =

Créé p

(

rayonnement
mEETEESIREEET

2
1

o IR

-~

Des auteurs ont étudié le signal R.P.E. obtenu & partir
de certains radicaux adsorbés sur un gel de silice et formés par

photolyse ou radiolyse.

2) Paramagnétisme _créé par_irradiation de_la_surface

TESESER=EIEEES P 3 3 3 4 . a2

L'irradiation par un rayonnement y peut créer des défauts

paramagnétiques d'esp@ces différentes, en particulier 3 la surface

(19)

de silices—alumines .

3) Paramagnétisme créé par_échange de cations

SRS EETEEREREEE

L'échange des ions d'un cristal permet d'obtenir un signal

R.P.E. dont 1'analyse renseigne sur les liaisons des ions &changés.
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Ainsi, Richardson a étudié 1'érhange d'ions de faujasites synthétiques

par des ions Cu++(20).

4) Paramagnétisme créé par_adsorption de molécules

Certains molécules non paramagnétiques donnent naissance
d des centres paramagnétiques lorsqu'elles sont adsorbées sur la

)
surface des corps poreux dans diverses conditions(ZI’(5)(22)(19).

Les molécules, une fois adsorbées, ont un rdle de'molécule
sonde''dont on étudie les interactions avec la surface au sein du
complexe de transfert de charge ainsi formé.

b) Recherche d'un adsorbat

® e o8 ev e s et

La méthode de création de centres R.P.E. par adsorption de
molécules est une méthode générale. Elle présente une simplicité de mise
en oeuvre et elle avait &té exploitée lors d'une précédente étude(s) en
utilisant la molécule de Tétracyanoéthyléne (T.C.N.E.). Nous avons

poursuivi ce travail en &tudiant 1l'adsorption de différentes molécules.

1) Caractéristigues de_la molécule de _1'a

e
i
1o
il
o
)
T

Rappelons que la molécule doit présenter certaines caracté-
ristiques pour étre adsorbée sur la surface de la zéolithe. Elle doit
avoir un encombrement stérique assez faible pour lui permettre de migrer
dans les cavités de la zéolithe 3 travers les canaux de la structure.
D'autre part, son affinité électronique dans le cas d'accepteurs doit
8tre telle qu'un complexe de transfert de charge puisse se créer. Ces
conditions limitent considérablement le nombre de molécules exploitables.
Signalons qu'il est possible de créer soit des radicaux positifs, soit
des radicaux négatifs 3 la surface de la zéolithe. Cependant, certains

(21)

auteurs signalent 1'importance que joue l'oxygéne dans la création
de radicaux positifs paramagnétiques. Aussi, pour éviter les inconvénients

signalés, nous avons choisi 1'étude des radicaux négatifs.

2) golécules étudiées :

t 3+ 3 3§ S 5 1t
Nous avons utilisé les molécules de Trinitrobenzéne, de
Chloranil et de T.C.N.E. en examinant les spectres R.P.E. obtenus aprés

adsorption de ces dernieres sur la zéolithe.
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- Le Trinitrobenzéne n'a donné lieu a4 aucun paramagnétisme décelable
avec notre spectrométre. Ce résultat s'interpréte par le fait que
1'affinité €lectronique du T.N.B. (0,6 e.V) est beaucoup plus faible
que celle du T.C.N.E. (1,6 e.V).

~ Le Chloranil (affinité électronique : 1,35 e.V) adsorbé& sur la surfa-
ce de la z€olithe 13X donne un paramagnétisme important. Toutefois,
le spectre obtenu se compose d'une raie unique, dissymétrique de
fO Gauss de largeur. Nous avons aussi cr@@ 1l'ion libre du Chloranil
dans du Benzéne. Le spectre obtenu est aussi une raie simple,

dissymétrique mais cette fois de 0,63 Gauss de largeur.

D'autre part, une &tude du nombre de centres R.P.E. créés
4 la surface de la zé&olithe en fonction du traitement thermique de
cette surface a montré que le paramagnétisme variait peu avec la

température de dessiccation. Cette molécule se préte mal a une &tude

plus approfondie puisque :

- 1'absence de structure hyperfine reporte le probléme au niveau d'une

étude de la forme de raie, €tude toujours difficile.

~ le traitement thermique ne modifie pas le nombre des centres R.P.E.

3) Intérét_de_la

La molécule de T.C.N.E. échappe aux inconvénients précédents
et se préte mieux 3 une &tude plus approfondie des interactions entre
la surface et la molécule sonde. Le spectre obtenu présente en effet
une structure hyperfine et les conditions de traitements thermiques ont

un rb8le important sur le nombre de centres R.P.E. créés.

Nous présentons dans le chapitre II les résultats expérimen-—
taux obtenus par 1l'adsorption de la molécule T.C.N.E. sur la surface de

la zéolithe 13X. Cette &tude présente deux aspects :

- 1'évolution du nombre de centres R.P.E. créés pour différentes condi-

tions d'activation de la surface.

- 1'évolution, pour une activation donnée de la surface, des caractéris-
tiques du signal R.P.E. lorsque les conditions d'adsorption et de

mesure sont modifiées.

Avant d'exposer ces résultats, nous précisons ci-aprés les

conditions expérimentales d'adsorption et nous donnons les principales



-28_

caractéristiques du signal R.P.E. obtenu.

I.1.4, Conditions expérimentales d'adsorption

v Nous rappelons briévement dans ce paragraphe les différentes
conditions d'adsorption des molécules de T.C.N.E. sur la surface de la

zéolithe 13X.

a) Traitement de la zéolithe

La zéolithe est d'abord broyée puis réduite sous forme de
granules de 0,2 3 0,4 mm de diamétre. Une masse déterminée de ces gra-
nules est alors soumise & un traitement thermique. Nous présentons au
chapitre II les différents traitements thermiques &étudiés. Lorsque le
traitement thermique est terminé, la zéolithe est transférée dans un
tube de réaction. Afin que 1l'adsorption des molécules de T.C.N.E. ne
soit pas génée par les molécules d'air et que d'autre part 1'oxygéne
n'influe pas de fagon incontrdlée sur les centres R.P.E. ainsi créés,
1'adsorption doit se faire sous vide. La zéolithe est donc dégazée

. . cas . b ~
sous une pression inférieure & 10 = torr pendant 8 heures.

b) Traitement de la solution contenant l'adsorbat

90 695 00 20 080 00800 L0 0 SsL RN eeEEEN NI LELEEDNOE

Le T.C.N.E. est en solution dans du benzéne. Pour les
raisons précédentes, cette solution doit aussi &tre dégazée. La métho-
de consiste d'abord a réaliser des ampoules en pyrex contenant la
solution. On effectue ensuite le dégazage de cette solution au cours
de plusieurs séquences comprenant chacune un cycle de refroidissement
de la solution avec pompage suivi d'un cycle de réchauffage progressif

de celle-ci.
Ces séquences terminées, l'ampoule est scellée sous vide.

e) Réaction d'adsorption

Il y a lieu de distinguer deux cas pour les conditions
expérimentales d'adsorption suivant que 1'étude est faite en R.P.E. ou

en absorption diélectrique.

1) Cas _de_l'étude faite en R.P.E. uniquement

Nous donnons fig. 5 le schéma du tube de réaction utilisé.
500 mg de zéolithe traitée thermiquement sont introduits dans ce tube.
L'ampoule contient 75 mg de T.C.N.E. en solution dans 10 cm3 de benzéne.
< (5)

Une étude de concentration et de reproductibilité a montré que cette

quantité de T,.C.N.E. &tait suffisante. L'ampoule est mise en place dans
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le tube de réaction et la z8olithe est dégazée. L'opération terminée, le
tube est scellé sous vide. Il suffit alors, en secouant 1'ensemble, de
provoquer la rupture de l'extrémité fragile de 1'ampoule pour que la

réaction d'adsorption ait lieu.
P

Signalons que le nombre de centres R.P.E. formés, augmente
dans le temps suivant une loi du ler ordre avec une constante de temps
de 1 3 2 jours, Mais il faut au minimum 15 jours pour que la courbe at-

teigne son palier.

2) Cas etude faite en R.P.E. et en absorption diélectrique

R 3 S i )

Nous donnons fig. 6 le schéma du tube de Téaction utilisé.
10 g de zéolithe traitée thermiquement sont introduits dans ce tube.
I1 n'est plus possible d'utiliser une ampoule comme précédemment car la
solution bien que portée 3 saturation présente un volume assez important.
On utilise alors un vase contenant 1,5 g de T.C.N.E. en solution dans
100 cm3 de benzéne. Lorsque le dégazage est terminé, une bille métallique
vient casser 1l'extrémité fragile du vase et la réaction d'adsorption a

lieu.

Ce dispositif permet ainsi de suivre par R.P.E. 1'évolution
du nombre de centres R.P.E. ¢réés dans le temps. Lorsque 1l'on désire
faire 1'é8tude diélectrique, il suffit d'ouvrir le tube de réaction, de
faire évacuer la solution excédentaire sous atmosphére d'azote sec. Le
produit est alors plongé dans de 1'huile au silicone (SI 200, 350 cSt),

puis il est introduit dans la cellule de mesure diélectrique.

I.1.5. Caractéristiques des_spectres_R.P.E.

a) Etude du spectre d puissance hyperfréquence variable

L R I I R R L I I I S O A A N N A S S A A I I SR A AP S I R I Y

La puissance hyperfréquence maximum que peut envoyer la
source hyperfréquence dans la cavité est de 100 mW. Dans ces conditions,
1'échantillon se trouve soumis au champ hyperfréquence maximum et le

spectre R.P.E. relevé est trés mal résolu comme 1l'indique la fig. 7.

2) Forme du_spectre en_l'absence de saturation hyperfréquence

e E e e P e g e Y S

La résolution du spectre s'améliore lorsque 1l'intensité du
champ hyperfréquence diminue. La meilleure résolution est obtenue pour

des puissances incidentes inférieures & | mW et ne s'améliore plus pour
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Fig. 7 - Spectre relevé pour une puissance incidente de 100 mW

®9

Fig. 8 - Spectre relevé pour une puissance incidente de 0,1 mW
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des puissances plus basses. La fig. 8 montre le spectre obtenu avec

une puissance incidente de 0,1 mW. On observe sur ce spectre une struc-—
ture hyperfine que 1'on peut considérer comme résultant de la composition
de 9 raies élémentaires. Les raies extrémes .1 et (9 ont une amplitude
trés faible par rapport 3 la partie centrale du spectre. Nous mettons en
évidence ces derniéres sur la fig. 9 en utilisant une amplification 5 fois
plus importante. Sur ce dernier enregistrement la partie centrale du

spectre se trouve tronquée du fait de 1l'amplification.

b) Mesure du facteur g

@0 0 ss e et s s e 0000

Nous déterminons la valeur de g pour le spectre relevé avec une
puissance hyperfréquence de 0,1 mW suivant le procédé schématisé sur la
fig. 10. Un échantillon de D.P.P.H. est introduit dans la cavité alors que
le tube de quartz contenant la zéolithe 3 &tudier reste en place. On reléve

dans ces conditions le spectre reproduit sur la fig. 11.

Cavité R.P.E. Echantillon 3 étudier

g
]

Guide d'ondes

\._ grain de D.P.P.H.

Fig. 10 - Principe de mesure de g

Ce spectre est la somme des spectres de l'échantillon 3
étudier et du D.P.P.H. Par ailleurs, on effectue séparément 1'enregis-
trement du spectre de l'échantillon de z&olithe et celui du D.P.P.H.
L'étude comparative de ces spectres permet d'obtenir 1'écart en champ
magnétique qui sépare le centre de ces deux spectres. A partir de cette
donnée et du facteur g du D.P.P.H. (2,0036) on déduit la valeur de g

de 1'échantillon
g = 2,00 27 * 0,0003

L'erreur sur la mesure de g est fonction de la précision sur la détermi-

nation du facteur g du D.P.P.H. et de la reproductibilité des mesures
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avec le spectrométre utilisé.

c) Mesure absolue du nombre de centres paramagnétiques

L'aire sous la courbe d'absorption est proportionnelle au
nombre de centres paramagnétiques contenus dans un &chantillon. Une
détermination précise de ce nombre de centres peut &tre obtenue lors-—
que le spectre est relevé er absence de saturation et que sa forme est

(10)

celle d'une fonction bien connue . Notre spectre ayant une forme
quelconque, nous préférons utiliser une autre méthode. Nous comparons
le spectre, enregistré dans des conditions de puissance moyenne, d'un
8chantillon traité sous vide 3 350°C avec celui d'un échantillon de
référence : le "STRONG PITCH VARIAN" qui contient 3.10]5 spins/cm de
hauteur utile. Le nombre exact de centres est relié a l'aire du spec-
tre par une relation qui fait intervenir un facteur de forme(lo) dif~-
ficile 3 déterminer dans le cas d'une raie quelconque comme celle don-
née par nos échantillons. Néanmoins, enregistrés dans ces conditions,
les spectres de 1'échantillon et de la référence ont une forme assez
voisine. La méthode ainsi utilisée donne un ordre de grandeur du nom~
bre de centres R.P.E. Nous savons que le résultat peut €tre entaché
d'une erreur importante, toutefols comme nous le verroms au I1.2.5., ce
résultat peut €tre exploité sans ambiguité. Le spectre du "STRONG" et
celui de 1'échantillon donnés fig. 12 et 13 sont enregistrés séparément
mais dans des conditions rigoureusement identiques : mémes réglages des
paramétres du spectrométre (gain, modulation, etc...). Une double inté-
gration numérique permet d'obtenir 1'aire des courbes d'absorption. La

partie utile de 1'échantillon située dans la cavité R.P.E. contient :

33,2.1015 spins, soit 2,7.1017 spins/g d'échantillon.

d) Comparaison du spectre avec celut de 1l'ion (T.C.N.E.)

CR I R e I S I A I A I R I I LI I R B I AN A A BN I A ] .

en solution

Le spectre de l'ion (T.C.N.E.) a déja &té publié par dif-

(5)

férents auteurs ”’. Nous rappelons fig. 14 le spectre obtenu & partir
d'une solution aqueuse de NaOH et de T.C.N.E. dans du benzéne. Un
€change électronique s'effectue entre les (0H) et les molécules de

T.C.N.E. Les caractéristiques principales de ce spectre sont :
- spectre centré au voisinage de g = 2

- structure hyperfine comportant 9 raies également espacées



Fig. 9 - Mise en évidence des raies () et C)

Spectre du 13X+TCNE

et DPPH

Spectre du 13X+TCNE

gdu DPPH:2,0036

Fig. 11 - Spectres

relevés pour la mesure de g
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56

Fig. 13 - Spectre de 1'éehantillon

5G

Fig. 12 - Spectre du STONG PITCH VARIAN



- 35 -

- &cart hyperfin : A = 1,6 * 0,1 Gauss

~ amplitude des raies dans le rapport 1 - 4 - 10 = 14 -~ 17 pour la

premiére partie du spectre.

On observe sur ce spectre une petite dissymétrie qui s'ex—
plique par une légére évolution du nombre de centres (T.C.N.E.) au

)

cours de la mesure

Le spectre peut étre interprété en considérant que 1'électron
célibataire, situé sur une orbitale m de la molécule de T.C.N.E., est en
. . . . !
interaction de fagon équivalente avec les 4 noyaux d'azote N 4 (I=1)

de la molécule dont la formule développée est

N N
B W X
C C
\ /
c=¢C
/ \
C C
W A\
N N

Le calcul théorique montre que les amplitudes des raies sont
dans les rapports : 1 - 4 - 10 -16 -19 - 16 - 10 - 4 - 1, ainsi que nous

le verrons dans le chapitre IV.1.l.

Nous remarquons que le spectre donné par l'adsorption de
T.C.N.E. sur la zéolithe 13X présente une structure analogue d celui

de 1'ion T.C.N.E. en solution.

On a vu, en effet, qué 1'on pouvait considérer le spectre 3
dtudier comme formé de 9 raies élémentaires, donc du méme type que celuil
de 1'ion T.C.N.E. en solution. Cependant, la résolution du spectre expé-
rimental n'est pas suffisante pour déterminer l'amplitude de chacune des
raies. D'autre part, la valeur approchée de l'écart hyperfin, relevée
sur ce spectre : 4,5 Gauss est plus importante que celle mesurée sur le

spectre du T.C.N.E. en solution.

L'élargissement et la diminution de résolution observés
indiquent des intéractions plus profondes dans 1l'environnement de 1'ion

adsorbé sur la surface de la z&olithe.
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Fig. 14 - Spectre de 1'ion (T.C.N.E.) en solution \“_5)
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I.2. Propriétés diélectriques de la zéolithe 13X

I.2.1. Rappels sur_l'utilisation de_la méthode d'absorption diélectrique

e i e e e e S s e e e S et o . i P P e P T ey . S S i A S ot Al By e

La méthode d'absorption diélectrique, développée au
Laboratoire depuis plusieurs années a fait 1'objet de nombreuses publi-
cations. Nous rappelons briévement ci~dessous en quoi elle consiste,
les informations qu'elle apporte dans l'étude des corps poreux et enfin
les possibilités de mesure dont dispose le Laboratoire. Une description
trés détaillée de cette méthode ainsi que de ses applications dans de
nombreux domaines, notamment pour l'étude des corps poreux sont donnés

(23)(2)(8)

dans de nombreux travaux

La méthode d'absorption diélectrique consiste 3 mesurer les

composantes réelle et imaginaire de la permittivité complexe :

du matériau &tudié.

Dans le cas des diélectriques hétérogénes telles les zéolithes
le matériau est constitué de granules que 1l'on enrobe dans une huile aux
silicones. Cette huile, inerte chimiquement et sans pertes diélectriques
dans la bande de fréquences considérée, isole la zéolithe du milieu

@)

extérieur et diminue la conductivité superficielle

Le produit ainsi préparé peut €tre soumis 3 1l'étude diélec-—
trique dans les meilleures conditions et les informations obtenues sont

2

trés variées

a) Informations apportées par la méthode d'absorption

LI I I I I I R A R I I A R I I I O I I I I S e I I S S A A A S A )

diélectrique

La fig. 15 montre la forme générale d'un spectre " = £ (F)

pour une zéolithe hydratée,

Sur ce spectre, on distingue plusieurs domaines d'absorption
dont chacun est caract@risé par une amplitude, une fréquence critique

et une distribution.
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Fig. 15 - Spectre hertzien e" = f (F) d'une zéolithe hydratée.

Les caractéristiques de ces domaines sont reliées aux

propriétés électriques de la z&olithe :

1) Les domaines I et T bis sont 1liés & des mécanismes du type 'polari-
sation interfaciale'" dus aux déplacements de charges & la périphérie
des granules ou des cristaux qui composent 1'échantillon et ils
traduisent ainsi une conductivité superficielle. Leur amplitude est
élevée et constante en fonction de 1l'hydratation et de la température
de mesure. Leur fréquence critique varie fortement avec ces paramétres.

L'énergie d'activation est importante (supé@rieure .2 0,5 e.V).

2) Le domaine II traduit la relaxation des cations dans les cavités. Les
caractéristiques de ce domaine sont analogues 3 celles des domaines

I et I bis.

3) Les domaines III et IV sont liés 3 la durée de vié des liaisons
labiles et i des orientations de dipdles. Ils ont des amplitudes
qui dépendent de 1l'hydratation et de la température de mesure. Leur
fréquence critique dépend peu de ces paramétres. Leur énergie

d'activation est inférieure & 0,5 e.V.

Dans 1'8tude des propriétés diélectriques de la z&olithe,

nous examinons plus particuliérement les caractéristiques du domaine II
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1ié 3 la relaxation des cations. Ce domaine est en fait la composition

de domaines élémentaires en relation avec les différentes populations
. 8

de catlons( )

b) Possibilités de mesures en absorption diélectrique

LI I I I I R R I I R I S A IR BRI N R N S A B

Les mesures en absorption diélectrique sont faites au
Laboratoire en utilisant une série de dispositifs adaptés chacun 3
la mesure de la susceptibilité &lectrique du produit dans une bande
de fréquences bien précise. Ces appareils permettent ainsi 1'étude

des échantillons diélectriques dans la gamme 1 Hz - 26 GHz.

Ces dispositifs : comparateurs d'admittance, résonateur,
ratiométre, ligne de mesure coaxiale, analyseur de réseau, guides ont
Srn 2z 12 s 2)(8) (24)(25
déja éte decrlts( ) (8) (24)( ).
Le relevé des spectres hertziens s'effectue & 1'aide de deux

échantillons seulement :
- 1'un placé dans une cellule coaxiale pour la gamme | Hz - 5 GHz
- 1'autre dans une cellule guide d'onde pour la gamme 8 - 26 GHz.

Les mesures sont fagites 3 une température régulée comprise

dans la gamme - 75°C, + 75°C.

Le domaine II, dans 1'étude diélectrique de la zéolithe 13X,
s'étend sur une gamme de fréquences toujours inférieures a 1 GHz aussi,

pour 1'étude projetée, nous utilisons la cellule de type coaxial.

Cette cellule est constituée d'un troncon de ligne coaxiale
d'impédance caractéristique 50 Q ouvert 3 une extrémité et délimité &
1'autre par une fine rondelle en mica qui en détermine le plan d'entrée.
Nous avons ré&alisé une cellule dont les dimensions sont celles du
standard Général Radioc (¢ = 6,2 et 14,3 mm). Le plan de cette cellule est
donné fig. !6. Cette cellule présente par rapport aux modéles précédents

deux avantages principaux :

1) Elle nécessite une faible quantité de produit puisque 5 g sont suffisants.
Pour &tre étudiée en R.P.E., nous avons vu que la zéolithe doit subir
un traitement physico—chimique. Il est donc intéressant de travailler
avec le minimum de produit lorsqu'un méme &chantillon doit étre exploi-
té 4 la fois en R.P.E. et en absorption diélectrique comme nous le
verrons au chapitre III. Par conséquent, une cellulé de faibles

dimensions est avantageuse.
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Fig. 16 - Cellule de mesure utilisée en absorption diélectrique
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2) Le systéme de chauffage, les sondes de mesure de température et de
régulation sont incorporés & la cellule. Ceci permet une utilisation

trés souple du dispositif.

1.2.2. Examen du_spectre diélectrique

[spuspumph Pt

Nous donnons fig. 17 les spectres diélectriques obtenus &
partir d'une z@olithe 13X qui a subi uniquement un traitement thermique
sous azote 3 540°C. Ces spectres sont typiques de ceux que 1'on obtient
en soumettant la z€olithe i divers traitements thermiques pour des tem—
pératures de dessiccation comprises entre 100 et 650°C. Ils représentent
1'évolution de " en fonction de la fréquence pour différentes tempéra-
tures de mesure. On distingue sur ces spectres, vers les basses fréquen-
ces, la partie haute fréquence des domaines I et T bis qui traduisent
une conductivité superficielle au niveau des granules. Vient ensuite le
domaine II de fréquence critique FC = 100 kHz pour la température de
mesure égale d + 25°C. Nous avons limité 1'&tude en fréquence du spectre
au domaine IT car la zéolithe &tant desséchée les domaines TIITI et VI

ont des amplitudes faibles et inférieures aux erreurs de mesure.

L'étude de la variation de FC avec la température de mesure
donne 1'@nergie d'activation de ce domaine. Nous trouvons 0,43 e.V pour

le domaine 1I.

Pesyrupuuapuiiatpuspumiio Pt

1.2.3. Influence des centres R.P.E. sur le spectre diélectrique

Nous réservons le chapitre III pour 1'étude de 1'influence
des centres R.P.E. créés par adsorption.de molécules de T.C.N.E. sur les
caractéristiques du domaine II. Nous ferons en particulier cette &tude
pour des traitements thermiques et des températures de dessiccation

différents.
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Fig. 17 - Spectres diélectriques de la zéolithe 13X




CHEAPILITRE I, L

CONTRIBUTION A L'ETUDE PAR R.P.E. ET SPECTROMETRIE DIELECTRIQUE DES ETATS
DE SURFACE D'UNE ZEOLITHE 13X ACTIVEE PAR DIFFERENTS TRAITEMENTS THERMIQUES
ET ANALYSE SYSTEMATIQUE DES CARACTERISTIQUES DU SIGNAL R.P.E.

Sommaire :
IT.1. Etude par R.P.E. et spectrométrie diélectrique des états de surface
d'une zéolithe 13X activée par différents traitements thermiques.

II.2. Analyse systématique des caractéristiques du signal R.P.E. pour

différentes conditions d'adsorption et de mesure.
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Dans ce chapitre, nous présentons quelques uns des nombreux
résultats expérimentaux obtenus en R.P.E. et en absorption diélectrique

a4 partir de la zéolithe 13X. Ces résultats se groupent en deux catégories.,

- Dans une premiére partie, nous présentons les résultats obtenus sur de
nombreux échantillons de zéolithe 13X ayant subi des traitements ther-
miques variables. Le contrdle de l'influence de ces traitements ther-
miques sur la surface s'effectue par les deux méthodes de mesure :
la R.P.E. pour les propriétés magnétiques et 1'absorption diélectri—
que pour les propriétés diélectriques. Pour cela, nous &tudions de
fagon paralléle deux fractions d'un méme échantillon de z&€olithe qui

a subi le traitement thermique considéré. L'une des fractions sert

directement au relevé du spectre diélectrique, l'autre subit une ad-

sorption standard de T.C.N.E. pour la mesure en R.P.E.

- Dans une deuxiéme partie, nous étudions pour une zéolithe qui a subi
un traitement thermique déterminé les caractéristiques du signal R.P.E.
obtenu lorsque les conditions d'adsorption, de mesure et de nature de

surface du produit sont modifiées.

Rappelons que 1'étude systématique a demandé 1'élaboration
de trés nombreux échantillons et le relevé de plusieurs centaines de
spectres en R.P.E. et en absorption diélectrique. D'autre part, les
temps de réaction, de l'ordre de plusieursjours, sont tels que 1'étude
d'un échantillon qui fournit un point de mesure, est longue. Aussi nous
ne donnons ici que quelques spectres caractéristiques parmi les nombreux

relevés et nous ne signalons que les résultats les plus importants.

a) Généralités

Une étude bibliographique et un examen critique de nos
premiers résultats expérimentaux, nous ont amenésad considérer plus en

détail 1'influence de diverses conditions de traitement de surface.

~ Gallezot et Imelik signalent la difficulté de mettre au point un
traitement thermique de déshydratation des zéolithes de type Y
partiellement décationnisées. Des défauts de réseau apparaissent
lors d'un traitement thermique sous vide. Ces auteurs font subir
i la zéoljthe un prétraitement & 400°C sous atmosphére d'oxygéne.

Ceci a pour effet d'éliminer les molécules organiques adsorbées par
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la zéolithe en les brilant dans le but d'éviter la formation des

défauts. Toutefois, cette méthode ne permet pas d'éliminer totalement
" 26

ces defauts( ).

(27) (28)

- D'autre part, plusieurs auteurs soulignent 1'important du rdle
de 1'oxygéne dans la formation de radicaux positifs adsorbés sur la

surface de zéolithe X, Y, Z.

— Enfin, la plupart des auteurs utilisent souvent des traitements ther-
miques différents effectués dans des conditions trés variées. Le but
de ces traitements n'est pas toujours indiqué clairement dans la bi-

bliographie consultée.

~ Des difficultés de cet ordre ont &t& rencontrées au Laboratoire lors
d'une précédente étude sur 1'évolution du paramagnétisme en fonction
de la température de dessiccation pour une zéolithe 13X ayant adsorbé
du T.C.N.E. On observe une dispersion de l'ordre de 15 7 dans la re-
productibilité des résultats obtenus dans le cas d'une dessiccation

(5)
sous courant d'azote sec .

De fagon générale, les paramétres qui interviennent dans

ces traitements sont :
- La pression et la nature du gaz sous lequel est desséché le produit.
- Le nombre et le type de traitements thermiques successifs.

~ La durée de ces traitements.

b) Etude du rdle de différents paramétres intervenant dans

L I R O I R R I I B R I I I R N I R A I I B I BN A RN )

le traitement thermique

Nous avons étudié en R.P.E. et en absorption diélectrique

1'influence des conditions de dessiccation suivantes :

1) Dessiccation_sous_une_atmosphére

La z8olithe est desséchée sous courant d'azote sec pendant

une durée standard de 8 heures ou de 15 heures.

2) Dessiccation_sous_vide

a2 eSS

La zéolithe est desséchée pendant 8 heures sous une pression

. s - -4
inférieure 4 10 torr.
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3) Influence d'un prétraitement_3_1'oxygéne

I1 s'agit d'étudier le rdle d'un prétraitement 2 1'oxygéne
de la z8olithe pendant une durée de 8 heures ou de 15 heuvres. Ce
prétraitement est suivi d'un des deux traitements 1) ou 2) signalés

plus haut.

Pour étudier 1'influence de ces paramétres, nous avons

préparé différents échantillons qui sont indiqués dans le tableau I.

Un traitement thermique est présenté a chaque ligne de ce
‘tableau. Les deux premiéres colonnes donnent les conditions du pré-
traitement 4 1'oxygéne s'il a lieu. Les deux colonnes suivantes donnent
le type et les caractéristiques du traitement thermique. La derniére
colonne est réservée a la désignation de 1'échantillon préparé suivant

-

le traitement considéré.
Six traitements de surface ont donc été étudiés.

~- Les trois premiers traitements thermiques du tableau, c'est-d-dire
ceux qui correspondent aux &chantillons désignés par : "N2 seul',
"Vide seul", ”02 - Nz" ont été faits pour des températures de dessicca-

tion comprises entre 300 et 650°C.

- Les trois derniers du tableau, c'est~d~dire : "0, - N,"”, "0, ~ Vide"
2 ?

2 2
"02 - Vide - N2” ont été faits pour une seule température de dessicca-

tion : TD = 400°C.

L'influence des paramétres étudiés apparalt de fagon bien
plus sensible sur les résultats R.P.E. que sur ceux de 1'absorption
diélectrique comme nous le verrons ci-aprés. C'est pourquoi, nous don-
nons une plus large place i la description des résultats fournis par

la R.P.E.

I1 est 3 remarquer que l'étude entreprise présente 1'incon-
vénient d'@tre liée 3 une expérimentation longue. Le tracé d'une courbe
donnant le nombre de centres R.P.E. en fonction de la température de
dessiccation demande au minimum 15 points de mesure. Rappelons qu'un
point de mesure est obtenu & partir d'un échantillon préparé suivant le
traitement thermique envisagé 3 une température de dessiccation déter-
minée. D'autre part, le temps de réaction est de l'ordre de 15 jours
ce qui augmente encore la durée des mesures. On rencontre des difficul-

tés analogues pour les mesures diélectriques.
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Nous donnons dans ce qui suit les résultats obtenus en

R.P.E. et en absorption diélectrique.

Traitement thermique e :

—— - ————:: Dénomination
Prétraitement e Traitement N de
P TTT T T T im e e e ‘* 1'échantillon
Nature : Durée :: Nature : Durée HH
sous : : :\ échantillons
.o . oo tt " .
B gzgge : 8 H :: N2 seul : faits 4 des
+ Aucun : Plmm— e —— tm—mm————— i —mmm—m—————————w—: | TD différents
: :: sous T :
:: vide : 81 ::'"Vide seul" 4
: 3 TD . .. )
TEESESESES | SEREESESS | [ SRS RE=E =====;—.=== : :===============.—.= H
Sous 02 : :: Sous : 3 :
am ° :8H 11 azote : 15 H ::"O2 - NZ" :
- 10° : :: 3 TD s :
s ESEtEmanEm : == ______ _mrEmE=s== 4+ 1+ttt 5+ -3 ‘/
* N
: : sous S .
: Sous O2 t 8 H : azote : 15 H "O2 N?" : échantillons
: :: aTh= e ) :| faits 3
- 5 ° . = -
S A D = 400°C
: 300°C 15 H :: sous 8 H ."O2 - Vide" :| uniquement
: it vide :
: aTms= :
[+]
S S A S S <
: Souf O2 6 :
: a : te : t: :
: 300°C : i : i :
: puis sous: 3 H :: sous : 15 H ::"O2 - Vide - Nz” :
: vide 3 : :: azote HE :
: + 25°C : :: 3 TD= : :
: : 11 400°C : :
] :/

e e e e e i . e o e e e e, e g e o e T o ) e e S 0 o S P Ml i ) S P S S S

Nous avons étudié en R.P.E. la variation du nombre de centres

R.P.E. créés en fonction de la température de dessiccation.

En effet, la forme du signal R.P.E. reste identique quelsque

/

nig
soient le traitement thermique et la température de ce traitement, seule &\“ c

son amplitude varie.
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Avant de donner les résultats, nous précisons les conditions

expérimentales.

a) Conditions de préparation des échantillons

L I R I R R R R O O R I I I N I R A A N RN R A Y )

e e e

Le chauffage de 1'échantillon a lieu dans un four ADAMEL
dont la température est régulée 3 mieux que 5°C. Cet échantillon est
placé dans un tube de calcination en quartz qui peut &tre suivant
le cas le tube de réaction R.P.E. lui-méme. La montée en température
est lente. Il faut 1 H 30 pour amener 1'ensemble & 600°C & partir
de la température ambiante. Le refroidissement est plus rapide. Il
se fait au contact de l1l'air ambiant, le tube de calcination étant
sorti du four et la zéolithe restant au contact de 1'atmosphére choi-

sie pour le traitement thermique.

2) Manipulationsdes &chantillons de zEolithe 13X

- Lorsque le chauffage a lieu sous atmosphére d'oxygéne ou d'azote,
1'échantillon est placé dans un tube de calcination différent du
tube de réaction R.P.E. L'opération du traitement thermique ter-
minée, le produit est transféré sous atmosphére d'azote dans le
tube R.P.E., pour y &tre dégazé avant la réaction d'adsorption du
T.C.N.E. Nous réduisons au minimum les manipulations du produit

afin d'avoir des conditions de dessiccation reproductibles.

- Lorsque le traitement thermiqué se fait sous vide uniquement, cette
opération s'effectue dans le tube R.P.E. et le dégazage de la zéoli-
the se fait donc au cours de la dessiccation. Dans ce cas, il n'y
a aucun transfert de la zéolithe et les manipulations sont réduites

au minimum.

3) Adsorption du T.C.N.E.

Lorsque le traitement thermique est terminé€, la z&olithe est
dégazée. Ensuite, on effectue la réaction d'adsorption en cassant
1'ampoule qui contient la solution de T.C.N.E. comme nous 1l'avons indi-

qué au I.l.4.c.

b) Evolution du paramagnétisme en fonction de la température

R R R R I I R S A I R R I I I A B RN I BB B BN B}

de dessiccation

Nous donnons fig. 18 les courbes : nombre de centres

R.P.E. = f (TD) pour les trois premiers traitements thermiques du
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Traitements thermiques:
——~= : “Njyseul ~

—_————— : “vide seul ~
TNombr\e de centres RPE

________ : “02—N20

Unite arbitraire

i
1

R

300 400 500 600
Temperature

de dessiccation
en ¢C

Fig. 18 - Evolution du nombre de centres R.P.E. créés

avec la température de dessiccation pour

différents traitements thermiques.



tableau I, c'est—-a~dire pour les échantillons : ”N2 seul", "Vide seul"

". Le nombre de centres R.P.E. porté en ordonnées est exprimé

" - N
et O2 9
en unité arbitraire mais 1'échelle est commune pour les trois courbes.

Pour plus de clarté, nous n'avons pas reporté tous les points expérimen-

taux sur les courbes.

1) Echantillon "N, seul”
(5)

Cette courbe a &€té publiée dans un travail précédent .
Nous avons précisé son profil en utilisant le méme lot de zéolithe.

On distingue plusieurs zones :

- Pour des températures de dessiccation inférieures 3 460°C:
Le paramagnétisme est minimum et correspond & un petit

nombre de centres R.P.E. créés.

- Pour des températures de dessiccation comprises entre 460 et 500°C :
Le paramagnétisme varie fortement. Il apparalt un maximum
trds accusé 3 475°C. Puis le paramagnétisme décroit et présente un

minimum vers 500°C.
-~ Pour des températures de dessiccation supérieures a 500°C :

Le paramagnétisme varie peu. Sa valeur reste importante avec
une légére diminution vers 600°C.

Rappelons que dans ce cas, la reproductibilité des mesures
est médiocre. La dispersion des points expérimentaux est de l'ordre
de 15 Z. '

2) Echantillon "Vide_seul’

o s S e e e e S e e T e e

La courbe obtenue est continuellement croissante. C'est
entre 500 et 600°C que le paramagnétisme augmente le plus fortement.
A 650°C, le nombre de centres R.P.E. créés est environ le double de
celui correspondant & la méme température de dessiccation pour 1'échan-

tillon "NZ seul.

La reproductibilité des mesures est bien meilleure pour ce

type de traitement thermique. La dispersion des résultats expérimentaux

est de 1 a 2 Z.

Au I.1.5.c, nous avons mesuré le nombre de centres R.P.E.
formés 3 la surface de la zéolithe pour ce traitement thermique et

pour une température de dessiccation égale & 350°C.

Soit : 2,7.1017 spins/g d'échantillon.
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Comme l'indique la fig. 18, pour les échantillons de zéolithe
traités sous vide, le paramagnétisme mesuré est maximum pour les tempéra-
tures de dessiccation supérieures & 600°C. Il est alors environ 5 fois
plus important que celui de 1l'échantillon considéré ci-dessus (TD = 350°C).

Ce qui correspond & :
14.10‘7 spins/g d'échantillon.

3) Echantillon [0, C_Np_

n 0, - N0

La courbe indique un paramagnétisme trés important pour une
température de dessiccation de 400°C. Il croft entre 300 et 400°C puis
diminue entre 400 et 500°C. Il se stabilise ensuite pour atteindre le

palier de la courbe correspondant 3 1'&chantillon "N2 seul'.

La reproductibilit@ des résultats de mesure est de l'ordre

une seule température
mEmEE —_EEEEE —_—mmEm=

Ce sont les trois derniers traitements thermiques indiqués
dans le tableau I. Nous donnons simplement le nombre de centres R.P.E.

obtenus avec les mémes unit&s que précédemment.

L . .

- Echantlllon "O2 - yzz
L'amplitude obtenue est nettement plus faible que celle de
la courbe "02 N2" qui correspond & un échantillon ayant subi un

prétraitement effectué & TD ~ 10°C.

- Echantillon "0, = Vide!
L'amplitude obtenue est comprise entre celles des courbes

"O2 - N2" et "Vide seul'.

- Echaptillon "0, - Vide = N,”

Ce traitement a pour but d'éliminer toute trace d'oxygéne
dans le produit avant le traitement thermique sous azote. La zéolithe
subit donc un prétraitement sous oxygéne i 300°C puis, est dégazée &
température ambiante. On réalise ensuite le traitement thermique stan-
dard sous azote. L'amplitude obtenue est voisine de celle de la courbe

"Vide seul'.
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5) Remargue

Ces résultats différent encore suivant le lot de zéolithe de

méme type fourni par le constructeur.

e) Etude d'un cycle thermique

Nous étudions l'influence d'un cycle thermique sur la nature
des états de surface et sur le caractére de reproductibilité et de

réversibilité des échantillons de zéolithe.
Ce cycle est effectué de la manidre suivante :
1) Un échantillon (i) de z&olithe est desséché 3 une température D,

2) Un autre échantillon (g) de zéolithe est dess&ché 3 une température

différente TD2

-~

3) L'échantillon (:) est ensuite hydraté a saturation

4) I1 est redessé&ché 3 la température ™,

Les résultats obtenus en R.P.E. dépendent de la valeur de
la température de dessiccation TD choisie. Il est intéressant de choisir
;] et TD2

lesquelles le paramagnétisme a une valeur trés différente. Dans ces

un mode de traitement thermique et des températures TD pour
conditions, nous dirons qu'il y a "réversibilité'" des &tats de la
surface de la zéolithe 13X si, aprés le cycle thermique ainsi effectué

les résultats en 4) sont comparables aux résultats trouvés en 1).

Aprés de nombreux essais, nous avons choisi un traitement

thermique sous azote et des températures :

]

320°C
650°C

'I‘D1

TD2

Nous donnons sur la fig. 18 les points R.P.E. A et B

correspondant aux échantillons (1) et (:) .

La zéolithe de 1'échantillon (g) hydratée a 20 7, redes-
séchée 3 TD] = 320°C, adsorbe la solution de T.C.N.E. L'expérience
montre que l'amplitude du signal R.P.E. obtenu est comparable & celle

du point A pour 1'échantillon (1) .

Nous n'observons pas de phénoménes d'hystérésis, ce qui

est trds important pour valider 1'ensemble des résultats précédents.
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d) Conclusions

Deux conclusions apparaissent au terme de cette étude faite

par R.P.E.
1) Dans tous les cas la forme du spectre reste identique.

2) L'activité de la zéolithe est trés sensible au type de traitement
thermique. D'autre part, 1'oxygéne fixé sur la surface avant la
réaction d'adsorption a une trés forte influence sur le nombre de

centres R.P.E. créés.

o o e e e e o . iy et e g i, it e Y e W S e S i S (e St e Sl A

Nous relevons les spectres diélectriques pour des échantil-
lons de zéolithe 13X qui ont subi les traitements thermiques décrits
ci-dessus. Comme nous 1'avons indiqué au I.4.1., nous &tudions plus

particuliérement les caractéristiques du domaine II.

a) Conditions expérimentales

La zéolithe placée dans un tube de calcination est soumise
aux différents traitements thermiques. Lorsque le traitement est
terminé, le produit est plongé dans une huile aux silicones SI 200.Pour

cette étude, la zéolithe n'adsorbe pas de T.C.N.E.

b) Caractéristiques du domaine II

Sur la fig. 19, nous avons porté les spectres diélectriques
correspondant i trois températurés de dessiccation différentes : 320°C,
650°C, 700°C. Ces spectres représentent 1'évolution du domaine II avec
la température de dessiccation comme paramétre. Afin de ne pas surcharger
la figure, nous n'avons pas tracé les nombreux spectres relevés pour
des températures de dessiccation allant de 100 & 700°C. Ces courbes
montrent que les différents types de traitements thermiques n'apportent
que trés peu de modifications dans les caractéristiques de ce domaine.
D'une manidre générale, lorsque la température de dessiccation varie de
100 3 650°C nous retrouvons pour le domaine II les caractéristiques

suivantes :
- une amplitude constante,
- une fréquence critique qui passe progressivement de 300 & 50 kHz.

Cette &volution de la fréquence critique traduit un

2

départ d'eau de la zéolithe
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1 103 106 109

Fig. 19 - Spectres diélectriques de la zéolithe 13X
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e¢) Etude d'un cycle thermique

Nous réalisons un cycle thermique de fagon paralléle i

celul &tudié en R.P.E. au II.l1.2.c.

Nous choisissons le méme traitement sous azote et les

températures de dessiccation :

320°C
650°C

1,

TD2

Nous portons sur la fig. 19 les spectres correspondants.

L'échantillon desséché a TD, = 650°C puis hydraté a 20 %
est redesséché a TD] = 320°C. Le spectre diélectrique de ce produit
correspond bien au spectre d'une zéolithe initialement desséchée a
320°C qui n'a pas subi de cycle thermique.

Il vy a donc bien réversibilité des états de surface.

d) Conelusion

Les différents types de traitements thermiques ne modifient
pas sensiblement les caractéristiques du domaine II dans le spectre

diélectrique de la zéolithe 13X. .

II.1.4. Conclusions

Cette étude sur les traitements de surface conduit aux

conclusions suivantes :

1) Chaque type de traitement thermique active la surface de la zéolithe
13X de fagon différente. Cette activité est mise en évidence de fagon
trés sensible par la R.P.E. Par contre, elle ne modifie pas notablement
la relaxation des cations comme l'indiquent les résultats en absorption

diélectrique.

2) Chaque traitement thermique, active de fagon particuliére la surface.
Selon le type de phénoméne que l'on souhaite mettre en évidence, il

faut donc choisir un traitement thermique approprié.

D'autre part, pour obtenir des résultats expérimentaux
reproductibles, les différentes conditions du traitement thermique
choisi doivent étre répétées fidélement pour chaque température de

dessiccation.
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3) Le spectre d'absorption diélectrique ne met pas en &vidence les
phénoménes de surface qui sont responsables de la R.P.E. (pour la

zéolithe qui a adsorbé du T.C.N.E.).

Des corrélations directes entre les résultats des méthodes
de mesure en R.P.E. et en absorption diélectrique ne sont pas apparentes
8 partir des résultats expérimentaux obtenus pour des &chantillons ayant

subi des traitements thermiques différents.

I1.2. Analyse des caractéristiques du signal R.P.E. pour différentes

conditions d'adsorption et de mesure.

Les résultats expérimentaux précédents montrent que, pour
une température de dessiccation donnée, les modalités des traitements
thermiques influent uniquement sur le nombre de centres paramagnétiques
formés. Nous analysons dans ce qui suit l'influence des paramétres autres

- que la température de dessiccation.

Les caractéristiques du signal R,P.E. correspondant au
T.C.N.E. adsorbé sur une zéolithe 13X dépendent de nombreux paramétres.

Nous donnons ci-dessous la liste de ceux dont le rSle a été étudié.

Le temps de réaction

Les caractéristiques de la solution de T.C.N.E.
- Les conditions de mesure

- La nature de la surface de la zéolithe.

I1.2.1. Influence du_ temps de réaction

Nous donnons fig. 20 1'évolution dans le temps du paramagné-
tisme mesuré pour 1'échantillon desséché sous vide & 350°C. On observe
dés 1'instant de la mise en contact sous vide de la z@olithe avec la
solution de T.C.N.E. qu'un paramagnétisme apparait. On remarque que le
nombre de centres R.P.E. crolt ensuite jusqu'd atteindre un palier au
bout de 8 jours environ. Durant cette évolution, la forme du spectre ne
change pas, seule son amplitude augmente. Nous avons déterminé la cons-
tante de vitesse de la réaction d'adsorption en tragant sur la fig. 21
log (yM - y) en fonction du temps. y représente la valeur du paramagné-

tisme 3 un instant donné au cours de l'évolution et Yy sa valeur

maximum. La courbe obtenue est linéaire, ce qui indique que la réaction
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Fig. 20 - Evolution du nombre de centres R.P.E. avec le temps
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Fig. 21 - Evolution du nombre de centres R.P.E. avec le temps
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est du premier ordre. En extrapolant les résultats jusqu'd t = 0, on
trouve que 50 7 des centres R.P.E. sont créés dés le début de la réaction.
D'autre part, la pente de cette droite est proportionnelle 3 la constante

. . -1
“ de vitesse : cette derniére vaut 0,033 heures .

En conclusion, la formation des centres R.P.E. s'effectue
suivant une réaction du premier ordre. La constante de temps de cette loi

de forme exponentielle est d'environ 32 heures.

Remarque :

Une étude analogue effectuée au Laboratoire sur une z&olithe
de type Y montre que la réaction d'adsorption du T.C.N.E. sur la surface
de cette zéolithe est aussi du premier ordre. L'énergie d'activation

mesurée est de 13,8 kcal/mole(zg).

11.2.2. Influence des caractéristiques de_la solution_de T.C.N.E.

a) Influence de la concentration en T.C.N.E.

® 68 8 606 48 008000000t se s s et est s 8S0se

L'étude de la variation de 1'amplitude du paramagnétisme en
fonction de la concentration de la solution a déja &été faite(s). Elle
indique essentiellement que pour de faibles concentrations, le nombre
de centres R.P.E. créés est limité par le nombre de molécules de T.C.N.E.
dans la solution en présence de la zéolithe. La forme du spectre est

indépendante de la concentration de la solution.

b) Etude d'un échantillon aprés élimination de la solution

de T.C.N.E.

Pour &tudier 1l'influence de l'excés de solution de T.C.N.E.,
nous avons &liminé cette derniére par évaporation sous courant d'azote sec.
L'échantillon, qui se présente alors sous la forme d'une poudre sé&che, est
ensuite placé dans un tube scellé et se trouve sous une atmosph&re neutre

d'azote sec.

Nous appelons "échantillon S" le produit ainsi préparé. Nous
donnons fig. 22 1'évolution du nombre de centres R.P.E. en fonction du
temps mesuré dans ces conditions nouvelles. On constate que le nombre de
centres R.P.E. diminue suivant une loi sensiblement exponentielle, avec
une constante de temps d'environ 12 heures. Au cours de cette évolution
du signal R.P.E., la forme du spectre reste identique. Cependant, si les
mesures sont faites aprés plusieurs jours d'attente, le signal R.P.E.

trés faible qui subsiste ne présente plus de structure hyperfine.
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a) Evolution du nombre de centres R.P.E.

L T R O R T R I R I I N S O IR R B SR S P

L'étude de 1'évolution du nombre de centres R.P.E. 3 tempéra-
ture de mesure variable permet d'avoir des informations sur les caracté-
ristiques des radicaux formés. Des auteurs exploitent cette méthode pour
analyser le type de formation des radicaux & la surface des corps poreux.

(19)

Ainsi Stamires étudie le paramagnétisme créé par adsorption
de triphénylamine sur des z&olithes Y décationisées en fonction de la
température de mesure T avec le nombre N de molécules adsorbées comme
paramétre. Les courbes représentent 1l'inverse de la susceptibilité magné-
tique x" en fonction de T pour différentes valeurs de N. Les variations
obtenues sont soit linéaires avec une constante de Weiss dépendant de N
‘soit exponentielles. Cet auteur suppose que les radicaux peuvent interagir

et 1'évolution de 1/x" en fonction de T résulte de deux phénoménes :

- 1'évolution du paramagnétisme, due 3 un nombre constant de radicaux,

qui sult la loi de Curie

- 1l'8volution du paramagnétisme, due 3 un nombre variable de radicaux,

qui suit une loi exponentielle.

(

15 - 2 s
D'autres auteurs ) font une étude amnalogue avec des zéolithes
chromées. L'évolution de 1/x" en fonction de T est linéaire et suit une

loi de Curie-Weiss. Ils relient la constante de Weiss trouvée 3 une

interaction entre les ions chromés.

Nous avons mesuré le paramagnétisme de divers échantillons de
zéolithe 13X ayant adsorbé du T.C.N.E. pour des températures allant de
1'ambiante & - 130°C. Les résultats obtenus sont donnés sur la fig. 23.
La variation linéaire de 1/x" en fonction de T qui est la température en

degrés Kelvin montre que le paramagnétisme suit la loi de Curie du type :

X: ——r—

T

dans laquelle x est la susceptibilité magnétique de 1'échantillon et C

la constante de Curie.
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Fig. 23 - Evolution du paramagnétisme avec la température de mesure



Nous avons fait les mémes mesures pour des échantillons dont
1'excés de la solution de T.C.N.E. a été €liminé aprés adsorption. La loi
obtenue pour ces échantillons est encore une loi de Curie. Signalons que
pour des &chantillons ol la zéolithe reste en contact avec la solution de
T.C.N.E., le changement de phase du benzéne situé vers - 10°C, modifie
les caractéristiques de résonance de la cavité du spectrométre provoquant
un déréglage de ce dernier. Pour éviter cette perturbation et afin de
suivre 1'évolution du paramagnétisme de ces &chantillons avec le maximum
de précision, nous avons fait les mesures de - 20 & - 130°C. Bien entendu

cet inconvénient n'existe pas pour les échantillons S.

Dans tous les cas, nous mettons en évidence le fait suivant :
le paramagnétisme suit une loi de Curie ce qui permet de conclure que le
nombre de centres R.,P.E. est indépendant de T au cours de la mesure dans
la gamme de température choisie et que les centres R.P.E. sont en intérac-

tion trés faible.

b) Evolution de la forme du spectre avec la température de

® 5 08 5 65 60 8 2305 05 000802 E 8680 E6E0 06000 EBSENSELENESEETSIETT OSSN

mesure

La forme du spectre se modifie trés légérement au cours de
ces mesures i température variable. Nous remarquons en effet que 1'ampli-
tude de la raie centrale diminue par rapport aux autres raies du spectre
lorsque la température décroit. Il est commode de contrdler les modifica-
tions du spectre par la mesure des amplitudes pic & pic des raies qui
apparaissent sur le spectre. Nous notons par A, B, C ces grandeurs sur le

spectre donné fig. 24.a.

Nous avons mesuré pour tous les &chantillons &tudiés des
variations sensiblement identiques de l'amplitude de ces grandeurs avec
la température. Nous donnons dans le tableau de la fig. 24.b. les varia-
tions des rapports A/B et B/C pour deux températures de mesure : + 19°C

et - 130°C pour un spectre type.
Nous observons dans tous les cas que :
A/B diminue de 6 3 10 7

B/C varie de 1 4 2 7 en plus ou en moins.
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- . .
. . . .

: : : :Variation:
t:T°C : + 19 : -130: en 7 :
t A/B: 1,73 ¢+ 1,60 : - 7,5

a - Forme du spectre’ b - Tableau comparatif des
amplitudes des raies

Fig. 24

Cette évolution reste faible mais parfaitement reproductible
pour tous les &chantillons &tudi&s. Nous pouvons donc en déduire que
certaines des raies composant la partie centrale du spectre se modifient

légérement avec la température.

I1.2.4. Influence de_la nature de la surface de la zéolithe

Les zéolithes de type 13X, 10X, Y ont un réseau cristallin
bati suivant la méme structure. La surface de chaque type différe par la
nature du cation et par la valeur du rapport Si/Al dans la structure.
Cette surface doit donc avoir des propriétés différentes suivant le type
de zéolithe considéré. Aussi, nous donnons ci-aprés des résultats obtenus
en étudiant l'influence en R.P.E. d'un changement de cation et d'une

modification du rapport Si/Al par rapport & la zéolithe 13X.

a) Nature du cation

La zéolithe 10X différe de la zéolithe 13X par la nature des
cations. Cette zéolithe est obtenue par &change de 75 7 des cations 'Na"
de la zé&olithe 13X par des "Ca". Une &tude entreprise au Laboratoire
sur 1'adsorption d'une solution benzénique de T.C.N.E. sur la surface de

(30}

cette zéolithe donne les résultats essentiels suivants
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~ Le nombre maximum de centres R.P.E. créés est du méme ordre de grandeur

que celui obtenu avec la zéolithe 13X.

~ La forme du spectre est trés voisine 4 celle donnée par la zéolithe 13X.
Cependant, contrairement a la zéolithe 13X, il existe une légére
modification de la forme de ce spectre avec la température de dessicca-

tion.

b) Rapport Si/A1

La zéolithe Y différe de la zéolithe 13X par une modification
du rapport Si/Al. Ce rapport passe de 1,25 dans la structure 13X 3 2,5

dans la structure Y.

FlockhartCBI) a étudié en R.P.E. l'adsorption d'une solution
benzénique de T.C.N.E. sur une 2z&olithe Y. Le nombre de centres R.P.E. en
fonction de la température de dessiccation est, au maximum, de
3.1017 spins/g. Ce résuitat est environ 4 fois plus faible que celui
obtenu avec la zéolithe 13X. Une étude semblable effectuée au Laboratoire(zg)
a conduit 4 des résultats analogues et a montré de plus que la forme

du spectre &tait inchangée.

o o o s ¢ .

L'analyse de ces résultats permet de dégager un certain nombre

de faits.
1) Premiérement, nous avons Vvu que :

—- Au maximum 1,4.1018 centres R.P.E. peuvent &tre créés dans | gramme
de zéolithe qui contient 3,6.1020 cavités. Dans ces conditions, on
dénombre en moyenne ! centre R.P.E. pour 250 cavités. De ce fait, les

centres R.P.E. sont trés éloignés les uns des autres.

~ Le paramagnétisme relevé suit la loi de Curie, ce qui indique que les

interactions entre les centres R.P.E. sont nulles ou négligeables.

Ces faits nous permettent donc de tirer une premiére conclusion.

La réaction d'adsorption que nous écrivons de fagon trés simplifiée :

T.C.N.E. + surface 7 T.C.N.E. _ surface.
molécule radical
paramagnétique

s'effectue de telle sorte que 1l'on observe statistiquement 1 centre R.P.E.

pour 250 cavités. En conséquence, dans la suite de notre travail, nous
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considérerons chaque centre comme isolé et ne subissant pas d'interaction

avec d'autres radicaux.

2) On observe que la forme du spectre n'évolue que légérement et en

3)

fonction d'un seul paramétre : la température de mesure. Ceci nous
incite 3 supposer que la partie centrale du spectre est complexe.
Nous tiendrons compte de ce fait dans le calcul théorique du spectre

av IV.2.2.

D'autre part, une &tude comparative 3 partir des différentes surfaces
de zéolithe montre que le paramagnétisme relevé est 1ié au nombre
d'atomes "Al1" de la structure. On peut en conclure que 1'ion(T.C.N.E.)~
est formé au voisinage de ces atomes. Ceci semble justifié par le

fait que 1l'atome "Al" en coordinance quatre regoit un &lectron de

" (2)

1'atome "Na . L'échange électronique s'effectuerait donc entre un
-+
groupement (Al 04) .. Na et la molécule de T.C.N.E. qui regoit un

électron de la surface :

O Na (-) 0 0
~ - ~ s ,
Al” Si
s ~N /7 ~
0 0 O 0

Ceci mériterait une €tude plus approfondie qui n'est pas faite dans

ce travail et que nous développerons ultérieurement.



CHAPITRE LIl

MISE EN EVIDENCE DE CORRELATIONS ENTRE LES RESULTATS EXPERIMENTAUX
FOURNIS PAR LA R.P.E. ET L'ABSORPTION DIELECTRIQUE POUR DES
ECHANTILLONS DE ZEOLITHE 13X AYANT ADSORBE UNE SOLUTION DE T.C.N.E.

Sommaire :

III.1. Echantillons retenus pour l'étude de corrélationms
III.2. Résultats obtenus en R.P.E.

III.3. Résultats obtenus en absorption diélectrique
IIT.4. Interprétations

III.5. Conclusions



Nous avons vu au chapitre II que 1'étude de la polarisation
électrique d'une zéolithe 13X ne met pas en évidence l'activité de la
surface de fagon aussi sensible que la R.P.E. pour une zéolithe qui a
adsorbé du T.C.N.E. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats
expérimentaux obtenus sur 1'étude d'une zéolithe 13X qui a été en con-
tact avec une solution benzénique de T.C.N.E. Les mesures en R.P.E. et
en absorption diélectrique sont faites sur un méme &chantillon. L'é&tude
de la surface se fait de maniére indirecte par les deux méthodes de
mesure. La molécule de T.C.N.E. joue un rOle de sonde au niveau de la
surface du corps poreux. D'une part, elle est responsable d'un parama-
gnétisme fortement 1ié 3 1'état de la surface, d'autre part, les
propriétés diélectriques de la surface étudiée dépendent de la nature

et du lieu d'adsorption de cette molécule(32>.

III.1. Echantillons retenus pour l'étude des corrélations

IIT.1.1. Traitements thermiques utilisés

L'étude de 1'évolution du nombre de centres R.P.E. créés en
fonction de la température de dessiccation pour différents traitements
thermiques a &té décrite au II.l1. Nous avons sélectionné deux de ces
traitements pour l1'étude en absorption diélectrique. Nous avons choisi
de suivre 1'évolution des caractéristiques du domaine II en fonction de
la température de dessiccation pour des traitements thermiques qui font
varier fortement le paramagnétisme. Nous étudions tout d'abord des

échantillons traités sous azote uniquement -(échantillons "N, seul') en

2
considérant deux températures de dessiccation pour lesquelles les nombres
de centres R.P.E. créés sont trés différents. Nous étudions ensuite les
échantillons traités sous azote mais qui ont subi auparavant un prétrai-
tement 4 1l'oxygéne 3 une température inférieure i 10°C 3 celle de la

température de dessiccation choisie (échantillons "02 - N2").

IIT.1.2. Méthode expérimentale

Le dispositif expérimental a &té décrit au I.1.4. Le tube
de réaction (fig. 6) contient une quantité de zéolithe suffisante pour
effectuer les mesures en absorption diélectrique. Nous suivons 1'évolu-
tion du nombre de centres R.P.E. formés dans le temps. Lorsque ce nombre
a atteint le maximum, le produit séché et enrobé dans 1l'huile aux

silicones est alors &tudié en absorption diélectrique.
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IT1I.2. Résultats obtenus en R.P.E.

Les résultats obtenus par l'étude R.P.E. de chaque échantillon
sont portés sur les courbes de la fig. 18 suivant le traitement thermique

correspondant.

III.2.1. Traitement thermique "N, seul"

2

Deux échantillons sont utilisés. Les nombres de centres R.P.E.

correspondant " (#) " sont portés sur la courbe "N, seul" de la fig. 18

2
du chapitre II. Ils traduisent le paramagnétisme pour deux températures

d'activation de la surface :

320°C : nombre de centres R.P.E. faible

~ point A pour T.D.

= point B pour T.D. 650°C : nombre de centres R.P.E. important.

II1.2.2. Traitement thermique "02 -y,

"

Nous utilisons quatre &chantillons pour les températures de

dessiccation suivantes :
T.D. = 280°C, 350°C, 400°C, 480°C

Les points expérimentaux " () " sont portés sur la courbe
"O2 - NZ" de la fig. 18 du chapitre II. Les principales zones de
1'évolution du nombre de centres R.P.E. pour toute la gamme des tempéra-
P

tures de dessiccation sont ainsi représentées par ces quatre échantillomns.

III.3. Résultats obtenus en absorption diélectrique

Tous ces échantillons sont ensuite &tudiés en absorption
diélectrique. Nous donnons ci-aprés les spectres obtenus et nous examinons

les caractéristiques du domaine II.

ITII.3.1. Spectres diélectriques

Nous donnons fig. 25 les spectres diélectriques pour les
échantillons du traitement "N, seul". Ils correspondent aux points A et B

de 1'étude en R.P.E.

2

Sur la fig. 26 sont portés les spectres diélectriques des

quatre échantillons qui ont subi le traitement "02 - N2".

Enfin les fig. 27 et 28 montrent les spectres relevés a
différentes températures de mesure pour les é&chantillons "N2 seul" donc

pour les températures de dessiccation : T.D. = 320°C et 650°C.
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\ TD=650°C TDz=320°C

Fig. 25 ~ Spectres diélectriques de la zéolithe 13X + T.C.N.E.

traitement thermique "N2 seul”
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Pig. 26 - Spectres diélectriques de la zéolithe 13X + T.C.N.E.

traitement thermique "02 - N2"
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III.3.2. Caractéristiques du domaine II

Nous rappelons fig. 29 les spectres diélectriques relevés
a-partir d'une zéolithe 13X qui n'a subi qu'un traitement thermique du
type "N, seul” aux températures de dessiccation : 320°C et 650°C. Ces

spectres constituent, pour 1'étude comparative, des spectres de référence.

a) Fréquence critique

L'examen des spectres donnés fig. 25 et 26 montre que pour

une zé€olithe qui a adsorbé du T.C.N.E., la fréquence critique du domaine II
se déplace vers les basses fréquences par rapport a celle du spectre de
référence. Ce décalage est d'autant plus important que le nombre de centres
R.P.E. des échantillons considérés est grand. Dans le cas oli la température
de dessiccation correspond 3 un nombre de centres important, le domaine II
se trouve rejeté en trés basse fréquence et il est alors partiellement
masqué par les mécanismes de polarisation interfaciale du type Maxwell-

Wagner au niveau des granules et des polycristaux de 1l'échantillon.

b) Energie d'activation

Sur les fig. 27 et 28 sont portés respectivement les spectres
des échantillons 4 320 et 650°C traités sous azote uniquement. Les mesures
faites 4 température variable montrent que 1'énergie d'activation du domaine
II est de 0,83 eV. L'énergie d'activation augmente donc lorsque la zéolithe

adsorbe du T.C.N.E. puisqu'elle passe de 0,43 & 0,83 eV.

I11.3.3. Comparaison des_spectres_pour deux &chantillons du type A et B

Pour suivre de fagon quantitative l'é@volution de la
fréquence critique du domaine II en fonction de la température de
dessiccation, nous examinons plus particuliérement deux échantillons du type A
et B . Ce sont les échantillons "N2 seul" pour T.D. = 320°C et 650°C. '
Ces produits donnent en effet des résultats trés différents quant aux

nombres de centres R.P.E. créés.

Ces centres résultent de l'adsorption d'une solution benzénique
de T.C.N.E. sur la zéolithe. Il faut donc étudier 1l'influence progressive,
sur la fréquence critique du domaine II, du benzéne adsorbé puis des
molécules de T.C.N.E. adsorbées. Nous pourrons alors relier de fagon
quantitative la variation de fréquence critique due au T.C.N.E. adsorbé

sur l'échantillon de référence.
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Pour étudier ce point plus précisément en absorption

diélectrique, nous opérons en trois étapes

a) Nous relevons sur les spectres des échantillons de référence, de la

fig. 29, les fréquences critiques, soit

F 320°¢

cl

Fc2

100 kHz pour T.D.

1
650°C

20 kHz pour T.D.

2

b) On fait adsorber du benzéne sur une zéolithe 13X qui a subi le
traitement thermique de 1'échantillon de référence ci-dessus. Le
produit est alors séché sous courant d'azote sec, dans les mémes
conditions que celles employées pour 1'élimination de 1'excés de
la solution de T.C.N.E. Il est ensuite enrobé dans 1l'huile aux

silicones puis est mesuré en absorption diélectrique.

Nous donnons fig. 30 les spectres correspondant aux deux températures

de dessiccation.
On note

320°C

1
Fcl 30 kHz pour T.D.l

FI

2 650°C

5 kHz pour T.D.2

c) On reléve sur la fig. 25, les fréquences critiques correspondant aux

échantillons de zéolithe qui ont adsorbé la solution de T.C.N.E.

On note :
F:l = 5 kHz pour T.D. = 320°C
n = = °
Fc2 20 Hz pour T.D.2 650°C

Cette derniére valeur est obtenue en déduisant la contribution de la
conductivité basse fréquence sur le spectre. On obtient ainsi un
ordre de grandeur de cette fréquence, ce qui est suffisant pour notre

étude.

Pour comparer ces valeurs, nous résumons l'ensemble des résultats

dans le tableau II ci-dessous
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.o

Rapport des

: T.D., = 320°C : T.D., = 650°C : fréquences
: : : ' : critiques
; Zéolithe ; F = 100 kA ; F = 20 ki ; Fcl -5
: 13X seule : el ‘ 2 a2 z P F L, -
: . : Pop
: Zéolithe HE t oo L : el
: 13X+ C, H  Fey = 30Kz [ Fop= 5 kiz cFr = ®
I - e, 82 .
: : : g
: Zéolithe Don o Do L -
: 13X + T.C.N.E. : 'c1 ~ ~° Kz F.p=20Hz FF T 20

. -

Tableau II - Tableau comparatif des fréquences critiques du domaine II.

Dans la derniére colonne est porté le rapport des fréquences critiques
pour les deux températures de dessiccation correspondant 3 un méme
traitement de la zéolithe. Ce rapport est tré&s important (250) pour la
zéolithe qui a adsorbé la solution de T.C.N.E. alors qu'il est faible

(6 ou 5) pour la zéolithe qui a adsorbé ou non du benzéne. Par conséquent,
c'est bien 1'adsorption du T.C.N.E. 3 une température de dessiccation
donnée qui est responsable du décalage de la fréquence critique du

domaine II.

III.4. Interprétation

IIT.4.1. Action sur_la relaxation des_catioms

Le décalage de la fréquence critique du domaine II vers les
basses fréquences et 1l'augmentation de 1'@nergie d'activation de ce
domaine montrent que l'adsorbat a pour effet de géner la relaxation des
cations. Un tel effet se manifeste lorsqu’un corps de permittivité

faible (¢' de 1l'ordre de 3) est adsorb& sur une zéolithe.

Les molécules ne peuvent plus comme dans le cas d'adsorption
d'eau (¢' fort, de 1l'ordre de 80) former un écran entre la surface
active et le cation et faciliter la relaxation des cations en diminuant
les barridres de potentiel. Au contraire la solution de T.C.N.E. qui a

la permittivité du benzéne (e' = 2,28) joue un rdle analogue 3 celui
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des molécules d'huile lorsque celles—ci pénétrent dans les cavités de

(33)

la zéolithe . Le ré@sultat est une perturbation du mouvement des

cations qui se caractérise par un abaissement de la fréquence critique.

Nos résultats donnés dans les chapitres II et III, nous
permettent de proposer quelques interprétations sur la nature des liaisons
qui existent au niveau de la surface active. Rappelons que dans les
phénoménes d'adsorption, on distingue des adsorptions de type physique
et de type chimique. Ils se caractérisent par les forces qui existent
entre la surface et la molécule adsorbée. Ce sont des forces de type
€lectrostatiques pour la physisorption et des forces de covalence pour

(34)

la chimisorption .

a) Informations apportées par la R.P.E.

Les résultats expérimentaux montrent que statistiquement un
centre R.P.E. est au plus créé pour 250 cavités et que ce nombre de
centres dépend de la température de dessiccation de la surface donc de
son activité. Les complexes paramagnétiques dus aux transferts de
charge créés par la chimisorption des molécules de T.C.N.E., sont ainsi
mis en évidence. On observe, pour cette chimisorption que 1'équilibre
s'établit trés lentement dans le temps. Il s'agit probablement d'une
adsorption activée. Ceci est confirmé par le fait que la vitesse d'ad-

(34)

sorption augmente avec la température .

b) Informations apportées par l'absorption diélectrique

Nous avons remarqué que la polarisation diélectrique est
trés sensible 3 1'adsorption du T.C.N.E. sur la zéolithe 13X. Il faut
noter cependant que puisque le nombre de centres R.P.E. est petit par
rapport au nombre de cavités dans la zéolithe (1 pour 250) 1'influence
des molécules chimisorbées sur la relaxation des cations doit &€tre trop
faible pour @tre mise en &vidence en absorption diélectrique. Ce sont
donc essentiellement les mol&cules physisorbées qui sont responsables
de modification de relaxation des cations. Ainsi 1'absorption diélectrique
donne des informations sur l'ensemble des molécules adsorbées tandis
que la R.P.E. donne des informations sur les caractéristiques des

transferts de charge suffisants pour la création de complexes parama-

gnétiques.



III.5. Conclusion

Nous avons mis en évidence une premiére corrélation entre
les résultats obtenus par les deux méthodes de mesure. La R.P.E. permet
de suivre une activité particuliére de la surface en fonction de la
température de dessiccation en considérant l'évolution du nombre de
centres R.P.E. créés. L'absorption diélectrique montre que la fréquence

critique du domaine II évolue parallélement 3 ces résultats R.P.E.

Nous avons l'intention de poursuivre 1'étude de cette corrélation
afin d'obtenir des informations plus précises sur la nature des sites de
la surface qui sont affectés par l'adsorbat. On sait en effet que le
domaine II est, en principe, décomposable en domaines &€lémentaires non

(8)

distribués . Chaque domaine élémentaire est relatif 3 la relaxation
d'une population donnée de cations. Une décomposition du domaine II,
du spectre de la zéolithe qui a adsorbé du T.C.N.E., doit mettre en
évidence les domaines &lémentaires les plus affect&s par 1'adsorption.
Cependant, cette décomposition n'est possible que pour un domaine IT
bien isolé dans le spectre. Ceci implique des conditions d'adsorption
et de mesure judicieusement choisies pour le relevé du spectre diélec-—

trique.



CHAPITRE LY

ETUDE THEORIQUE DU SPECTRE R.P.E. : MISE EN EVIDENCE DE DEUX TYPES DE
CENTRES PARAMAGNETIQUES

Sommaire :

IV.1. Rappels sur les &tudes précédentes
IV.2. Calcul du spectre du (T.C.N.E.)- adsorbé sur la zéolithe }3X

IV.3. Discussion des résultats obtenus.
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Dans ce chapitre, nous recherchons une forme d'hamiltonien
de spin capable de décrire le spectre R.P.E. que présente une zéolithe
13X aprés adsorption de T.C.N.E. Cette &tude théorique du spectre
est faite dans le but d'obtenir des informations sur le complexe
paramagnétique et son entourage. On recherche donc a préciser les
conditions dell'adsorption du T.C.N.E. sur la surface par la mesure

des paramétres qui caractérisent entiérement le signal R.P.E.

Pour étudier le spectre R.P.E. on construit & priori un modéle
du centre paramagnétique adsorbé dont les caractéristiques sont fixées
a partir de l'analyse du spectre expérimental. La structuré hyperfine,
la dissymétrie du spectre et sa forme dans différentes conditions de
mesure sont des informations que 1l'on exploite directement pour &tablir
le modéle. Cependant, certaines hypothéses simplificatrices sont
nécessaires pour permettre une premiére approche du probléme. Ceci provient
essentiellement du fait que le spectre R.P.E. du systéme &tudié est
difficile 3 analyser. Le produit est un solide polycristallin et méme
~dans des conditions expérimentales favorables, les spectres observés sont
toujours mal résolus. Des phénoménes d'anisotropie masquent les détails
plus fins du spectre ce qui rend difficile toute mesure directe et précise

des paramétres introduits dans l'hamiltonien de spin.

Avec les hypothéses de départ, on effectue le calcul théorique
du spectre. Une table tragante associée 3@ un ordinateur en donne
l'enregistrement. Un ajustement des paramétres introduits permet d'approcher
le spectre expérimental. Dans les conditions d'une bonne superposition
des spectres calculés et expérimentaux, le modéle proposé se trouve
validé. Certains auteurs ont obtenu par cette méthode des résultats

satisfaisants sur 1'étude de spectres de poudre(35)(36).

Pour toute cette étude, nous utilisons le formalisme de

1'hamiltonien de spin qui est une théorie phénoménologique largement

utilisée(37)(38)(39). Certains rappels de cette théorie sont donnés

dans 1'annexe II.

L'analyse présentée dans ce chapitre fait suite & une &tude

(5)

précédente menée au Laboratoire par Monsieur TABOURIER .

—- Dans la premiére partie du chapitre, nous donnons les hypothéses et

5)

les résultats déja obtenus pour le spectre de 1'ion (T.C.N.E.) en
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solution et pour celui du (T.C.N.E.) adsorbé sur une z8olithe 13X en
considérant 1'effet d'une anisotropie de l'interaction hyperfine. Nous
montrons que ce modéle ne permet pas d'aboutir 3 un spectre calculé qui
se rapproche suffisamment du spectre expérimental et que par conséquent

d'autres hypothéses sont nécessaires.

- Dans la deuxiéme partie, nous &tudions 1'influence d'une anisotropie
du facteur spectroscopique g. Nous en déduisons que cette hypothése
ne donne pas une forme d'hamiltonien capable de décrire le spectre
R.P.E. Nous montrons que ce dernier résulte plutdt de la superposition
de deux spectres dont nous proposons quelques interprétations dans une
discussion. Enfin, nous indiquons les &tudes envisagées pour la pour-
suite de 1l'analyse plus détaillée de la forme particuliére de ce

spectre.

IV.1. Rappels sur les études précédentes

IV.1.1. Spectre de l'ion (T.C.N.E.) en solution

a) Hypothéses

s e e a0 a0

Le spectre expérimental de l'iom (T.C.N.E.) en solution a &té
donné fig. l4. Il se compose de 9 raies simples également espacées. Le
spin % distribué sur une orbitale moléculaire du T.C.N.E. interagit de

fagon équivalente avec les quatre noyaux d'azote.

Les hypothéses faites pour déterminer la forme de 1l'hamiltonien

de spin sont :

le facteur spectroscopique g isotrope

le terme d'interaction é&lectronique spin-spin est nul. En effet, on

considére D isotrope et un spin S = 1/2.

4

. . . > = _ ~
le terme d'interaction de contact isotrope I IJ.Aj.§ est prépondérant
devant 1'interaction hyperfine anisotrope. J

les termes d'interaction quadrupolaire et Zeeman des noyaux sont négligés.
L'hamiltonien considéré est le suivant :

4 + 2]
r A .S.1
. [o]

H., = 5.3 +
p = go.Be. . in

S
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b) Résultats

Le calcul mecntre qu'au premier ordre, les valeurs propres de cet

hamiltonien sont :

ij)

[ e I o

m (go.Be.H + Ao L

= +
m = 1/2

I+

m., =0, 1 (j=1,2,3,4.)

I3
Dans ces conditions, le spectre th&orique de l'ion (T.C.N.E.)

en solution comporte 9 raies, également espacées en champ d'une quantité

et dont la distribution des intensités est :
1 -4~-10-16-19~-16 - 10 - 4 -1

Dans le calcul, on remplace chaque raie infiniment &troite du
calcul théorique par une raie de forme gaussienne, normée, de largeur A
entre points de pente maximum. L'amplitude de chaque raie est multipliée

"par le poids déterminé dans le calcul théorique.

Nous rappelons fig. 31 le spectre calculé. Ce spectre se
superpose presque parfaitement au spectre expérimental de la fig. l4.

Ce résultat est obtenu pour les paramétres suivants

B = 0,728 (B = ﬁ- fixe la résolution du spectre)
A = 1,65 Gauss
A= 1,2 Gauss

o g, i, g, s

hyperfine anisotrope

a) Hypothéses

Les hypothéses faites pour déterminer la forme de l'hamiltonien

de spin sont les suivantes
- le facteur spectroscopique g est isotrope

- 1'effet de la surface est introduit en particularisant 1'un des 4 noyaux
d'azote du T.C.N.E. Pour ce noyau I,, on tient compte de l'interaction
avec la surface en introduisant un terme anisotrope. Pour les trois

autres noyaux, le terme d'interaction isotrope est supposé prépondérant.
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H en Gauss

ol W 0N PR B2 W}

L -1.42

- -3.56
——427
| -4.98
L ~5.68

| -8.40

5.14

+74PECTRE RPE DELTAG= 1.200 DEH T?\‘.mhi 200  DELTAH= 2.600

-

14—
01

1,44

4.

10,02
11.45
12,88

-
>

<+

s

4,28
& o7

~3.71

Fig. 31 - Spectre calculé de 1l'ion (T.C.N.E.) en solution

13.74

17.47
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D'autre part, compte tenu de l'environnement, il est supposé que la

symétrie est axiale.

- il existe un seul &lectron célibataire : S = 1/2 et le terme d'interac-

tion électronique spin-spin est donc nul.

~- les termes d'interaction quadrupolaire et de couplage Zeeman des noyaux

sont négligeables.
L'hamiltonien prend donc la forme suivante

H.=g.s 0.8, +a (5. +38.1 +38.1) +a.5.3 +3.5.1
sp = BorFertrve T Ay (004 T e 0Pt T PRy

b) Résultats

Le calcul montre que les valeurs propres de l'hamiltonien sont

W

1
m [ g By H*+ A jzl m; + (A) 4 E ())m

14
E (8) = Bl.sinze + By c0326

Dans le systéme d'axes principaux 0xyz qui diagonalise B, on a :

By =B, =B,

By=8_,

+
6 est l'angle entre le vecteur H et 1'axe Oz

ij et m14 =0, £ 1.

Le spectre comporte 21 raies. La position de certaines
d'entr'elles dépend de 6. Ces derniéres ont une forme dissymétrique.
Le spectre comporte au total 7 raies de forme gaussienne et 14 raies

dissymétriques.

La fig. 32 montre le spectre calculé obtenu qui se rapproche
le plus du spectre expérimental. Les valeurs des paramétres ainsi

déterminés sont :
A0 = 3,5 Gauss (largeur de la raie centrale)

A

A' = 3,8 Gauss (écart hyperfin)

™w
|

= 0,61 (caractérise 1'élargissement en fonction du nombre

quantique total MI)

8H = 3 Gauss (largeur d'une raie dissymétrique).
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Spectre calculé

Courbe

Courbe -~—-—-—- Spectre expérimental

H en Gauss

|
PE  DELTAO= 3.500 DELTA{= 4,600 DELTAH= 3.00

(U’u‘.f
i

~

St

Fig. 32 - Spectres du (T.C.N.E.) adsorbé

Structure hyperfine anisotrope
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IV.1.3. Conclusions

e e, o, vt P o it o

Les hypothéses précédentes et plus précisément l'anisotropie
introduite pour le noyau I4 ne permettent pas d'obtenir un spectre
calculé qui se rapproche suffisamment du spectre expérimental. En
particulier, le spectre calculé est symétrique alors que le spectre
expérimental présente une dissymétrie dans sa partie centrale. D'autre
part, l'existence d'une anisotropie de la structure hyperfine n'entralne
pas de modification du spectre avec la température de mesure(]4). Au

contraire, nous avons indiqué au chapitre II.2.3. que les &tudes de

|
~ -~

1'échantillon 3 température de mesure variable conduisent 3 un spectre

dont la forme évolue légérement avec ce paramétre.

Dans ces conditions, il apparait nécessaire de reprendre le
modéle d'hamiltonien précédent pour mieux rendre compte des résultats

expérimentaux.

IV.2. Calcul de spectres de (T.C.N.E.)_ adsorbé sur 1la zéolithe 13X

‘IV.2.1. Spectre d'un échantillon présentant une anisotropie de g.

Les études en R.P.E. sur les échantillons polycristallins sont
classées en deux catégories suivant la cause d'élargissement considérée :
anisotropie du facteur g ou.anisotropie de l'interaction hyperfine.

Dans certains travaux, on examine 1'action combinde de ces deux causes

d'élargissement(lo).

Nous n'envisageons pas une action simultande de ces deux
anisotropies. Il faut séparer les effets dans le calcul du spectre pour

mettre en évidence ceux qui sont prépondérants.

Nous étudions donc dans un premier temps l'effet d'une
anisotropie de g seule. Une anisotropie du facteur spectroscopique -
conduit 3 un spectre dissymétrique. L'existence effective d'une telle
anisotropie dans le spectre expérimental pourrait &tre décelée avec
certitude si les raies qui le composent se dégageaient suffisamment.
On sait, qu'il est possible 3 partir de telles raies de mesurer les

0)

valeurs principales du tenseur g . Dans notre cas, une telle

exploitation est impossible & cause de la faible résolution.

Par conséquent, nous introduisons dans le calcul des valeurs
d'essai qui seront ajustées par comparaison du spectre calculé avec le

spectre expérimental.



a) Hypothéses

de la molécule de T.C.N.E. adsorbée avec
Nous adoptons 1l'hypothése d'une symétrie
d'informations suffisamment précises sur

Ce type de symétrie conduit d'autre part
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Le facteur g est un tenseur qui traduit 1l'environnement de la liaison

la surface de la zéolithe.
axiale car nous n'avons pas
la nature de cette liaison.

d des calculs plus simples

et permet dans un premier temps si le calcul est suffisamment précis

de valider l'hypothése émise.

- Nous négligeons l'anisotropie
un couplage hyperfin isotrope
molécule de T.C.N.E.

~ Nous considérons d'autre part

s =1/2.

de la structure hyperfine'et considérons

pour les quatre noyaux d'azote de la

qu'il existe un seul électron célibataire

- Les termes d'interaction quadrupolaire et de couplage Zeeman des noyaux

sont négligeables.

~ Du fait de la symétrie axiale et que S =

électronique spin-spin est nul.

L'hamiltonien s'écrit donc :
4 +(j) >
z AO.I .S

H, =8 .H.g.5 +
e
i=l

Sp

b) Calcul théorique

e s e es 080000 sse e

1) Calgul du_spectre de

L'hamiltonien H

SP

Hop = H) + 1,

avec
> = >

Hl = B,-H.g.5

Dans un systéme d'axes principaux O x' y' z
g, on a :

gz'zt = g[/

By'x! = gylyl =8y

1/2, le terme d'interaction

est la somme de deux termes :

' qui diagonalise



Le champ magnétique-ﬁ est
appliqué suivant 0Z qui fait

un angle 6 avec 0z'.

Considérons un triédre
O x y z dans lequel Oz est
1l'axe de quantification.
La symétrie étant axiale,
nous pouvons choisir 0Z
dans le plan x' 0 y' et
prendre les plans x O y

et x' O y' confondus.

La premiére partie de HSP s'écrit

z! 7
-
H
MLE]
yl
0

Hl =8, (HX,.g_L .Sx, + Hy,.gi_.Sy, + Hz,.g” .SZ,).

On a :

H, = H sin ©
X

H,=0

y

H, = H cos 6
z

D'autre part :

- \i . H
Sx' = Sx.cos g’ + SZ.81n 9
S, =178
y y

= - . 1 '
Sz' SX.Sln 6' + Sz.cos 6

En choisissant judicieusement la valeur de 6', H

la forme la plus simple

Hl = Be.g.H.SZ

avec :
g, sin 0.sin 8' = g.sin 6’
g, cos 6.cos 8' = g.cos 6'
et
2 2 .2 2 2
g =g, .sin 0 + g”.cos 6

1
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se met sous
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La deuxiéme partie de HSP s'écrit
4 . . .
Ho= 5 A (5.1 45 .19 s 10D
2 ‘_ o Tx x vy 'y z "z

3=1

Nous conservons dans l'expression de H2 uniquement la partie
diagonale et nous négligeons les autres termes. Au premier ordre,
1'hamiltonien total s'écrit donc

L)

1 z

[ e I S

Hop = B,-8-H.S_+A_.S

SP z

]
Dans la base notée l S > | I > les valeurs propres de cet

hamiltonien sont :

4
m_ [ g.Be.H + Ao 'Z ij ]
3=l
avec
= +
m =% 1/2
ij =0,x1 (=1, 2, 3, 4).

D'aprés les régles de sélection, les transitions magnétiques

sont possibles si :

I+

Am_ =
s

AmI =0

La condition de résonance s'@crit donc :

hv = g.Be.H + AO.MI

v est la fréquence de travail

4
MI = ¥ m_.. donc MI = -4, -3, v, 0, «v., + 4

2
g

N

.sin26 + gi.cosze

g,

Nous déterminons l'intensité des raies en dénombrant le nombre
d'états quantiques qui permettent des transitions identiques pour un

nombre quantique My donné.
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On obtient alors un spectre de 9 raies d'amplitudes
1-4-10-16-19 - 16 - 10 —.4 -1

et séparées en champ magnétique par la quantité

La condition de résonance montre que pour chaque valeur de MI’

donc pour chaque raie, la position en champ dépend de 1'angle 6.

Le spectre de poudre résulte de la superposition d'un trés
grand nombre de raies dues 3 l'ensemble des ions (T.C.N.E.) orientés

au hasard.

Pour déterminer le spectre, il suffit de faire le calcul de

moyenne sur la variable 6 qui repére cette orientation.

P (8) = %—sin 6 dA est la probabilité pour que l'axe O z fasse un

->
angle compris entre 6 et 6 + d6 avec H.
Ip (HR) représente l'intensité du spectre de poudre au point HR'

Ip (HR).dHR représente la probabilité pour qu'un ion résonne pour une

valeur du champ comprise entre HR et HR + dHR.

L (Hy) :ﬁ

dHR R

Lorsque l'anisotropie de g est faible, la probabilité de

(35). La dissymétrie du spectre

transition ne varie pas avec l'orientation
expérimental étudié et la largeur de ses raies par rapport a l'écart

hyperfin, montrent que l'anisotropie de g est certainement faible.



Par conséquent
_ 1 a0
Ip (HR).dHR = 5 sin 8« dHR)H .dHR
R

Si dans la condition de résonance

hy = g.Be.HR + A0°MI
on prend g, < gy

et si on pose :

L'intensité d'une raie vaut :

K> Q1)
I () =
‘/ 2 2 2 2 2 2
2 g//—g_L.H.R. VK (MI) —g_LHR
K (Mp) K (M'I)
HR est compris entre H, = P et H) = z
v 4

La forme théorique d'une raie est la suivante :

3
8y

2 2, 7777
2.K (MI) (g// - gl)

—>

H, Hy He

- 89 -

Le spectre total est composé de 9 raies ayant toutes, quelle

que soit leur position en champ, la forme indiquée ci-dessus. Dans ces

conditions, le spectre obtenu est dissymétrique.
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e) Caleul numérique

\i 4 .
Dans 1l'expression Ip (HR), on a :

hv - AO.MI
B

e

K (M) =

or A .M_ << hv
o 1

donc, nous pouvons poser :

K = by o K (M)
By I

Posons d'autre part :

hv hv

H, = — et H,) = ——m8mm——
1 /
g_L‘Be / g//'Be

Ag =gy — 8,

L'expression de Ip (HR) s'écrit :

Hy . /K

I, (B) =
4-H.[2{ ‘/Z_g- VH_L- HR

HR variant de H, a H, .

En fait, les raies dissymétriques ne présentent pas d'amplitude
infinie. Elles sont la composition de raies &lémentaires de largeur finie
et on peut donc pour les décrire, introduire dans Ip (HR) un facteur de

forme gaussienne.

Pour une raie dissymétrique caractérisée par le nombre quantique :

4
M. = & M.
I i=1 13
. . (12)
la largeur AMI des courbes gaussiennes qui la composent vaut
2 2
AMI = V/a + MI (MI + 1) b

si MI = 0, on a AMI = AO

A0 est la largeur de la raie centrale pour le spectre.
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On écrit :

_ 2
AMI = AO V/l + B .MI (MI + 1)

-~

oi B = b
a

B est un paramétre ajustable, en relation avec des causes d'élargissement

homogéne.

L'intensité de la raie s'écrit

1 2 -2 GP—HR)Z H . VK
Ip (H') = k' '« — . |[— . exp 5 , 5 . dHp
. AM; m A 4 Hy YBg JH, - Hy

k' est un coefficient de normalisation

e est un infiniment petit devant H) .

On pose :

Hr=H—L—HR
H =H; - H
AH.:H_L"'H

On obtient pour l'intensité de la raie :

K -2 @-B)’ I
Ip (H) = — . exp

2 ‘ 2
AM, AM, (0, - B)" /Ag H_

k est déterminé dans le calcul numérique de sorte que :
40
S = I (H).dH = 1
p

- 00

La forme de chaque raie du spectre est du type :

/

" AR

)
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Pour le calcul numérique, les paramétres qui caractérisent

une telle raie sont :

- AH, relié au facteur g par la relation :

oE = (Lo L,

e &1 8y

- AMI, largeur de la raie gaussienne caractérisant la résonance de

chaque ion pour le nombre quantique MI considéré.

La dissymétrie de chaque raie sera d'autant plus accentuée que

AM71 (40)

. 0
le rapport iH sera petit .

Dans le calcul du spectre expérimental composé des 9 raies

dissymétriques , les paramétres ajustables sont :
AH, AO, A.

Le spectre est d'autant plus résolu que est grand et il

A
_ AO AH
est d'autant plus dissymétrique que T est petit.

d) Comparaison avec le spectre expérimental

Nous donnons fig. 33 le spectre calculé qui se rapproche le

plus du spectre expérimental. Ce spectre est obtenu pour les valeurs

suivantes :
AH = 3 Gauss
AO = 3 Gauss
A = 3,2 Gauss

Nous remarquons que seule la partie centrale du spectre calculé
comporte une résolution semblable & celle du spectre expérimental. Par
contre, il n'est pas possible d'améliorer la colncidence au niveau des
ailes du spectre. En effet, pour obtenir un meilleur découpage dans cette
zone, il est nécessaire d'augmenter le rapport K%— et les ailes prennent
alors une importance beaucoup trop grande par rapport a la partie centrale

du spectre. La modification d'ensemble est alors tout d fait défavorable.
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Courbe —————— Spectre calculé

Courbe -=-——-- Spectre expérimental

U R Led | VK

H en Gauss

.‘.’\:--82{5 § 8 8 8 8 8 g

R TR S S B

| ~36

| -.48

| -80

| 72

| -84

| 5

¥ “L-OBPECTRE RPE G ANISOTROPE DELTAH= 3.00 £019 A= 320

Fig. 33 - Spectres du (T.C.N.E.) adsorbé - g anisotrope
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e) Conclusion

L R R N

De trés nombreux essais nous ont montré que le spectre indiqué
fig. 33 est celui qui se rapproche le plus du spectre expérimental.
Nous remarquons que la différence entre les spectres reste appréciable.
Cet écart est trop important pour pouvoir &tre attribué 3 une anisotropie
(éventuellement non négligeable) de la structure hyperfine. De méme cet
écart n'est pas imputable au calcul théorique fait au premier ordre. Un
calcul au second ordre n'apporterait que de légéres corrections dans

ce domaine.

G

Les conclusions sur les études de spectres comportant une
anisotropie de la structure hyperfine ou du facteur spectroscopique

conduisent i abandonner les hypothéses précédentes.

La comparaison entre les divers spectres calculés et le spectre
expérimental montre que ce dernier présente>une partie centrale de forte
intensité par rapport A ses ailes. Cette particularité est telle que le
spectre calculé dans la seule hypothése d'un €lectron célibataire en
interaction avec les quatre noyaux d'azote de la molécule de T.C.N.E.
ne correspond pas au spectre expérimental quel que soit le type d'aniso-

tropie introduit.

I1 faut donc faire d'autres hypothéses pour expliquer la
forme particuliére de ce spectre. Toutefois, nous admettons comme
précédemment que le spectre donné par le (T.C.N.E.) adsorbé est
caractéristique de 1l'ion (T.C.N.E.) ainsi que nous 1'avons montré

au I.I.5.

a) Hypothéses

Pour rendre compte de l'amplitude particuliérement forte au
centre du spectre, nous supposons qu'au spectre de 1'ion (T.C.N.E.)
vient s'ajouter le spectre d'une autre espéce paramagnétique dont nous
ne justifions pas l'existence & ce niveau du calcul. Nous ne possédons
aucune information expérimentale précise sur la nature des centres R.P.E.
aussi nous cupposons que le spectre associé est une raie gaussienne dont
les caractéristiques de position, de largeur et d'amplitude sont &
déterminer. L'hypothése d'une telle raie est la plus simple qui soit.

Cependant, il est important de préciser dans un deuxiéme temps les
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caractéristiques de cette raie en tenant compte des interactiomns qui
peuvent intervenir dans la mesure ol l'existence de cette seconde espéce

paramagnétique est décelable expérimentalement.

(14)

Signalons que certains auteurs ont étudié les spectres
R.P.E. dans lesquels ils ont mis en évidence la superposition de raies
dues a des centres R.P.E. créés sur des sites différents d'une méme

zéolithe Y.

Pour calculer le spectre total, nous considérons donc la

superposition des deux spectres suivants :

1) Le spectre de l'ion (T.C.N.E.)- adsorbé sur la surface de la zéolithe 13X.
Pour ce spectre, nous négligeons les possibilités d'anisotropie du

couplage hyperfin ou du facteur spectroscopique.

Nous considérons donc l'hamiltonien suivant :

ol et A sont donc des constantes & déterminer.
o o

2) Un spectre de seconde espéce paramagnétique constitué par une seule
raie de forme gaussienne dont les caractéristiques (largeur, amplitude,

position) sont & déterminer.

b) Calcul théorique

Pour obtenir le spectre théorique total, on calcule donc

séparément ces deux spectres :

1) Calcul de_la_condition de_résonmance pour 1'ion (T.C.N.E.) _adsorbé
Si on choisit 1'axe de quantification suivant ﬁ, 1'hamiltonien
s'écrit :
4
= .8 .H. + . . .
HSP go Be H SZ Ao jil (SX IX + Sy Iy + Sz Iz)

En considérant la partie diagonale de HSP’ comme nous 1'avons
fait au IV.2.1.b, on a :

H.p = 8, 8,-H.S, + Al

sp 5,01

N ™~ e~
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Les valeurs propres sont

=~

m (go.Be.H + A ji] ij)

avec m_ = +1/2

A partir des régles de sélection, nous obtenons la condition

de résonance :

hv = go.ee.H + AO.MI

Nous obtenons une expression semblable 3 celle du IV.2.1.b,

mais plus simple puisque 8, st une constante.
Le spectre se compose donc de 9 raies d'amplitudes
1-4-10-16-19-16-10-4 -1

également espacées en champ magnétique d'une quantité

————= e oo s i e Pt e PPt

L'écart en champ magnétique entre cette raie superposée
d'intensité PG et le centre du spectre de 1l'ion (T.C.N.E.)- adsorbé

est AX.

e) Caleul numérique. Recherche de la valeur des paramétres

R E R R E R R N N I ar r a R  IE AC B A B ]

caractérisant le spectre.

Nous avons établi un programme sur ordinateur qui permet
i partir de l'introduction des paramétres caractérisant les deux

spectres étudiés d'obtenir le spectre total.

Chaque raie &lémentaire composant le spectre de l'ion
(T.C.N.E.) adsorbé est une raie de forme gaussienne de largeur AMI

qui dépend du nowbre quantique MI'

Tous les paramétres ajustables qui interviennent dans le

spectre total sont
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A : &cart hyperfin du spectre de 1'ion (T.C.N.E.)  adsorbé
AO : largeur de la raie pour M, = 0

B : défini au IV.2.1.b tient compte de 1'élargissement en fonction

de MI

AX : position de la raie superposée par rapport au centre du spectre

de 1'ion (T.C.N.E.) adsorbé
AG : largeur de la raie superposée
PG : amplitude de la raie superposée.

On a donc le diagramme de raies suivant :

PG

19
16 16

10 10

Dans cette nouvelle optique, l'analyse du spectre expérimental
P P

montre que l'on peut expliquer la dissymétrie de la partie centrale
en considérant que la partie positive des raies(:)et(:)et la partie
négative de la raie(:)se trouvent renforcées par la présence de la

raie gaussienne additiomnnelle.
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I1 apparalt donc que la raie superposée est située I une valeur
‘de g légérement supérieure i celle de 1'ion (T.C.N.E.) adsorbé. On

utilise pour commencer le calcul, des valeurs qui correspondent & une
superposition de spectres selon la figure suivante

bW pas _
Spectre de / N\ Raie superposée
1'ion (T.C.N.E)/,

-

'
t
\
1
v
\
\
'
{
\
\
\
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d) Comparaison avec le spectre expérimental

R EEERE R R N N N W U A B S BN B RN SN B A RS Sy

Nous domnnons fig. 34 le spectre calculé qui se rapproche le plus

du spectre expérimental. Les valeurs des différents paramétres sont :
A = 4,5 Gauss (écart hyperfin)

A0 = 3,8 Gauss (largeur de la raie centrale)

B = 0,25

AX

- 0,6 Gauss
AG = 5,5 Gauss (largeur de la raie superposée)

PG = 27 (poids de la raie superposée)

Nous remarquons que la partie centrale du spectre est assez bien
reproduite. Seules les positions des raies dans les ailes sont légérement
décalées. Notons aussi que le spectre calculé est plus découpé que le

spectre expérimental.

effectué une étude de précision en modifiant la valeur de tous les
paramétres introduits dans le calcul. Nous pouvons conclure que le spectre
est obtenu avec unicité car une faible variation de ses paramétres entralne

une modification importante de sa forme.

C'est sur l'amplitude PG de la raie superposée que l'on obtient

la moins bonne précision.

Nous donnons ci-dessous l'ordre de grandeur de la précision avec

laquelle sont connues les caractéristiques de la raie superposée :
AX = - 0,6 + 0,02 Gauss
AG = 5,5 * 0,5 Gauss
PG = 27 = 5

Nous donnons fig. 35 les courbes dérivées des spectres de
1'ion (T.C.N.E.) adsorbé et de la raie superposée. Ces spectres donnés
par l'ordinateur sont tracés avec les mémes &chelles de telle sorte que

leur somme donne exactement le spectre de la fig. 34.



1.29 Courbe ———— Spectre calculé

L VDD

1.14 Courbe =-—-—----- Spectre expérimental
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H en Gauss

_-1.29 SPECTRE-RPE-1-RAIE-SUPERPOSEE

Fig. 34 - Spectres du (T.C.N.E.)— adsorbé

Superposition de deux spectres.
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-7.84
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-2.12

SPECTRE-RPE-1-RAIE-SUPERPOSEE

a) Spectre de 1l'ion (T.C.N.E.)

b) Raie superposée

H en Gauss
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-
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SPECTRE-RPE-1-RAIE-SUPERPOSEE

Fig. 35 - Spectres calculés pour le (T.C.N.E.) adsorbé
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L'importance de la raie superposée par rapport au spectre de

1'ion (T.C.N.E.) est dans le rapport des poids des raies :
-~ poids de la raie superposée : 27

- somme des poids de toutes les raies du spectre de l'ion

(T.C.N.E.) adsorbé : 8l

Pour mettre en évidence l'effet de la raie superposée, nous
donnons fig. 36 les spectres d'absorption de 1'ion (T.C.N.E.) adsorbé
et de la raie superposée. Ces spectres sont obtenus en intégrant point
par point les spectres précédents. Ils sont portés avec la méme échelle
et leur somme est montrée fig. 37. Cette courbe calculée est en fait le

spectre intégré de la fig. 34.

Lad aussi, nous pouvons comparer le spectre th&orique au
spectre expérimental. Les écarts sont moins lmportants que'sur la
courbe dérivée dans laquelle les détails de la raie sont fortement
accentués. Nous remarquons que la partie centrale coincide avec celle

du spectre expérimental.

Les spectres comnsidérés présentent une légére différence au
niveau des ailes. Signalons que cet &cart peut s'expliquer par la
forme de courbe attribude aux raies élémentaires. Nous avons choisi
de représenter ces derniéres par des courbes gaussiennes. Dans certains
travaux, on utilise des raies lorentziennes. En fait, la raie expérimen-—
tale a une forme qui se situe en général entre la courbe gaussienne et

(10)

la courbe lorentzienne .

Le choix d'une forme de raie introduit donc des erreurs qui
s'accumulent principalement sur les ailes du spectre. C'est pourquoi,
il est toujours difficile de faire coilncider les ailes du spectre

calculé et celles du spectre expérimental.

Le tableau III résume les caractéristiques de tous ces

spectres :
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| 14.64

AMPLITUDE

[ 13.83
- 13.01
_12.20
| 11.39
| 10.57
- 9.76
L 8.95
L 8.13

L 7.2

-25.00
-22.14

Spectre calculé
_______ Spectre expérimental

....... Spectre calculé de 1'ion (T.C.N.E.)

——————— Raie superposée
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Fig. 37 - Spectres du (T.C.N.E.)~ adsorbé

Superposition de deux spectres.
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: Spectre calculé : Spectre : Spectre

: : pour 1l'ion : superposé :

: : (I.C.N.E.) adsorbé : calculé : expérimental

¢ Nombre de raies : 9 : 1

: Poids des raies :1-4~10-16-19-16-10-4-1 : 27 : :
: Largeur des raies : A0 = 3,8 : _

: en Gauss : (B = 0,25) 4G = 5,5

: Position du : : : 2,0027

! spectre : 2,0026 : 2,0029 :

ten g : : : £ 0,0003

Tableau III - Caractéristiques des spectres

IV.3. Discussion des résultats obtenus

IV.3.1. Interprétations

‘ Nous avons mis en évidence que des anisotropies du couplage
hyperfin ou du facteur spectroscopique sont insuffisantes pour expliquer
la forme du spectre étudié. La recherche d'une meilleure précision conduit
4 considérer le spectre R.P.E. comme le résultat de la superposition de
deux spectres dont l'un caractérisé par 9 raies est 1ié aux ions
(T.C.N.E.) adsorbés. En ce qui concerne le second spectre, nous
envisageons deux types d'hypothéses possibles selon que les centres R.P.E.

responsables sont étroitement liés ou non au ions (T.C.N.E.) adsorbés.

1ére_hypoth2se_: Les centres R.P.E. "supplémentaires" sont indépendants

de 1'ion (T.C.N.E.)

Dans cette explication, on suppose l'existence d'autres sites
superficiels sur lesquels les molécules de T.C.N.E. viennent créer des
complexes de transfert de charge paramagnétiques. Ces sites doivent
8tre différents des premiers, responsables du spectre de l'ion (T.C.N.E.)_
Pour justifier cette hypothése, il faudrait qu'expérimentalement, un

deuxiéme type de site soit mis en &vidence.
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Des auteurs(la) ont obtenu, en étudiant des zéolithes Y
irradiées, un spectre composé de la superposition de deux raies. Ils
ont attribué ces raies a deux types de sites car la forme du spectre
évolue en fonction des conditions de traitement de la surface en

particulier.

Au contraire, dans notre cas, les études faites montrent que

la forme du signal R.P.E. est indépendante des paramétres suivants :
- Type de traitement thermique

~ Température de dessiccation

Nature des cations

1

Rapport Si/Al

Dans ces conditions, le signal R.P.E. obtenu ne présente pas
de caractéristiques lides i des sites d'adsorption différents et cette

hypothése peut donc €tre abandonnée.

2éme_hypothése : Les centres R.P.E. "supplémentaires' _dé

(T.C.N.E.)_

. Ces centres R.P.E. sont donc présents dés l'instant ol 1l'ion
(T.C.N.E.) est lui mfme créé a la surface. Plusieurs possibilités se

présentent.

- En plus des ioms (T.C.N.E.) isolés, il pourrait exister des ions
proches les uns des autres. Pour ces ions, les interactions magnéti-
ques ne seraient plus négligeables et conduiraient & un spectre
nettement différent de celui de l'ion libre. Ce cas se rencontre
notamment pour les zé&olithes auxquelles on a échangé les cations ''Na"

par des ions cuivre(41)(42).

Cette hypothése est peu vraisemblable

car les mesures indiquent qu'il y a trés peu de molé&cules paramagnéti-
ques au niveau de la surface (1 pour 250 cavités au maximum). Ceci

est confirmé par le fait que quelle que soit la concentration de la
solution de T.C.N.E., la forme duAspectre est inchangée et que
1'évolution de x" en fonction de la température de mesure suit la loi

de Curie.
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- La vacance d'électron au niveau de la zone de surface ol a lieu
1'adsorption peut €tre responsable de ces centres R.P.E. supplémentaires.
Kodratoff(ZI) signale que des complexes de transfert de charge peuvent

se dissocier en un ion positif et un ion négatif. Le signal R.P.E.

est alors la superposition des signaux de ces deux ions. Cependant,

dans la plupart des cas, on observe que le signal R.P.E. de 1l'un

ou de 1'autre des espéces paramagnétiques.

I1 est difficile a ce stade d'@tude de dégager une probabilité
suffisante quant 3 la nature des centres supplémentaires. Nous avons
surtout insisté ici sur la mise en évidence d'une deuxiéme espéce
paramagnétique. Les résultats expérimentaux sont en faveur de cette
hypothése. Rappelons qu'au II.2.b nous avons montré que la partie
centrale du spectre se modifie légérement avec la température de mesure.
Ceci peut €tre di au fait que la raie superposée a ses caractéristiques
qui &voluent avec la température. En particulier, une variation de
largeur ou de position peut expliquer la modification observée sur le

spectre.

Par ailleurs, des premidres mesures effectuées sur un
- . x . .
spectrométre travaillant en bande Q (36 GHz)  indiquent que le spectre
se déforme comme le prévoit l'hypothése d'une raie superposée et décalée

par rapport au spectre de 1'ion (T.C.N.E.) adsorbé.

. e e e e it e e B e et S P S o v S e . e o e e M e e

Nous envisageons la poursuite de ce travail par des études
expérimentales et théoriques qui devraient permettre de préciser les

hypothéses formulées ci-dessus.

a) Une étude du spectre d fréquence plus élevée

Le spectrométre actuel ne permet pas de faire ces mesures
aussi nous avons l'intention de 1l'améliorer dans ces perspectives. Nous
envisageons de poursuivre 1'analyse commencée au Laboratoire du
Professeur Mattler. Cette &tude systématique doit permettre de mettre
en évidence les deux types de spectres par comparaison des relevés &

10 GHz et & 36 GHz et de déceler des anisotropies supplémentaires du

facteur g si elles existent.

% Nous remercions le Professeu, Mattler qui nous a permis d'effectuer

ces mesures dans son Laboratoire 3 la Faculté des Sciences de PARIS,
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b) Une étude expérimentale du spectre pour d'autres moléoules

L I I I R O I I I R O R R I I I I I R I I L A R B )

adsorbées

Nous pensons en particulier utiliser la molécule de T.C.N.E.
en changeant les atomes d'azote de fagon 4 modifier les interactions de
1'électron célibataire avec ces noyaux d'azote. Ceci peut s'obtenir en
changeant les noyaux d'azote N14 de spin nucléaire | par des noyaux N15
de spin 1/2, Un échange total doit donner un spectre plus simple donc
plus facile 3 identifier. Un &change partiel doit permettre de suivre
1'influence de chaque noyau et des interactions de la surface.

Muha(zz)

étudie de cette facon 1'@volution du spectre R,P.E.
en deutérant partiellement puis totalement une molécule d'anthracéne

et en la faisant adsorber sur une silice alumine.

Nous pensons obtenir des résultats analogues & partir de la

molécule de T.C.N.E.

e) Une étude théorique du spectre

ADSI G G A S
A partir des nouvelles informations ainsi obtenues, il doit

€tre possible de préciser un modéle et en particulier de proposer une

forme d'hamiltonien capable de rendre compte de la forme exacte de la

raie superposée.
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CONCLUSTION

Dans ce travail, nous avons &tudié les propriétés des 8tats de
surface de la zéolithe 13X en exploitant les ré&sultats obtenus par la

résonance paramagnétique électronique et par la spectrométrie diélectrique.

Un paramagnétisme caractéristique de 1'état de surface est
obtenu en faisant adsorber 3 la substance des molécules de Tétracyanoéthyléne
initialement non paramagnétiques. Un transfert &électronique a lieu et
il crée dans ces conditions un complexe paramagnétique. La molécule utilisée
a un role de "molécule-sonde” au niveau de la surface de la zéolithe. On
recueille un signal R.P.E. caractéristique du radical formé et de son
environnement. Les propriétés de ce signal que nous avons analysé dans

diverses conditions se groupent en deux catégories.

D'une part, 1l'amplitude de ce signal,qui est relié au nombre
de centres R.P.E. créés,dépend du traitement thermique subi par le produit.
Au maximum, on dénombre 1 centre R.P.E. pour 250 cavités dans la z&olithe
13X. De plus, comme le signal d'absorption suit une loi de Curie on en
conclue qu'il n'y a pas d'interaction entre ces centres. Nous avons aussi
montré que la formation des complexes est étroitement liée au nombre
d'atomes "Al" de la surface ce qui indique que ces derniers sont probable-

ment responsables du transfert électronique.

D'autre part, la forme du spectre R.P.E. ne dépend pas des
conditions de traitement de la surface et d'adsorption. Seule la tempéra-
ture de mesure modifie la partie centrale du spectre. De plus, la forme

de ce spectre est caractéristique de l'ion (T.C.N.E.) .

En plus de ces renseignements, notre travail met en &vidence

trois résultats importants :

D'abord, nous avons &tudié de fagon systématique 1'influence
de divers traitements thermiques sur les propriétés magnétiques et
diélectriques de la surface de la zéolithe 13X. Nous avons montré que la
formation des complexes paramagnétiques dépend fortement des conditions

d'activation de la surface. Il apparait que l'état du produit dépend du
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traitement qu'il a subi dans le passé&. Par conséquent, il est difficile
de trouver une méthode qui permette un contrdle parfait de tous les
paramétres qui fixent 1'&tat de la surface. Ceux-ci sont en effet nom-
breux et il convient de bien les contrdler pour obtenir des résultats

reproductibles.

Mais il n'est pas judicieux de se limiter & une seule méthode
de préparation conventionnelle. Il apparait au contraire que certains
traitements thermiques se prétent mieux que d'autres & 1'étude de

propriétés particuliéres de la surface de la zéolithe.

Ensuite, & partir d'une étude systématique de la surface de
la zéolithe 13X, qui a adsorbé la solution benzénique de T.C.N.E., par
R.P.E. et absorption diélectrique, nous avons mis en évidence une
corrélation entre les résultats expérimentaux donnés par les deux méthodes
de mesure. En effet, la fréquence critique du domaine II du spectre
diélectrique varie dans le méme sens que le nombre de centres R.P.E.
créés en fonction de la température de dessiccation pour un traitement

thermique déterminé.

Enfin, nous avons proposé un calcul théorique du spectre R.P.E.
Aprés avoir rappelé les résultats obtenus a4 partir de l'effet

d'une anisotropie de l'interaction hyperfine, nous avons étudié 1l'influence

d'une anisotropie du facteur spectroscopique. . Les conclusions de cette
analyse nous ont amenés a4 émettre comme hypothése que le spectre expérimen-
tal est en fait composé& de deux spectres. Le premier est caractéristique
de 1'ion (T.C.N.E.) , le second qui peut &tre représenté avec une trés
bonne approximation par une raie de forme gaussienne correspond a une
seconde espé&ce paramagnétique. L'analyse des résultats expérimentaux
indique que cette raie supplémentaire ne correspond pas a des molécules

de T.C.N.E. adsorbées sur des sites différents de la surface ou a des
complexes paramagnétiques en interaction. Cette seconde espéce semble
fortement dépendante de 1'ion (T.C.N.E.) . L'hypoth&se d'un paramagnétisme
1ié a4 la vacance d'électron au niveau de la surface la ol le transfert

d'électron a lieu nous semble probable.

Nous envisageons la poursuite de ce travail en menant des

recherches dans trois directions.
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Premiérement, pour confirmer les hypothéses concernant
1'existence de la raie supplémentaire nous envisageons d'effectuer une
étude systématique du spectre expérimental avec un spectrométre fonc-
tionnant en bande Q. D'autre part, nous projetons d'analyser le spectre
R.P.E. de maniére plus précise en modifiant la molécule-sonde utilisée.
En effet, un échange partiel ou total des noyaux d'azote de spin 1 par
des noyaux de spin 1/2 dans cette molécule va apporter des modifications
dans les interactions de 1'é@lectron célibataire avec son environnement.
Cette méthode est avantageuse car le spectre sera modifié en fonction
de perturbations que 1l'on contrGlera. Nous pensons ainsi déterminer la

forme de la raie superposée avec plus de précision.

Deuxiémement, nous envisageons l'étude des propriétés d'une
zéolithe dont la surface est déja paramagnétique. Ce type de zéolithe

s'obtient en échangeant les cations 'Na" de la z&olithe 13X par des

+ll +II

. + . P -
cations "Cu ou "Mn qui sont paramagnétiques. Le spectre relevé
doit &tre caractéristique du cation en interaction avec son entourage.

Cette méthode permettra une étude plus directe de la surface.

Troisiémement, les &tudes projetées doivent €tre menées de
fagon paralléle en spectrométrie diélectrique. Nous envisageons d'analyser
plus précisément les spectres diélectriques obtenus par décomposition
en domaines &lémentaires du domaine d'absorption relevé. Cette &tude doit
apporter des informations plus précises sur les différentes populations
de cations de la surface de la zéolithe. On doit pouvoir mettre en
évidence les cations dont la relaxation est affectée par l'adsorption de
T.C.N.E. et donc de préciser les conditions d'adsorption. Dans le cas
de l'échange de cations, les informations obtenues seront directement
relides aux populations de cations responsables du paramagnétisme et de

1'absorption diélectrique.
P

Par conséquent, une &tude plus approfondie tant en R.P.E.
qu'en spectrométrie diélectrique, 1l'apport du caractére complémentaire
des deux méthodes de mesure doivent permettre d'aboutir & une meilleure
compréhension des états de surface de la zéolithe 13X et des corps

poreux en général.
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ANDNEXE 1

STRUCTURE DE LA ZEOLITHE 13X

La zéolithe livrée par le comstructeur se présente sous la
forme de b8tonnets de ¢ 1,6 mm et de 5 mn de longueur environ. Ces
b8tonnets sont constitués par des cristaux de zéolithe 13X liés par

(9)

un ciment inerte. Le ciment représente 20 7 de la masse des granules .

Description de la structure

La z&olithe 13X, est un alumino—silicate alcalin. La formule

chimique est :
Nag6 (AlOZ)86 (5102)106 nHZO
'n est un nombre 1ié i 1l'hydratation du matériau.

La structure appartient au groupe d'espace Fd 3m. Le réseau

est bati 3 partir de blocs é€lémentaires ayant une structure tétraédrique.

1) Le bloc élémentaire :

Le bloc élémentaire a la structure d'un cubooctaédre.
Il est constitué par un assemblage de tétraddres SiO4 et A104. Pour ces
derniers, 1l'atome "Al" est 3 coordinence 4 et un cation est alors
nécessaire pour comserver la neutralité électrique de 1l'ensemble.
Dans la structure cristalline 13X, c'est un ion sodium qui assure ce rdle.
Nous donnons dans la fig. 1 le schéma de structure d'un tel bloc
€lémentaire. Les atomes "O" sont représentés par des segments de droite
et les atomes "Si" ou "Al" par les sommets. On distingue sur ce bloc,
six anneaux octaédriques formés chacun de 4 atomes "0" et d'atomes
"Si" et "Al1l" au nombre total de 4. Ces anneaux, reliés entr'euxopar
d'autres atomes "O", déterminent une petite cage rigide de 6,6 A de
diamétrs. Cette derniére communique avec l'extérieur par 8 ouvertures,

de 2,6 A de diamétre, délimitées chacune par un anneau 3 6 atomes "O".
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2) La maille &lémentaire :

Structure de la maille :

B = = I I R
2T e e T aT e T e T aT 4T aT 6T e

La fig. 2 montre la structure d'une zéolithe X. La maille
élémentaire est constituée de 10 blocs élémentaires disposés les ums
par rapport aux autres comme les atomes de carbone dans la structure

du diamant. Ces blocs sont réunis entr'eux par des anneaux 3 6 atomes "0".
-]
- 10 blocs élémentaires délimitent une cavité de 24 A de diamétre qui
©

communique avec ses voisines par 4 anneaux 3 12 atomes "0" de 10 A

de diamétre.

- 1 bloc élémentaire, encore appelé bloc sodalite, communique avec une
cavité par, soit un anneau a 6 atomes '"0", soit un anneau 3 4 atomes

"0". Un bloc &lémentaire est commun a 10 cavités.

= On dénombre par conséquent dans la structure, un bloc élémentaire par
cavité.
Remarquons que la formule chimique est donnée pour une cellule

unitaire de 8 blocs élémentaires.

-~

Le calcul de la masse molaire 3 partir de la formule chimique
pour un bloc élémentaire dommne : 1. 680 g.
On en déduit le nombre Nc de cavités par gramme de zéolithe (cristaux

enrobés de ciment) :

Ne ~ 3,6.1020 cavités/gramme.

Positions des cations :

La cellule unitaire contient 86 cations '"'Na'. Les positions
des cations ne sont pas toutes encore bien connues. Néanmoins, on dis-

(6) (7) (2)

tingue

- 16 cations au centre des prismes hexagonaux reliant 2 blocs élémentaires
(sites I)
~ 32 cations au voisinage des anneaux 3 6 atomes "O" des blocs &lémentaires

(sites I1I)

- 38 cations au voisinage des anneaux 3 4 atomes "0" des blocs Elémentaires

et des prismes hexagonaux. (sites IIT)
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Remarque_sur_le rapport Si/Al :

La formule chimique montre que, pour la zéolithe 13X, le
rapport Si/Al vaut environ 1,25. Le nombre total d'atomes "Si" et "Al",
dans un bloc élémentaire, &tant 24, ces blocs ne sont pas tous identi-

ques dans la structure.
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ANNEXE I 1.

GENERALITES SUR L'HAMILTONIEN DE SPIN

L'état d'un ion paramagnétique introduit dans un réseau
cristallin et placé dans un champ magnétique statique est exprimé

(10)

par un hamiltonien composé de plusieurs termes :

= + + H + + H
f Ho HLS c HM Q
H est 1'énergie de 1'ion libre, qui ne dépend pas du spin. Il
représente la somme des énergies cinétiques, des énergies
potentielles d'interaction des Electrons et des énergies

d'interaction électrostatique entre les noyaux et les électrons.

HLS représente 1'interaction spin-orbite qui dans le cas du couplage
Russell-Saunders vaut ALS oli A est une constante d'interaction
spin-orbite (L est le moment orbital et S le spin total des

électrons).

H  permet de tenir compte du champ cristallin. Dans la théorie du
champ des ligands, on fait intervenir ce dernier en le comparant
aH et H . |
a H etH .

H_  est le terme d'interaction électrostatique avec le moment quadru-

polaire des noyaux.

, HM a l'expression suivante(]3)
i=k $L.EK 3 G dEE )
Ho=s A+g.BHfi+eteg?s?| = - & x
M = B 85" 28 P |5 T3 _ 5
? ik ik
>1 1 3 >1 > ]~
A -H T 3 FOo@L )\ s .y
1] 11" <1 2]
* .Z. 8o Yj 8e BN 3 * 5 * G(r..)s 1
1,] r.. r.. 3 ij]

1] 1]
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Les sommations portent sur l'ensemble des électrons de la

molécule d'aprés le principe d'indiscernabilité.

> = . . ~
L et S sont les moments orbital et de spin de l'ensemble des électrons.

¥

est le champ magnétique appliqué

1k

H

>1 -§k . ~ . .

S” et sont les spins des électromns 1 et k, r., leur distance
>i

L

est le moment orbital de 1'électron i

T est 1le spin du noyau j
145 est la distance de 1'@lectron i au noyau j
Be est le magnéton de Bohr‘bour 1'électron

8

N est le magnéton nucléaire

vy est le rapport gyromagnétique

g, est le facteur spectroscopique électronique : g, ™ 2,0023.

Le premier terme de HM représente le codplage Zeeman des
électrons avec le champ externe, le deuxiéme les interactionms sﬁin—spin
entre électrons, le troisiéme les interactions spin-spin entre &lectrons
et noyaux (dipolaire et de contact), le dernier le couplage Zeeman des

noyaux.

Nous supposons que l'état fondamental est un singulet orbital

et que l'ensemble des termes HLS + HM + H_ est un terme de perturbation

Q

pour 1l'hamiltonien H dont on considére les effets du premier et du second

ordre.

L'expression de H est trés compliquée. L'hamiltonien de spin
permet de constrﬁire plus simplement un modéle pour lequel on détermine
une énergie de perturbation HSP qui dépend seulement des coordonnées de
spin.

. . . > o 2] oo
On exprime H en fonction des opérateurs L, S, I° en utilisant

le théoréme de Wigner—Eckart. Partant de la théorie développée par Pryce(37)

. . a1z ‘s 38
pour traiter le cas des ions des éléments de transition, Stone( ) a

montré comment le traitement peut se généraliser dans le cas des molécules.
L'hamiltonien de spin se met alors sous la forme :

Hep = Be._ﬁ.z._§ +3.0.35 +

>3] = = 2+ = % =i > SP
I“".A..S+ 7 I.B..S - & LB I H+ H
] ; ] R ke Q

e M
[ -
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P 2 . . . . .
HQS représente le terme d'interaction quadrupolaire de l'hamiltonien de
spin
E est le tenseur spectroscopique &lectronique. Il traduit le défaut
de blocage du moment orbital &lectronique.
D est le tenseur de couplage spin-spin électronique qui mesure

l'interaction entre les moments magnétiques distribués et corrélés
des électrons non appariés.

Lorsque le tenseur D est ramenéd 3 ses axes principaux, le

terme $.D.3 s'écrit(ll)
2 1 1 2 2
D[s -5 s+ ]+5E(S, 5,
avec
3 -
D=35D,
et

-1 -
E=75 (D Dy)

Si la symétrie est axiale, Dx = Dy et E = 0. Dans ces

conditions, si S = 1/2, le terme 3.D.% est nul.

Kj est le tenseur de couplage hyperfin isotrope pour le noyau j. Il

représente le terme d'interaction de contact, et est proportionnel

(39)(12)

3 la densité d'électrons non appariés au niveau du noyau

(=~11]

est le tenseur d'interaction hyperfine anisotrope. Il correspond

au couplage dipOle—-dipdle des spins électroniques avec le spin
nucléaire j (Tr.ﬁj = 0).
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