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INTRODUCTION 

CHAPITRE 1 - PROPRIETES MAGNETIQUES ET DIELECTRIQUES D'UNE ZEOLITHE 13X 

1.1. Propriétés magnétiques de la zéolithe 13X 

1.1.1. Rappels sur l'utilisation de la résonance 

paramagnétique électronique (R.P.E.) 

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

b )  PossibiZités de mesure du spectromètre ut iZisé  

1.1.2. Examen du paramagnétisme de la zéolithe 13X 

1.1.3. Choix d'un procédé de création de paramagnétisme 

sur la surface de la zéolithe 

a)  D i f f h e n t e s  poss ib i l i t és  de création de centres 

R. P. E. 

b )  Recherche d 'un adsorbat 

1.1.4. Conditions expérimentales de l'adsorption du T.C.N.E. 

sur la zéolithe 13X 

a )  Traitement de la  zéoZithe 

b )  Traitemenk de Za solution contenant Z 'adsorbat 

c )  Réaction d 'adsorption 

1.1.5. Caractéristiques des spectres R.P.E. 

a )  Etude du spectre à puissance hyperfréquence 

variabZe 

b) Mesure du facteur g 

c) Mesure abso Zue du nombre de centres R. P. E. 

d )  Comparaison du spectre avec celui  & Z ' ion 

(T. C .  N .  E. 1- en so Zution 



1.2. P r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  de l a  z é o l i t h e  13X 

1.2.1. Rappels s u r  l ' u t i l i s a t i o n  de  l a  méthode 

d ' a b s ~ r p t ~ i o n  d i 6 l e c t r i q u e .  

a )  Informations apportdes par Za mdthode d'abçorp- 

t ion  d2éZectrique 

b )  PossibiZitds de mesure en absorption didZectri- 

que 

1.2.2. Examen du spec t r e  d i é l e c t r i q u e  de l a  z é o l i t h e  13X 

1.2.3. Inf luence  des cen t r e s  R.P.E. s u r  l e  spec t r e  

d i é l e c t r i q u e .  

CHAPITRE II - CONTRIBUTTON A L'ETUDE PAR R.P.E. ET SPECTROMETRIE 

DLELECTRIQUE DES ETATS DE SURFACE D 'UNE ZEOLITHE 13X 

ACT IVEE PAR D IFFERENT S TRAITEMENTS THERMIQUES ET 

ANALYSE SYSTEMATIQUE DES CARACTERISTIQUES DU SIGNAL! R.P.E. 

1 1 . 1 .  Etude pa r  R.P.E. e t  spec t rométr ie  d i é l e c t r i q u e  des 

é t a t s  de  su r f ace  d'une z é o l i t h e  13X a c t i v é e  par  

d i f f é r e n t s  t r a i t emen t s  thermiques 

1 1 . 1 . 1 .  C l a s s i f i c a t i o n  des t r a i t emen t s  de su r f ace  

r e t enus  

a )  Gdném Zités 

b )  Etude du rôle de di f férents  paramètres inter- 

venant dans Ze traitement thermique 

11.1.2. R é s u l t a t s  expérimentaux obtenus en R.P.E. 

a) Conditions de préparation des &chantil Zons 

bl EvoZution du paramagndtime en fonction de Za 

température de dessiccation 

C )  Etude d'un cycle themique 

d)  ConcZusions 



11.1.3. Résultats expérimentaux obtenus en absorption 

diélectrique 

a)  Conditions expérimentales 

b )  Caractéristiques du domine II 

C )  Etude d'un cycle thermique 

d3 Conclusions 

II. 1.4. Conclusions 

11.2. Analyse systématique des caractéristiques du signal 

R.P.E. pour différentes conditions d'adsorption 

et de mesure 

11.2.1. Influence du temps de réaction 

11.2.2. Influence des caractéristiques de la solution 

de T.C.N.E. 

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

bl Etude d'un échanti ZZon après éZimimtion de 

Za soZution de T.C.N.E. 

11.2.3. Influence de la température de mesure 

a )  EvoZution du nombre de centres R. P. E.  

b )  Evolution de la forme du spectre avec la  

température de mesure 

11.2.4. Influence de la nature de la surface de la 
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a)  Nat- du cation 
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11.2.5. Conclusions 

CHAPITRE III - MISE EN EVIDENCE DE CORRELATIONS ENTRE LES RESULTATS 
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DIELECTRIQUE POUR DES ECHANTILLONS DE ZEOLITHE 13X 

AYANT ADSORBE UNE SOLUTION DE T.C.N.E. 

111.1. Echantillons retenus pour l'étude de corrélations 

111.1.1. Traitements thermiques utilisés 
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I V .  1.3. Conclusions 



IV.2. Calcul de spectres de (T .c .N.E. ) -  adsorbé sur l a  

zéolithe 13X 

IV.2.1. Spectre d'un échantillon présentant une 
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a) Hypothèses 
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d) Compamison avec Ze spectre expérimental 
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C )  CaZmZ numérique. Recherche de Za valeur des 
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lS7.3.1. Interprétation 
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b )  Une étude expérimentate du spectre pour 
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I N T R O D U C T I O N  

Le Laboratoire étudie les états de surface des corps poreux 

dans le but de réunir des informations d'ordre électrique, magnétique, 

thernlodynamique et de mettre en évidence des corrélations entre ces 

différents renseignements. L'objectif à 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 dia- 

positifs de mesure de la permittivité complexe des solides, à large 

bande de fréquence, a permis d'étudier les propriétés diélectriques de 

différents corps poreux et en ~articulier des zéolithes. L'ensemble des 

travaux qui les concerne est considérable ( 1  (2) ( 3 )  ( 4 )  . . . 
Pour étudier les propriétés superficielles, une seule méthode 

de mesure se révèle insuffisante. C'est pourqugi, on utilise également 

d'autres méthodes corne l'analyse thermogravimétrique, l'analyse thermique 

diffGrentielle, l'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 l'Gtude des 

zéolithes par la résonance paramagnétique électronique (R.P.E.). Au sein 

de cette équipe, nous avons participé depuis de nombreuses années à 

l'élaboration d'un spectromètre et à son adaptation aux mesures envisagées. 

Dans un premier temps, Monsieur TABOURIER'~) a étudié le 

paramagnétisme créé à la surface d'une zéolithe 13X par adsorption de 

molécules de Tétracyanoéthylène (T.C.N.E.). Il a montré que le nombre 

de centres R.P.E. formés à la surface de ce produit dépend fortement de 

la température de dessiccation pour le traitement thermique particulier 

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

relevé. 

Nous avons poursuivi ce premier travail en portant notre 

effort sur l'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 temperature de dessiccation à laquelle est soumis le corps considéré. . 
La plupart des auteurs utilisent des traitements thermiques effectués dans 

des conditions très variées. Celles-ci sont choisies dans un but qui n'est 

pas toujours indiqué clairement dans la bibliographie. Il apparaît souvent 

que les méthodes utilisées par ces auteurs sont choisies conventionnel- 

lement. Cependant, l'état d'un échantillon dépend du traitement qu'il a 

subi dans le passé y compris les conditions de sa fabrication. Par consé- 

quent, il est très difficile de trouver une méthode qui permette un con- 

trôle parfait de tous les paramètres qui fixent l'état de la surface. 

D'autre part, il est peu judicieux de se limiter à une seule méthode de 

préparation dont les conditions seraient choisies de manière convention- 

nelle. 11 semble en effet que certains traitements se ~rêtent mieux que 

d'autres à l'étude de propriétés particulières de la surface de la 

zéolithe. 

Nous avons étudié de façon systématique ces conditions afin 

de connaître 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 à une étude projetée, Les difficul- 

tés rencontrées sont nombreuses puisqu'il faut contrôler différents pa- 

ramètres 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 l'élaboration de deux séries 

d'échantillons adaptés à chacune des deux méthodes de mesure. L'étude 

de l'influence des traitements thermiques sur la formation des complexes 

paramagnétiques a demandé la réalisation d'un très grand nombre d'échan- 

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 l'ex- 

ploitation complète d'un échantillon demande plusieurs semaines et nous 

avons étudié plus de cent échantillons. 

Avec l'exploitation des deux méthodes de mesure, nous avons 

pour la première fois à 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 e n t r e p r i s  l e  c a l c u l  du s p e c t r e  r e l evé  en 

reprenant  l e  modèle'5) e t  en  le modif iant .  

Nous avons é t u d i é  l ' e f f e t  d'une a n i s o t r o p i e  du f a c t e u r  

spectroscopique pour rendre compte de l a  d i ssymétr ie  du s p e c t r e  expéri-  

mental e t  nous avons e f f e c t u é  l ' a n a l y s e  des d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  

d ' a n i s o t r o p i e s  ce qui  nous a  i n c i t é  à cons idérer  l e  s p e c t r e  expérimental 

comme r é s u l t a n t  p l u t ô t  de l a  composition de deux s p e c t r e s  dus à deux 

espèces paramagnétiques. 

- Dans l e  premier c h a p i t r e  de no t r e  mémoire, nous présentons l e s  deux 

mgthodes de mesure e t  après  avo i r  rappelé  l a  méthode sé l ec t ionnée  pour 

c r é e r  des  cen t r e s  R.P.E. s u r  l a  s u r f a c e  de l a  z é o l i t h e ,  nous donnons 

l e s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du s p e c t r e  R.P.E. r e l evé .  Nous exa- 

minons e n s u i t e  l e s  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  de l a  s u r f a c e  à p a r t i r  des  

c a r a c t é r i s t i q u e s  des  s p e c t r e s  d 'absorp t ion  r e l evés .  

- Dans l e  deuxième c h a p i t r e ,  nous étudions l ' i n f l u e n c e  des  condi t ions  de 

t r a i t emen t s  thermiques de l a  z é o l i t h e  s u r  l ' a c t i v i t é  de l a  su r f ace  en  

cons idérant  l ' é v o l u t i o n  du nombre de cen t r e s  R.P.E. c r é é s  en f c n c t i o a  

de  l a  température de  d e s s i c c a t i o n  pour d i f f é r e n t s  t r a i t emen t s  thermi- 

ques.  Nous analysons e n s u i t e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du s p e c t r e  R.P.E. 

pour d i v e r s e s  condi t ions  d ' adso rp t ion  e t  de mesure. 

- Dans l e  t ro i s ième c h a p i t r e ,  nous mettons en évidence une c o r r é l a t i o n  

e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux donnés par  l e s  deux méthodes de 

mesure pour l ' é t u d e  d e  l a  su r f ace  de l a  z é o l i t h e  1 3 X  qui  a  adsorbé 

une s o l u t i o n  benzénique de  Tétracyanoéthylène. 

- Dans l e  quatrième c h a p i t r e ,  nous proposons une é tude  théorique du 

s p e c t r e  R.P.E. Nous donnons d'abord l e s  hypothèses e t  l e s  r é s u l t a t s  

obtenus dans 1 'é tude  précédente(5) .  Ensui te ,  pour rendre  compte de  

l a  d i ssymétr ie  du s p e c t r e  r e l e v é ,  nous é tudions  l ' e f f e t  d'une aniso- 

t r o p i e  du f a c t e u r  spectroscopique.  Enfin,  nous montrons que l e  spec- 

t r e  expérimental r é s u l t e  p l u t ô t  de l a  composition de deux s p e c t r e s  

dus à deux espèces paramagnétiques. 

Nous donnons dans une d iscuss ion ,  quelques i n t e r p r é t a t i o n s  

s u r  l a  présence des deux types de c e n t r e s  R.P.E. e t  nous proposons 

une o r i e n t a t i o n  pour la  pour su i t e  de ce  t r a v a i l .  



C H A P I T R E  1 

PROPRIETES MAGNETIQUES ET DIELECTRIQUE S D 'UNE ZEOL ITHE 1 3X 

Sommaire : 

1.1. Propriétés magnétiques de la zéolithe J3X 

1.2. Propriétés diglectriques de la zéolithe 13X. 



Les zéolithes X font partie de la catégorie d'adsorbants 

(charbons actifs, gels de silice, zéolithe 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, 

l'utilisation en tamis moléculaire, l'échange d'ions, etc... Ces corps 

décrits largement dans des publications ont donné lieu à de très nombreu- 

ses études ( 6 )  ('). Le Laboratoire contribue(2) à cette étude générale 

des etats de surface. 

Notre travail est relatif à une étude systématique des pro- 

priétés des zéolithes 13X. Il s'agit d'une zéolithe synthétique fournie 

par la Société "LINDE" du groupe "UNION CARBIDE" La structure de la 

zéolithe 13X est formée d'un assemblage de blocs élémentaires donnés 

fig. 1 suivant le réseau qu'indique la fig. 2. Nous donnons une descrip- 

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

Nous montrons que pour étudier les propriétés magnétiques de 

la surface, il faut créer un paramagnétisme lié à l'état de surface. Ce 

resultat peut Stre 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 étudie les perturbations apportées par la sur- 

face sur les propriétés de la sonde. 

Nous avons choisi de créer un paramagnétisme par adsorption 

de mol6cules initialement non paramagnétiques et nous donnons les prin- 

cipales caractéristiques du spectre obtenu après adsorption. 

1.1. Propriétés magnétiques de la zéolithe 13X 

1 1 1 . R a n ~ e ~ s ~ s ~ r ~ ~ ~ ~ ~ t i i i ~ a 4 i ~ n ~ d ~ ~ ~ a ~ r ~ ~ ~ n a ~ s s ~ ~ ~ r a ~ a ~ n ~ ~ i ~ ~ ~  
électronique --------- --- jR.P.E.). 

Nous rappelons brièvement les propriétés paramagnétiques mises 

en évidence en R.P.E. Ces propriétés et la théorie de la résonance 

paramagnétique électronique ont été décrites en détail par ailleurs (10)(11) 

Rappelons que pour observer la résonance R.P.E., la substance à 
-t 

étudier doit subir l'action simultanée d'un champ magnétique continu H et 
-+ 

d'un champ magnétique oscillant Hl. Ces deux champs appliqués doivent 
CI 

-+ 
etre orthogonaux. Le champ magnétique H appliqué à l'échantillon parama- 

gnétique entraîne, par effet Zeeman, la levée plus ou moins complète de 

la dégénérescence des niveaux d'énergie. L'onde électromagnétique de 



F ; ~ :  1 - S t r u c t u r e  d 0 u n  bloc é l 6 r n e n t a ; t - e  

. . 
~ i g :  2 - S t r u c t u r e  d e  la z e o l i t h e  13X 



fréquence v peut  a l o r s  indui re  des t r a n s i t i o n s  e n t r e  ces niveaux. 

Les spectromètres  h a b i t u e l s  t r a v a i l l e n t  à fréquence f i x e  (v = cons tan te)  
-t 

et à champ magnétique H v a r i a b l e .  Le passage pa r  l a  résonance confère à 

l a  substance une s u s c e p t i b i l i t é  magnétique : 

La substance é tud iée  e s t  i n t r o d u i t e  dans une c a v i t é  hyper- 

fréquence. Le champ magnétique hyperfréquence qu i  y  règne e s t  donc per- 
-f 

pendicula i re  au champ magnétique cont inu H. Le phénomène de résonance 

R.P.E. modif ie  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  électromagnét iques de c e t t e  c a v i t é .  

En p a r t i c u l i e r ,  l o r s  de l a  résonaace, l ' é c h a n t i l l o n  absorbe une puis- 

sance (12)  , 

Dans c e t t e  express ion  H e s t  l ' ampl i tude  maximale du champ magnétique 
1 

de pu l sa t ion  w q u i  règne dans l a  c a v i t é  e t  auquel e s t  soumis l 'échan-  

t i l l o n .  

Ce t t e  absorp t ion  de puissance e n t r a î n e  une modi f ica t ion  du c o e f f i c i e n t  

de q u a l i t é  de l a  c a v i t é .  La d é t e c t i o n  de  c e t t e  information correspond 

au s i g n a l  d ' abso rp t ion  de l a  R.P.E. L ' e x p l o i t a t i o n  co r r ec t e  de c e  

s igna l  d 'absorp t ion  implique l ' absence  de s a t u r a t i o n .  Cet te  n o t i o n  e s t  

i n t r o d u i t e  de façon q u a n t i t a t i v e  dans l a  t h é o r i e  phénoménologique de 

Bloch ( 1 2 ) .  La p a r t i e  imaginaire  X" de l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique dont 

dépend l e  s i g n a l  d 'absorp t ion  e s t  donné su ivan t  c e t t e  t héo r i e ,  pa r  

l ' express ion  : 

dans l a q u e l l e  : 

y : rappor t  gyromagnétique des é l e c t r o n s  c é l i b a t a i r e s  

T l  : temps de r e l a x a t i o n  long i tud ina l  

Ts : temps de r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l .  



Le terme y H~~ T  T est le facteur de saturation. Çe 1 2  
dernier, lorsqu'il n'est plus négligeable devant 1, provoque une dimi- 

nution de l'amplitude de la raie, une augmentation de sa largeur et 

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

une structure hyperfine. 

al Infornations apportées par Za R. P. E. .................................... 
Un spectre de résonance paramagnétique est en général assez 

complexe car il est formé de raies dues à différentes transitions élec- 

troniques. De plus, ces raies peuvent être à 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 spia. Ce dernier, obtenu à partir d'une théorie phénoménologique déve- 

loppée par Abragam et Pryce (13) comporte un certain nombre de termes. 

Grâce à l'hamiltonien de spin, on peut faire une description complète 

des résultats expérimentaux en donnant les valeurs des coefficients des 

différents termes et, dans le cas où 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 l'ion paramagnétique et ses voisins, il est swuvent 

possible de construire un modèle et d'obtenir l'hamiltonien de spin en 

faisant un traitement complet du problème. Cependant, dans le cas de 

substances polycristallines, les spectres obtenus sont en général très 

complexes et leur structure est souvent mal résolue. Les informations 

dont on dispose alors permettent de donner une première estimation gros- 

sière de l'importance des différents termes, et de prévoir un hamiltonien 
( 1 1 )  de spin plausible . 

La forme la plus générale de l'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 à la présence de l'ion 

central de dipôles magnétiques nucléaires et de moments quadrupolaires 

électriques, et enfin l'interaction Zeeman entre les moments nucléaires 

et le champ extérieur. 

Dans le cas des zéolithes 13X et avec les hypothèses faites 



au chapitre IV, la théorie de l'hamiltonien de spin permet d'exploiter 

deux grandeurs essentielles : 

1) Le-facteur g-ou facteur s~ectrosco~iqg~ 
--------------===E===== ======== =,-- 

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 à spin non 

couplé. 

2) ~~-sLz~sLYxs-~Y --------------- E G S ~ ~ C  

Dans des conditions correctes de résolution, c'est-à-dire 

lorsque l'écart entre les raies élémentaires qui composent le spectre 

est grand devant leur largeur, la structure hyperfine peut être analy- 

sée quantitativement. En effet, la décomposition hyperfine observée 

caractérise l'interaction entre l'électron à spin non couplé et les 

différents noyaux atomiques qui se trouvent au voisinage de l'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 à l'écart hyper- 

fin dans le spectre R.P.E. 

Le spectre peut encore être exploité de façon à obtenir des 

informations comPlémentaires(l0) . En effet, la théorie de l'hamiltonien 
de spin considère 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 l'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 



des  a u t r e s ,  on peut  mesurer l a  l a rgeu r  de  chaque r a i e .  C e t t e  la rgeur  

e s t  r e l i é e  au temps de r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l  T2 qu i  correspond à 

une i n t e r a c t i o n  spin-spin e t  à l e u r  environnement. S i  l e s  r a i e s  consi- 

sont  de forme gaussienne ou lo ren tz i enne ,  une r e l a t i o n  simple 

l i e  T à A l a  l a rgeu r  de ces  courbes.  
2 

- Une é tude  de l ' ampl i tude  des  r a i e s  en fonc t ion  du champ m a ~ n é t i q u e  

hyperfréquence permet de déterminer  T l e  temps de r e l a x a t i o n  spin- 1 
r éseau  s i  l ' o n  connaî t  T2. Dans c e r t a i n s  c a s ,  on peut éventuellement 

u t i l i s e r  l e  phénomène de s a t u r a t i o n  pour ana lyse r  un s p e c t r e  e t  s épa re r  
( 1 4 )  des  composantes dont l e s  temps de r e l a x a t i o n  sont  d i f f é r e n t s  . 

- L'évolu t ion  de l ' ampl i tude  du s p e c t r e ,  c ' es t -à -d i re  de y,'' avec l a  

température de mesure appor te  des  p réc i s ions  s u r  l a  na tu re  des i n t e rac -  

t i o n s  des  cen t r e s  R.P.E. dans l e  matériau (15). Dans l e  ca s  p a r t i c u l i e r  

où l e  paramagnétisme provient  de  molécules adsorbées,  l e  nombre de cen- 

t r e s  R.P.E. adsorbés peut dépendre de l a  température de mesure e t  ce 

f a i t  complique l e s  i n t e r p r é t a t i o n s .  

b )  PossibiZités de mesure du spectromètre u t i l i s é  .............................................. 
Le spectromètre  r é a l i s é  au Labora to i re  a é t é  d é c r i t  en  d é t a i l  

p a r  a i l l e u r s  (' 6, '* ') ( 5 ) .  Nous indiquons uniquement s e s  per f  orrnaqces e t  

l e s  amél iora t ions  q u i  y on t  é t é  appor tées  dans l e  cadre de ce t r a v a i l .  

1)  Le spectromètre  fonc t ionne  à fréquence f i x e  e t  champ v a r i a b l e .  Le 

schéma synoptique e s t  donné s u r  l a  f i g .  3 .  

-9 

H .  Echanti  l l o n  - 
Ci rcu la t eu r  -J 

Onde inc iden te  .. - _C___) 

Chaîne 
Cavi té  cy l ind r ique  

Hyperfréquence ' mode TE 
01 1 

Onde r é f l é c h i e  Dérivée du 
siglnal d '  absorp t ion  

Traitement de 

1 ' in format ion  
J 

$ : champ magnétique cont inu  
3 

Hl : champ magnétique hyperfréquence 

FIG. 3 - Schéma synoptique du spectromètre  



L'onde hyperfréquence incidente a une fréquence ajustable 

autour de 9 GHz et une puissance rgglable entre 0,l et 100 mW. Le 

signal, enregistre sur table traçante est la derivée du signal d'ab- 

sorp tion . 
2) Sa sensibilité dé£ inie par le rapport : 

est de 2.10'~ AH.spins. 

v - est le rapport signal sur bruit du spectre de largeur VB 
AH, enregistré à partir d'un échantillon étalon contenant N spins. 

3) 11 permet la mesure absolue du nombre de centres R.P.E. par compa- 

raison du spectre expérimental à celui d'un échantillon témoin : 

le STRONG PITCH VARIAN qui contient 3.10'~ spins par cm de hauteur. 

4 )  Il permet la mesure 'du facteur g par enregistrement simultané des 

spectres de l'échantillon à étudier et d'un échantillon de diphényl- 

picryl-hydrazyle (D.P.P.H.) de facteur g bien connu. Nous avons pu 

exploiter cette méthode même 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 l'échantillon à une température régulée qui peut etre 

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

6) La cavité R.P.E. et le système de mesure à température variable 

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

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

5 mm maximum. La hauteur utile est celle de la cavité hyperfréquence 

soit 31 mm. Ce qui représente un volume utile assez important. Ceci 

est particulièrement avantageux pour des substances diélectriques 

peu absorbantes. 

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. 



Fig. 4 - Spectre R.P.E. d'une zéolithe 13X 
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Les raies observées proviennent d'impuretés ferrcmagngtiques 
(5 dont la plus grande partie se trouve dans le ciment . 

Dans ces conditions, le paramagnétisme observé ne peut pas 

être considéré comme caractéristique de l'état de surface de la zéolithe. 

Il faut donc faire suivre la dessiccation d'un traitement physico-çhimi- 

que qui crée un paramagnétisme en relation étroite avec l'état de sur- 

face . 
Signalons que dans ce travail, les différentes raies de la 

fig. 6 provenant de la zéolithe non traitée ont une amplitude très faible 

par rapport au signal qui apparaît pour une zéolithe traitée. Elles ne 

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

Cette méthode d'étude indirecte de la zéolithe par la mesure 

d'un paramagnétisme sensible à l'état de la surface peut se concevoir de 

différentes manières que nous indiquons maintenant. 

1.1.3. Choix d'un procédé de création de  aram magnétisme sur la surface ----------- ...................... ----- ...................... 
de la zéolithe 
-c---c-------c 

a) Différen.tes possibiZités de créaeion 7e centres R.P.E. : ...................................................... 
Chacune des solutions présentées met en évidence un parama- 

gnétisme en relation avec un aspect particulier de l'activité catalytique 

de la surface. Ces méthodes ont donc un caractère complémentaire et le 

choix de l'une d'entr'elles ne donnera des informations que sur une par- 

tie des propriétés de la surface étudiée. On distingue : 

1) Paramagnétisme créé Ear l'action d'un rayonnemen& 
I = D t l l - = = = I = = t P = = = = = - = = = = - E t = - = = = = = = - -  

Des auteurs ( l a )  ont étudié le signal R.P.E. obtenu à partir 

de certains radicaux adsorbés sur un gel de silice et formés par 

photolyse ou radiolyse. 

L'irradiation par un rayonnement y peut créer des défauts 

paramagnétiques d'espèces différentes, en particulier à la surface 

de silices-alumines (19) 

3 )  P a r a m a g ~ é t ~ ç r n ~ - c ~ ~ P - ~ a ~ - ~ c _ h a ~ e e  de cations 
t===== -=-------- ----------------xi---- - 

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

R.P.E. dont l'analyse renseigne sur les liaisons des ions échangés. 



Ains i ,  Richardson a é t u d i é  l 'échange d ' i ons  de f a u j a s i t e s  synthé t iques  

par  des  ions  Cu ++ (20)  

Paramagnétigmg-créé par a d s o ~ p t i o n  de  molécules ------ ,-,--- ===f---------------------------------= 

Cer ta ins  molécules non paramagnétiques donnent naissance 

à des  c e n t r e s  paramagnétiques l o r s q u ' e l l e s  sont  adsorbées s u r  l a  

s u r f a c e  des corps  poreux dans d i v e r s e s  condi t ions  (21 1 (5) (22) ( 1  9) 

Les molécules ,  une f o i s  adsorbées,  ont  un r ô l e  detinolécule 

sondet'dont on é t u d i e  l e s  i n t e r a c t i o n s  avec l a  su r f ace  au s e i n  du 

complexe de t r a n s f e r t  de charge a i n s i  formé. 

b)  Recherche d 'un adsorbat ....................... 
La méthode de c r é a t i o n  de  c e n t r e s  R.P.E. par  adsorp t ion  de 

molécuïes e s t  une méthode généra le .  E l l e  présente  une s i m p l i c i t é  de mise 

en oeuvre e t  e l l e  a v a i t  é t é  e x p l o i t é e  l o r s  d'une précédente étude(5)  en 

u t i l i s a n t  l a  molécule de Tétracyanoéthylène (T .C .N.E .) . Nous avons 

poursu iv i  ce travail en é t u d i a n t  l ' a d s o r p t i o n  de d i f f é r e n t e s  molécules. 

1) C a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  molécule de  l ' a d s o r b a t  
ID=I===3=I==-1I=PIEPEIXII===PI======OPPra==== 

Rappelons que l a  molécule d o i t  p ré sen te r  c e r t a i n e s  carac té -  

r i s t i q u e s  pour ê t r e  adsorbée s u r  l a  su r f ace  de l a  z é o l i t h e .  E l l e  d o i t  

avo i r  un encombrement s t é r i q u e  assez  f a i b l e  pour l u i  permet t re  de migrer 

dans l e s  c a v i t é s  d e  l a  z é o l i t h e  à t r a v e r s  l e s  canaux de l a  s t r u c t u r e .  

D 'au t re  p a r t ,  son a f f i n i t é  é l ec t ron ique  dans l e  ca s  d 'accepteurs  d o i t  
C e t r e  t e l l e  qu'un complexe de t r a n s f e r t  de charge pu i s se  se c r é e r .  Ces 

cond i t i ons  l i m i t e n t  considérablement l e  nombre de molécules exp lo i t ab l e s .  

Signalons q u ' i l  e s t  poss ib l e  de c r é e r  s o i t  des  radicaux p o s i t i f s ,  s o i t  

des  rad icaux  n é g a t i f s  à l a  s u r f a c e  de  l a  z é o l i t h e .  Cependant, c e r t a i n s  

au t eu r s  (21 ) s igna len t  1' importance que joue l 'oxygène dans l a  c r é a t i o n  

de rad icaux  p o s i t i f s  paramagnétiques. Aussi ,  pour é v i t e r  l e s  inconvénients  

s i g n a l é s ,  nous avons c h o i s i  l ' é t u d e  des  radicaux n é g a t i f s .  

2) M ~ & ~ c g ~ g s  é t z d i é e s  : a---- ------ ----- 
Nous avons u t i l ' i s é  l e s  molécules de  Tr in i t robenzène ,  de 

Ch lo ran i l  e t  de T.C.N.E. en examinant l e s  s p e c t r e s  R.P.E. obtenus après  

adso rp t ion  de  ces  dernières s u r  l a  z é o l i t h e .  

4 



- Le Trinitrobenzène n'a donné lieu à aucun paramagnétisme décelable 

avec notre spectromètre. Ce résultat s'interprète par le fait que 

l'affinité électronique 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 (aff inité électronique : 1,35 e.V) adsorbé sur 19 surf a- 

ce de la zéolithe 13X donne un paramagnétisme important. Toutefois, 

le spectre obtenu se compose d'une raie unique, dissymétrique de 

10 Gauss de largeur. Naus avons aussi créé l'ion libre du Chloranil 

dans du Benzène. Le spectre obtenu est aussi une raie simple, 

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

D'autre part, une étude du nombre de centres R.P.E. créés 

à la surface de la zéolithe en fonction du traitement thermique de 

cette surface a montré que le paramagnétisme variait peu avec la 

température de dessiccation. Cette molécule se prête mal à une étude 

plus approfondie puisque : 

- l'absence de structure hyperfine reporte le problème au niveau d'une 
étude de la forme de raie, étude toujours difficile. 

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

3) Intérêt de la molécule de Tétracganoéthylène IT.C.N.E.1 ................................ ======-ErEtS-=E====== 

La molécule de T.C.N.E. échappe aux inconvénients prgcédents 

et se prête mieux à une étude 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 rôle important sur le nombre de centres R.P.E. créés. 

Nous présentons dans le chapitre II les résultats expérimen- 

taux obtenus par l'adsorption de la molécule T.C.N.E. sur la surface de 

la zéolithe 13X. Cette étude présente deux aspects : 

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

tions d'activation de la surface. 

- l'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-après les 

conditions expérimentales d'adsorption et nous donnons les principales 



caractéristiques du signal R.P.E. obtenu. 

1 . 1 . 4 ,  Conditions _____C_____3_ ex~érimentales ---------CC-------- d'adsor~tion ---- 
Nous rappelons brièvement 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 Za zéol i the  ......................... 
La zéolithe est d'abord broyée puis réduite sous forme de 

granules de 0 , 2  à 0 , 4  mm de diamètre. Une masse déterminée de ces gra- 

nules est alors soumise à 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 l'adsorption des molécules de T.C.N.E. ne 

soit pas gênée par les molécules d'air et que d'autre part l'oxygène 

n'influe pas de façon incontrôlée sur les centres R.P.E. ainsi créés, 

l'adsorption doit se faire sous vide. La zéolithe est donc dégazée 
-4 

sous une pression inférieure à 19 torr pendant 8 heures. 

b)  Traitement de Za soZution contenant Z'adsorbat .............................................. 
Le T.C.N.E. est en solution dans du benzène. Pour les 

raisons précédentes, cette solution doit aussi être dégazée. La métho- 

de consiste d'abord à 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. 

c l  Réaction d'adsorption ..................... 
Il y a lieu de distinguer deux cas pour les conditions 

expérimentales d'adsorption suivant que l'étude est faite en R.P.E. ou 

en absorption diélectrique. 

1 1 ~gg-br-l:~&g~~-Esi~e-en-R:O:E~-~~i~~emgg$ 

Nous donnons fig. 5 le schéma du tube de réaction utilisé. 

500 mg de zéolithe traitée thermïquement sont introduits dans ce tube. 
3 

L'ampoule contient 75 mg de T.C.N.E. en solution dans 10 cm de benzène. 

Une étude de concentration et de reproductibilité(5) a montré que cette 

quantité de T.C.N.E. était suffisante. L'ampoule est mise en place dans 
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Fig .  5 - Tube de réaction u t i l i s é  en R.P.E. 

Fig .  6 - Tube de réact ion  u t i l i s é  en R . P . E .  e t  en absorption dié lectr ique  



le tube de réaction et la zéolithe est dégazée. L'opération terminée, le 

tube est scellé sous vide. Il suffit alors, en secouant l'ensemble, de 

provoquer la rupture de l'extrémité fragile de l'ampoule pour que la 

réaction d'adsorption ait lieu. 

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 à 2 jours. Mais il faut au minimum 15 jours pour que la courbe at- 

teigne son palier. 

2) Caç  étude fai&d-dn R.P.E. et-en absorption diélectrique 
--iP---iiiiii-i--i -------------- ---------============== == 

Nous donnons fig. 6 le schéma du tube de réaction utilisé. 

JO g de zéolithe traitée thermiquement sont introduits dans ce tube. 

11 n'est plus possible d'utiliser une ampoule comme précédemment car la 

solution bien que portée à saturation présente un volume assez important. 

On utilise alors un vase contenant 1,5 g de T.C.N.E. en solution dans 
3 100 cm de benzène. Lorsque le dégazage est terminé, une bille métallique 

vient casser l'extrémité fragile du vase et la réaction d'adsorption a 

lieu. 

Ce dispositif permet ainsi de suivre par R.P.E. l'évolution 

du nombre de centres R.P.E. créés dans le temps. Lorsque l'on désire 

faire l'étude diélectrique, il suffit d'ouvrir le tube de réaction, de 

faire évacuer la solution excédentaire sous atmosphère d'azote sec. Le 

produit est alors plongé dans de l'huile au silicone (SI 200, 350 cSt), 

puis il est introduit dans la cellule de mesure diélectrique. 

1.1.5. Caractéristiques des spectres R.P .E. 
-------r-C-- --------- ------------ 

a )  Etude du spectre à puissance hyperfréquence variable .................................................... 
1) Existence d'une saturation hy~erfréquence ......................................... 

La puissance hyperfréquence maximum que peut envoyer la 

source hyperfréquence dans la cavité est de 100 mW. Dans ces conditions, 

l'échantillon se trouve soumis au champ hyperfréquence maximum et le 

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

2) Forme du spectre en l'absence de saturation hxpg;iz$quence 
= = P P = = E = = = - - - - - i i - - - - - i i - - i - - - i - - = i - - i i - - -  ------------ 

La résolution du spectre s'améliore lorsque l'intensité du 

champ hyperfréquence diminue. La meilleure résolution est obtenue pour 

des puissances incidentes inférieures à 1 mW et ne s'améliore plus pour 



Fig. 7 - Spectre relevé pour une puissance incidente de 100 mW 

Fig. 8 - Spectre relevé pour une puissance incidente de O,] mW 



des puissances p lus  bas ses .  La f i g .  8 montre l e  spec t r e  obtenu avec 

une puissance inc iden te  de 0 , l  mW. On observe s u r  ce s p e c t r e  une s t ryc -  

t u r e  hyper f ine  que l ' o n  peut cons idérer  comme r é s u l t a n t  de l a  composition 

de 9 r a i e s  é lémenta i res .  Les r a i e s  extrêmes 1 e t  ( 9 ont une amplitude 

t r ê s  f a i b l e  par  r appor t  à l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du spec t r e .  Nous mettgns en 

évidence c e s  de rn i è re s  s u r  l a  f i g .  9 en u t i l i s a n t  une ampl i f i ca t ion  5 f o i s  

p lus  importante.  Sur ce de rn i e r  enregis trement  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du 

s p e c t r e  s e  trouve tronquée du f a i t  de l ' a m p l i f i c a t i ~ n .  

b )  Mesure du facteur g .... L . . . . . . . . . . . . . .  

Nous déterminons l a  va l eu r  de g pour l e  s p e c t r e  r e l e v é  avec une 

puissance hyperfréquence de 0 , l  mW su ivant  l e  procédé schématisé  s u r  l a  

f i g .  10. Un é c h a n t i l l o n  de D.P.P.H. e s t  i n t r o d u i t  dans l a  c a v i t é  a l o r s  que 

l e  tube de qua r t z  contenant l a  z é o l i t h e  à é t u d i e r  r e s t e  en p lace .  On r e l è v e  

dans ces  condi t ions  l e  s p e c t r e  reprodui t  s u r  l a  f i g .  1 1 .  

l a v i t é  R.P.E. 1 Echan t i l l on  à é t u d i e r  

F ig .  10 - Pr inc ipe  de mesure de g 

Ce s p e c t r e  e s t  l a  somme des s p e c t r e s  de l ' é c h a n t i l l o n  à 

Gtudier e t  du D.P.P.H. Par  a i l l e u r s ,  on e f f e c t u e  séparément l ' en reg i s -  

trement du spec t r e  de l ' é c h a n t i l l o n  de  z é o l i t h e  e t  c e l u i  du D.P.P.H. 

L'étude comparative de ces  spec t r e s  permet d ' ob ten i r  l ' é c a r t  e n  champ 

magnétique qu i  sépare  l e  cen t r e  de ces deux s p e c t r e s .  A p a r t i r  d e  c e t t e  

donnée e t  du f a c t e u r  g du D.P.P.B. (2,0036) on dédui t  l a  va l eu r  d e  g 

de l ' é c h a n t i l l o n  : 

L'er reur  s u r  l a  mesure d e  g e s t  fonc t ion  d e  l a  p r é c i s i o n  sur  l a  détermi- 

na t ion  du f a c t e u r  g du D.P.P.H. e t  de l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des  mesures 



avec l e  spectromètre  u t i l i s é .  

c )  Mesure absolue du nombre de centres paramagnétiques .................................................... 
L ' a i r e  sous l a  courbe d 'absorp t ion  e s t  p ropor t ionne l l e  au 

nombre de cen t r e s  paramagnétiques contenus dans un é c h a n t i l l o n .  Une 

dé termina t ion  p réc i se  d e  ce  nombre de cen t r e s  peut ê t r e  obtenue lo r s -  

que l e  s p e c t r e  e s t  r e l e v é  e r  absence de s a t u r a t i o n  e t  que s a  forme e s t  

c e l l e  d'une fonc t ion  b i e n  connue ( 'O).  Notre s p e c t r e  ayant une forme 

quelconque, nous p ré fé rons  u t i l i s e r  une a u t r e  méthode. Nous comparons 

l e  s p e c t r e ,  e n r e g i s t r é  dans des  condi t ions  de puissance moyenne, d 'un 

échan t i l l on  t r a i t é  sous v i d e  à 3 5 0 ' ~  avec c e l u i  d 'un é c h a n t i l l o n  de 

ré£ érence : l e  "STRONG PITCH VARIAN" qu i  con t i en t  3.1 015 spins/cm de 

hauteur  u t i l e .  Le nombre exac t  de cen t r e s  e s t  r e l i é  à l ' a i r e  du spec- 

t r e  par  une r e l a t i o n  q u i  f a i t  i n t e r v e n i r  un f a c t e u r  de forme ( Io)  d i£-  

f i c i l e  à déterminer  dans l e  cas  d'une r a i e  quelconque comme c e l l e  don- 

n6e par  nos 6chan t i l l ons .  Néanmoins, e n r e g i s t r é s  dans ces  condi t ions ,  

l e s  s p e c t r e s  de l ' é c h a n t i l l o n  e t  de  l a  ré férence  ont  une forme assez  

v o i s i n e .  La méthode a i n s i  u t i l i s é e  donne un o rd re  de grandeur du nom- 

b r e  de c e n t r e s  R.P.E. Nous savons que l e  r é s u l t a t  peut  ê t r e  entaché 

d'une e r r e u r  importante ,  t o u t e f o i s  comme nous l e  ver rons  au II.2.5., ce 

r é s u l t a t  peu t  g t r e  e x p l o i t é  sans ambiguïté.  Le s p e c t r e  du "STRONG" e t  

c e l u i  de l ' é c h a n t i l l o n  donnés f i g .  12 e t  13 sont  e n r e g i s t r é s  séparément 

mais dans des  condi t ions  rigoureusement ident iques  : mêmes réglages des 

paramètres du spectromètre  (ga in ,  modulation, e t c . . . ) .  Une double infé-  

g r a t i o n  numérique permet d ' o b t e n i r  l ' a i r e  des courbes d ' abso rp t ion .  La 

p a r t i e  u t i l e  de l ' é c h a n t i l l o n  s i t u é e  dans l a  c a v i t é  R.P.E. con t i en t  : 

33,2.1015 s p i n s ,  s o i t  2,7.1017 sp ins lg  d ' é c h a n t i l l o n .  

d )  Comparaison du spectre avec celui  de Z ' ion  (T. C.N. E. )- ...................................................... 
en solution ........... 

Le spec t r e  de l ' i o n  (T.c.N.E.)- a  d é j à  é t é  pub l i é  par d i f -  

f é r e n t s  a u t e u r s  Q ) .  Nous rappelons f  i g .  14 l e  s p e c t r e  obtenu à p a r t i r  

d 'une s o l u t i o n  aqueuse de  NaOH e t  de T.C.N.E. dans du benzène. Un 

échange é l ec t ron ique  s ' e f f e c t u e  e n t r e  l e s  (OH)- e t  l e s  molécules de 

T.C.N.E. Les c a r a c t é r i s t i q u e s  p r i n c i p a l e s  de ce s p e c t r e  sont  : 

- s p e c t r e  c e n t r é  au vo i s inage  d e  g  = 2 

- s t r u c t u r e  hyperf ine comportant 9 r a i e s  également espacées 



Fig.  9 - Mise en évidence des raies  @ e t  @ 

Spectre  du 13X+TCNE 
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Fig.  1 1  - Spectres relevés pour l a  mesure de g 



F i g .  13 - Spectre de l'échantillon 

Fig. 12 - S p e c t r e  du STONG PITCH VARIAN 



- é c a r t  hyper f in  : A = 1,6 I 0,1  Gauss 

- amplitude des r a i e s  dans l e  rappor t  1 - 4 - 10 - 14 - 17 pour l a  

première p a r t i e  du spec t r e .  

On observe su r  ce s p e c t r e  une p e t i t e  d i ssymétr ie  q u i  s'ex- 

pl ique par  une l é g è r e  évo lu t ion  du nombre de cen t r e s  (T.C .N.E.)-  au 
( 5 )  cours de l a  mesure . 

Le s p e c t r e  peut ê t r e  i n t e r p r é t é  en cons idérant  que l ' é l e c t r o n  

c é l i b a t a i r e ,  s i t u é  s u r  une o r b i t a l e  IT de l a  molécule de  T.C.N.E., e s t  en 

i n t e r a c t i o n  de façon  équ iva l en te  avec l e s  4 noyaux d ' a z o t e  (1 = 1) 

de l a  molécule dont l a  formule développée e s t  : 

Le c a l c u l  théor ique  montre que l e s  amplitudes des r a i e s  sont 

dans l e s  rappor t s  : 1 - 4 - 10 - 1 6  - 19 - 16 - 10 - 4 - 1 ,  a i n s i  que nous 

l e  ver rons  dans l e  c h a p i t r e  I V .  1 . 1 . 
Nous remarquons que l e  s p e c t r e  donné par  l ' a d s o r p t i o n  de 

T.C.N.E. s u r  l a  z é o l i t h e  13X présen te  une s t r u c t u r e  analogue à c e l u i  

de  l ' i o n  T.C.N.E. e n  s o l u t i o n .  

On a vu,  en  e f f e t ,  que l ' o n  pouvait  cons idérer  l e  spec t r e  à 

é t u d i e r  comme formé de  9 r a i e s  é lémenta i res ,  donc du même type que c e l u i  

de l ' i o n  T.C.N.E. en  so lu t ion .  Cependant, l a  r é s o l u t i o n  du s p e c t r e  expé- 

r imenta l  n ' e s t  pas s u f f i s a n t e  pour déterminer  l ' ampl i tude  de chacune des 

r a i e s .  D'autre  p a r t ,  l a  va l eu r  approchée de l ' é c a r t  hype r f in ,  r e l evée  

s u r  c e  s p e c t r e  : 4,5 Gauss e s t  p lus  importante que c e l l e  mesurée sur  l e  

s p e c t r e  du T.C.N.E.  e n  s o l u t i o n .  

L 'é largissement  e t  l a  diminution de r é s o l u t i o n  observes 

indiquent  des i n t é r a c t i o n s  p l u s  profondes dans l 'environnement de l ' i o n  

adsorbé s u r  l a  su r f ace  de l a  z é o l i t h e .  



F i g .  14 - Spectre de l'ion ( T . c . N . E . ) -  en s o l u t i o n  



1.2. Propriétés diélectriques de la zéolithe 13X 

1 . 2 . 1 .  R a ~ ~ e l s  sur l'utilisation de la méthode d'absorption diélectrique -- ........................................ -------------- -- 
La méthode d'absorption diélectrique, développée au 

Laboratoire depuis plusieurs années a fait l'objet de nombreuses publi- 

cations. Nous rappelons brièvement 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 

très détaillée de cette méthode ainsi que de ses applications dans de 

nombreux domaines, notamment pour l'étude des corps poreux sont donnés 

dans de nombreux travaux (23) (2) (8) 
S . .  

La méthode d'absorption diélectrique consiste à mesurer les 

composantes réelle et imaginaire de la permittivité complexe : 

du matériau étudié. 

Dans le cas des diélectriques hétérogènes telles les zéolithes 

le matériau est constitué de granules que l'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 
(2) extérieur et diminue la conductivité superficielle . 

Le produit ainsi préparé peut être soumis à l'étude diélec- 

trique dans les meilleures conditions et les informations obtenues sont 
(2) très variées . 
a )  Informations apportées par Za méthode d'absorption .................................................. 

dié  Zectrique ............ 
La fig. 15 montre la forme générale d'un spectre E" = f CF) 

pour une zéolithe hydratée. 

Sur ce spectre, on distingue plusieurs domaines d'absorption 

dont chacun est caractérisé par une amplitude, une fréquence critique 

et une distribution. 



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

Les caractéristiques de ces domaines sont reliées aux 

propriétés électriques de la zéolithe : 

1) Les domaines 1 et 1 bis sont liés à des mécanismes du type "polari- 

sation interfaciale" dus aux déplacements de charges à la périphérie 

des granules ou des cristaux qui composent l'échantillon et ils 

traduisent ainsi une conductivité superficielle. Leur amplitude est 

élevée et constante en fonction de l'hydratation et de la températwe 

de mesure. Leur fréquence critique varie fortement avec ces paramètres. 

L'énergie d'activation est importante (supérieure à 0,5 e.V). 

2) Le domaine II traduit la relaxation des cations dans les cavités. Les 

caractéristiques de ce domaine sont analogues à celles des domaines 

I et 1 bis. 

3) Les domaines III et IV sont liés à la durée de vie des liaisons 

labiles et à des orientations de dipôles. Ils ont des amplitudes 

qui dépendent de l'hydratation et de la température de mesure. Leur 

fréquence critique dépend peu de ces paramètres. Leur énergie 

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

Dans l'étude des propriétés diélectriques de la zéolithe, 

nous examinons plus particulièrement les caractéristiques du domaine II 



lié à la relaxation des cations. Ce domaine est en fait la composition 

de domaines élémentaires en relation avec les différentes populations 
(8 decations . 

b )  Poss ib i l i t é s  d e  mesures en absorption dié lectr ique .................................................. 
Les mesures en absorption diélectrique sont faites au 

Laboratoire en utilisant une série de dispositifs ada?tés chacun à 

la mesure de la susceptibilité électrique du produit dans une bande 

de fréquences bien précise. Ces appareils permettent ainsi l'étude 

des échantillons di6lectriques dans la gamme 1 Hz - 26 GHz. 

Ces dispositifs : comparateurs d'admittance, résonateur, 

ratiomètre, ligne de mesure coaxiale, analyseur de réseau, guides ont 

déjà été décrits (2) (8) (24) (25) 

Le relevé des spectres hertziens s'effectue à l'aide de deux 

échantillons seulement : 

- l'un place dans une cellule coaxiale pour la g a m e  1 Hz - 5 GHz 
- l'autre dans une cellule guide d'onde pour la ganune 8 - 26 GHz. 

Les mesures sont faites à une température régulée comprise 

dans la gamme - 75'~, + 7 5 O ~ .  

Le domaine II, dans l'étude diélectrique de la zéolithe 13X, 

s'étend sur une gamme de fréquences toujours inférieures à 1 GEz aussi, 

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

Cette cellule est constituée d'un tronçon de ligne coaxiale 

d'impédance caractéristique 50 ouvert à une extrémité et délimité à 

l'autre par une fine rondelle en mica qui en détermine le plan d'entrée. 

Nous avons réalisé une cellule dont les dimensions sont celles du 

standard Général Radio ( 4  = 6,2 et 1 4 , 3  mm). Le plan de cette cellule est 

donné fig. 16. Cette cellule présente par rapport aux modèles précédents 

deux avantages principaux : 

1) Elle nécessite une faible quantité de produit puisque 5 g sont suffisants. 

Pour être 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 même échantillon doit être exploi- 

té à la fois en R.P.E. et en absorption diélectrique comme nous le 

verrons au chapitre III. Par conséquent, une cellule de faibles 

dimensions est avantageuse. 
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électrique 



2) Le système de chauffage, les sondes de mesure de température et de 

régulation sont inccrporés à la cellule. Ceci permet une utilisation 

très souple du dispositif. 

1.2.2. E ~ ~ ~ ~ - $ ; - ~ ~ e ~ t r e - ~ ~ ~ I ~ ~ t ~ i g g ~  

Nous donnons fig. 17 les spectres diélectriques obtenus à 

partir d'une zéolithe 13X qui a subi uniquement un traitement thermique 

sous azote à 540'~. Ces spectres sont typiques de ceux que l'on obtient 

en soumettant la zéolithe à divers traitements thermiques pour des tem- 

pératures de dessiccation comprises entre 100 et 650°C. Ils représentent 

l'évolution de E'' 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 1 et 7 bis qui traduisent 

une conductivité superficielle au niveau des granules. Vient ensuite le 

domaine II de fréquence critique F = 100 kHz pour la température de 
C 

mesure égale à + 25"~. Nous avons limité l'étude en fréquence du spectre 

au domaine II car la zéolithe étant desséchée les domaines III et VI 

ont des amplitudes faibles et inférieures aux erreurs de mesure. 

L'étude de la variation de F avec la température de mesure 
C 

donne l'énergie d'activation de ce domaine. Nous trouvons 0,43 e.V pour 

le domaine II. 

1.2.3. Influence des centres R.P.E. sur le sgectre diélectriqig 
C-i3C---i-Ci------c-------C-----3 -C--CCCC--CiC-- 

Nous réservons le chapitre III pour l'étude de l'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 étude 

pour des traitements thermiques et des températures de dessiccation 

différents. 
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Fig. 17 - Spectres diélectriques de l a  zéolithe 13X 



C H A P I T R E  I I  

CONTRIBUTION A L'ETUDE PAR R . P . E .  ET SPECTROMETRIE DIELECTRIQUE DES ETATS 

DE SURFACE D 'UNE ZEOLITHE 1 3X ACT IVEE PAR D IFFERENTS TRAITEMENTS THERMIQUES 

ET ANALYSE SYSTEMATIQUE DES CARACTERISTIQUES DU SIGNAL R . P . E .  

1 1 . 1 .  Etude par R . P . E .  et spectrométrie diélectrique des états de surface 

d'une zéolithe 13X activée par différents traitements thermiques. 

11.2. Analyse systématique des.caractéristiques du signal R.P.E. pour 

differentes conditions d'adsorption et de mesure. 



Dans ce chapitre, nous présentons quelques uns des nombreux 

résultats expérimentaux obtenus en R.P.E. et en absorption diélectrique 

à partir de la zéolithe 1 3 X .  Ces résultats se groupent en deux catégories, 

- Dans une première partie, nous présentons les résultats obtenus sur de 
nombreux échantillons de zéolithe 1 3 X  ayant subi des traitements ther- 

miques variables. Le contrôle 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 l'absorption diélectri- 

que pour les propriétés diélectriques. Pour cela, nous étudions de 

façon parallèle deux fractions d'un même échantillon de zéolithe 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 deuxième 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 l'étude systématique a demandé l'élaboration 

de très nombreux echantillons et le relevé de plusieurs centaines de 

spectres en R.P.E. et en absorption diélectrique, D'autre part, les 

temps de rgaction, de l'ordre de plusieursjours, sont tels que l'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. 

I I . J . 1 ,  Classement des traitements de surface retenus ............................................. 
a )  Généra Zités . . . . . . . . . . . 
Une étude bibliographique et un examen critique de nos 

premiers résultats expérimentaux, nous ont amenésà considérer plus en 

détail l'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 

à la zéolj the un prétraitement à 4 0 0 ' ~  sous atmosphère d'oxygène. 

Ceci a pour effet d'éliminer les molécules organiques adsorbées par 



la zéolithe en les brûlant dans le but d'éviter la formation des 

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

ces défauts (2  6) 

- D'autre part, plusieurs auteurs (27) (28)  soulignent l'important du rôle 

de l'oxygène 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- 
miqaes différents effectués dans des conditions très variées. Le but 

de ces traitements n'est pas toujours indiqué clairement dans la bi- 

bliographie consultée. 

- Des difficultés de cet ordre ont été rencontrées au Laboratoire lors 
d'une précédente étude sur l'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 % dans ?a re- 

productibilité des résultats obtenus dans le cas d'une dessiccation 
(5) 

sous courant d'azote sec , 

De façon générale, les paramètres 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 rô le  de d i f fërents  param2tres intervenant dans ....................................................... 
l e  traitement thermique ....................... 

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

l'influence des conditions de dessiccation suivantes : 

La zéolithe est desséchée sous courant d'azote sec pendant 

une duree standard de 8 heures ou de 15 heures. 

La zéolithe est desséchée pendant 8 heures sous une pression 

inférieure à  IO-^ torr. 



3) I~fluence d'un  rét traitement à l'oxygène 
........................................... 

Il s'agit d'étudier le rôle d'un prétraitement à l'oxygène 

de la zéolithe pendant une durée de 8 heures ou de 15 heures. Ce 

prétraitement est suivi d'un des deux traitements 1) ou 2) signalés 

plus haut. 

Pour étudier l'influence de ces paramètres, nous avons 

preparé différents échantillons qui sont indiqués dans le tableau 1. 

Un traitement thermique est présenté à chaque ligne de ce 

tableau. Les deux premières colonnes donnent les conditions du pré- 

traitement à l'oxygène s'il a lieu. Les deux colonnes suivantes donnent 

le type et les caractéristiques du traitement thermique. La dernière 

colonne est réservée à la désignation de l'échantillon préparé suivant 

le traitement considéré. 

Six traitements de surface ont donc été étudiés. 

- Les trois premiers traitements thermiques du tableau, c'est-à-dire 
ceux qui correspondent aux échantillons désignés par : I'N~ seul", 

"Vide seul", "O2 - 5" ont été faits pour des températures de des$icca- 
tion comprises entre 300 et 6 5 0 ' ~ .  

- Les trois derniers du tableau, c'est-à-dire : "O2 - N2", "O2 - Vide", 
"O2 - Vide - N2" ont été faits pour une seule température de dessicca- 
tion : TD = 400'~. 

L'influence des paramètres étudiés apparaît de façon bien 

plus sensible sur les résultats R.P.E. que sur ceux de l'absorption 

diélectrique comme nous le verrons ci-après. C'est pourquoi, nous don- 

nons une plus large place à la description des résultats fournis par 

la R.P.E. 

Il est à remarquer que l'étude entreprise présente l'incon- 

vénient d'être liée à 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 à partir d'un échantillon préparé suivant le 

traitement thermique envisagé à 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, 



Nous donnons dans ce  qui  s u i t  l e s  r é s u l t a t s  obtepus en 

R.P.E.  e t  en absorp t ion  d i é l e c t r i q u e .  

. . . . 
Traitement thermique . . . . :----,-------------,-------------------.. Dénomination . . * 

: Pré t ra i tement  : : Traitement . . . . de .-*-----------------..-------------------.. . . * .  l ' é c h a n t i l l o n  : 
: Nature : Durée :: Nature : Durée :: .----------.--------..---------.------== .-------- --------. ----------.--------..---------.------ -:.--------=-------- 

. . . . S O U S  . t . . j) échant i  l l o n s  
:: azote  : 8 H : :"N seu l"  
:: à TD . . . . 2 / f a i t s  à des 

: Aucun ..---------.---------..-----------------. . . . . . . . . S O U S  . . . . 
:: v i d e  : 8 H  : :"Vide seul t '  
:: à TD . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ..----------- -----. . . *- -  ----==*,------,----=----- 
: Sous o2 : :: Sous . . . . 
: à TD : 8 H  :: azo te  : 15 H : : "O2 - 
: - 10°c : :: à TD . . . . 

. . . . sous . . . . 
: Sous O2 : 8 H :: azo te  : 15H : : I tO2 - NZ" 

:: à T D =  : . . . . 
à :: 4 0 0 " ~  : . . . . 

: 3 0 0 " ~  : 15 H :: sous : 8 H : :"O2 - Vide" 
:: v ide  . . . . 
: : à T D =  : . . . . 
:: 4 0 0 " ~  : . . . . 

..................... ..................... :=================: 

: Sous O2 : 6 H . . . . . . . . 
à . . . . . . . . 

: 300°C . . . . . . . . 
: pu i s  sous : 3 H . .. . SOUS : 15 H : :"O2 - Vide - N2" : 
: v ide  à : :: azo te  : . . . . 
: + 2 5 " ~  : :: à T D =  : . . . . 

:: 40o0c : . . . . 

TD d i £  f é r e n t s  

é c h a n t i l l o n s  

f a i t s  à 

TD = 400'~ 

uniquement 

TABLEAU I - D i f f é r e n t s  procédés de t r a i t e m e n t s  de su r f ace .  

Nous avons é t u d i é  e n  R.P.E. l a  v a r i a t i o n  du nombre de  cen t r e s  

R.P.E.  c r é é s  e n  f o n c t i o n  de  l a  température de d e s s i c c a t i o n .  

En e f f e t ,  l a  forme du s i g n a l  R.P.E. r e s t e  ident ique  quelsque 
/ ' Q j ! <  

s o i e n t  l e  t ra i tement  thermique e t  l a  tempgrature de ce t r a i t e m e n t ,  s eu l e  
L!L ,L ,  

son amplitude v a r i e  . 13 



Avant de donner les résultats, nous précisons les conditions 

expérimentales. 

a )  Conditions de préparation des échanti 2 Zons .......................................... 
1) Chauffage-bgç-gchantillons 

I===E-ii------ii--i------- 

Le chauffage de l'échantillon a lieu dans un four ADAMEL 

dont la tempgrature est régulée à mieux que 5 " ~ .  Cet échantillon est 

placé dans un tube de calcination en quartz qui peut être suivant 

le cas le tube de réaction R.P.E. lui-même. La montée en température 

est lente. Il faut 1 H 30 pour amener l'ensemble à 600"~ à ~artir 

do la température ambiante. Le refroidissement est plus rapide. Il 

se fait au contact de l'air ambiant, le tube de calcination étant 

sorti du four et la zéolithe restant au contact de l'atmosphère choi- 

sie pour le traitement thermique. 

- Lorsque le chauffage a lieu sous atmosphère d'oxygène ou d'azote, 
l'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 atmosphère d'azote dans le 

tube R.P.E., pour y être 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 thermique 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 minimuni. 

3) Adsor~tion du T.C.N.E. 
'Pa==-=========E====== 

Lorsque le traitement thermique est terminé, la zéolithe est 

dégazée. Ensuite, on effectue la réaction d'adsorption en cassant 

l'ampoule qui contient la solution de T.C.N.E. comme nous l'avons indi- 

qué au 1.1.4.c. 

b )  Euozution du paramagnétisme en fonction de Za température ......................................................... 
de dessiecation ............... 

Nous donnons fig. 18 les courbes : nonbre de centres 

R.P.E. = f (TD) pour les trois premiers traitements thermiques du 



Tra i tements  thermiques:  

-, --- : "N2 seul " 

Nombre d e  c e n t r e s  R P E  

1 "nit; o r b i i r a i r e  

-- -.- \ \  ' : vide seul " 

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

avec la température de dessiccation pour 

différents traitements thermiques. 



tableau 1, c'est-à-dire pour les échantillons : "N seul", "Vide seul" 2 
et "O2 - N2'> Le nombre de centres R.P.E. porté en ordonnées est exprimé 

en unité arbitraire mais l'échelle est commune pour les trois courbes. 

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

taux sur les courbes. 

1 > Es!z~~iLlos-Y$-s~el~ 
(5) Cette courbe a été publiée dans un travail précédent . 

Nous avons précisé son profil en utilisant le même lot de zéolithe. 

On distingue plusieurs zones : 

- Pour des températures de dessiccation inférieures à 460"~: 

Le paramagnétisme est minimum et correspond à 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 apparaît un maximum 

très accusé à 475°C. Puis le paramagnétisme décroit et présente un 

minimum vers 500°C. 

- Pour des températures de dessiccation supérieures à 500"~ : 

Le paramagnétisme varie peu. Sa valeur reste importante avec 

une légère diminution vers 600'~. 

Rappelons que dans ce cas, la reproductibilité des mesures 

est médiocre. La dispersion des points expérimentaux est de l'ordre 

de 15 2 .  

2) Echantillon "Vide seul" 
P,-,-,----------------- 

La courbe obtenue est continuellement croissante. C'est 

entre 500 et 600"~ 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 à la même température de dessiccation pour l'échan- 

tillon "N seul". 
2 

La reproductibilité des mesures est bien meilleure pour ce 

type de traitement thermique. La dispersion des résultats expérimentaux 

est de 1 à 2 2 .  

Au I.1.5.c, nous avons mesuré le nombre de centres R.P.E. 

formés à la surface de la zéolithe pour ce traitement thermique et 

pour une temperature de dessiccation égale à 350°C. 

Soit : 2,7.10'~ spinslg d'échantillon. 



Comme l'indique la f i g .  18, pour les échantillons de zéolithe 

traités sous vide, le paramagnétisme mesuré est maximum pour les tempéra- 

tures de dessiccation supgrieures à 600'~. Il est alors environ 5 fois 

plus important que celui de l'échantillon considéré ci-dessus (TD = 350'~). 

Ce qui correspond à : 

14. 1017 spinslg d'échantillon. 

La courbe indique un paramagnétisme très important pour une 

température de dessiccation de 400'~. Il croît entre 300 et 400°C puis 

diminue entre 400 et 500'~. Il se stabilise ensuite pour atteindre le 

palier de la courbe correspondant à l'échantillon 'IN2 seult'. 

La reproductibilité des résultats de mesure est de l'ordre 

de 10 %. 

Ce sont les trois derniers traitements thermiques indiqués 

dans le tableau 1. Nous donnons simplement le nombre de centres R.P.E. 

obtenus avec les mêmes unités que précédemment. 

- Echantillon "O2,z,ll2! -.-.-.-.-.-.-. 
L'amplitude obtenue est nettement plus faible que celle de 

la courbe "O2 - NZlt qui correspond à un échantillon ayant subi un 

prétraitement effectué à TD - 1.0'~. 
- - Eccagtil_lo- !O2 - Vide: , . . . . . . .-.--1-. 

 amplitude obtenue est comprise entre celles des courbes 

"O2 - N2I1 et "Vide seul". 
- - Echa~tii.10; - :O2---Vid~ T, N22 . . . .-. . . . . . . 

Ce traitement a pour but d 'éliminer toute trace d' oxygène 

dans le produit avant le traitement thermique sous azote. La zéolithe 

subit donc un prétxaitament sous oxygène à 300'~ puis, est dégazée à 

température ambiante. On realise ensuite le traitement thermique stan- 

dard sous azote. L'amplitude obtenue est voisine de celle de la courbe 

"Vide seult'. 



Ces résultats différent encore suivant le lot de zéolithe de 

même type fourni par le constructeur. 

cl Etude d'un cycZe themique .......................... 
Nous étudions l'influence d'un cycle thermique sur la nature 

des états de surface et sur le caractère de reproductibilité et de 

réversibilité des échantillons de zéolithe. 

Ce cycle est effectué de la manière suivante : 

J) Un échantillon de zéolithe est desséché à une température TDI 

2) Un autre échantillon (9 de zéolithe est desséché à une temperature 

diff érente TD2 

3) L'échantillon @ est ensuite hydraté à saturation 

4) 11 est redesséché à ia température TD1 

Les résultats obtenus en R.P.E. dépendent de la valeur de 

la température de dessiccation 'ID choisie. Il est intéressant de choisir 

un mode de traitement thermique et des températures TDI et TD2 pour 

lesquelles le paramagnetisme a une valeur très différente. Dans ces 

conditions, nous dirons qu'il y a "réversibilité" des états de la 

surface de la zéolithe 13X si, après le cycle thermique ainsi effectué 

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

Après de nombreux essais, nous avons choisi un traitement 

thermique sous azote et des températures : 

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

correspondant aux échantillons @ et @ . 
La zéolithe de l'échantill~n hydratée à 20 4, redes- 

séchée à TD = 320°c, adsorbe la solution de T.C.N.E. L'expérience 
1 

montre que l'amplitude du signal R.P.E. obtenu est comparable à celle 

du point A pour l'échantillon -) . 
Nous n'observons pas de phénomènes d'hystérésis, ce qui 

est très important pour valider l'ensemble des résultats précédents. 



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 très sensible au type de traitement 

thermique. D'autre part, l'oxygène fixé sur la surface avant la 

réaction d'adsorption a une très forte influence sur le nombre de 

centres R.P.E. cr6és. 

II. 1.3. Résultats expérimen4z;x obtenus en & ~ g ~ ~ r i g n  diélect~igug 

Nous relevons les spectres diélectriques pour des échantil- 

lons de zéolithe 13X qui ont subi les traitements thermiques décrits 

ci-dessus. Comme nous l'avons indiqué au I.4.1., nous étudions plus 

particulièrement les caractéristiques du domaine II. 

al Conditions expérimenta Zes ......................... 
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 à trois températures de dessiccatian différentes : 320°c, 

650°c, 7 0 0 ~ ~ .  Ces spectres représentent l'évolution du domaine 11 avec 

la température de dessiccation comme paramètre. Afin de ne pas surcharger 

la figure, nous n'avons pas tracé les nombreux spectres relevés pour 

des températures de dessiccation allant de 100 à 700'~. Ces courbes 

montrent que les différents types de traitements thermiques n'apportent 

que très peu de modifications dans les caractéristiques de ce domaine. 

D'une manière générale, lorsque la température de dessiccation varie de 

100 à 650'~ nous retrouvons pour le domaine II les caractéristiques 

suivantes : 

- une amplitude constante, 
- une fréquence critique qui passe progressivement de 300 à 50 kHz. 

Cette évolution de la fréquence critique traduit un 
(2) départ d'eau de la zéolithe . 



F i g .  1 9  - Spectxes diélectriques de la zéolithe 13X 



C )  Etude d'un cycle thermique .......................... 
Nous réalisons un cycle thermique de façon parallèle à 

celui étudié en R.P.E. au II. 1 .2.c. 

Nous choisissons le même traitement sous azote et les 

températures de dessiccation : 

Nous portons sur la fig. 19 les spectres correspondants. 

 échantillon desséché à TD2 = 6 5 0 ~ ~  puis hydraté à 20 X 

est redesséchg à TD = 320~~. Le spectre diélectrique de ce produit 1 
correspond bien au spectre d'une zéolithe initialement dess6chée à 

320"~ qui n'a pas subi de cycle thermique. 

Il y a donc bien réversibilité des états de surface. 

d )  CovlcZus ion  . . . . . . . . . . 
Les différents types de traitements thermiques ne modifient 

pas sensiblement les caractéristiques du d~maine II dans le spectre 

dieleetrique de la zéolithe 13X. 

II. 1.4. Conclusions ----------- 
Cette étude sur les traitements de surface conduit aux 

conclus ions suivantes : 

1) Chaque type de traitement thermique active la surface de la zéolithe 

13X de façon différente. Cette activité est mise en évidence de façon 

très 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 façon particulière la surface. 

Selon le type de phénomène 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 être répétées fidèlement pour chaque température de 

dessiccation. 



3) Le spectre d'absorption diélectrique ne met pas en évidence les - 
phénomènes 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 

à partir des résultats expérimentaux obtenus pour des échantillons ayant 

subi des traitements thermiques différents. 

11 .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 paramètres autres 

que la température de dessiccation. 

Les caractéristiques du signal R.P.E.  correspondant au 

T.C.N.E. adsorbé sur une zéolithe 13X dependent de nombreux paramètres. 

Nous donnons ci-dessous la liste de ceux dont le rôle 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. 

11.2.1. Influence du temgs de réaction ---------------- ------------- 
Nous donnons fig. 20 l'évolution dans le temps du paramagné- 

tisme mesuré pour l'échantillon desséché sous vide à 3 5 0 " ~ .  On observe 

dès l'instant de la mise en contact sous vide de la zéolithe avec la 

solution de T.C.N.E. qu'un paramagnétisme apparaît. On remarque que le 

nombre de centres R.P.E.  croît ensuite jusqu'à 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 traçant sur la fig 21 

log (yM - y) en fonction du temps. y représente la valeur du paramagné- 
tisme à un instant donné au cours de l'évolution et y sa valeur M 
maximum. La courbe obtenue est linéaire, ce qui indique que la réaction 
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e s t  du premier ordre .  En ex t r apo lan t  l e s  r é s u l t a t s  jusqu 'à  t = 0 ,  on 

trouve que 50 % des c e n t r e s  R.P.E. sont  c r éés  dès l e  début de  l a  r éac t ion .  

D'autre  p a r t ,  l a  pen te  de c e t t e  d r o i t e  e s t  p ropor t ionne l l e  à l a  cons tan te  
- 1 de v i t e s s e  : c e t t e  de rn i è re  vau t  0,033 heures  . 

En conclusion,  l a  formation des cen t r e s  R.P.E. s ' e f f e c t u e  

suivant  une r éac t ion  du premier ordre .  La cons tan te  de temps de c e t t e  l o i  

de forme exponen t i e l l e  e s t  d 'environ 32 heures .  

Une é tude  analogue e f f ec tuée  au Labora to i re  s u r  une zéo l i t he  

de type Y montre que l a  r é a c t i o n  d 'adsorp t ion  du T.C.N.E. s u r  l a  sur face  

de c e t t e  zéo l i t he  e s t  a u s s i  du premier ordre .  L 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  

mesurée e s t  de 13,8 kcal/mole (29) 

II. 2.2. Inf luence des c a r a c t é r i s t i g u e s  de l a  s o l u t i o n  de T.C.N.E.  .......................... ............................. 
a) Inf Zuenee de Za concentration en T .  C. N. E. ......................................... 
L'étude de  l a  v a r i a t i o n  de l ' ampl i tude  du paramagnétisme en 

fonc t ion  de l a  concent ra t ion  de l a  s o l u t i o n  a  d é j à  é t é  f a i t e ( 5 ) .  Elle 

indique e s sen t i e l l emen t  que pour de f a i b l e s  concent ra t ions ,  l e  nombre 

de cent res  R.P.E. c r é é s  e s t  l i m i t é  par  l e  nombre de  molécules de T.C.N.E. 

dans l a  s o l u t i o n  en présence de l a  z é o l i t h e .  La forme du s p e c t r e  e s t  

indépendante de l a  concent ra t ion  de l a  so lu t ion .  

b )  Etude d'un échantiZlon après él imination de la  solution ........................................................ 
de T.C. N. E. ........... 

Pour é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l ' excès  de s o l u t i o n  de T.C.N.E., 

nous avons éliminé c e t t e  d e r n i è r e  par  évaporat ion sous courant d 'azo te  s e c  

L ' échan t i l l on ,  qui s e  p ré sen te  a l o r s  sous l a  forme d'une poudre sèche,  e s t  

e n s u i t e  p l acé  dans un tube s c e l l é  e t  s e  t rouve sous une atmosphère neut re  

d ' azo te  sec .  

Nous appelons "échan t i l l on  S" l e  produi t  a i n s i  p réparé .  Nous 

donnons f i g .  22 l ' é v o l u t i o n  du nombre de cen t r e s  R.P.E. en fonc t ion  du 

temps mesuré dans ces  condi t ions  nouvel les .  On c o n s t a t e  que l e  nombre de 

cen t r e s  R.P.E. diminue su ivant  une l o i  sensiblement exponen t i e l l e ,  avec 

une cons tan te  de temps d 'environ 12 heures .  Au cours  de c e t t e  évolu t ion  

du s i g n a l  R.P.E., l a  forme du spec t r e  r e s t e  ident ique .  Cependant, s i  l e s  

mesures son t  f a i t e s  ap rè s  p l u s i e u r s  j ou r s  d ' a t t e n t e ,  l e  s i g n a l  R.P.E. 

t r è s  f a i b l e  q u i  s u b s i s t e  ne présente  p lus  de s t r u c t u r e  hyper f ine .  



II. 2.3. Influence de la tem~érature de mesure ----------------- 
a )  EvoZution du nombre de centres R.P.E. ..................................... 

1) Généralités ----------- ----------- 
L'étude de l'évolution du nombre de centres R.P.E. à 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 à la surface des corps poreux. 

Ainsi   ta mir es" étudie le paramagnétisme créé par adsorption 

de triphénylamine sur des zeolithes Y décationisées en fonction de la 

température de mesure T avec le nombre N de molécules adsorbées comme 

paramètre. Les courbes représentent l'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 l'évolution de l/xl' en fonction de T résulte de deux phénomènes : 

- l'évolution du paramagnétisme, due à un nombre constant de radicaux, 

qui suit la loi de Curie 

- l'évolution du paramagni?tisme, due à un nombre variable de radicaux, 

qui suit une loi exponentielle. 

D'autres auteurs (15) font une étude analogue avec des zéolithes 

chromées. L'6volution de l j x "  en fonction de T est linéaire et suit une 

loi de Curie-Weiss. Ils relient la constante de Weiss trouvée à 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 

l'ambiante à - 130'~. Les résultats obtenus sont donnés sur la fig. 23. 

La variation linéaire de l/xl' en fonction de T qui est la température en 
degrés Kelvin montre que le paramagnétisme suit la loi de Curie du type : 

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

la constante de Curie. 



Y 
4 Nombre de  centres RPE ' unité arb i  t ra i re  

80 4 

l 
1 1 1 1 I 

-- - . - -- . TV- * 
O 10 20 Temps 

J O U r S  

Fig. 22 - Evolution du nouhre de centres R . P . E .  en absence de solution de TCNE 

Fig .  23 - Evolution du paramagnétisme avec l a  température de mesure 



Nous avons f a i t  l e s  mêmes mesures pour des  é c h a n t i l l o n s  dont 

l 'excès de l a  s o l u t i o n  de T.C.N.E. a é t é  é l iminé  après  adsorp t ion .  La l o i  

obtenue pour ce s  échan t i l l ons  e s t  encore une l o i  de Curie .  Signalons que 

pour des échan t i l l ons  où l a  z é o l i t h e  r e s t e  en contac t  avec l a  s o l u t i o n  de 

T.C.N.E., l e  changement de phase du benzène s i t u é  vers  - 1 0 ' ~ ~  modif ie  

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de résonance de l a  c a v i t é  du spectromètre provoquant 

un déréglage de ce  de rn i e r .  Pour é v i t e r  c e t t e  pe r tu rba t ion  e t  a f i n  de 

su iv re  l ' é v o l u t i o n  du paramagnétisme de ces  échan t i l l ons  avec l e  maximum 

de p réc i s ion ,  nous avons f a i t  l e s  mesures de - 20 à - 1 3 0 ' ~ .  Bien entendu 

c e t  inconvénient n ' e x i s t e  pas pour l e s  échan t i l l ons  S. 

Dans tous l e s  ca s ,  nous mettons en  évidence l e  f a i t  su ivant  : 

l e  paramagnétisme s u i t  une l o i  de Cur ie  ce q u i  permet de conclure que l e  

nombre de c e n t r e s  R.P.E. e s t  indépendant de T au cours de  l a  mesure dans 

l a  gamme de température c h o i s i e  e t  que l e s  c e n t r e s  R.P.E. sont  en  in té rac-  

t i o n  t r è s  f a i b l e .  

b )  EvoZution de Za forme du spectre avec Za tempdrature de ....................................................... 
mesure ...... 

La forme du s p e c t r e  s e  modi f ie  t r è s  légèrement au  cours  de 

ces  mesures à température v a r i a b l e .  Nous remarquons en e f f e t  que l 'ampli-  

tude de l a  r a i e  c e n t r a l e  diminue par  rappor t  aux a u t r e s  r a i e s  du spec t r e  

lorsque l a  température d é c r o î t .  Il e s t  commode de con t rô l e r  l e s  modifica- 

t i o n s  du s p e c t r e  par  l a  mesure des ampli tudes p i c  à p i c  des r a i e s  q u i  

appara issent  s u r  l e  spec t r e .  Nous notons par  A ,  B, C ces  grandeurs  su r  l e  

spec t r e  donné f i g  . 24. a .  

Nous avons mesuré pour t ous  l e s  échan t i l l ons  é t u d i é s  des  

v a r i a t i o n s  sensiblement i den t iques  de  l ' ampl i tude  de ces  grandeurs  avec 

l a  température.  Nous donnons dans l e  t ab l eau  de  l a  f i g .  24.b. l e s  va r i a -  

t i o n s  des r appor t s  A/B e t  B/C pour deux températures de mesure : + 1 9 ' ~  

e t  - 1 3 0 ' ~  pour un s p e c t r e  type. 

Nous observons dans tous  l e s  cas  que : 

A/B diminue de 6 à 10 % 

B/C v a r i e  de 1 à 2 % e n  p lus  ou e n  moins. 



a - Forme du spec t r e  

F ig .  24 

b - Tableau comparatif des  
amplitudes des r a i e s  

Ce t t e  évolu t ion  r e s t e  f a i b l e  mais par£ aitement reproduct ib le  

pour tous  l e s  échan t i l l ons  é t u d i é s .  Nous pouvons donc en  dédui re  que 

c e r t a i n e s  des r a i e s  composant l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du s p e c t r e  s e  modif ient  

légèrement avec l a  température.  

1 1 . 2 . 4 .  Inf luence  de l a  n a t u r e  de l a  s u r f a c e  de l a  z é o l i t h e  ................................................... 
Les z é o l i t h e s  de type 13X, 10X, Y ont  un réseau c r i s t a l l i n  

b5iti su ivan t  l a  même s t r u c t u r e .  La su r f ace  de chaque type d i f f è r e  par l a  

n a t u r e  du c a t i o n  e t  pa r  l a  v a l e u r  du rappor t  SiJAl dans l a  s t r u c t u r e .  

C e t t e  su r f ace  d o i t  donc avo i r  des  p r o p r i é t é s  d i f f é r e n t e s  su ivan t  l e  type 

de z e o l i t h e  considéré.  Aussi ,  nous donnons ci-après  des  r é s u l t a t s  obtenus 

en  é tud ian t  l ' i n f l u e n c e  en R.P.E. d'un changement de c a t i o n  e t  d'une 

modi f ica t ion  du rappor t  Si/Al par  rappor t  à l a  z é o l i t h e  13X. 

a )  Nature du ca t ion  ................ 
La z é o l i t h e  10X d i f f è r e  de l a  z é o l i t h e  13X par  l a  na tu re  des 

ca t ions .  Ce t t e  z é o l i t h e  e s t  obtenue p a r  échange de 75 % des  ca t ions  "Na" 

de l a  z é o l i t h e  13X p a r  des  "Ca". Une é tude  e n t r e p r i s e  au Labora to i re  

s u r  l ' a d s o r p t i o n  d'une s o l u t i o n  benzénique de T.C.N.E .  s u r  l a  su r f ace  de 

c e t t e  z é o l i t h e  donne l e s  r é s u l t a t s  e s s e n t i e l s  s u i v a n t s  (30) 



- Le nombre maximum de c e n t r e s  R.2.E. c réés  e s t  du même ordre  de grandeur 

que c e l u i  obtenu avec l a  z é o l i t h e  13X. 

- La forme du spec t r e  e s t  t r è s  v o i s i n e  à c e l l e  donnée par l a  z é o l i t h e  13X. 

Cependant, contrairement  à l a  z é o l i t h e  13X, il e x i s t e  une légère  

modi f ica t ion  de l a  forme de ce spec t r e  avec l a  température de dessicca-  

t i o n .  

b)  Rapport SZ/A 2 
. . . . m . . . . . . . .  

La z é o l i t h e  Y d i f f è r e  de l a  z é o l i t h e  13X par une modif icat ion 

du r appor t  Si/Al.  Ce r appor t  passe de 1,25 dans l a  s t r u c t u r e  13X à 2,5 

dans l a  s t r u c t u r e  Y. 

Flockhart  (31) a é t u d i é  en  R.P.E. l ' a d s o r p t i o n  d'une s o l u t i o n  

benzénique de T.C.N.E. su r  une z é o l i t h e  Y.  Le nombre de c e n t r e s  R.P.E. en 

fonc t ion  de  l a  température de des s i cca t ion  e s t ,  au  maximum, de 

3.10" sp ins /g .  Ce r é s u l t a t  e s t  environ 4 f o i s  p lus  f a i b l e  que c e l u i  

obtenu avec l a  z é o l i t h e  13X. Une étude semblable e f f e c t u é e  au Laboratoire  (29) 

a conduit  à des r é s u l t a t s  analogues e t  a montré de p lus  que l a  forme 

du spec t r e  é t a i t  inchangée. 

11.2.5. Conclusions ----------- 
L'analyse de c e s  r é s u l t a t s  permet de dégager un c e r t a i n  nombre 

de f a i t s .  

A )  Premièrement, nous avons vu que : 

- Au maximum 1 ,4 .  1018 c e n t r e s  R.P.E. peuvent ê t r e  c r éés  dans 1 gramme 

de z é o l i t h e  qui  c o n t i e n t  3,6.1oZ0 c a v i t é s .  Dans ces  condi t ions ,  on 

dénombre en  moyenne 1 c e n t r e  R.P.E. pour 250 c a v i t é s .  De ce f a i t ,  l e s  

cen t r e s  R.P.E. s o n t  t r è s  é lo ignés  l e s  uns des  a u t r e s .  

- Le paramagnétisme r e l e v é  s u i t  l a  l o i  de Cur ie ,  ce qui  indique que l e s  

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  c e n t r e s  R.P.E. sont  n u l l e s  ou négl igeables .  

Ces f a i t s  nous permettent donc de t i r e r  une première conclusion.  

La r é a c t i o n  d 'adsorp t ion  que nous écr ivons de façon  t r è s  s i m p l i f i é e  : 

T.C.N.E. + su r f ace  = T.C.N.E.  - sur face .  

molécule r a d i c a l  

paramagnét ique 

s ' e f f e c t u e  de  t e l l e  s o r t e  que l ' o n  observe s t a t i s t i quemen t  1 c en t r e  R.P.E. 

pour 250 c a v i t é s .  En conséquence, dans l a  s u i t e  d e  no t r e  t r a v a i l ,  nous 



considèrerons chaque c e n t r e  comme i s o l é  e t  ne sub i s san t  pas d ' i n t e r a c t i o n  

avec d ' au t r e s  radicaux.  

2) On observe que l a  forme du s p e c t r e  n 'évolue que légèrement e t  en 

fonc t ion  d 'un  seu l  paramètre : l a  température de mesure. Ceci nous 

i n c i t e  à supposer que l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du s p e c t r e  e s t  complexe. 

Nous t iendrons  compte de  ce f a i t  dans l e  c a l c u l  théorique du s p e c t r e  

3)  D'autre  p a r t ,  une é tude  comparative à p a r t i r  des  d i f f é r e n t e s  su r f aces  

de zéo l i t he  montre que l e  parcmagnétisme r e l ev6  e s t  l i é  au nombre 

d'atomes "Al1' de l a  s t r u c t u r e .  On peut en conclure que l1ion(T.C.N.E.)- 

e s t  foxmé au  vois inage  de ces  atomes. Ceci semble j u s t i f i é  par l e  

f a i t  que l 'a tome "Al"  en  coordinance qua t r e  r e ç o i t  un é l e c t r o n  de 

1 'atome "Na" '2). L'  échange é lec t ronique  s  ' e f f e c t u e r a i t  donc e n t r e  un 
+ 

groupement (Al 04)-.. Na e t  l a  molécule de T.C.N.E. q u i  r e ç o i t  un 

é l e c t r o n  de l a  su r f ace  : 

Ceci m é r i t e r a i t  une é tude  plus' approfondie q u i  n ' e s t  pas f a i t e  dans 

ce t r a v a i l  e t  que nous développerons u l té r ieurement .  
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Nous avons vu au c h a p i t r e  II que l ' é t u d e  de l a  p o l a r i s a t i o n  

é l e c t r i q u e  d'une z é o l i t h e  13X ne met pas  en évidence l ' a c t i v i t é  de l a  

s u r f a ~ e  de façon a u s s i  s e n s i b l e  que l a  R.P.E. pour une z é o l i t h e  qui a  

adsorbe du T.C.N.E. Dans ce c h a p i t r e ,  nous présentons l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux obtenus s u r  l ' é t u d e  d'une z é o l i t h e  1 3 X  qu i  a  é t é  en con- 

t a c t  avec une s o l u t i o n  benzénique de T.C.N.E.  Les mesures en  R . P . E .  e t  

en abso rp t ion  d i i i l ec t r ique  s o n t  f a i t e s  s u r  un même é c h a n t i l l o n .  L 'é tude 

de l a  s u r f a c e  s e  f a i t  de manière i n d i r e c t e  par  l e s  deux méthodes de 

mesure. La molécule de T.C.N.E. joue un r ô l e  de sonde au niveau de l a  

su r f ace  du corps poreux. D'une p a r t ,  e l l e  e s t  responsable  d'un parama- 

gnetisme for tement  l i é  à l ' é t a t  de l a  su r f ace ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  

p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  de l a  su r f ace  é tud iée  dépendent de  l a  na ture  
(32) e t  du l i e u  d 'adsorp t ion  de c e t t e  molécule . 

111.1. Echant i l lons  r e t enus  pour l ' é t u d e  des c o r r é l a t i o n s  

111.1.4. Trai tements  thermiques u t i l i s é s  ------------------ ------------ 
L'étude de l ' é v o l u t i o n  du nombre de c e n t r e s  R.P.E. c réés  en  

fonc t ion  de  l a  température de d e s s i c c a t i o n  pour d i f f é r e n t s  t r a i t emen t s  

thermiques a  é t é  d é c r i t e  au II. 1 . Nous avons sé l ec t ionné  deux de ces  

t r a i t emen t s  pour l ' é t u d e  en abso rp t ion  d i é l e c t r i q u e .  Nous avons c h o i s i  

de s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  des c a r a c t é r i s t i q u e s  du domaine II en  fonc t ion  de 

l a  temperature de d e s s i c c a t i o n  pour des  t r a i t emen t s  thermiques qu i  f o n t  

~ a r i e r  for tement  l e  paramagnétisme. Nous étudions t o u t  d 'abord  des 

é c h a n t i l l o n s  t r a i t é s  sous azo te  uniquement ( échan t i l l ons  'IN2 seu l" )  en 

cons idérant  deux températures  de des s i cca t ion  pour l e s q u e l l e s  l e s  nombres 

de c e n t r e s  R.P.E. c r é é s  son t  t r è s  d i f f é r e n t s .  Nous é tudions  e n s u i t e  l e s  

é c h a n t i l l o n s  t r a i t é s  sous a z o t e  mais qu i  o n t  subi  auparavant un p r é t r a i -  

tement à l 'oxygène à une température i n f é r i e u r e  à 1 0 ' ~  à c e l l e  de l a  

température de d e s s i c c a t i o n  c h o i s i e  ( échan t i l l ons  "O2 - N2"). 

111.1.2. Méthode ---------- expérimentale  ---------- 
Le d i s p o s i t i f  expérimental  a  é t é  d é c r i t  au 1.1.4. Le tube 

de r é a c t i o n  ( f i g .  6) c o n t i e n t  une q u a n t i t é  de z é o l i t h e  s u f f i s a n t e  pour 

e f f e c t u e r  l e s  mesures e n  abso rp t ion  d i é l e c t r i q u e .  Nous suivons l ' évolu-  

t i o n  du nombre de c e n t r e s  R.P.E. formés dans l e  temps. Lorsque ce nombre 

a  a t t e i n t  l e  maximum, l e  p rodu i t  séché e t  enrobé dans l ' h u i l e  aux 

s i l i c o n e s  e s t  a l o r s  é t u d i é  e n  absorp t ion  d i é l e c t r i q u e .  



111.2. R é s u l t a t s  obtenus en  R.P.E. 

Les r é s u l t a t s  obtenus par  l ' é t u d e  R.P .E.  de chaque échan t i l l on  

s o n t  por tés  s u r  l e s  courbes de l a  f i g .  18 su ivant  l e  t r a i t emen t  thermique 

correspondant.  

111.2.1. Traitement thermique "N seu l"  ----------------- -----2------ 

Deux échan t i l l ons  son t  u t i l i s é s .  Les nombres de cen t r e s  R.P.E. 

correspondant " @ " s o n t  po r t é s  s u r  l a  courbe "N s eu l "  de  l a  f i g .  18 
2  

du chap i t r e  II. I l s  t r a d u i s e n t  l e  paramagnétisme pour deux températures 

d ' a c t i v a t i o n  de l a  s u r f a c e  : 

- po in t  A pour T.D. = 3 2 0 ' ~  : nombre de cen t r e s  R.P.E. f a i b l e  

- p o i n t  B pour T.D. = 650'C : nombre de cen t r e s  R.P.E. important .  

I I  111.2.2. Ts$itement thermique "O2 - N2- 

Nous u t i l i s o n s  qua t r e  échan t i l l ons  pour l e s  températures de 

d e s s i c c a t i o n  su ivantes  : 

T.D. = 2 8 0 ' ~ ~  350°c, 4 0 0 ~ ~ ~  4 8 0 ' ~  

Les poin ts  expérimentaux " @ " s o n t  p o r t é s  s u r  l a  courbe 

"Os - Nî" de l a  f i g .  18 du c h a p i t r e  II. Les p r i n c i p a l e s  zones de 

l ' é v o l u t i o n  du nombre de  c e n t r e s  R.P.E. pour t o u t e  l a  gamme des tempéra- 

t u r e s  de des s i cca t ion  s o n t  a i n s i  représentées  pa r  ces q u a t r e  échan t i l l ons .  

111.3. R é s u l t a t s  obtenus en  absorp t ion  d i é l e c t r i q u e  

Tous ces é c h a n t i l l o n s  sont  e n s u i t e  é t u d i é s  en absorp t ion  

d i é l e c t r i q u e .  Nous donnons ci-après  l e s  s p e c t r e s  obtenus e t  nous examinons 

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du domaine II. 

111.3.1. - Spect res  ---------------- d i é l e c t r i q u e s  --- 
Nous donnons f i g .  25 l e s  spec t r e s  d i é l e c t r i q u e s  pour l e s  

é c h a n t i l l o n s  du t ra i tement  "N seul" .  I l s  correspondent aux poin ts  A e t  B 
2  

de  l ' é t u d e  e n  R.P.E. 

Sur l a  f i g .  26 sont  por tés  l e s  s p e c t r e s  d i é l e c t r i q u e s  des  

q u a t r e  é c h a n t i l l o n s  q u i  on t  sub i  l e  t r a i t emen t  "O2 - N t t t .  

En f in  l e s  f i g .  27 e t  28 montrent l e s  spec t r e s  r e l e v é s  à 

d i f f é r e n t e s  températures  de mesure pour l e s  é c h a n t i l l o n s  "N2 seu l"  donc 

pour l e s  températures  de  d e s s i c c a t i o n  : T.D. = 3 2 0 ~ ~  e t  6 5 0 ' ~ .  



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

traitenicnt thermique "N seuli' 2 



lig. 26 - Spectres didlectriques de la zéolithe 13X + T.C.N.E. 

traitemant thermique "O2 - NZtl  



111.3.2. Caractéristiques du domaine II - 

Nous rappelons fig. 29 les spectres diélectriques relevés 

à partir d'une zéolithe 13X qui n'a subi qu'un traitement thermique du 

type 'IN2 seul" aux températures de dessiccation : 320'~ et 6 5 0 ~ ~ .  Ces 

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

al Fréqw-nce critique .................. 
L'examen des spectres donnés fig. 25 et 26 montre que pour 

une zéolithe qui a adsorbé du T.C.N.E., la fréquence critique du domaine II 

se déplace vers les basses fréquences par rapport à 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 où la température 

de dessic~ation correspond à un nombre de centres important, le domaine II 

se trouve rejeté en très basse fréquence et il est alors partiellement 

masqu6 par les mécanismes de polarisation interfaciale du type Maxwell- 

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

b )  Energie d 'activation .................... 
Sur les fig. 27 et 28 sont portés respectivement les spectres 

des échantillons à 320 et 650'~ traités sous azote uniquement. Les mesures 

faites à température variable montrent que l'énergie d'activation du domaine 

11 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 à 0,83 eV. 

111.3.3. Coqaraison des spectres gour deux échantillons du type A et B --- -3----------- ------- ......................... -------- 
Pour suivre de façon quantitative l'évolution de la 

fréquence critique du domaine II en fonction de la température de 

dessiccation, nous examinons plus particulièrement deux échantillons du type A 

e t  B . Ce sont les échantillons 'IN2 seul" pour T.D. = 320'~ et 650'~. 

Ces produits donnent en effet des résultats très 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 l'influence progressive, 

sur la fréquence critique du domaine II, du benzène adsorbé puis des 

molécules de T.C.N.E. adsorbées. Nous pourrons alors relier de façon 

quantitative la variation de fréquence critique due au T.C.N.E. adsorbé 

sur l'échantillon de référence. 



~ e m ~ é r a t u r e  d e  m e s u r e  

Pig. 27 - Spectres diélectriques de  l a  zéolithe 13X + T.C.N.E. 
T.D. - 320.~ mesures B tempQrature variable. 

T c m p e r a ~ u r c  de mesure: 

.L 

Fig .  28 - Spectres diélectriques de l a  zéolithe 13X + T.C.N.E. 
T.D. - 650.~ -sures à tem~érature variable. 



Pour é t u d i e r  ce p o i n t  p lus  précisément e n  absorp t ion  

d i é l e c t r i q u e ,  nous opérons e n  t r o i s  é t apes  : 

a )  Nous relevons s u r  l e s  s p e c t r e s  des  échan t i l l ons  de r é f é rence ,  de l a  

f i g .  29, l e s  f réquences c r i t i q u e s ,  s o i t  : 

Fc, = 100 kHz pour T.D., = 3 2 0 ~ ~  

Fc2 = 
20 kHz pour T.Dm2 = 6 5 0 ' ~  

b )  On f a i t  adsorber  du benzène s u r  une z é o l i t h e  13X q u i  a subi  l e  

t r a i t e m e n t  thermique de l ' é c h a n t i l l o n  de ré férence  ci-dessus.  Le 

p rodu i t  e s t  a l o r s  séché sous courant  d 'azo te  s e c ,  dans l e s  mêmes 

cond i t i ons  que c e l l e s  employées pour l ' é l i m i n a t i o n  de l ' excès  de 

l a  s o l u t i o n  de T.C.N.E. Il e s t  e n s u i t e  enrobé dans l ' h u i l e  aux 

s i l i c o n e s  puis  e s t  mesuré e n  absorp t ion  d i é l e c t r i q u e .  

Nous donnons f i g .  30  l e s  s p e c t r e s  correspondant aux deux températures 

de des s i cca t ion .  

On n o t e  : 

FA, = 3 0  kHz pour T.D. = 3 2 0 ' ~  

r 2  
= 5 kHz pour T.D.2 = 6 5 0 ' ~  

c) On r e l è v e  s u r  l a  f i g .  25, les fréquences c r i t i q u e s  correspondant aux 

6 c h a n t i l l o n s  de z é o l i t h e  q u i  on t  adsorbé l a  s o l u t i o n  de T.C.N.E. 

FCI = 
5 kHz pour T.D., = 3 2 0 ' ~  

Fe2 = 20 Hz pour T.D.2 = 6 5 0 ' ~  

C e t t e  de rn i è re  v a l e u r  e s t  obtenue en  déduisant  l a  con t r ibu t ion  de l a  

conduc t iv i t é  bas se  fréquence s u r  l e  s p e c t r e .  On o b t i e n t  a i n s i  un 

o rd re  de grandeur de c e t t e  f réquence,  ce  qui  e s t  s u f f i s a n t  pour no t r e  

é tude .  

Pour comparer ce s  v a l e u r s ,  nous résumons l 'ensemble des  r é s u l t a t s  

dans l e  tab leau  II ci-dessous : 



: Rapport des  : 
: T.D. = 3 2 0 ' ~  : T.D. = 6 5 0 ' ~  : frgquences : 

1 2 
: c r i t i q u e s  

: Zéoli the 
: J 3 X  seule  

: r c l  
= 100 kHz i Fc2 = 20 kHz - -  1 - 5 

: F-9 

: Zéol i the  : r ~ l  
F i I  = 30 kHz F i 2  = 5 kHz - = 6  

: 1 3 X  + C 6  H6 : FC2 .---_-___------C--.----------------.------------------.-----------------. 

: Zeol i the  : - =  A c l  
250 F "  = 5 k H z  : F C 2 = 2 0 H z  

: J 3 X  + T.C.N.E. : c l  : FC2 

Tableau II - Tableau comparatif des  fréquences c r i t i q u e s  du domaine II. 

Dans l a  d e r n i è r e  colonne e s t  po r t é  l e  r appor t  des fréquences c r i t i q u e s  

pour l e s  deux tempéxatures de d e s s i c c a t i o n  correspondant à un même 

t ra i tement  de l a  z é o l i t h e .  Ce rappor t  e s t  très important (250) pour l a  

e e o l i t h e  q u i  a adsorbé l a  s o l u t i o n  de T.C.N.E. a l o r s  q u ' i l  e s t  f a i b l e  

(6  ou 5)  pour l a  z é o l i t h e  q u i  a adsorbé ou non du benzène. Par  conséquent, 

c ' e s t  b i e n  l ' a d s o r p t i o n  du T.C.N.E. à une température de d e s s i c c a t i o n  

donnée q u i  e s t  responsable  du décalage de l a  fréquence c r i t i q u e  du 

domaine II. 

III .4. I n t e r ~ r é t a t i o n  

111.4.1. Act ion  s u r  l a  r e l a x a t i o n  des c a t i o n s  .................................... 
Le décalage de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine II v e r s  l e s  

basses  fréquences e t  l 'augmentat ion de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de ce 

domaine montrent que l ' a d s o r b a t  a pour e f f e t  de  gêner l a  r e l a x a t i o n  des  

ca t ions .  Un t e l  e f f e t  s e  manifeste  lo rsqu 'un  corps d e  p e r m i t t i v i t é  

f a i b l e  (E' d e  l ' o r d r e  de  3)  e s t  adsorbé s u r  une zéo l i t he .  

Les molécules ne peuvent p lus  comme dans l e  ca s  d 'adsorp t ion  

d 'eau ( E '  f o r t ,  de l ' o r d r e  de 80) former un éc ran  e n t r e  l a  s u r f a c e  

a c t i v e  e t  l e  c a t i o n  e t  f a c i l i t e r  l a  r e l a x a t i o n  des c a t i o n s  en  diminuant 

l e s  b a r r i è r e s  de p o t e n t i e l .  Au c o n t r a i r e  l a  s o l u t i o n  de T.C.N.E. q u i  a 

l a  p e r m i t t i v i t é  du benzène ( E '  = 2,28) joue un rô l e  analogue à c e l u i  



Fia. 29 - Spectre8 diélectriques de la zgolithe 13X seule 

Fig. 30 - Spectres diélectriques de la zéolithe 13X + C 6 



des molécules d ' h u i l e  lorsque c e l l e s - c i  pénè t ren t  dans l e s  c a v i t é s  de 

l a  z é o l i t h e  ( 3 3 ) .  Le r é s u l t a t  e s t  une pe r tu rba t ion  du mouvement des  

ca t ions  q u i  s e  c a r a c t é r i s e  par  un abaissement de l a  f réquence c r i t i q u e .  

111.4.2. Nature des l i a i s o n s  au niveau de l a  su r f ace  a c t i v e  .................................................. 
Nos r é s u l t a t s  donnés dans l e s  c h a p i t r e s  II e t  III, nous 

permettent de proposer quelques i n t e r p r é t a t i o n s  s u r  l a  na tu re  des l i a i s o n s  

qu i  e x i s t e n t  au niveau de l a  s u r f a c e  a c t i v e .  Rappelons que dans l e s  

phihomènes d 'adsorp t ion ,  on d i s t i n g u e  des adsorp t ions  de type physique 

e t  de type chimique. I l s  s e  c a r a c t é r i s e n t  par  l e s  f o r c e s  q u i  e x i s t e n t  

e n t r e  l a  su r f ace  e t  l a  molécule adsorbée. Ce sont  des  f o r c e s  de type  

é l e c t r o s t a t i q u e s  pour l a  phys isorp t ion  e t  des  fo rces  de covalence pour 
( 3 4 )  l a  ch imisorp t ion  . 

a )  ~nformat ions  apportées par la  R.P. E. .................................... 
Les r é s u l t a t s  expérimentaux montrent que s t a t i s t i quemen t  un 

cen t r e  X.P.E. e s t  au p lus  c r éé  pour 250 c a v i t é s  e t  que ce nombre de 

cen t r e s  dépend de l a  température de des s i cca t ion  de l a  s u r f a c e  donc de 

son a c t i v i t é .  Les complexes paramagnétiques dus aux t r a n s f e r t s  de 

charge c r é é s  par  l a  ch imisorp t ion  des  molécules de T.C.N.E., sont  a i n s i  

m i s  en  évidence. On observe, pour c e t t e  chimisorpt ion que l ' é q u i l i b r e  

s ' é t a b l i t  t r è s  lentement dans l e  temps. Il s ' a g i t  probablement d 'une 

adsorp t ion  ac t ivée .  Ceci e s t  confirmé par  l e  f a i t  que l a  v i t e s s e  d'ad- 
(34) so rp t ion  augmente avec l a  température . 

b )  Informatwns apportees par l 'absorption dié lectr ique .................................................... 
Nous avons remarqué que l a  p o l a r i s a t i o n  d i é l e c t r i q u e  e s t  

t r è s  s e n s i b l e  à l ' adso rp t ion  du T.C.N.E. s u r  l a  z é o l i t h e  13X. I l  f a u t  

no te r  cependant que puisque l e  nombre de  cen t r e s  R.P.E. e s t  p e t i t  par  

rappor t  au nombre de c a v i t é s  dans l a  z é o l i t h e  (1 pour 250) l ' i n f l u e n c e  

des molécules chimisorbées s u r  l a  r e l a x a t i o n  des c a t i o n s  d o i t  ê t r e  t rop  

f a i b l e  pour ê t r e  mise e n  évidence e n  absorp t ion  d i é l e c t r i q u e .  C e  sont  

donc e s sen t i e l l emen t  l e s  molécules physisorbées q u i  son t  responsables  

de modi f ica t ion  de r e l a x a t i o n  des c a t i o n s .  Ains i  l ' a b s o r p t i o n  d i é l e c t r i q u e  

donne des  informat ions  s u r  l 'ensemble des  molécules adsorbées t a n d i s  

que l a  R.P.E. donne des informations su r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  

t r a n s f e r t s  d e  charge s u f f i s a n t s  pour l a  c r é a t i o n  de complexes parama- 

gnétique S. 



111.5. Conclusion 

Nous avons mis en évidence une première corrélation entre 

les résultats obtenus par les deux méthodes de mesure. La R.P.E. permet 

de suivre une activité particulière 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 parallèlement à ces résultats R.P.E. 

Nous avons l'intention de poursuivre l'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 élgmentaires non 

distribués(8). Chaque domaine élémentaire est relatif à 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 élémentaires les plus affectés par l'adsorption. 

Cependant, cette décomposition n'est possible que pour un domaine II 

bien isolé dans le spectre. Ceci implique des conditions d'adsorption 

et de mesure judicieusement choisies pour le relevé du spectre diélec- 

trique. 



C H A P I T R E  I V  

ETUDE THEORIQUE DU SPECTRE R e P e E e  8 MISE EN EVDENCE DE DmTX TYPES DE 

CENTRES P U G N E T  IQUE S 
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Dans ce c h a p i t r e ,  nous recherchons une forme d 'hamil tonien 

de s p i n  capable de d é c r i r e  l e  s p e c t r e  R.P.E. que Présente  une z é o l i t h e  

13X après  adsorp t ion  de T.C.N.E. Ce t t e  é tude  théorique du s p e c t r e  

e s t  f a i t e  dans l e  bu t  d ' o b t e n i r  des informations s u r  l e  complexe 

paramagnétique e t  son entourage.  On recherche donc à p r é c i s e r  l e s  

condi t ions  de l ' a d s o r p t i o n  du T.C .N.E.  s u r  l a  su r f ace  pa r  l a  mesure 

des  paramètres qu i  c a r a c t é r i s e n t  ent ièrement  l e  s i g n a l  R.P.E. 

Pour é t u d i e r  l e  s p e c t r e  R.P.E. on c o n s t r u i t  à p r i o r i  un modèle 

du cen t r e  paramagnétique adsorbé dont l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  sont  f i x é e s  

à p a r t i r  de l ' ana lyse  du s p e c t r e  expérimental .  La s t r u c t u r e  hyper f ine ,  

l a  d i ssymétr ie  du s p e c t r e  e t  s a  forme dans d i f f é r e n t e s  condi t ions  de 

mesure sont  des  informations que l ' o n  e x p l o i t e  directement  pour é t a b l i r  

l e  modèle. Cependant, c e r t a i n e s  hypothèses s i m p l i f i c a t r i c e s  sont  

néces sa i r e s  pour permet t re  une première approche du problème. Ceci provient  

e s sen t i e l l emen t  du f a i t  que l e  s p e c t r e  R.P.E. du système é t u d i é  e s t  

d i f f i c i l e  à analyser .  Le p rodu i t  e s t  un s o l i d e  p o l y c r i s t a l l i n  e t  même 

dans des condi t ions  expérimentales  f avo rab le s ,  l e s  s p e c t r e s  observés sont  

t ou jou r s  mal r é so lus .  Des phénomènes d ' a n i s o t r o p i e  masquent l e s  d é t a i l s  

p l u s  f i n s  du s p e c t r e  ce q u i  rend d i f f i c i l e  t ou te  mesure d i r e c t e  e t  p réc i se  

des  paramètres i n t r o d u i t s  dans l ' hami l ton ien  de sp in .  

Avec l e s  hypothèses de dépa r t ,  on e f f e c t u e  l e  c a l c u l  théor ique  

du spec t r e .  Une t a b l e  t r a ç a n t e  a s soc i ée  à un o rd ina t eu r  en  donne 

l ' enregis t rement .  Un ajustement  des  paramètres i n t r o d u i t s  permet d'approcher 

l e  s p e c t r e  expérimental.  Dans l e s  condi t ions  d'une bonne supe rpos i t i on  

des s p e c t r e s  c a l c u l é s  e t  expérimentaux, l e  modèle proposé s e  t rouve 

va l idé .  Ce r t a ins  au teurs  on t  obtenu par  c e t t e  méthode des  r é s u l t a t s  

s a t i s f a i s a n t s  s u r  l ' é t u d e  de s p e c t r e s  de poudre ( 3 5 )  (36)  

Pour tou te  c e t t e  é tude ,  nous u t i l i s o n s  l e  formalisme de  

l ' hami l ton ien  de s p i n  q u i  e s t  une théo r i e  phénoménologique largement 

u t i l i s é e ( 3 7 )  (38) (39).  Ce r t a ins  rappels  de  c e t t e  t h é o r i e  sont  donnés 

dans l 'annexe II. 

L'analyse présentée  dans ce c h a p i t r e  f a i t  s u i t e  à une étude 
( 5 )  précédente menée au Labora to i re  par  Monsieur TABOURIER . 

- Dans l a  première p a r t i e  du c h a p i t r e ,  nous donnons l e s  hypothèses e t  

l e s  r é s u l t a t s  dé j à  obtenus(5)  pour l e  spec t r e  de l ' i o n  (T.c.N.E.)- en  



solution et pour celui du (T.c.N.E.)- adsorbé sur une zéolithe 13X en 

considérant 1 'effet d'une anisotropie de l'interaction hyperfine. Nous 

montrons que ce modèle ne permet pas d'aboutir à un spectre calculé qui 

se rapproche suffisamment du spectre expérimental et que par conséquent 

d'autres hypothèses sont nécessaires. 

- Dans la deuxième partie, nous étudions l'influence d'une anisotropie 
du facteur spectroscopique g. Nous en déduisons que cette hypothèse 

ne donne pas une forme d'hamiltonien capable de décrire le spectre 

R.P.E. Nous montrons que ce dernier résulte plutôt de la superposition 

de deux spectres dont nous proposons quelques interprétations dans une 

discussion. Enfin, nous indiquons les études envisagées pour la pour- 

suite de l'analyse plus détaillée de la forme particulière de ce 

spectre. 

ï V . 1 .  Rappels sur les études précédentes 

IV. 1.1. _ Spectre _C__C__________ de l'ion ~T.c.N.E.)- _C______ en solution 

al Hypothèses 
. . . . . . . . m .  

Le spectre expérimental de l'ion (T.c.N.E.)- en solution a été 

donné fig. 14. Il se compose de 9 raies simples également espacées. Le 

spin 3 distribué sur une orbitale moléculaire du T.C .N.E. interagit de 
façon équivalente avec les quatre noyaux d'azote. 

Les hypothèses faites pour déterminer la forme de l'hamiltonien 

de spin sont : 

- le facteur ~~ectroscopique g isotrope 
- le terme d'interaction électronique spin-spin est nul. En effet, on 
considère D isotrope et un spin S = 112. 

7 le terme d'interaction de contact isotrope C +' 1 .X est prépondérant 
j 

j 
devant l'interaction hyperfine anisotrope. 

- les termes d'interaction quadrupolaire et Zeeman des noyaux sont négligés. 

L'hamiltonien considéré est le suivant : 
Li 



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

hamiltonien sont : 
4 

m s (go.B,.H + A. 1 m .) 
j = i  IJ 

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

Dans ces conditions, le spectre théorique de l'ion (T.C .N.E.)-  

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

A = 
O et dont la distribution des intensités est : 

go* Be 

Dans le calcul, on remplace chaque raie infiniment étroite du 

calcul théorique par une raie de forme gaussienne, nonnée, de largeur A 

entre points de pente maximum. L'amplitude de chaque raie est multipliée 

par le poids dgterminé dans le calcul théorique. 

Nous rappelons fig. 31 le spectre calculé. Ce spectre se 

superpose presque parfaitement au spectre expérimental de la fig. 14.  

Ce résultat est obtenu pour les paramètres suivants : 

B = 0,728 A (B = - fixe la résolution du spectre) A 

A = 1 ,65 Gauss 

A = 1,2 Gauss 

IV. 1 .S. S~ectre du ~ T . c . N . E . ~ -  adsorbé sur la zéolithe 13X - Structure 
-----mm-- --mm---- ......................................... 

hy~erf ine anis0 trope - --------------- 
a )  Hypothèses .......... 
Les hypothèses faites pour déterminer la forme de l'hamiltonien 

de spin sont les suivantes : 

- le facteur spectroscopique g est isotrope 
- l'effet de la surface est introduit en particularisant l'un des 4 noyaux 
d'azote du T.C.N.E. Pour ce noyau 14, 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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F i g .  31 - Spectre calculé de l ' i o n  (T.c.N.E.)- en s o l u t i o n  



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

symétrie est axiale. 

- il existe un seul électron célibataire : S = 112 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 : 

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

2 2 
E (8) = BI sin 0 + BI/ cos 0 

Dans le système d'axes principaux O qui diagonalise B, on a : 
XYZ 

3 
8 est l'angle entre le vecteur H et l'axe OZ 

m e t m  = O , +  1. 
1 j 14  

Le spectre comporte 21 raies. La position de certaines 

d'entr'elles dépend de 8. Ces dernières 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 paramètres ainsi 

déterminés sont : 

A 0  = 3,5 Gauss (largeur de la raie centrale) 

A = A' = 3,8 Gauss (écart hyperfin) 

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

quantique total MI) 

6H = 3 Gauss (largeur d'une raie dissymétrique). 



Courbe - Spec t r e  ca l cu l é  

Courbe ----- Spec t r e  expérimental  

F ig .  32 - Spect res  du (T.c.N.E.)- adsorbé 

S t r u c t u r e  hyper f ine  an i so t rope  



I V .  1 .3. Conclus ions ----------- 
Les hypothèses précédentes  e t  p lus  précisément l ' a n i s o t r o p i e  

i n t r o d u i t e  pour l e  noyau 1 ne permettent  pas d ' o b t e n i r  un spec t r e  4 
c a l c u l é  qui  s e  rapproche suffisamment du spec t r e  expérimental .  En 

p a r t i c u l i e r ,  l e  spec t r e  c a l c u l é  e s t  symétrique a l o r s  que l e  spec t r e  

expérimental  p résente  une d issymétr ie  dans s a  p a r t i e  c e n t r a l e .  D'autre  

p a r t ,  l ' e x i s t e n c e  d'une a n i s o t r o p i e  de l a  s t r u c t u r e  hyper f ine  n ' e n t r a î n e  

pas de  modi f ica t ion  du s p e c t r e  avec l a  température de mesure(14). Au 

c o n t r a i r e ,  nous avons ind iqué  au c h a p i t r e  11.2.3. que l e s  é tudes  de 

l ' é c h a n t i l l o n  à température de mesure v a r i a b l e  conduisent  à un spec t r e  

dont  l a  forme évolue légèrement avec ce paramètre.  

Dans ces  cond i t i ons ,  il appa ra î t  néces sa i r e  de reprendre l e  

modèle d 'hamil tonien précédent  pour mieux rendre  compte des r é s u l t a t s  

expérimentaux. 

IV.2. Calcul  de spec t r e s  de  (T.c.N.E.)- adsorbé s u r  l a  z é o l i t h e  13X 

IV.2.1. s n e c i r e  d'un ~ ~ ~ ~ f t t i l l o n  psgsentan t  une a n i s o t r 2 i . e  de g.. 

Les études e n  R.P.E. s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  p o l y c r i s t a l l i n s  son t  

c l a s s é e s  e n  deux c a t é g o r i e s  su ivan t  l a  cause d 'é la rg issement  considérée : 

a n i s o t r o p i e  du f a c t e u r  g ou a n i s o t r o p i e  de l ' i n t e r a c t i o n  hyper f ine .  

Dans c e r t a i n s  travaux, on examine l ' a c t i o n  combinée de c e s  deux causes 
(10) d 'é la rg issement  . 

Nous n'envisageons pas une a c t i o n  s imultanée de ces  deux 

an i so t rop ie s .  Il f a u t  s é p a r e r  l e s  e f f e t s  dans l e  c a l c u l  du s p e c t r e  pour 

me t t r e  en évidence ceux q u i  sont  prépondérants.  

Nous étudions donc dans un premier temps l ' e f f e t  d'une 

a n i s o t r o p i e  de g seu le .  Une an i so t rop ie  du f a c t e u r  spectroscopique 

condui t  à un s p e c t r e  dissymétr ique.  L 'ex is tence  e f f e c t i v e  d'une t e l l e  

a n i s o t r o p i e  dans l e  s p e c t r e  expérimental p o u r r a i t  ê t r e  décelée avec 

c e r t i t u d e  s i  l e s  r a i e s  q u i  l e  composent s e  dégageaient  suffisamment. 

On s a i t ,  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  à p a r t i r  de t e l l e s  r a i e s  de mesurer l e s  
=(IO) 

v a l e u r s  p r i n c i p a l e s  du tenseur  g . Dans no t r e  c a s ,  une t e l l e  

e x p l o i t a t i o n  e s t  impossible  à cause de l a  f a i b l e  r é s o l u t i o n .  

Pa r  conséquent, nous in t roduisons  dans l e  c a l c u l  des  va l eu r s  

d ' e s s a i  qu i  s e ron t  a j u s t é e s  par  comparaison du s p e c t r e  ca l cu lé  avec l e  

s p e c t r e  expérimental.  



a )  Hypothèses .......... 
- Le facteur g est un tenseur qui traduit l'environnement de la liaison 
de la molécule de T.C.N.E. adsorbée avec la surface de la zéolithe. 

Nous adoptons l'hypothèse d'une symétrie axiale car nous n'avons pas 

d'informations suffisamnent précises sur la nature de cette liaison. 

Ce type de symétrie conduit d'autre part à des calculs plus simples 

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

de valider l'hypothèse émise. 

- Nous négligeons l'anisotropie de la structure hyperfineet considérons 
un couplage hyperfin isotrope pour les quatre noyaux d'azote de la 

molécule de T.C.N.E. 

- Nous considérons d'autre part qu'il existe un seul électron célibataire : 
s = 112.  

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

- Du fait de la symétrie axiale et que S = 112,  le terme d'inteiaction 

électronique spin-spin est nul. 

L'hamiltonien s'écrit donc : 

bl CaZcuZ théorique ................ 
1 )  Calcul du sgectre de raies 

=IP==I====I ====ID======== 

L'hamiltonien ff est la somme de deux termes : 
SP 

avec 

Dans un système d'axes principaux O x' y' z' qui diagonalise 



-+ 
Le champ magnétique H e s t  

appl ique su ivant  OZ q u i  f a i t  

un angle 8  avec Oz'. 

Considérons un t r i è d r e  

O x  y  z dans l eque l  Oz e s t  

l ' a x e  de q u a n t i f i c a t i o n .  Y '  

La symétrie é t a n t  a x i a l e ,  
x' 

nous pouvons c h o i s i r  OZ 

dans l e  p lan  x '  O y '  e t  

prendre l e s  plans x  O y 

e t  x '  O y '  confondus. 

La première p a r t i e  de ff s ' é c r i t  : 
S P 

Hx, = H s i n  8  

H = O  
Y '  

H Z ,  = H COS 8  

D 'au t re  p a r t  : 

En c h o i s i s s a n t  judicieusement l a  va l eu r  de 8' , H l  s e  met sous 

l a  forme l a  plus  simple : 

avec : 

g1 s i n  O.sin 8' = g . s i n  O '  

gll cos 8.cos 8' = g.cos 8' 



La deuxième partie de tiSp s'écrit : 

Nous conservons dans l'expression de ff uniquement la partie 2 
diagonale et nous négligeons les autres termes. Au premier ordre, 

l'hamiltonien total s'écrit donc : 

Dans la base notée [ S > 1 1 > les valeurs propres de cet 

hamiltonien sont : 

avec 

D'après les règles de sélection, les transitions magnétiques 

sont possibles si : 

La condition de résonance s'écrit donc : 

v est la fréquence de travail 
4 

Nous déterminons l'intensité des raies en dénombrant le nombre 

d'états quantiques qui permettent des transitions identiques pour un 

nombre quantique MI donné. 



On o b t i e n t  a l o r s  un s p e c t r e  de 9 r a i e s  d 'ampli tudes : 

1 - 4 - 1 0 - 1 6 - 1 9 - 1 6 - 1 0 - 4 - 1  

e t  séparées en champ magnétique par  l a  q u a n t i t é  : 

La condi t ion  de résonance montre que pour chaque va l eu r  de M I ,  

donc pour chaque r a i e ,  l a  p o s i t i o n  e n  champ dépend de l ' a n g l e  8. 

Le spec t r e  de poudre r é s u l t e  de l a  supe rpos i t i on  d'un t r è s  

grand nombre de r a i e s  dues à l 'ensemble des ions (T.C .N .E . ) -  o r i e n t é s  

au hasard.  

Pour déterminer l e  s p e c t r e ,  il s u f f i t  de f a i r e  l e  c a l c u l  de 

moyenne sur  l a  v a r i a b l e  8  q u i  repère  c e t t e  o r i e n t a t i o n .  

1  
P (8) = 7 s i n  8  dA e s t  l a  p r o b a b i l i t é  pour que l ' a x e  O  z f a s s e  un 

-f 
angle compris e n t r e  8  e t  8  + dû avec H. 

Ip (5) représente  l ' i n t e n s i t é  du s p e c t r e  de poudre au p o i n t  . 
Ip (%) .dHR rep résen te  l a  p r o b a b i l i t é  pour qu'un ion  résonne pour une 

va l eu r  du champ comprise e n t r e  HR e t  % + dHR. 

Lorsque l ' a n i s o t r o p i e  de g e s t  f a j b l e ,  l a  p r o b a b i l i t é  de 
(35) t r a n s i t i o n  ne v a r i e  pas avec l ' o r i e n t a t i o n  . La d i s symé t r i e  du spec t r e  

expérimental é t u d i é  e t  l a  l a rgeu r  de s e s  r a i e s  pa r  rappor t  à l ' é c a r t  

hyper f in ,  montrent que l ' a n i s o t r o p i e  de g e s t  cer tainement  f a i b l e .  



P a r  conséquent : 

d 0 
I~ ( H ~ ) . ~ H ~  = + s i n  û ( -) o d ~ g  

dHR H 
R 

S i  dans l a  condi t ion  de  résonance : 

e t  s i  on pose : 

L ' i n t e n s i t é  d'une r a i e  vau t  : 

1 (HR) = 
P 

K (MI) K (MI) 
% e s t  compris e n t r e  Hl/ = e t  HL= 

g // g, 

La forme théor ique  d'une r a i e  e s t  l a  su ivan te  : 

Le s p e c t r e  t o t a l  e s t  composé de 9 r a i e s  ayant  t ou te s ,  q u e l l e  

que s o i t  l e u r  p o s i t i o n  en  champ, l a  forme indiquée ci-dessus.  Dans ces  

condi t ions ,  l e  spec t r e  obtenu e s t  dissymétrique. 



C) CaZcuZ numérique ................ 
Dans l ' exp res s ion  1 (%), 0" a  : 

P 

o r  A .MI << hv 
O 

donc, nous pouvons poser  : 

Posons d ' a u t r e  p a r t  : 

hv hv 

L 'expression de Ip (HR) s ' é c r i t  : 

5 v a r i a n t  de HH à HI . 

En f a i t ,  l e s  r a i e s  dissymétr iques ne p ré sen ten t  pas d'amplitude 

i n f i n i e .  E l l e s  sont  l a  composition de r a i e s  é lémenta i res  de l a rgeu r  f i n i e  

e t  on peut  donc pour l e s  d é c r i r e ,  i n t r o d u i r e  dans Ip (HR) un f a c t e u r  de 

forme gaus si enne. 

Pour une r a i e  dissymétr ique c a r a c t é r i s é e  p a r  l e  nombre quantique : 
4 

M I =  C M 
j  =I  I j  

l a  l a rgeu r  AMI des courbes gaussiennes q u i  l a  composent vaut  (12) 

A0 e s t  l a  l a rgeu r  de  l a  r a i e  c e n t r a l e  pour l e  spec t r e .  



On é c r i t  : 

6 e s t  un paramètre a j u s t a b l e ,  en  r e l a t i o n  avec des causes d 'é la rg issement  

homogène. 

L ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  s ' é c r i t  : 

k '  e s t  un c o e f f i c i e n t  de normal i sa t ion  

E e s t  un inf iniment  p e t i t  devant HI . 
On pose : 

On o b t i e n t  pour l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  : 

k  e s t  déterminé dans l e  c a l c u l  numérique de s o r t e  que : 

La forme de chaque r a i e  du s p e c t r e  e s t  du type : 



Pour l e  c a l c u l  numérique, l e s  paramètres qu i  c a r a c t é r i s e n t  

une t e l l e  r a i e  son t  : 

- AH, r e l i é  au f a c t e u r  g pa r  l a  r e l a t i o n  : 

- AMZ, l a rgeu r  de l a  r a i e  gaussienne c a r a c t é r i s a n t  l a  résonance de 

chaque ion  pour l e  nombre quantique M considéré.  1 

La d issymétr ie  de chaque r a i e  s e r a  d ' au t an t  p lds  accentuée que 
AMI 

l e  rappor t  - s e r a  p e t i t  (40) 
AH 

Dans l e  ca l cu l  du s p e c t r e  expérimental  composé des 9 r a i e s  

dissymétr iques , l e s  paramètres a j u s t a b l e s  sont  : 

AH, AO, A. 

A 
Le s p e c t r e  e s t  d ' au t an t  p lus  r é so lu  que n;f e s t  grand e t  il 

A0 
un 

e s t  d ' au t an t  p lus  dissymétr ique que - AH e s t  p e t i t .  

d)  Comparaison avec Ze spectre expérimenta2 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous donnons f i g .  33 l e  s p e c t r e  c a l c u l é  qui  s e  rapproche l e  

p lus  du s p e c t r e  expérimental .  Ce spec t r e  e s t  obtenu pour l e s  va leurs  

su ivan te s  : 

AH = 3 Gauss 

A 0  = 3 Gauss 

A = 3 , 2  Gauss 

Nous remarquons que seu le  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du spec t r e  c a l c u l é  

comporte une r é s o l u t i o n  semblable à c e l l e  du s p e c t r e  expérimental.  Par 

con t r e ,  il n ' e s t  pas poss ib l e  d 'amél iorer  l a  coïncidence au niveau des 

a i l e s  du spec t r e .  En e f f e t ,  pour ob ten i r  un me i l l eu r  découpage dans c e t t e  

A e t  l e s  a i l e s  prennent zone, il e s t  néces sa i r e  d'augmenter l e  rappor t  - AH 
a l o r s  une importance beaucoup t rop  grande par  r appor t  à l a  p a r t i e  c e n t r a l e  

du spec t r e .  La modi f ica t ion  d'ensemble e s t  a l o r s  t o u t  à f a i t  défavorable .  



Fig.  33 - Spect res  du (T.c .N.E.)-  adsorbé - g an iso t rope  

Courbe Spec t re  c a l c u l é  
J' 
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H en Gauss 



De t r è s  nombreux e s s a i s  nous ont  montré que l e  s p e c t r e  indiqué 

f i g .  33 e s t  c e l u i  qui s e  rapproche l e  p lus  du spec t r e  expérimental .  

Nous remarquons que l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  spec t r e s  r e s t e  appréc iab le .  

Cet é c a r t  e s t  t r o p  important pour pouvoir ê t r e  a t t r i b u é  à une an i so t rop ie  

(éventuellement non négl igeable)  de l a  s t r u c t u r e  hyper f ine .  De même c e t  

é c a r t  n ' e s t  pas imputable au  c a l c u l  théorique f a i t  au premier ordre.  Un 

c a l c u l  au second ordre n ' a p p o r t e r a i t  que de légères  co r r ec t ions  dans 

ce domaine. 

Les conclusions s u r  l e s  é tudes  de spec t r e s  comportant une 

an i so t rop ie  de l a  s t r u c t u r e  hyper f ine  ou du f a c t e u r  spectroscopique 

conduisent à abandonner l e s  hypothèses précédentes .  

La comparaison e n t r e  l e s  d i v e r s  spec t r e s  ca l cu lé s  e t  l e  spec t r e  

expérimental  montre que ce d e r n i e r  p ré sen te  une p a r t i e  c e n t r a l e  de f o r t e  

i n t e n s i t é  pa r  rapport  à s e s  a i l e s .  Cet te  p a r t i c u l a r i t é  e s t  t e l l e ' q u e  l e  

s p e c t r e  c a l c u l é  dans l a  s e u l e  hypothèse d'un é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e  en  

i n t e r a c t i o n  avec l e s  qua t r e  noyaux d ' azo te  de l a  molécule de T.C.N.E. 

ne correspond pas au s p e c t r e  expérimental  que l  que s o i t  l e  type d 'aniso-  

t r o p i e  i n t r o d u i t .  

11 f a u t  donc f a i r e  d ' a u t r e s  hypothèses pour exp l ique r  l a  

forme p a r t i c u l i è r e  de ce  spec t r e .  Toutefo is ,  nous admettons comme 

précédemment que l e  s p e c t r e  donné par  l e  (T.c.N.E.)- adsorbé e s t  
- 

c a r a c t é r i s t i q u e  de 1' ion  (T.C .N.E. ) a i n s i  que nous 1' avons montré 

au 1.1.5. 

al Hypothèses .......... 
Pour rendre compte de l ' ampl i tude  pa r t i cu l i è r emen t  f o r t e  au 

cen t r e  du s p e c t r e ,  nous supposons qu'au spec t r e  de l ' i o n  (T.c.N.E.)- 

v i e n t  s ' a j o u t e r  l e  s p e c t r e  d'une a u t r e  espèce paramagnétique dont nous 

ne j u s t i f i o n s  pas l ' e x i s t e n c e  à ce  niveau du c a l c u l .  Nous ne possédons 

aucune information expérimentale  p réc i se  s u r  l a  n a t u r e  des cen t r e s  R.P.E. 

a u s s i  nous supposons que l e  spec t r e  a s soc i é  e s t  une r a i e  gaussienne dont 

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de p o s i t i o n ,  de l a rgeu r  e t  d 'ampli tude son t  à 

déterminer .  L'hypothèse d'une t e l l e  r a i e  e s t  l a  p l u s  simple q u i  s o i t .  

Cependant, il e s t  important de p r é c i s e r  dans un deuxième temps l e s  



c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e t t e  r a i e  en  t enan t  compte des i n t e r a c t i o n s  q u i  

peuvent i n t e r v e n i r  dans l a  mesure où l ' e x i s t e n c e  de c e t t e  seconde espèce 

paramagnétique e s t  déce lab le  expérimentalement. 

Signalons que c e r t a i n s  au teurs  (14) ont  é t u d i é  l e s  spec t r e s  

R.P .E.  dans l e sque l s  i l s  ont  m i s  e n  évidence l a  supe rpos i t i on  de r a i e s  

dues à des cen t r e s  R.P.E. c réés  s u r  des s i t e s  d i f f é r e n t s  d'une même 

z é o l i t h e  Y. 

Pour c a l c u l e r  l e  s p e c t r e  t o t a l ,  nous considérons donc l a  

supe rpos i t i on  des deux spec t r e s  su ivan t s  : 

1 )  Le s p e c t r e  de l ' i o n  (T.C.N.E.)-  adsorbé s u r  l a  su r f ace  de l a  z é o l i t h e  1 3 X .  

Pour ce s p e c t r e ,  nous négl igeons l e s  p o s s i b i l i t é s  d ' a n i s o t r o p i e  du 

couplage hyper f in  ou du f a c t e u r  spectroscopique.  

Nous considérons donc l ' hami l ton ien  su ivant  : 

où go e t  A. sont donc des cons tan tes  à déterminer .  

2) Un s p e c t r e  de seconde espèce paramagnétique c o n s t i t u é  par  une seu le  

r a i e  de forme gaussienne dont l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  ( l a r g e u r ,  amplitude, 

pos i t i on )  son t  à déterminer .  

Pour ob ten i r  l e  spec t r e  théorique t o t a l ,  on c a l c u l e  donc 

séparément c e s  deux s p e c t r e s  : 

-+ 
S i  on c h o i s i t  l ' a x e  de q u a n t i f i c a t i o n  su ivan t  H ,  l ' hami l ton ien  

s ' é c r i t  : 
4 

En cons idérant  l a  p a r t i e  diagonale  de idSp, comme nous l ' avons  

f a i t  au I V . 2 . 1  .b, on a  : 



Les va leurs  propres  sont  : 

avec m = f 112 
s 

A p a r t i r  des  r è g l e s  de s é l e c t i o n ,  nous obtenons l a  condi t ion  

de résonance : 

Nous obtenons une express ion  semblable à c e l l e  du IV.2.l .b,  

mais p lus  simple puisque go e s t  une cons tan te .  

Le spec t r e  s e  compose donc de 9 r a i e s  d 'ampli tudes : 

également espacées en champ magnétique d'une q u a n t i t é  : 

2) Ca rac t é r i s t i ques  de  l a  r a i e  s u ~ g ~ m s c g  ...................................... 

L ' é c a r t  en champ magnétique e n t r e  c e t t e  r a i e  superposée 
- 

d ' i n t e n s i t é  PG e t  l e  c e n t r e  du spec t r e  de l ' i o n  (T.c.N.E.)-  adsorbé 

e s t  AX. 

c )  CaZcuZ numerique. Recherche de Za vaZew, des paramètres ....................................................... 
caracterisant  Ze spectre. ........................ 

Nous avons é t a b l i  un programme s u r  o rd ina t eu r  qui  permet 

à p a r t i r  de l ' i n t r o d u c t i o n  des paramètres c a r a c t é r i s a n t  l e s  deux 

s p e c t r e s  é t u d i é s  d ' o b t e n i r  l e  spec t r e  t o t a l .  

Chaque r a i e  é lémenta i re  composant l e  s p e c t r e  de l ' i o n  

(T.c.N.E.)-  adsorbe e s t  une r a i e  de forme gaussienne de la rgeur  AM 1 

q u i  dépend du nombre quant ique MI. 

Tous l e s  paramètres  a j u s t a b l e s  q u i  i n t e rv i ennen t  dans l e  

spec t r e  t o t a l  sont  : 



A : é c a r t  hype r f in  du spec t r e  de l ' i o n  (T .C.N.E.).- adsorbé 

A 0  : l a rgeu r  de l a  r a i e  pour MI = O 

B : d é f i n i  au IV.2.1.b t i e n t  compte de l ' é la rg issement  en  f o n c t i o n  

de MI 

AX : p o s i t i o n  de l a  r a i e  superposée par  rappor t  au cen t r e  du s p e c t r e  

de l ' i o n  (T.c.N.E.)-  adsorbé 

AG : l a rgeu r  de l a  r a i e  superposée 

PG : amplitude de l a  r a i e  superposée. 

On a donc l e  diagramme de r a i e s  su ivan t  : 

Dans c e t t e  nouvel le  op t ique ,  l ' a n a l y s e  du s p e c t r e  expérimental  

montre que l ' o n  peut exp l ique r  l a  d i ssymétr ie  de l a  p a r t i e  c e n t r a l e  

en  cons idérant  que l a  p a r t i e  p o s i t i v e  des  r a i e s @ e t @ e t  l a  p a r t i e  

négat ive de l a  r a i e @ s e  t rouvent  renforcées  par  l a  présence de l a  

r a i e  gaussienne add i t i onne l l e .  



Il appa ra î t  donc que l a  r a i e  superposée e s t  s i t u é e  à une va leur  

de g légèrement supér ieure  à c e l l e  de l ' i o n  (T.c.N.E.)- adsorbé. On 

u t i l i s e  pour commencer l e  c a l c u l ,  des  va l eu r s  qui  correspondent à une 

superpos i t ion  de  spec t r e s  s e lon  l a  f i g u r e  su ivan te  : 

Spect re  de I - A 
'  aie superposée 



d)  Comparaison avec Ze spectre expér&nentaZ ........................................ 
Nous donnons f i g .  34 l e  spec t r e  c a l c u l é  q u i  s e  rapproche l e  p lus  

du s p e c t r e  expérimental .  Les va l eu r s  des d i f f é r e n t s  paramètres sont  : 

A = 4,5 Gauss ( éca r t  hyperf i n )  

A0 = 3,8 Gauss ( l a rgeu r  de l a  r a i e  c e n t r a l e )  

AX = - 0,6 Gauss 

AG = 5 ,5  Gauss ( la rgeur  de l a  r a i e  superposée) 

PG = 27 (poids de l a  r a i e  superposée) 

Nous remarquons que l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du s p e c t r e  e s t  assez  bien 

reprodui te .  Seules l e s  p o s i t i o n s  des r a i e s  dans l e s  a i l e s  sont  légèrement 

décalees .  Notons auss i  que l e  s p e c t r e  c a l c u l é  e s t  p lus  découpé que l e  

s p e c t r e  expérimental.  

Ce spec t re  a  é t é  obtenu après de t r è s  nombreux e s s a i s .  NOUS avon(\? 
L:ii~ 

e f f e c t u é  une étude de p r é c i s i o n  e n  modif iant  l a  va l eu r  de tous l e s  

paramètres i n t r o d u i t s  dans l e  c a l c u l .  Nous pouvons conclure  que l e  spec t r e  

est obtenu avec u n i c i t é  c a r  une f a i b l e  v a r i a t i o n  de s e s  paramètres en t r a îne  

une modi f ica t ion  importante de s a  forme. 

C 'es t  s u r  l ' ampl i tude  PG de l a  r a i e  superposée que l ' o n  o b t i e c t  

l a  moins bonne p réc i s ion .  

Nous donnons ci-dessous l ' o r d r e  de grandeur de l a  p r é c i s i o n  avec 

l a q u e l l e  s o n t  connues l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  r a i e  superposée : 

AX = - 0,6 i 0,02 Gauss 

AG = 5,5 i 0 , 5  Gauss 

Nous donnons f i g .  35 l e s  courbes dér ivées  des spec t r e s  de 

l ' i o n  (T.c.N.E.)- adsorbé e t  de l a  r a i e  superposée. Ces s p e c t r e s  donnés 

pa r  l ' o r d i n a t e u r  sont  t r a c é s  avec l e s  mêmes éche l l e s  de t e l l e  s o r t e  que 

l e u r  somme donne exactement l e  s p e c t r e  de l a  f i g .  34. 



Courbe S p e c t r e  c a l c u l é  

Courbe ------- S p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  

F ig .  34 - S p e c t r e s  du (T.c.N.E.)-  a d s o r b é  

S u p e r p o s i t i o n  de  deux s p e c t r e s .  



H en Gauss 

a) Spectre  de l ' i o n  (T.c.N.E.)-  

F i g .  35 - Spectres  c a l c u l é s  pour l e  (T.c.N.E.)' adsorbé 



L'importance de l a  r a i e  superposée p a r  r a p p o r t  au s p e c t r e  de 

l ' i o n  (T.c.N.E.)- e s t  dans  l e  r a p p o r t  des  poids  des  r a i e s  : 

- p o i d s  de l a  r a i e  superposée  : 27 

- somme des p o i d s  de  t o u t e s  l e s  r a i e s  du s p e c t r e  de l ' i o n  

(T.c.N.E.)-  a d s o r b é  : 81 

Pour m e t t r e  e n  év idence  l ' e f f e t  de l a  r a i e  superposée ,  nous 

donnons f  i g .  36  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  de l ' i o n  (T.c.N.E.)-  adsorbé  

e t  de l a  r a i e  superposée.  Ces s p e c t r e s  s o n t  obtenus  en  i n t é g r a n t  p o i n t  

p a r  p o i n t  l e s  s p e c t r e s  p r é c é d e n t s .  I l s  s o n t  p o r t é s  avec  l a  même é c h e l l e  

e t  l e u r  somme e s t  montrée f i g .  37 .  C e t t e  courbe c a l c u l é e  e s t  en  f a i t  l e  

s p e c t r e  i n t é g r é  de l a  f i g .  34 .  

Là a u s s i ,  nous pouvons comparer l e  s p e c t r e  t h é o r i q u e  au 

s p e c t r e  expér imenta l .  Les é c a r t s  s o n t  moins i m p o r t a n t s  que s u r  l a  

courbe d é r i v é e  dans l a q u e l l e  les d é t a i l s  de l a  r a i e  s o n t  fo r tement  

accen tués .  Nous remarquons que l a  p a r t i e  c e n t r a l e  c o ï n c i d e  avec c e l l e  

du s p e c t r e  expér imenta l .  

Les s p e c t r e s  c o n s i d é r é s  p r é s e n t e n t  une l é g è r e  d i f f é r e n c e  au 

n i v e a u  des a i l e s .  S igna lons  que c e t  é c a r t  peu t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  

forme de courbe a t t r i b u é e  aux r a i e s  é l é m e n t a i r e s .  Nous avons c h o i s i  

de r e p r é s e n t e r  c e s  d e r n i è r e s  p a r  des  courbes  gauss iennes .  Dans c e r t a i n s  

t r a v a u x ,  on u t i l i s e  des r a i e s  l o r e n t z i e n n e s .  En f a i t ,  l a  r a i e  expérimen- 

t a l e  a  une forme q u i  s e  s i t u e  e n  g é n é r a l  e n t r e  l a  courbe gauss ienne  e t  

l a  courbe l o r e n t z i e n n e  (10) 

Le c h o i x  d 'une forme de  r a i e  i n t r o d u i t  donc des e r r e u r s  q u i  

s 'accumulent  p r i n c i p a l e m e n t  s u r  l e s  a i l e s  du s p e c t r e .  C ' e s t  pourquo i ,  

il e s t  t o u j o u r s  d i f f i c i l e  de f a i r e  c o ï n c i d e r  l e s  a i l e s  du s p e c t r e  

c a l c u l é  e t  c e l l e s  du s p e c t r e  expér imenta l .  

Le t a b l e a u  III résume l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de t o u s  c e s  

s p e c t r e s  : 
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F i g .  36  - S p e c t r e s  c a l c u l é s  pour le ( T . c . N . E . ) -  adso rbé  



S p e c t r e  c a l c u l é  

------- S p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  

. . . . . . . S p e c t r e  c a l c u l é  de  l ' i o n  (T.C.N.E.)- 

-.-.-.- Raie  superposée  

F i g .  37 - S p e c t r e s  du (T.C.N.E.)-  adsorbé  

S u p e r p o s i t i o n  de  deux s p e c t r e s .  



S p e c t r e c a l c u l é  : S p e c t r e :  Spectre  : 
pour l ' i o n  : superposé : 

: (T.c.N.E.)-adsorbé : c a l c u l é  : expérimental : 

: Nombre de r a i e s  9 1 

: Poids des r a i e s  : 1-4-10-16-19-16-10-4-1 : 2 7 
. . 

: Largeur des r a i e s  : A0 = 3 , 8  
: en Gauss ( B  = 0,25) : A G =  5 ,5  : 

: P o s i t i o n  du 2,0027 
: s p e c t r e  2,0026 : 2,0029 : 
: en  g : -+ 0,0003 

Tableau III - Carac t é r i s t i ques  des s p e c t r e s  

I V . 3 .  Discussion des r é s u l t a t s  obtenus 

IV.3.1. ---Ci I n t e r g r é t a t i o n s  

Nous avons mis en évidence que des a n i s o t r o p i e s  du couplage 

hype r f in  ou du f a c t e u r  spectroscopique son t  i n s u f f i s a n t e s  pour expl iquer  

l a  forme du s p e c t r e  é t u d i é .  La recherche d'une me i l l eu re  p réc i s ion  conduit  

à cons idérer  l e  spec t r e  R.P.E. comme l e  r é s u l t a t  de l a  supe rpos i t i on  de 

deux s p e c t r e s  dont l ' u n  c a r a c t é r i s é  par  9 r a i e s  e s t  l i é  aux ions  

(T.c.N.E.)- adsorbés.  En ce q u i  concerne l e  second s p e c t r e ,  nous 

envisageons deux types d'hypothèses poss ib l e s  se lon  que l e s  c e n t r e s  R.P.E. 

responsables,  s o n t  é t ro i tement  l i é s  ou non au ions (T.c.N.E.)-adsorbés. 

1 è r e  hypothP_ge-: Les çeptze: R.: .E. - " ~ u ~ p _ l é ~ ~ t ~ i ~ e ~ " - s g n &  jnbé~egd- ts  - - -  - . . . . . . . - . . . . . . . . . . . . . . a . . . . . . . . . . . .  

de l ' i o n  (T.c.N.E.1- - - - - - - - - -  . . . . . . . . . .  
Dans c e t t e  e x p l i c a t i o n ,  on suppose l ' e x i s t e n c e  d ' a u t r e s  s i t e s  

s u p e r f i c i e l s  s u r  l e sque l s  l e s  molécules de T.C.N.E. viennent  c r é e r  des 

complexes de t r a n s f e r t  de charge paramagnétiques. Ces s i t e s  doivent  
f i  e t r e  d i f f é r e n t s  des premiers ,  responsables  du s p e c t r e  de l ' i o n  ( T . C . N . E . ) ~  

Pour j u s t i f i e r  c e t t e  hypothèse,  il f a u d r a i t  qu'expérimentalement,  un 

deuxième type de s i t e  s o i t  m i s  en  évidence. 



Des auteurs  ( 1 4 '  ont  obtenu, en é t u d i a n t  des z é o l i t h e s  Y 

i r r a d i é e s ,  un spec t r e  composé de l a  supe rpos i t i on  de deux r a i e s .  I l s  

o n t  a t t r i b u é  ces r a i e s  à deux types de s i t e s  c a r  l a  forme du s p e c t r e  

évolue en fonc t ion  des cond i t i ons  de t ra i tement  de l a  su r f ace  en 

p a r t i c u l i e r .  

Au c o n t r a i r e ,  dans no t r e  c a s ,  l e s  é tudes  f a i t e s  montrent que 

l a  forme du s i g n a l  R.P.E. e s t  indépendante des paramètres su ivants  : 

- Type de t r a i t emen t  thermique 

- Temperature de des s i cca t ion  

- Nature des c a t i o n s  

- Rapport S i jA l  

Dans ces cond i t i ons ,  l e  s i g n a l  R.P.E. obtenu ne présente  pas 

de c a r a c t é r i s t i q u e s  l i é e s  à des s i t e s  d 'adsorp t ion  d i f f é r e n t s  e t  c e t t e  

hypothèse peut  donc ê t r e  abandonnée. 

Sème-hypothèse : _Les ~ e n t g e s  R.P.E.-"su~~Jé-flt~i~eg~'-d~p$ndent dg i l i o n  -.-. . . .-.-. - - - -  
a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~ T . c . N . E .  1- - - - - -  . . . . .  
Ces cen t r e s  R.P.E. son t  donc p ré sen t s  dès  l ' i n s t a n t  où l ' i o n  

(T.c.N.E.)- e s t  l u i  même c r é é  à l a  su r f ace .  P l u s i e u r s  p o s s i b i l i t é s  s e  

présenten t .  

- En plus des  ions (T.c.N.E.)- i s o l é s ,  il p o u r r a i t  e x i s t e r  des ions 

proches l e s  uns des a u t r e s .  Pour ces i ons ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  magnéti- 

ques ne s e r a i e n t  p lus  nég l igeab le s  e t  condui ra ien t  à un spec t r e  

nettement d i f f é r e n t  de c e l u i  de l ' i o n  l i b r e .  Ce cas s e  rencontre  

notamment pour l e s  z é o l i t h e s  auxquel les  on a échangé l e s  ca t ions  "Na" 

pa r  des i ons  cu ivre  (41  ) (42) .  Cet t e  hypothèse e s t  peu vraisemblable  

c a r  l e s  mesures ind iquent  q u ' i l  y a t r è s  peu de molécules paramagnéti- 

ques au niveau de l a  s u r f a c e  ( 1  pour 250 c a v i t é s  au  maximum). Ceci 

e s t  confirmé par l e  f a i t  que que l l e  que s o i t  l a  concent ra t ion  de l a  

s o l u t i o n  de T.C.N.E., l a  forme du spec t r e  e s t  inchangée e t  que 

l ' é v o l u t i o n  de X" en f o n c t i o n  de l a  température de mesure s u i t  l a  l o i  

de Curie. 



- La vacance d ' é l e c t r o n  au  n i v e a u  de l a  zone de  s u r f a c e  où a  l i e u  

l ' a d s o r p t i o n  p e u t  ê t r e  r e s p o n s a b l e  de c e s  c e n t r e s  R.P.E. s u p p l é m e n t a i r e s .  

Kodratoff  (21)  s i g n a l e  que d e s  complexes de  t r a n s f e r t  de charge  peuvent 

s e  d i s s o c i e r  e n  un i o n  p o s i t i f  e t  un i o n  n é g a t i f .  Le s i g n a l  R . P . E .  

e s t  a l o r s  l a  s u p e r p o s i t i o n  d e s  s ignaux  de  c e s  deux i o n s .  Cependant,  

dans  l a  p l u p a r t  des  c a s ,  on obse rve  que l e  s i g n a l  R.P.E. de l ' u n  

ou de  l ' a u t r e  d e s  e s p è c e s  paramagnét iques .  

Il e s t  d i f f i c i l e  à c e  s t a d e  d ' é t u d e  de dégager  une p r o b a b i l i t é  

s u f f i s a n t e  quan t  à l a  n a t u r e  d e s  c e n t r e s  s u p p l é m e n t a i r e s .  Nous avons 

s u r t o u t  i n s i s t é  i c i  s u r  l a  mise  e n  év idence  d 'une  deuxième espèce  

~ a r a m a ~ n é t i q u e .  Les r é s u l t a t s  expér imentaux s o n t  e n  f a v e u r  de  c e t t e  

hypo thèse .  Rappelons q u ' a u  I I . 2 . b  nous avons montré que l a  p a r t i e  

c e n t r a l e  du s p e c t r e  s e  m o d i f i e  légèrement  a v e c  l a  t empéra tu re  de  mesure.  

Ceci  peu t  ê t r e  dû au  f a i t  que l a  r a i e  superposée  a  s e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

q u i  évo luen t  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  En p a r t i c u l i e r ,  une v a r i a t i o n  de  

l a r g e u r  ou de p o s i t i o n  p e u t  e x p l i q u e r  l a  m o d i f i c a t i o n  observée  s u r  l e  

s p e c t r e .  

P a r  a i l l e u r s ,  d e s  p remiè res  mesures  e f f e c t u é e s  s u r  un 

s p e c t r o m è t r e  t r a v a i l l a n t  e n  bande Q (36 GHZ)* i n d i q u e n t  que l e  s p e c t r e  

s e  déforme comme l e  p r é v o i t  l ' h y p o t h è s e  d 'une  r a i e  superposée  e t  d é c a l é e  

p a r  r a p p o r t  au s p e c t r e  de  l ' i o n  (T.C .N. E.  )- adsorbé .  

Nous envisageons  l a  p o u r s u i t e  de  c e  t r a v a i l  p a r  d e s  é t u d e s  

expér imenta les  e t  t h é o r i q u e s  q u i  d e v r a i e n t  p e r m e t t r e  de p r é c i s e r  l e s  

hypo thèses  fo rmulées  c i -dessus .  

a )  Une étude du spectre ci fréquence plus élevée .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . a .  

Le s p e c t r o m è t r e  a c t u e l  ne permet pas  de  f a i r e  c e s  mesures 

a u s s i  nous avons l ' i n t e n t i o n  de  l ' a m é l i o r e r  dans  c e s  p e r s p e c t i v e s .  Nous 

envisageons  de  p o u r s u i v r e  l h a l y s e  conunencée au L a b o r a t o i r e  du 

P r o f e s s e u r  M a t t l e r .  C e t t e  é t u d e  sys témat ique  d o i t  p e r m e t t r e  de m e t t r e  

e n  év idence  l e s  deux t y p e s  de s p e c t r e s  p a r  comparaison des  r e l e v é s  à 

10 GHz e t  2 36 GHz e t  de  d é c e l e r  des  a n i s o t r o p i e s  supp lémenta i res  du 

f a c t e u r  g s i  e l l e s  e x i s t e n t .  

* Nous remercions  l e  P r o f e s s e ~ ,  M a t t l e r  q u i  nous a  permis d ' e f f e c t u e r  

c e s  mesures dans  son L a b o r a t o i r e  à La F a c u l t é  d e s  Sciences  de  PARIS. 



b )  Une étude expérimentale du spectre pour d'autaes mo ZBouZes .......................................................... 
adsorbées ......... 

Nous pensons en p a r t i c u l i e r  u t i l i s e r  l a  molécule de T .C .N.E .  

e n  changeant l e s  atomes d ' a z o t e  de f a ç o n  à m o d i f i e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  de 

l ' é l e c t r o n  c e l i b a t a i r e  avec c e s  noyaux d ' a z o t e .  Ceci  peut  s ' o b t e n i r  en  

changeant l e s  noyaux d ' a z o t e  N~~ de s p i n  n u c l é a i r e  1 p a r  des  noyaux N 
1 5  

de s p i n  1/2, Un échange t o t a l  d o i t  donner un s p e c t r e  p l u s  s imple  donc 

p l u s  f a c i l e  à i d e n t i f i e r .  Un échange p a r t i e l  d o i t  p e r m e t t r e  de  s u i v r e  

l ' i n f l u e n c e  de  chaque noyau e t  d e s  i n t e r a c t i o n s  de l a  s u r f a c e .  

Muha (22) é t u d i e  de c e t t e  faqon l ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  R . P . E .  

en d e u t é r a n t  p a r t i e l l e m e n t  p u i s  t o t a l e m e n t  une molécule d ' a n t h r a c è n e  

e t  e n  l a  f a i s a n t  a d s o r b e r  s u r  une s i l i c e  alumine.  

Nous pensons o b t e n i r  des  r é s u l t a t s  analogues  à p a r t i r  de l a  

molécule de  T.C.N.E. 

C) Une étude théorique du spectre .............................. 
A p a r t i r  des  n o u v e l l e s  i n f o r m a t i o e s  a i n s i  o b t e n u e s ,  i l  d o i t  

ê t r e  p o s s i b l e  de p r é c i s e r  un modèle e t  e n  p a r t i c u l i e r  de p r o p o s e r  une 

forme d ' h a m i l t o n i e n  capab le  de r e n d r e  compte de l a  forme e x a c t e  de l a  

rsie superposée.  



C O N C L U S I O N  



C O N C L U S I O N  

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés des états de 

surface de la zéolithe 13X en exploitant les résultats obtenus par la 

résonance paramagnétique électronique et par la spectrométrie diélectrique. 

Un paramagnétisme caractéristique de l'état de surface est 

obtenu en faisant adsorber à la substance des molécules de Tétracyanoéthylène 

initialement non paramagnétiques. Un transfert électronique a lieu et 

il crée dans ces conditions un complexe paramagnétique. La molécule utilisée 

a un rôle 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, l'amplitude de ce signa1,qui est reliéeau 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 zéolithe 

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 évidence 

trois résultats importants : 

D'abord, nous avons étudié de façon systématique 1' in£ luence 

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 apparaît que l'état du produit dépend du 



t ra i tement  q u ' i l  a subi  dans l e  pass6. Par conséquent,  il e s t  d i f f i c i l e  

de t rouver  une méthode qui  permette un c o n t r ô l e  p a r f a i t  de tous  l e s  

paramètres q u i  f i x e n t  l ' é t a t  de l a  sur face .  Ceux-ci son t  en e f f e t  nom- 

breux e t  il convient  de b i e n  l e s  c o n t r ô l e r  pour ob ten i r  des r é s u l t a t s  

reproduct ib les .  

Mais il n ' e s t  pas jud ic ieux  de s e  l i m i t e r  à une seu le  méthode 

de p répa ra t ion  convent ionnel le .  Il a p p a r a î t  au c o n t r a i r e  que c e r t a i n s  

t r a i t emen t s  thermiques s e  p r ê t e n t  mieux que d ' a u t r e s  à l ' é t u d e  de 

p rop r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s  de l a  su r f ace  de l a  zéo l i t he .  

Ensui te ,  à p a r t i r  d'une é tude  systématique de l a  su r f ace  de 

l a  zgol i the  13X,  q u i  a  adsorbé l a  s o l u t i o n  benzénique de T.C.N.E., par  

R.P.E. e t  absorp t ion  d i é l e c t r i q u e ,  nous avons mis en évidence une 

c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux donnés par  l e s  deux méthodes 

de mesure. En e f f e t ,  l a  f réquence c r i t i q u e  du domaine II du s p e c t r e  

d i é l e c t r i q u e  v a r i e  dans l e  même sens que l e  nombre de c e n t r e s  R.P.E. 

c réés  en f o n c t i o n  de  l a  température de d e s s i c c a t i o n  pour un t r a i t emen t  

thermique déterminé. 

Enfin,  nous avons proposé un c a l c u l  théorique du s p e c t r e  R.P.E. 

Après avo i r  rappelé  l e s  r é s u l t a t s  obtenus à p a r t i r  de l ' e f f e t  

d'une an i so t rop ie  de l ' i n t e r a c t i o n  hyper f ine ,  nous avons é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  

d'une an i so t rop ie  du f a c t e u r  spectroscopique.  Les conclusions de c e t t e  

analyse nous o n t  amenés à émet t re  comme hypothèse que l e  s p e c t r e  expérimen- 

t a l  e s t  en f a i t  composé de deux spec t r e s .  Le premier e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  

de  l ' i o n  (T.c.N.E.)-, l e  second qui  peut ê t r e  représenté  avec une t r è s  

bonne approximation pa r  une r a i e  de forme gaussienne correspond à une 

seconde espèce paramagnétique. L 'analyse des  r é s u l t a t s  expérimentaux 

indique que c e t t e  r a i e  supplémentaire ne correspond pas à des  molécules 

de T.C.N.E. adsorbées s u r  des  s i t e s  d i f f é r e n t s  de l a  su r f ace  ou à des  

complexes paramagnétiques en  i n t e r a c t i o n .  C e t t e  seconde espèce semble 

fortement dépendante de l ' i o n  (T .C .N.E.)-. L'hypothèse d 'un paramagnétisme 

l i é  à l a  vacance d ' é l e c t r o n  au niveau de l a  su r f ace  l à  où l e  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n  a l i e u  nous semble probable.  

Nous envisageons l a  pour su i t e  de ce t r a v a i l  en  menant des  

recherches dans t r o i s  d i r e c t i o n s .  



Premièrement, pour confirmer l e s  hypothèses concernant 

1 'ex is tence  de l a  r a i e  supplémentaire nous envisageons d ' e f f e c t u e r  une 

êtude systématique du s p e c t r e  expérimental avec un spectromètre  fonc- 

t i onnan t  en bande Q. D 'au t re  p a r t ,  nous p ro j e tons  d ' ana lyse r  l e  spec t r e  

R.P.E. de manière p lus  p r é c i s e  e n  modif iant  l a  molécule-sonde u t i l i s é e .  

En e f f e t ,  un échange p a r t i e l  ou t o t a l  des noyaux d ' azo te  de s p i n  1 par  

des  noyaux de s p i n  112 dans c e t t e  molécule v a  appor te r  des  modi f ica t ions  

dans l e s  i n t e r a c t i o n s  d e  l ' é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e  avec son environnement. 

C e t t e  mêthode e s t  avantageuse c a r  l e  spec t r e  s e r a  modif ié  en  fonc t ion  

de pe r tu rba t ions  que l ' o n  con t rô l e ra .  Nous pensons a i n s i  déterminer  l a  

f o m e  de l a  r a i e  superposée avec p lus  de p réc i s ion .  

Deuxièmement, nous envisageons l ' é t u d e  des p r o p r i é t é s  d'une 

z a o l i t h e  dont  l a  su r f ace  e s t  d é j à  paramagnétique. Ce type de z é o l i t h e  

s ' o b t i e n t  en  échangeant l e s  c a t i o n s  "Na" de l a  z é o l i t h e  1 3 X  par  des  

c a t i o n s  "CU"" ou '"KM'+" q u i  sont  paramagnétiques. Le spec t r e  r e l evé  

d o i t  ê t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  du c a t i o n  en i n t e r a c t i o n  avec son entourage. 

C e t t e  méthode permet t ra  une étude p lus  d i r e c t e  de l a  su r f ace .  

Troisièmement, l e s  é tudes  p r o j e t é e s  doivent  ê t r e  menées de 

façon  p a r a l l è l e  en  spec t rométr ie  d i é l e c t r i q u e .  Nous envisageons d ' ana lyse r  

p l u s  précisément l e s  s p e c t r e s  d i é l e c t r i q u e s  obtenus par  décomposition 

ee domaines é lémenta i res  du domaine d ' abso rp t ion  r e l evé .  Ce t t e  é tude  d o i t  

appor te r  des  informations p lus  p r é c i s e s  s u r  l e s  d i f f é r e n t e s  popula t ions  

de c a t i o n s  de l a  su r f ace  de l a  zéo l i t he .  On d o i t  pouvoir met t re  en  

évidence l e s  ca t ions  dont l a  r e l a x a t i o n  e s t  a f f e c t é e  par  l ' a d s o r p t i o n  de 

T.C.N.E. e t  donc de p r é c i s e r  l e s  condit ions d 'adsorp t ion .  Dans l e  ca s  

de  l 'échange de c a t i o n s ,  l e s  informations obtenues se ron t  directement  

r e l i é e s  aux populat ions de  ca t ions  responsables  du paramagnétisme e t  de  

l ' a b s o r p t i o n  d i é l e c t r i q u e .  

Par  conséquent,  une é tude  p lus  approfondie t a n t  en  R.P.E. 

qu'en spec t rométr ie  d i é l e c t r i q u e ,  l ' a p p o r t  du c a r a c t è r e  complémentaire 

d e s  deux mgthodes de mesure doivent  permettre  d ' abou t i r  à une me i l l eu re  

compréhension des é t a t s  de  su r f ace  de l a  z é o l i t h e  1 3 X  e t  des  corps 

poreux en  général .  



A N N E X E S  



A N N E X E  1 

STRUCTURE DE LA ZEOLITHE 13X 

La zéolithe livrée par le constructeur se présente sous la 

forme de bâtonnets de I$ 1,6 mm et de 5 nnn de longueur environ. Ces 

batonnets sont constitués par des cristaux de zéolithe 13X liés par 
(9) un ciment inerte. Le ciment représente 20 % de la masse des granules . 

Description de la structure 

La zéolithe 13X, est un alumino-silicate alcalin. La formule 

chimique est : 

n est un nombre lié à l'hydratation du matériau. 

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

est bâti à partir de blocs élémentaires ayant une structure tétraédrique. 

Le bloc élémentaire a la structure d'un cubooctaèdre. 

Il est constitué par un assemblage de tétraèdres Si0 et A104. Pour ces 4 
derniers, l'atome "Al" est à coordinence 4 et un cation est alors 

nécessaire pour conserver la neutralité électrique de l'ensemble. 

Dans la structure cristalline 13X, c'est un ion sodium qui assure ce rôle. 

Nous donnons dans la fig. 1 le schéma de structure d'un tel bloc 

élémentaire. 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 "O" et d'atomes 

"Si" et "Al" au nombre total de 4. Ces anneaux, reliés entr'eux par 
O 

d'autres atomes "O", déterminent une petite cage rigide de 6,6 A de 

diamètre. Cette dernière communique avec l'extérieur par 8 ouvertures, 
O 

de 2,6 A de diamètre, délimitées chacune par un anneau à 6 atomes "O". 



2) La ma i l l e  é lémenta i re  : ..................... 

La f i g .  2 montre l a  s t r u c t u r e  d'une z é o l i t h e  X. La ma i l l e  

é lémenta i re  e s t  c o n s t i t u é e  de 10 blocs é lémenta i res  d isposés  l e s  uns 

par  rappor t  aux a u t r e s  comme l e s  atomes de carbone dans l a  s t r u c t u r e  

du diamant. Ces b l o c s  son t  r éun i s  en t r ' eux  par  des  anneaux à 6 atomes "O". 

- IO blocs  é lémenta i res  d é l i m i t e n t  une c a v i t é  de 24 A de diamètre qui  
O 

communique avec s e s  v o i s i n e s  par  4 anneaux à 12 atomes "0" de 10 A 

de diamètre.  

- 1 b loc  é lémenta i re ,  encore appelé  b loc  s o d a l i t e ,  communique avec une 

c a v i t e  pa r ,  s o i t  un anneau à 6 atomes "O", s o i t  un anneau à 4 atomes 

"O". Un b loc  é lémenta i re  e s t  commun à 10 c a v i t é s .  

- On dénombre par  conséquent dans l a  s t r u c t u r e ,  un b l o c  élémentaire  par  

cavité. 

Remarquons que l a  formule chimique e s t  donnée pour une c e l l u l e  

u n i t a i r e  de 8 b l o c s  é lémenta i res .  

Le c a l c u l  de l a  masse molaire à p a r t i r  de la  formule chimique 

pour un b loc  é lémenta i re  donne : 1. 680 g. 

On en  dédu i t  l e  nombre Nc de c a v i t é s  par  gramme de z é o l i t h e  ( c r i s t a u x  

enrobes de ciment) : 

La c e l l u l e  u n i t a i r e  con t i en t  86 c a t i o n s  "Na". Les pos i t i ons  

des  ca t ions  ne son t  pas t o u t e s  encore b i e n  connues. Néanmoins, on d is -  

t ingue  (6) (7) (2) 

c 1 6  ca t ions  au c e n t r e  des  prismes hexagonaux r e l i a n t  2 b locs  é lémenta i res  

( s i t e s  1 )  

- 32 c a t i o n s  au vois inage  des anneaux à 6 atomes "0" des b locs  é lémenta i res  

( s i t e s  I I )  

- 38 ca t ions  au vois inage  des anneaux à 4 atomes "0" des b locs  é lémenta i res  

e t  des prismes hexagonaux. ( s i t e s  I I I )  



La formule chimique montre que, pour la zéolithe 13X, le 

rapport Si/A1 vaut environ 1,25. Le nombre total d'atomes "Si" et "Al", 

dans un bloc élémentaire, étant 24, ces blocs ne sont pas tous identi- 

ques dans la structure. 



9 N N E X E  I I  

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 

par un hamiltonien composé de plusieurs termes (10) . 

ff est l'énergie de l'ion libre, qui ne dépend pas du spin. Il 
O 

représente la somme des énergies cinétiques, des énergies 

potentielles d'interaction des électrons et des énergies 

d'interaction électrostatique entre les noyaux et les électrons. 

IfLS représente l'interaction spin-orbite qui dans le cas du couplage 

Russell-Saunders vaut X où X est une constante d'interaction LS 
spin-orbite (L est le moment orbital et S le spin total des 

électrons). 

ff permet de tenir compte du champ cristallin. Dans la théorie du 
C 

champ des ligands, on fait intervenir ce dernier en le comparant 

à H et HLS. 
O 

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

polaire des noyaux. 

, HM a l'expression suivante (13) . 

si .-&k +; -+ +-k + i=k 
-+ + 1 2 2  (' *rik) (S 'rik) 

HM = Be (L + goos) H + - g - 
2 o Be 

i,k r 
3 r 5 

ik ik 



Les sommations po r t en t  su r  l 'ensemble des  é l ec t rons  de l a  

molécule d 'après  l e  p r inc ipe  d'  i nd i sce rnab i l  i t é .  ' 

+- +- 
L e t  S sont  l e s  moments o r b i t a l  e t  de s p i n  de l 'ensemble des  é l e c t r o n s .  

-f 
H e s t  l e  champ magnétique appl iqué 

k Si e t  3 sont l e s  sp ins  des  é l ec t rons  i e t  k ,  r l e u r  d i s t ance  
i k  

-+ i L e s t  l e  moment o r b i t a l  de  1 ' é l ec t ron  i 

e s t  l e  s p i n  du noyau j 

r e s t  l a  d i s t a n c e  de l ' é l e c t r o n  i au noyau j i j 

'e 
e s t  l e  magnéton de BohrYpour l ' é l e c t r o n  

6 e s t  l e  magnéton nuc léa i r e  N 

y e s t  l e  rappor t  gyromagnétique 

g e s t  l e  f a c t e u r  spectroscopique é l ec t ron ique  : go Q, 2,0023. 
O 

Le premier terme de ff r ep ré sen te  l e  couplage Zeeman des  M 
glec t rons  avec l e  champ e x t e r n e ,  l e  deuxième l e s  i n t e r a c t i o n s  spin-spin 

e n t r e  é l ec t rons ,  l e  t ro i s ième l e s  i n t e r a c t i o n s  spin-spin e n t r e  é l e c t r o n s  

e t  noyaux ( d i p o l a i r e  e t  de  c o n t a c t ) ,  l e  d e r n i e r  l e  couplage Zeeman des  

noyaux. 

Nous supposons que l ' é t a t  fondamental e s t  un s i n g u l e t  o r b i t a l  

e t  que l 'ensemble des termes ff + ff e s t  un terme de pe r tu rba t ion  
LS ' 'M Q 

pour 1 'hamil tonien ff dont on considère l e s  e f f e t s  du premier e t  du second 

ordre.  

L 'expression de ff e s t  t r è s  compliquée. L 'hamil tonien de s p i n  

permet de c o n s t r u i r e  p lus  simplement un modèle pour lequel  on détermine 

une énerg ie  de p e r t u r b a t i o n  fi qu i  dépend seulement des coordonnées de 
SP 

sp in .  

+- +- +j 
On exprime ff e n  fonc t ion  des  opé ra t eu r s  L ,  S,  1 e n  u t i l i s a n t  

l e  thgorème de Wigner-Eckart. Pa r t an t  de l a  t h é o r i e  développée par Pryce (37 

pour t r a i t e r  l e  cas  des i ons  des  éléments de t r a n s i t i o n ,  Stone (38)  a 

montré comment l e  t r a i t emen t  peut s e  g é n é r a l i s e r  dans l e  cas  des  molécules.  

L'hamiltonien de s p i n  se  met a l o r s  sous l a  forme : 



H~ 
sP représente le terme d'interaction quadrupolaire de l'hamiltonien de 

spin 
- - 
g est le tenseur spectroscopique électronique. Il traduit le défaut 

de blocage du moment orbital électronique. 

5 est le tenseur de couplage spin-spin électronique qui mesure 

l'interaction entre les moments magnétiques distribués et corrélés 

des glectrons non appariés. 

Lorsque le tenseur D est ramené à ses axes principaux, le 
3 = 3  

terme S.D.S s'écrit ( 1 1 )  . 

avec 

et 

Si la symétrie est axiale, = D et E = O. Dans ces 
Dx Y 3 = 3  

conditions, si S = 112, le terme S.D.S est nul. 

1. est le tenseur de couplage hyperfin isotrope pour le noyau j .  Il 
J 
représente le terme d'interaction de contact, et est proportionnel 

à la densité d'électrons non appariés au niveau du noyau (39)  ( 1  2)  

= 
B. est le tenseur dl interaction hyperfine anisotrope. 11 correspond 

J 
au couplage dipôle-dipôle des spins électroniques avec le spin 

nucléaire j ( ~ r  .:. = 0). 
J 
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